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ابتدا کمپلکس .  سنتز و شناسایی شدند[PdMe3(Tp*)]و  K[PdMe2(Tp*)] ،[PdMe2(COD)]ھاي با فرمول) IV(و ) II(ي پالادیمفلزليآھای تعدادی از کمپلکس      

[PdMe2(COD)]دار شدن کمپلکس  بھ وسیلھ متیل[Pd(COD)Cl2] با استفاده از محلول Me2CuLiسپس از واکنش کمپلکس .  تھیھ شد[PdMe2(COD)]  باKTp*، 
اکسایش ھوازي آسان کمپلکس . بھ روش ھوازي مورد بررسي قرار گرفت K[PdIIMe2(Tp*)]ھمچنین، اکسایش کمپلکس . دست آمد بھK[PdIIMe2(Tp*)]کمپلکس 

K[PdIIMe2(Tp*)]فلزی  منجر بھ تولید یک کمپلکس پایدار آلیPd(IV)) [PdIVMe3(Tp*)] (پذیري بالاي کمپلکس واکنش. شدK[PdMe2(Tp*)] وازي در اکسایش ھ
دھد کھ این نشان می [PdIVMe3(Tp*)] کمپلکس X-مطالعھ بلورنگاری پرتو. باشد Pd(IV)وجھي  در پایداري کمپلکس ھشت*Tpآن ممکن است بھ دلیل توانایي لیگاند 

د و ھم در حالت محلول در دماي محیط  ھم در حالت جام[PdIVMe3(Tp*)]کمپلکس .  داردC3v-وجھی است و یک آرایش ھندسي متقارن شبھکمپلکس دارای ساختار ھشت
و حذف  C-C در تشکیل پیوند پذیري آنبھ منظور بررسي واکنش [PdIVMe3(Tp*)]کمپلکس ) گرماکافت(ترمولیز . شودبسیار پایدار بوده و منجر بھ حذف اتان نمي

 نسبت بھ واکنش حذف کاھشی و [PdIVMe3(Tp*)]پذیري کمپلکس شواکن. مورد مطالعھ قرار گرفت 1H NMR با روش C6D6 در حلال C° 70کاھشی اتان در دماي 
  .است C3v- بسیار کم است، کھ دلیل آن پایداری زیاد ناشی از آرایش متقارن شبھC-Cتشکیل پیوند 

 
  C-C، کوپل )IV(ھاي پالادیمفلزی، کمپلکساي آلیھ اکسایش ھوازی، حذف کاھشی، کمپلکس:كلید واژه

  
  مقدمھ

   
ھPd(II) و Pd(0) ،Pd(I)ھ شیمي چاگر        خوبي شناختھ شده است  ب

د اما کمپلکس الاتر مانن ر Pd(IV)ھایي از پالادیم با حالت اکسایش ب ، کمت
ھاي اخیر تغییر کرده و تعداد زیادي از این وضعیت در سال. متداول ھستند

ایي شدهPd(IV)ھاي کمپلکس راي  سنتز و شناس اھد و مدرکي ب ھ ش د ک ان
 .  ھستندPd(II)/Pd(IV)ھاي کاتالیستی واکنش

سایش        ت اک ھ حال ین ک رخلاف پلات ال + 4ب نتز 1907آن از س ا س  ب
ھاي طور کلي با حالت، پالادیم بھ]1[ شناختھ شده بود  4[PtIMe3]کمپلکس

شد و پس از آن نیز فقط چند نمونھ از شناختھ می+ 2و + 1اکسایش صفر، 
]. 2[ شناختھ شده بود [PdCl3(C6F5)(bpy)] مانند Pd(IV)ھاي کمپلکس

ا پلکسبن الادیمبراین، کم اي ارگانوپ رار ) IV(ھ ھ ق ورد مطالع م م ی ک خیل
ل اولین کمپلکس تري1986کھ در سال گرفتھ بودند تا این الادیمآلکی ) IV(پ
[PdIMe3(bpy)]سنتز و با روش بلورنگاری پرتو -X 3[ شناسایي شد .[

پلکساز آن زمان بھ بعد، تلاش ایي کم ھ و شناس -ھاي زیادي در مورد تھی
پلکسکمبود نمونھ]. 4[ انجام گرفت Pd(IV)ھاي  ستی کم اي کاتالی اي ھ ھ

Pd(IV)وددلیل پایداري ضعیف آن بھ ستی ب ھ کاتالی ا وجود . ھا در چرخ ب
ھاي جدید تغییرات کنندهھاي اخیر بھ دلیل انواع اکسیدھا، در سالاین چالش

وجھی در ا ل ت ت قاب ده اس شاھده ش ورد م ن م تفاده از ]. 5[ی ا اس   ب
-ً کھ قبلا بھ عنوان حدواسطPd(IV)ھاي ھاي مناسب، کمپلکسکنندهاکسید

 -شدند، جداسازي و با روش بلورنگاری پرتوھاي گذار در نظر گرفتھ می
Xده ایي ش د شناس پلکس. ان ازي کم اي جداس ات Pd(IV)ھ ان مطالع ، امک

ین بر اختار و ھمچن ق س نشدقی ي واک ستی آنرس ذیري کاتالی راھم پ ا را ف ھ
اي تواند بھ درک بھتر و طراحي واکنشاین امر بھ نوبھ خود مي. کندمی ھ

جا کھ فرآیند حذف کاھشي بھ از آن.  کمک کندPd(II)/Pd(IV)کاتالیستی 
يآساني در دماي محیط و یا در دماي پایین ر از آن روي م ضور ت دھد، ح

 Pd(IV) ھاي  کمپلکس  پایداري   براي   قوي  دھنده  الکترون ھايلیگاند
  

  m.daryanavard@ch.iut.ac.ir :ایمیل نویسنده مسئوول

 
  . ضروري است

ستی        ستم کاتالی ورد Pd(II)/Pd(IV)سی دي را در م دگاه جدی  دی
با توجھ بھ . کندھاي سنتزي ارائھ میاطلاعات مکانیسمي و ھمچنین کاربرد

ل، این کمپلکسPd(IV)یر در شیمي ھاي اخپیشرفت وجھي ھا مزایاي قاب ت
ستی  ستم کاتالی ھ سی سبت ب دPd(0)/Pd(II)ن ھ.  دارن الب وان مث ) 1: عن

پلکس اي کم دروژن Pd(IV)ھ د حذف ھی ر فرآین ب در براب ) β) β-H اغل
نش ستند و واک اوم ھ طمق ھ حدواس وط ب ف مرب اي مختل اي ھ  را Pd(IV)ھ

ً معمولا بھ سھولت فرآیند حذف Pd(IV)ھاي کمپلکس) 2سازند؛ ممکن مي
ي ام م دکاھشي را انج د و پیون ھ دھن م در نتیج رایط ملای ي در ش اي مختلف ھ

د. شوندحذف کاھشي تشکیل می ابراین، پیون ق بن شکیل شده از طری اي ت ھ
یمي  دPd(IV)ش ا فرآین سھ ب شتری در مقای وع بی ستی ، تن اي کاتالی ھ

Pd(0)/Pd(II) ھاي کاتالیستی واکنش) 3 دارند؛Pd(II)/Pd(IV) رایط  ش
اده د؛ س ت ندارن وا  و رطوب ر ھ ت در براب ھ محافظ از ب د و نی ) 4اي دارن

ستی واکنش اي کاتالی روهPd(II)/Pd(IV)ھ ایی تحمل گ املي  توان اي ع ھ
بھ عنوان .  دارندPd(0)/Pd(II)ھاي کاتالیستی مختلف را نسبت بھ واکنش

روه ي از گ ال برخ املي ممث اي ع د ھ ستی C-Brانن د کاتالی ، در فرآین
Pd(0)/Pd(II)ستی پذیر ھستند، درحالي بسیار واکنش رایط کاتالی کھ در ش

Pd(II)/Pd(IV)  ھاي کاتالیستی در برخي موارد، فرآیند) 5 پایدار ھستند؛
Pd(II)/Pd(IV)ھا از طریق شوند کھ انجام آن منجر بھ ایجاد تغییراتي می

 .  بسیار مشکل استPd(0)/Pd(II)ھاي کاتالیستی واکنش
- ھالوژنھاي معدني مانند ديکنندهھاي مختلفي شامل اکسیدکنندهاکسید      

سید سون و اک ا، اک دهھ دکنن ل ھالی د آلکی ي مانن اي آل سیدھ ا، پراک ا و ھ ھ
PhI(OAc)2پلکس ھ کم راي تھی اي ، ب ای  از ترکیبPd(IV)ھ  Pd(II)ھ

پلکسترین روشمتداولیکی از . اندمربوطھ استفاده شده اي ھای تھیھ کم ھ
Pd(IV)پلکس اي ، اکسایش کم ا ديPd(II)ھ الوژن ب تھ ا اس ستین . ھ نخ
ق اکسایش ) IV(ھاي ارگانوپالادیمکمپلکس اي محیط از طری پایدار در دم

پلکس اي کم یلن دي = chel ([PdII(C6F5)2(chel)]ھ ین، ات  -1،2آم
با گاز کلر در سال ) پیریدین بي-1،2 فنانترولین و-10،1آمین، پروپیلن دي

   توسط Pd(IV)   ھاي کمپلکس ھمچنین برخی از]. 2[ شدند   سنتز 1975
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ده نتز ش ارانش س ر و ھمک دالزوی ھ آن. ان پلکسدر مطالع ا، کم اي ھ ھ

ھا در ھالوژنلیت نیتروژني با ديھاي کيان شامل لیگاندپالاداسایکلوپنتادي
- شدند کھ بھPd(IV)ھاي نجر بھ تولید کمپلکسدماي پایین اکسید شده و م
ا روش طیفدلیل پایداري بسیار کم آن ا ب ی ھا تنھ ایي 1H NMRبین  شناس

ھاي کننده، نیز بھ عنوان اکسید2(O2CPh)ھا مانند از پراکسید]. 7،6[شدند 
 در دماي بسیار پایین استفاده شده Pd(IV)ھاي مناسبی براي تولید کمپلکس

ت  لا]. 8[اس سیدع ر پراک ا، وه ب ي2(SePh) و 2(SPh)ھ ز م ھ  نی د ب توانن
در این .  استفاده شوندPd(IV)ھاي کننده براي تشکیل کمپلکسعنوان اکسید

ستم دسی ا، از لیگان ل ھ اي آلکی د-σھ ا لیگان راه ب ده ھم ي دھن اي ک ت ھ لی
قابل ذکر .  استفاده شده استPd(IV)ھاي نیتروژني براي پایداري کمپلکس

رواتماست ضور ھت ھ ح پلکس ک ا در کم اي ھ را Pd(IV)ھ ت، زی م اس  مھ
ربن د ک سم -فرصتي را براي مطالعھ تشکیل پیون ق مکانی رواتم از طری  ھت

ھمچنین کنتي و ھمکارانش نشان دادند کھ ]. 9[کند حذف کاھشي فراھم مي
دروژن پراکسید  ميPd(II)ھاي کمپلکس ، )H2O2(توانند با استفاده از ھی
دروکربیلھاي ديده و کمپلکساکسید ش الادیم ھیدروکسیلھی داراي ) IV(پ

قابل ذکر ]. 10[کنند را تولید ) Tp(بورات ) پیرازولیل(لیگاند ھیدروتریس 
ھH2O2 جاي است کھ با استفاده آب بھ ده  نیز، محصول مشابھي ب دست آم

پلکساین رفتار مي. است ن کم ایین ای اي تواند ناشي از پتانسیل کاھشي پ ھ
Pd(II)ل و ھاي الکترون باشد کھ توسط لیگاند ت Tpدھنده قوي آلکی  حمای

  .شوندمي
- ھا بھ کمپلکسنخستین مطالعات درباره افزایش اکسایشي آلکیل ھالید      
ھا در طي آن]. 4[، توسط کنتي و ھمکارانش انجام شده است Pd(II)ھاي 

نشان دادند کھ کمپلکس ) II(پالادیم  متیل- و دي-ھاي مونومطالعھ کمپلکس
[PdMe2(bpy)] ا رعت ب ھ س پلکس MeI ب نش داده و کم -fac واک

[PdIMe3]ی د م د   را تولی ات ]. 3[کن زایش 1H NMRمطالع  واکنش اف
شان d6- در حلال استون[PdMe2(bpy)]متان بھ کمپلکس اکسایشي یدو  ن

وني ، یک گونھ کاتی[PdIMe2(bpy)]داد کھ قبل از تشکیل کمپلکس خنثي 
سم تشکیل مي ده مکانی شان دھن ھ ن یSN2شود ک ن واکنش م رای ای باشد  ب

پلکس ]. 11[ ک کم اختار ی ار س ین ب رای اول ات ب ن مطالع ین در ای ھمچن
Pd(IV)توسط بلورنگاری پرتو -X راي ی ب ھ مدرک مھم   بھ دست آمد ک

ريید حدواسطتأی اي ت لھ الادیمآلکی ود ) IV(پ شنھاد شده ب دار پی ]. 12[ناپای
دهاکنشگرھاي ید فوق ظرفیتي نیز، اکسیدو راي اکسایش کنن اي مناسبی ب ھ

اي  بھ کمپلکسPd(II)ھاي کمپلکس ار ]. 13[ ھستند Pd(IV)ھ نخستین ب
- ھاي گازانبري دارای لیگاندکوتن و ھمکارانش نشان دادند کھ کمپلکسون

پلکس ديPhICl2توانند با استفاده از ھاي پل مي ھ کم الادیم ب دیل ت) IV(پ ب
  ]. 14[شوند 
پلکسبنابراین، لیگاند       داري کم ي را در پای اي ھا نقش مھم  Pd(IV)ھ

ھ   یا دندانھ دو  ھاي لیگاند طور کلي،بھ. کنندایفا مي ا س ھ ب م دندان اي  ات ھ
σ-اي  دھنده کربن یا نیتروژن براي تشکیل کمپلکس روري Pd(IV)ھ  ض

 Pdھا چگالی الکتروني روي مرکز دوجود بار منفي روي این لیگان. ھستند
لیت ھمچنین اثر کي. کندتر ميدھد و فرآیند اکسایش را آسانرا افزایش مي

پلکسشدن لیگاند داري کم راي پای ھ ب د دندان اي چن اي ھ  مناسب Pd(IV)ھ
دهبدون شک، پتانسیل اکسایش بالاي اکسید. است ز کنن اي استفاده شده نی ھ

با این حال، .  داردPd(IV) بھ Pd(II)ھاي سنقش مھمي در اکسایش کمپلک
اتی  واع ترکیب رای سنتز ان بز ب صادی و س اکسایش ھوازی یک روش اقت

یاست کھ از طریق واکنش پلکسھای اکسایش بھ دست م د و سنتز کم -آین
  ھا این واکنش ترین  مھم  از یکیPd(II)    ھاي کمپلکس  ازPd(IV)ھاي 

  
الیز کھ اغلب واکنشدر حالي. است امل ھاي ھوازي کات الادیم، ش ا پ شده ب

شکیل پلکس ت اي  کم سایش  و Pd(0)ھ اره  اک ا آن  دوب ا ھ ستند O2   ب  ھ
د ، حضور کمپلکس]34-36[ الا، مانن ا Pd(III)ھایی با حالت اکسایش ب  ی

Pd(IV)، را نش ً اخی دادي از واک ت  در تع ده اس شنھاد ش وازي پی اي ھ ھ
]18-21.[  

پلکسطور کليبھ       اي ، کم د واکنشPd(IV)ھ الایي دارن ذیري ب در . پ
ا  وارد، مشابھ ب شتر م ز Pd(II)بی اق Pd(IV)، حذف کاھشي در مرک  اتف

ربن-افتد کھ منجر بھ تشکیل پیوند کربنمي ربن و ک ي- ک رواتم م . شود ھت
-  کمپلکس  امکان انجام افزایش اکسایشي و حذف کاھشي برای ھنگامي کھ

ھ آن آشکار Pd(IV)ھاي  وط ب ستي مرب ھ کاتالی سیار مورد شد، چرخ ا ب ھ
ت ال. توجھ قرار گرف سیاري از واکنشدر س ر، ب اي اخی اد ھ راي ایج ا ب ھ

رواتم = C-E) E و C-Cھاي پیوند ستی ) ھت ھ کاتالی ق چرخ د از طری جدی
Pd(II)/Pd(IV)پذیري منحصر بھ فرد کمپلکسواکنش. اند گسترش یافتھ -

الالیست در واکنش بھ عنوان کاتPd(IV)ھاي  ای فع د ھ ازي پیون  C-Hس
ا  ھا و آلکانآرن املي] 27-22[ھ ین دو ع ھ دارو ھمچن د چندگان  شدن پیون

  .  شناختھ شده استPd(IV)عنوان ویژگي برجستھ شیمي ، بھ]29،28،8[
پلکسبا توجھ بھ واکنش       اي پذیري و فعالیت کاتالیستی کم ، Pd(IV)ھ

سیادر سال ردهھاي اخیر ب ھ ک ھ مطالع ن زمین  و ری از پژوھشگران در ای
ادی داد زی پلکس  از تع اي کم يPd(IV)  ھ نتز و بررس رده  را س د  ک  ان

پلکس]. 30-34[ ت کم ل اھمی اي بنابراین، در این پروژه بھ دلی  Pd(IV)ھ
ا Pd(II)فلزی ھاي آلیھاي کاتالیستی مختلف،  ابتدا کمپلکسدر واکنش ، ب

د K[PdMe2(Tp*)] و [PdMe2(COD)]ھاي فرمول  با استفاده از لیگان
دروتریس  ل دي-5،3(ھی لمتی ورات ) پیرازولی وان) *Tp(ب ھ عن د  ب  لیگان

ایي شدندلیت الکترونکي سپس اکسایش ھوازي . دھنده قوي سنتز و شناس
پلکس  ول استونی آن K[PdMe2(Tp*)]کم دن ھوا در محل ق دمی  از طری

ھ کم ھ تھی ر ب ھ منج د، ک ی ش سی از بررس ول Pd(IV)پلک ا فرم  ب
[PdMe3(Tp*)]د پلکس.  ش ن کم ا روشای ده ب نتز ش ای س ف ھ اي مختل ھ

ف صري، طی ھ عن ی تجزی ین 13C{H} NMR و 1H NMRبین  و ھمچن
کمپلکس ) گرماکافت(ھمچنین ترمولیز .  شناسایي شدندX-بلورنگاری پرتو

یل پذیري آن در تشک بھ منظور بررسي واکنش[PdMe3(Tp*)]سنتز شده 
  . مورد بررسي قرار گرفت1H NMR ، با روشC-C پیوند

  
  بخش تجربی

  
 ھامواد و حلال

ل دي-5،3( و پتاسیم ھیدروتریس [Pd(COD)Cl2]ھای ترکیب       -متی
ل ورات ) پیرازولی لال) *KTp(ب ین ح اي و ھمچن   ھ

ال d6- و استونTHF ،C6D6اتر، استون، اتیلدي رکت استرم کمیک  از ش
رکت اتیل متیل لیتیم در ديM 6/1نزوفنون و محلول ب. تھیھ شدند اتر از ش

یدید نیز از شرکت ) I(ھاي سدیم سیانید و مسنمک.  شدندسیگما خریداري
 با استفاده از سدیم C6D6 و THFاتر، اتیلھاي دي حلال.مرک تھیھ شدند

ا استفاده از d6-ھاي استون و استون روز و حلال3و بنزوفنون بھ مدت   ب
شدند و سپس با استفاده ) گیریآب( روز خشک 2بال مولکولي بھ مدت غر

  .زدایي شدنداکسیژن“  ذوب- پمپ-انجماد”از خط خلاء و با روش 
   

  ھادستگاه
    ھا کمپلکس  تبلور  و سازي خالص  سنتز، سازي، آماده  مراحل  تمام      
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ا روژن و ب ا نیت ت اتمسفر آرگون ی ی ھوازی، تح رایط ب تفاده از در ش  اس

  . ھاي خط خلاء، شلنک و گلاوباکس انجام شدندتکنیک
ا دستگاه تجزیھ عنصري کمپلکس       -Leco CHNSھاي سنتز شده، ب
 با استفاده از 13C{H} NMR و 1H NMRھاي طیف.  انجام گرفت932
ف نج طی دندBruker Avance III 500 MHzس ت ش ات .  ثب مطالع

دل ستگاه پراش با دX -بلورنگاری پراش پرتو  -Bruker APEXسنج م
DUO CCDھ  مجھز ام  تک   ب از ف ي  س ا  گرافیت ابش   ب  Mo Kα    ت

)Å 71073/0 = λ (در دماھاي مختلف انجام شدند.  
  

  ھاسازي کمپلکس سنتز و خالص
الص       نتز و خ پلکس س ازي کم نتز  [PdMe2(COD)].س راي س ب

پلکس  ول ، [Pd(COD)Cl2] از [PdMe2(COD)]کم دا محل ابت
Me2CuLi د ھ ش دار ]. 35[ تھی ابراین، مق ي750/1بن ول  میل  333/0(م

رم س) گ د ) I(نمک م ون، در در گلاو) CuI(یدی اکس تحت اتمسفر آرگ ب
ل  میلي50تاریکي وزن و بھ یک بالن دو دھانھ  اري از ھوا منتق ري ع لیت

اکس من. شد رون گلاوب ھ بی ده، ب ومي پیچی ل سسپس دور آن ورق آلومینی تق
ا استفاده از خط خلاء، در آن خلاء  ي و ب شده و بھ وسیلھ یک پمپ روغن

 حرارت داده شد و C° 140 دقیقھ در دماي 30گاه بھ مدت آن. ایجاد گردید
کھ دماي آن تا دماي محیط پایین پس از این. از کرم بھ زرد تغییر رنگ داد

ل شده و  اکس منتق ھ درون گلاوب ي80/8آمد، دوباره ب ر ديل میل لیت ر اتی ات
افھ) بدون آب(خشک  سیون بھ آن اض د و سوسپان ا  گردی اي   حاصل ت  دم

C° 5-لیتر محلول  میلي18/2گاه آن.  سرد شدM 6/1 یم  500/3( متیل لیت
ي) مولمیلي ول ب د و محل افھ گردی ھ آن اض ھ قطره قطره ب رنگ حاصل ک

اوی  دت Me2CuLiح ھ م ود ب اي 30 ب ھ در دم ت ا-C° 5 دقیق سفر  تح تم
زر گلاو). 1شماي (آرگون ھمزده شد  ول در فری ن محل اي ای اکس در دم ب

C° 35-براي استفاده در مرحلھ بعدي نگھداري شد  .  
لیتري عاري از ھوا و مجھز بھ ھمزن  میلي50در یک بالن دو دھانھ       

رم250/0 ( مول میلي 0 /875مغناطیسي، تحت اتمسفر آرگون مقدار    ) گ
اتر خشک حل شد و اتیللیتر دي میلي5 در  [Pd(COD)Cl2]  کمپلکس از

اي  ا دم ایع ت روژن م ا استفاده از نیت ل ب سیون حاص رد -C° 40سوسپان  س
قطره قطره ) مول میلي750/1(شده  تھیھ Me2CuLiسپس محلول . گردید

دت  ھ م ل ب ز رنگ حاص ول قرم د و محل افھ گردی ھ آن اض اعت در 2ب  س
ھ کھ دماي آن بھ پس از این. ھمزده شد-C° 40دماي  ده و ب الا آم دریج ب  ت

گراد رسید، بالن بھ بیرون از گلاوباکس منتقل شده دماي صفر درجھ سانتی
و در حمام یخ بر روي ھمزن مغناطیسي قرار داده شد تا دماي آن ھمچنان 

انتی ھ س فر درج دص اقي بمان راد ب الن . گ ک ب ي5در ی دار  میل ري، مق لیت
لیتر آب  میلي2در )  گرم514/0مول،  میلي50/10(سیانید اضافي از سدیم 

زدایي شد و سپس  ساعت با گاز آرگون اکسیژن1مقطر حل شده و بھ مدت 
الن  ھ ب تحت اتمسفر آرگون بھ وسیلھ سرنگ و با استفاده از سیستم شلنک ب

 دقیقھ در دماي صفر درجھ 5حاوي مخلوط واکنش اضافھ گردید و بھ مدت 
انتی راد س دگ زده ش ون ھم سفر آرگ ت اتم پلکس . تح اوي کم ري ح از ات ف

[PdMe2(COD)] بھ وسیلھ سرنگ و با استفاده از سیستم شلنک بھ یک ،
ود و  میلي50بالن  لیتري حاوي منیزیم سولفات کھ در آن خلاء ایجاد شده ب

ماي (گراد قرار داشت، منتقل شد در دماي صفر درجھ سانتی سپس ). 2ش
باکس منتقل شده و در طول شب در فریزر در دمای گلاواین بالن بھ درون 

C° 35-ري شودً نگھداري شد تا محلول اتري کاملا آب ري . گی ول ات محل
  محلول زیر منافذ ریز صاف شد وحاوي منیزیم سولفات، بر روي فریت با 

  
رون صافي در یک ھ بی الن ب ھ  گلاو  از  ب ل شده و حلال آن ب اکس منتق ب

لاء د ط خ یلھ خ انتیوس ھ س فر درج اي ص در دم ر گردی راد تبخی وزن . گ
ي وب ب ھرس گ ب ترن ده دس نش 9/151 آم ازده واک رم و ب ود% 71 گ . ب

ا روش[PdMe2(COD)]کمپلکس  صري و  ب ھ عن ای تجزی  1H NMRھ
د ي ش ب. بررس صري تركی ھ عن ایج تجزی ) g mol-1 49/244 (        نت
C10H18Pd : 36/7نظری؛ = %H ،08/49 = %C41/7ي؛ ، تجرب = %

H ،35/49 = %C.   
1H NMR (C6D6, δ (ppm)):  (915/0 s, 6H, Pd-Me); 847/1  (q, 
8H, -CH2);  (179/5 q, 4H, -CH). 

اکس  در گلاوK[PdMe2(Tp*)]. سازي کمپلکسسنتز و خالص       ب
ھ  الن دو دھان ک ب ي25در ی زن  میل ھ ھم ز ب وا و مجھ اري از ھ ري ع لیت

اي  ھ در دم سي ک دار -C° 5مغناطی ود، مق ده ب رد ش ي450/0 س ول  میل م
رم110/0( پلکس )  گ ي6 در [PdMe2(COD)]کم ر دي میل للیت ر اتی ات

)  گرم190/0(مول  میلي560/0لیتري،  میلي5در یک بشر . سرد، حل شد
KTp* ي2 در ر  میل ھTHFلیت د و ب ل گردی شک، ح ول  خ ھ محل دریج ب  ت

رنگ محلول بي. ھ شد اضاف-C° 5 در دماي [PdMe2(COD)]کمپلکس 
اي 5/1دست آمده بھ مدت بھ  و تحت اتمسفر آرگون -C° 5 ساعت در دم

باکس منتقل شده و مخلوط واکنش بھ مدت بالن بھ بیرون از گلاو. ھمزده شد
ا خط خلاء در 30  دقیقھ نیز در دماي محیط ھمزده شد و سپس حلال آن ب

ھ گلاو اره ب ر شده و دوب اکس منتدماي محیط تبخی د ب ل گردی ماي (ق ). 3ش
ا اتیلدست آمده با ديرسوب بھ ت ب ر روی فری اتر استخراج شد و سپس ب

د اف گردی ز ص ذ ری پلکس . مناف اوي کم ھ ح افي ک ر ص ول زی محل
K[PdMe2(Tp*)] د و ر ش لاء تبخی ط خ تفاده از خ ا اس لال آن ب ود، ح  ب

ھ. دست آمدرسوب کرم رنگي بھ ده وزن رسوب ب رم و 180/0دست آم  گ
ھای تجزیھ  با روشK[PdMe2(Tp*)]کمپلکس . بود% 85ده واکنش باز

صري و  د1H NMRعن ایی ش ب.  شناس صري تركی ھ عن ایج تجزی         نت
)g mol-1 21/472 (C17H28BKN6Pd : ری؛ ، N% = 78/17نظ

93/5 = %H ،20/43 = %C 56/17، تجربي؛ = %N ،79/5 = %H ،
09/43 = %C. 

1H NMR (C6D6, δ (ppm)):  (117/0 s, 6H, Pd-Me); 798/1  (s, 
3H, ھ شده کوئوردین ;(pz-Me   ن 997/1   (s, 3H,   ھ شده کوئوردین   ن
pz-Me);  (350/2 s, 6H, ھ شده ;(pz-Me کوئوردین  (467/2 s, 6H, 
;(pz-Me کوئوردینھ شده 674/5 (bs, 3H, pz-CH). 

سایش [PdMe3(Tp*)]سازي کمپلکس سنتز و خالص        از طریق اک
 عاري از ھوا NMRدر یک لولھ  .K[PdMe2(Tp*)]کمپلکس ھوازي 
لاو دار در گ ون، مق سفر آرگ ت اتم اکس تح ي0 /021ب ول میل  10 /0 ( م

 در حداقل حلال استون خشک حل K[PdMe2(Tp*)]کمپلکس ) گرممیلي
ھ ھوا در 15باکس منتقل شده و بھ مدت شد و سپس بھ بیرون از گلاو  دقیق

ي). 4شماي (آن دمیده شد  لامحلول ب دایي ب دن رنگ ابت س از دمی لھ پ فاص
سپس حلال آن با استفاده از خط خلاء، . ھوا بھ زرد روشن تغییر رنگ داد

ده در حداقل حلال  د و  C6D6تبخیر شد و رسوب باقیمان خشک حل گردی
ف د1H NMR طی ت ش لاء .  آن ثب ط خ تفاده از خ ا اس اره ب لال آن دوب ح

ا دي دسترسوب بھ. قل گردیدباکس منتتبخیر شده و بھ گلاو لآمده ب ر اتی ات
اکس در  زر گلاوب ور در فری راي تبل استخراج شد و سپس محلول حاصل ب

رار داده شد-C° 35دماي  ور.  ق ھ، بل س از یک ھفت اي سوزنيپ کل ھ   ش
 بودند، X- کھ مناسب بلورنگاری پرتو[PdMe3(Tp*)]رنگ کمپلکس بي

   واکنش  گرم و بازده میلي77/3ت آمده دس ھاي بھ وزن بلور . شدند تشکیل

 1397، شماره اول، سال اولجلد /دریانورد
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  .Me2CuLi روش تھیھ محلول .1شماي 

 
 

  
  .[PdMe2(COD)] روش سنتز کمپلکس .2شماي 

  
  

  
  .K[PdMe2(Tp*)] روش سنتز کمپلکس .3شماي 

  
  

  
  .[PdMe3(Tp*)] روش سنتز کمپلکس .4شماي 

  
  

  
  ).*Tp (بورات) پیرازولیلمتیل دي-5،3( ساختار مولکولی لیگاند ھیدروتریس .1شکل 

 
 

  
 ].Me2CuLi] 36 با [Pd(COD)Cl2]دار شدن کمپلکس  مکانیسم پیشنھادی برای واکنش متیل.5شماي 
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بینی ھاي طیفھاي این کمپلکس با روشساختار و ترکیب بلور. بود% 40

1H NMR 13 وC{H} NMRاری پرتو صري و بلورنگ ھ عن  X-، تجزی
   . شدبررسي

: g mol-1 70/448 (C18H31BN6Pd(نتایج تجزیھ عنصري تركیب       
ری؛  ي؛ N ،90/6 = %H ،14/48 = %C% = 72/18نظ ، تجرب

56/18 = %N ،72/6 = %H ،95/47 = %C .  
1H NMR (C6D6, δ (ppm)):  (861/1 s, 9H, Pd-Me); 183/2  (s, 
9H, pz-Me);  (250/2 s, 9H, pz-Me); 588/5( s, 3H, pz-CH).  
13C{H} NMR (C6D6, δ (ppm)): 3 (863/12 C, Pd-Me); 3 (

365/13 C, pz-Me); 3 (450/13 C, pz-Me); 322/107  3 ( C, pz-
CH); 3 (906/142 C, pz-C(Me)); 962/148  3 ( C, pz-C(Me)). 
 

  1H NMR با روش [PdMe3(Tp*)]بررسي ترمولیز کمپلکس 
ھ         ک لول وا در گلاوبNMRدر ی اري از ھ دار  ع  011/0اکس، مق
ي000/5(مول میلي رم میل پلکس ) گ  در حداقل حلال [PdMe3(Tp*)]کم

C6D6و   شده  منتقل  گلاوباکس  از  بیرون  بھ  سپس  و  خشک حل شد 
 حرارت داده شد و C° 70گاه تا دماي آن.  آن ثبت گردید1H NMRطیف 

ان ف در زم اي مختل ف 96 و 72، 48، 24، 6، 3، 1ھ اعت، طی         س
1H NMRد ا روش .  مخلوط واکنش دوباره ثبت گردی صولات ب ازده مح ب

 و با استفاده از پیک 1H NMRگیری از سطح زیر پیک در طیف انتگرال
  . بھ عنوان استاندارد داخلی تعیین شد) d6-استون(حلال مورد استفاده 

 
  نتایج و بحث روی نتایج

  
پلکس نتز کم ی س اي آل زی ديھ ل فل  ،Pd(II)متی

[PdMe2(COD)] و  K[PdMe2(Tp*)]  
ھاي کاتالیستی مختلف،  در واکنشPd(IV)ھاي توسعھ اخیر کمپلکس      

ربن-ھاي کوپل کربنبھ ویژه واکنش ربن و ک ھ سنتز - ک ا را ب رواتم، م  ھت
اي طور کھ گفتھ شد، کمپلکسھمان. ھا تشویق نموداین دستھ از کمپلکس ھ

Pd(IV)فرآیند حذف کاھشي را بھ آساني در دماي پایدار ھستند و اغلب نا 
ي ام م دمحیط انج د. دھن ضور لیگان ھ، ح روندر نتیج اي الکت وي ھ ده ق دھن

روژه از . ھا ضروري استبراي پایداري این کمپلکس ن پ ابراین، در ای بن
ي-σھاي متیل لیگاند د ک ا لیگان راه ب ده ھم ي  دھن ت نیتروژن راي *Tpلی ، ب

پلکس داري کم یپای اي آل زی ھ دPd(IV)فل تفاده ش د .  اس ک *Tpلیگان ، ی
حضور این ). 1شکل ( دھنده نیتروژني است -σھاي لیگاند سھ دندانھ با اتم

ي د ک ھلیگان ت س الادیملی پلکس پ داري کم راي پای ھ، ب ش ) IV(دندان ش
وثر استکوئوردینھ ھشت سیار م ار . وجھي سنتز شده، ب ین وجود ب ھمچن

ھمنفي روي این لیگاند و لیگاند ل، ب اي متی ي روي ھ الی الکترون شدت چگ
پلکس -مرکز پالادیم را افزایش داده و در نتیجھ، فرآیند اکسایش و تھیھ کم

  .سازدتر مي را آسانPd(IV)ھاي 
یم دي[Pd(COD)Cl2]دار شدن کمپلکس متیل       ل  با استفاده از لیت متی

 شد [PdMe2(COD)]، منجر بھ تھیھ کمپلکس )I) (Me2CuLi(کوپرات
فاصلھ قبل از  بلاMe2CuLiبھ این منظور، ابتدا محلول ]. 36) [2شماي (

پلکس  ا کم نش ب ھ [Pd(COD)Cl2]واک یم ب ل لیت ول متی زایش محل ا اف ، ب
س  سیون م د در دي) I(سوسپان لیدی د اتی ھ ش ون تھی سفر آرگ ت اتم ر تح ات

ذیري واکنش].  35) [1شماي ( لMe2CuLiپ پلکس  در متی ردن کم دار ک
[Pd(COD)Cl2]، با   مقایسھ  در MeLiمشابھ،  در شرایط.  بیشتر است   

  
نش  پلکس MeLiواک ا کم ل[Pd(COD)Cl2] ب ھ متی ر ب دن  منج دار ش

پلکس  شد، در[Pd(COD)Cl2]کم الي ن ھ ح ازده Me2CuLiک ا ب  آن را ب
  .  گردید[PdMe2(COD)]دار کرده و منجر بھ تولید کمپلکس خوبي متیل

یMeLiر، الیگومر شدن دلیل این ام       ع آن م ھ تجم ھ  در نتیج باشد ک
یکی از عوامل موثر بر درجھ الیگومر . گرددمنجر بھ کاھش فعالیت آن می

ھای اتری بھ طوری کھ در حلال حلال مورد استفاده است، بھMeLiشدن 
لال ر و در ح ورت تترام ورت ص ھ ص زن ب د بن دروکربنی مانن ای ھی ھ

با توجھ بھ مکانیسم پیشنھاد شده در مراجع، ]. 39-37[ھگزامر وجود دارد 
پلکس Me2CuLiنسبت استوکیومتري  ھ کم ھ 2، [Pd(COD)Cl2] ب  1 ب

ت  ماي (اس ب ]. 36) [5ش ول CuMeترکی تفاده از محل ا اس ل، ب  حاص
سیانید تبدیل شده و وارد ) I(ھایي از مساشباعي از سدیم سیانید بھ کمپلکس

.  جدا شد[PdMe2(COD)]وي کمپلکس فاز آبي گردید و از فاز اتري حا
دست آمده، نسبت بھ دما بسیار حساس است  بھ[PdMe2(COD)]کمپلکس 

د ذرات سیاه رنگ  و در دماي محیط بھ راحتي تجزیھ شده و منجر بھ تولی
Pd(0)ي ود م الص. ش ل خ ھ مراح ابراین، ھم دابن ازي و ج ن س ازي ای س

انتی ھ س فر درج اي ص پلکس در دم ام گکم راد انج ھ گ ین ھم ت و ھمچن رف
. گراد سرد شدنداي قبل از استفاده تا دماي صفر درجھ سانتیظروف شیشھ

پلکس  ھ واکنش کم ا نمک [PdMe2(COD)]سپس، در نتیج  در *KTp ب
ا COD و تحت اتمسفر آرگون، لیگاند -C° 5اتر در دماي اتیلحلال دي  ب

پلکس *Tpلیگاند  ایگزین شده و کم ازدK[PdMe2(Tp*)] ج ا ب % 85ه  ب
ا). 3شماي (تھیھ شد  ل ن ھ دلی ودن نمک ب ول ب ل در دي*KTpمحل ر، اتی ات

ور .  حل کرده و سپس بھ ظرف واکنش افزوده شدTHFابتدا آن را در  تبل
 در - C° 35این کمپلکس بھ روش تبخیر آرام از محلول اتري آن در دماي 

لاو زر گ ورفری ت و بل ورت گرف اکس ص پلکس ب گ کم اي زرد رن ھ
K[PdMe2(Tp*)] رای فانھ ب ھ متأس دند ک شکیل ش ھ ت ک ھفت س از ی  پ

و اری پرت دX-بلورنگ ب نبودن ز .  مناس پلکس، مرک ن کم ھ Pd(II)در ای  ب
، احاطھ شده است و *Tpوسیلھ دو لیگاند متیل و دو اتم نیتروژن از لیگاند 

د  وم لیگان ي س ھ پیرازول ت*Tpحلق ھ اس رار گرفت ز ق ز فل . ، دور از مرک
ش ھ ین آرای ز ھمچن راف مرک ي اط سطح Pd(II)ندس پلکس، م ن کم  در ای

 .مربعي است
  

  K[PdMe2(Tp*)]اکسایش ھوازي کمپلکس 
ن ھ ای ھ واکنشبا توجھ ب پلکسک ا کم الیز شده ب اي ھوازي کات اي ھ ھ
م ی از مھ الادیم، یک رین روشپ ي ھستند و یک ت ای سنتزي در شیمي آل ھ

کننده ارزان قیمت ید بھ عنوان یک اکسO2روش عملي را براي بکارگیري 
ي اد م بز ایج دو س وازي . کنن سایش ھ ھ اک رفتیم ک صمیم گ ا ت ابراین م بن

 را کھ مقرون بھ صرفھ است بھ منظور سنتز K[PdMe2(Tp*)]کمپلکس 
ی پلکس آل ک کم زی ی یمPd(IV)فل رار دھ ی ق ورد بررس سایش .  م اک

ارا توسط نمک K[PdMe2(Tp*)]غیرھوازی کمپلکس  زن متوکسي-پ بن
وان یک اکسیدکننده، ) pmbd-BF4(زونیوم تترافلوئوروبورات آدي ھ عن ب

پلکس  ھ کم ھ تھی ر ب ھ منج ده است ک ھ ش ا مطالع اتی م روه تحقیق بلا در گ ًق
[PdIVMe2(Tp*)(pmbd)] 40[ شد.[  

ده  نتز ش پلکس س ابراین، کم اکس در K[PdMe2(Tp*)]بن  در گلاوب
اکس منتقل شده و بحلال استون خشک حل گردید و سپس بھ بیرون از گلاو

دت  ھ م د 15ب ده ش وا دمی ھ در آن ھ ماي ( دقیق نش در ) 4ش وط واک و مخل
ان ا روش زم ف ب اي مختل د1H NMRھ ي گردی سایش .  بررس ر اک در اث

   بازده   با[PdMe3(Tp*)]، کمپلکس K[PdMe2(Tp*)] کمپلکس  ھوازي
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ھ15پس از % 40 س از گذشت  دقیقھ در حلال استون ب د و پ  12دست آم
ا رد س ر نک ازده آن تغیی ز ب اس (عت نی ر اس نش ب ن واک ری ای ازده نظ ب

سم  ت % 50مکانی پلکس ]). 41[اس ھ کم ت ک ھ اس ل توج قاب
K[PdMe2(Tp*)] در حلال بنزن، در حضور O2 روز پایدار 2 بھ مدت 

وناین نتیجھ پیشنھاد مي. است ضور پروت ھ ح د ک پلکس کن ا، اکسایش کم ھ
Pd(II) اھش تO2 و ک ي را راح ر م د ت ھ ]. 42،43[کن ت ک ر اس ل ذک قاب

پلکس  ک [PdMe3(Tp*)]کم وان ی ھ عن ا ب اتی م روه تحقیق بلا در گ ً ق
پلکس  ولیز کم نش ترم انبی از واک صول ج  [PdMe2(Tp*)(pmbd)]مح

  ].40[دست آمده بود بھ
پلکس  وازي کم سایش ھ سایش K[PdMe2(Tp*)] اک ا اک شابھ ب م

پلکس اي ھوازي کم  [PdMe2(Me3tacn)]و ] 42 [[PdMe2(tBuN4)]ھ
]43) [tBuN4 = N،Nʹ-یو - دي ل-ترش ) 6،2](3.3[آزا دي-11،2-بوتی

دینوفان و  ري-ʺMe3tacn = N،Nʹ،Nپیری ل ت ري-7،4،1-متی -آزا ت
ا )سایکلونونان پلکس ب ن کم ي ای ره داخل امل اکسایش ک ، بھ احتمال زیاد ش

O2ت وازي .  اس سایش ھ سم اک ر روی مکانی ي ب ات قبل اس مطالع ر اس ب
پلکس اي ديکم ل ھ ره ]Pd(II)] 42-47 و Pt(II)متی سایش ک ین اک ، چن

سوپراکسو -Pd(III) داخلي ممکن است شامل تشکیل ابتدایي یک حدواسط
د ھ باش ر  ک ون  در اث پلکس دار پروت تون، کم لال اس دن در ح اي ش   ھ

ط  يھیدرو-Pd(IV)حدواس د م سو را تولی د پراک ماي (کن ط ). 6ش حدواس
Pd(IV)-OOHي پلکس  م ر از کم ول دیگ ک مولک ا ی د ب توان

K[PdMe2(Tp*)] پلکس ول از کم دن، دو مولک ھ ش ا پروتون راه ب  ھم
Pd(IV)-OH د اد کن پلکس]. 45-42[ را ایج دادي از کم شابھ، تع اي م ھ

د پلکس مانن اي  کم  [PtIVMe2(OH)]و ] 42 [[PtIVMe2(OOH)]ھ
ل] 44-49[ سایش  از حاص وازي  اک پلکس  ھ اي کم بلاPtIIMe2  ھ   ً، ق

کنون ھیچ کمپلکسي اند ولي تاسازي و از نظر ساختاري شناسایي شدهجدا
داPd(IV)-OH و Pd(IV)-OOHاز  ت و  ج شده اس ایي ن ازي و شناس س

ضور آن ا ح پلکستنھ وازي کم سایش ھ ط در اک وان حدواس ھ عن ا ب اي ھ ھ
PdIIMe2ا ت  اثب ده اس ط]. 43،42[ت ش رونحدواس اي الکت ت ھ دوس

[PdIVMe2(Tp*)X]) X = OOH و OH ( ال ک انتق اد ی ال زی ھ احتم ب
د  انجام ميK[PdIIMe2(Tp*)]دوست گروه متیل را بھ کمپلکس ھستھ دھن

ي[PdIVMe3(Tp*)]و منجر بھ تولید کمپلکس  ماي (شوند  م ال ). 6ش انتق
پلکس شابھی از کم ل م روه متی اي گ رونھ ت الکت ھ PdIVMe3دوس  ب

پلکس ستھکم اي ھ ت ھ ت PtIIMe2 و PdIIMe2دوس ده اس زارش ش بلا گ ً ق
]51،50 .[  

پلکس        وازي کم سایش ھ سایش K[PdMe2(Tp*)]اک ا اک شابھ ب ، م
پلکس  ي[PdIIMe2(tBu2bpy)]کم ت  م ده اس زارش ش را گ ھ اخی د ک ًباش

 با [PdIIMe2(tBu2bpy)]در این مورد، اکسایش شیمیایي کمپلکس ]. 41[
Fc+ و Ag+ا پلکس حدواسط ن ل، کم روه متی ال یک گ ا انتق دار  ھمراه ب پای

[PdIVMe3(tBu2bpy)]+ان کند کھ بھ را تولید مي سرعت حذف کاھشي ات
ي یش م یط پ اي مح صولي از را در دم رد و مح  Pd(II)ب

)[PdMe(tBu2bpy)(solv)]+ (در مقابل، اکسایش ]. 41[کند را تولید مي
وازي پلکس ھ اK[PdMe2(Tp*)] کم ل ن ھ دلی پلکس ب داري کم اي پای –ھ

[PdIIMe(Tp*)X]) X = OOHو OH ( ار سایش بک رایط اک ت ش تح
ل رفتھ، منجر بھ تولید محصول منو يPd(II)متی دار نم ین، . شود پای ھمچن

ا ط ن رخلاف حدواس دار ب ي در +[PdIVMe3(tBu2bpy)]پای ھ راحت ھ ب  ک
ان را شي ات ذف کاھ یط ح اي مح يدم ام م پلکس  انج د، کم دھ

[PdIVMe3(Tp*)] لیگاند   توانایي  بھ دلیل Tp*آرایش   حمایت از  براي   

  
ي ھشت ز ھندس ي مرک ت Pd(IV)وجھ د و ھم در حال ت جام م در حال ، ھ

ي ان نم ھ حذف ات . شودمحلول در دماي محیط بسیار پایدار بوده و منجر ب
نش ابراین، واک پلکس بن الاي کم ذیري ب سایش K[PdMe2(Tp*)]پ  در اک

د  ایي لیگان ل توان ھ دلی پلکس *Tpھوازي آن ممکن است ب داري کم  در پای
شت ي ھ دPd(IV)وجھ شکیل .  باش ا ت ل ب روه متی ال گ ک انتق ین ی ھمچن

ري ارن ت سبتا متق پلکس ن ل ًکم ھ ) Pd(IV)) [PdMe3Tp*)]متی ر ب منج
  .شودپایداري بیشتر آن مي

  
 NMRھاي بررسي طیف

پ ایي کم راي شناس فلکسب ده، طی نتز ش اي س اي ھ  و 1H NMRھ
13C{H} NMRلال آن ا در ح تونھ ای اس شک و C6D6 و d6-ھ  خ

  .زدایي شده در دماي محیط ثبت شدنداکسیژن
ف        ف  .[PdMe2(COD)] کمپلکس 1H NMRطی  1H NMRطی

زدایي شده  خشک و اکسیژنC6D6 در حلال [PdMe2(COD)]کمپلکس 
دان در این طیف، پیک یک). 2شکل ( در دماي محیط ثبت شد ایي در می ت

الا در  ونppm 915/0ب ھ پروت وط ب ھ  مرب صل ب ل مت د متی اي دو لیگان ھ
ت الادیم اس ار. پ ک چھ ین دو پی ایي در ھمچن ھ ppm 179/5  و847/1ت  ب

ھ  وط ب ب مرب ي 8ترتی ون متیلن ي 4و ) CH2-( پروت ون متین ) CH-( پروت
د  ستندCODلیگان ده ھ ھ ش ک .  کوئوردین شاھدهپی ھم ده در ناحی          ش

ppm 160/7 مربوط بھ حلال C6D6پلکس با توجھ بھ این. باشد مي کھ کم
[PdMe2(COD)] ي ابراین دو در دماي محیط بھ آرامی تجزیھ م شود، بن

وط ppm 580/5  و212/2تایي ظاھر شده در پیک چھار ب مرب ھ ترتی ، ب
د بھ پروتون ي لیگان ایي  ھستند و پیک یک آزادCODھاي متیلني و متین ت

باشد کھ ھاي اتان مي نیز مربوط بھ پروتونppm 799/0بسیار ضعیف در 
  .در دماي محیط است [PdMe2(COD)]حاصل از تجزیھ کمپلکس 

ف        ف  .K[PdMe2(Tp*)] کمپلکس 1H NMRطی  1H NMRطی
زدایي شده  خشک و اکسیژنC6D6 در حلال K[PdMe2(Tp*)]کمپلکس 

کل ( ثبت شد در دماي محیط ن طیف، پیک یک). 3ش ایي مشاھده در ای ت
ده در  ونppm 117/0ش ھ پروت وط ب ھ  مرب صل ب ل مت د متی اي دو لیگان ھ
الادیم  ت پ ین .اس ک  دو  ھمچن ک  پی ایي ی اھر ت ده  ظ  و 798/1 در   ش

ppm 997/1ون ھ پروت وط ب روه مرب اي گ ي ھ ھ پیرازول ل حلق اي متی ھ
ستند شده ھ ھ ن و. کوئوردین روهنپروت اي گ رازول ھ ھ پی ل دو حلق اي متی ھ

ھ صورت دو پیک یک ز ب الادیم نی ایي در کوئوردینھ شده بھ پ  و 350/2ت
ppm 467/2ھاي متیني ھمچنین پروتون. اند ظاھر شده)-CH (ھ اي حلق ھ

ایي پیرازول کوئوردینھ شده و کوئوردینھ نشده بھ صورت یک پیک یک ت
د ظاھر شدهppm 674/5پھن در  انی دو ا. ان ن پیک پھن حاصل ھمپوش ی

ون ھ پروت وط ب ھپیک مرب ي حلق اي متین ھ شده و ھ رازول کوئوردین اي پی ھ
  . کوئوردینھ نشده است

ف       اي طی پلکس 13C{H} NMR و 1H NMRھ  کم
[PdMe3(Tp*)] .اي طیف پلکس 13C{H} NMR و 1H NMRھ  کم
[PdMe3(Tp*)] در حلال C6D6ي شده در دم خشک و اکسیژن اي زدای

ھاي ، پروتون)4شکل ( این کمپلکس 1H NMRدر طیف . محیط ثبت شدند
ز  ھ مرک صل ب ل مت د متی ھ صورت پیک یکPd(IV)سھ لیگان ایي در  ب ت

ppm 861/1این نتیجھ، بھ دلیل حضور سھ لیگاند متیل . اند ظاھر شدهσ- 
ھمچنین با توجھ بھ ساختار .  است[PdMe3(Tp*)]دھنده قوي در کمپلکس 

د و تقار ي لیگان ھ پیرازول  محیط شیمیایي *Tpن این کمپلکس، ھر سھ حلق
  ھاي  حلقھ  بھ ھاي متیل متصل پروتون گروه18 بنابراین،  . دارند مشابھي

 1397، شماره اول، سال اولجلد /...)IV(یک کمپلکس پایدار ارگانوپالادیم سنتز
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د  ي لیگان ک*Tpپیرازول ک ی ورت دو پی ھ ص سبت  ب ا ن ایي ب  در 1:1ت
يppm 250/2 و 183/2 شاھده م وند م ي 3ین ھمچن. ش ون متین  پروت

ایي در  نیز بھ صورت پیک یک*Tpلیگاند اھر شدهppm 588/5ت د ظ . ان
ھ حلال ppm 160/7پیک مشاھده شده در  وط ب ان.  استC6D6 مرب  ھم
ي ھ مشاھده م ا 1H NMRشود، طیف طور ک سھ ب پلکس در مقای ن کم  ای

پلکس  اده] 40 [[PdMe2(Tp*)(pmbd)]کم ده س شان دھن ھ ن ت ک ر اس ت
   .باشد در مقایسھ با آن می[PdMe3(Tp*)] بیشتر کمپلکس تقارن
ف        پلکس 13C{H} NMRدر طی ن کم کل( ای ارن ) 5 ش ل تق ھ دلی ب

الاي آن،  ي6ب شاھده م ي م ط طیف پلکس  خ ن کم اختار ای ا س ھ ب ود ک ش
  کربن مربوط بھ سھ لیگاند متیل متصل بھ3در این طیف، . سازگاری دارد

ک  ک پی ورت ی ھ ص الادیم ب دهppm 863/12 درپ اھر ش ن ظ ھ ای د ک    ان
 [PdMe3(Tp)] مشابھ   کمپلکس   براي   شده  گزارش ھای داده با مقدار

ھگروه  کربن6ھمچنین ].52[ دارد سازگاری اي ھاي متیل متصل بھ حلق ھ
 و 365/13 در 1:1 بھ صورت دو خط طیفي با نسبت *Tpپیرازول لیگاند 

ppm 450/13ده اھر ش د ظ ک . ان ده در پی شاھده ش  ppm 322/107م
  ھاي حلقھ  کربن 6 .  است  پیرازولي ھاي حلقھ  کربن متیني3   بھ مربوط

  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  

 1:1پیرازولي داراي استخلاف متیل نیز بھ صورت دو خط طیفي با نسبت 
دهppm 962/148 و 906/142در  اھر ش د ظ ده در . ان شاھده ش ک م پی

ppm 060/128 مربوط بھ حلال C6D6باشد کھ بھ صورت یک پیک  مي
  . تایي ظاھر شده استسھ
  

  [PdMe3(Tp*)]بررسي ساختار بلوري کمپلکس 
  سنتز شده،Pd(IV) فلزیتر ساختار کمپلکس آلی دقیق  بررسي براي      

 -Bruker APEX مدل   سنج  پراش    دستگاه   با     آن  بلوري  ساختار
 با طول موج Mo Kαساز گرافیتي و با استفاده از تابش تک فاممجھز بھ 

Å  71073/0ھاي مستقیم تحلیل  ھا با روشساختار این کمپلکس.  تعیین شد
ھ مکان اتم. گردید ي وھاي غیرھیدروژني ب  DUO CCD طور آنیزوتروپ

م ان ات ھ مک دروژن ب اي ھی ي ھ ور ھندس ) Å  97/0-93/0 = C-H(ط
  . مشخص شد

پلکس ھاي سوزني شکل بيوربل       ر [PdMe3(Tp*)]رنگ کم ا تبخی  ب
.  در گلاوباکس تشکیل شدند-C °35اتری آن در دماي اتیلآرام محلول دي

   ابعاد  بھ  از آن  بلوري تک  آن،  X - پرتو  نگاری  بلور   مطالعھ  براي

 
  )].*K[PdMe2)Tpپلکس  مکانیسم پیشنھادی اکسایش ھوازي کم.6شماي 
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  .C6D6 در حلال [PdMe2(COD)] کمپلکس 1H NMR طیف .2شکل 

 
 

  
 .C6D6 در حلال K[PdMe2(Tp*)] کمپلکس 1H NMR طیف .3شکل 

 1397، شماره اول، سال اولجلد /...)IV(یک کمپلکس پایدار ارگانوپالادیم سنتز
 



 

 81 

  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  

  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  

 
  .C6D6 در حلال [PdMe3(Tp*)] کمپلکس 1H NMR طیف .4شکل 

 
 
 

 
  .C6D6در حلال [PdMe3(Tp*)] کمپلکس 13C{H} NMR  طیف.5شکل 
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  . در دو نمای متفاوت[PdMe3(Tp*)]  کمپلکسORTEP دیاگرام .6شکل 

  
  [PdMe3(Tp*)]ھاي بلورنگاری و پالایش ساختار کمپلکس   داده.1 جدول                                       

 

Chemical formula C18H31BN6Pd 

Formula weight 448.70 

Temperature (K) 110(2) K 

Crystal system Orthorhombic 

Space group Pbca 

a (Å) 16.3066(9) 

b (Å) 9.8567(6) 

c (Å) 25.2093(14) 

β (°) 90 

V (Å3) 1329.8(2) 

Z 8 

Calculated density (mg m-3) 1.471 

Crystal size (mm) 0.38  0.23  0.15 

F(000) 1856 

θ range (°) 1.62 to 33.17 

Reflections collected 32099 

Independent reflections (Rint) 7727 [R(int) = 0.0282] 

Data/restraints/parameters 7727/0/248 

Goodness-of-fit on F2 1.067 

Final R indices  R1 = 0.0271, wR2 = 0.0585 

R indices (all data) R1 = 0.0354, wR2 = 0.0621 

Range of h, k, l -25/20, -11/15, -38/38 
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  [PdMe3(Tp*)] و زاویھ پیوندھاي انتخابي مربوط بھ کمپلکس  تعدادي از طول .2جدول 
 

 (Å) طول پیوند 

Pd(1)-C(17) 2.0397(15) 

Pd(1)-C(18) 2.0399(15) 

Pd(1)-C(16) 2.0439(16) 

Pd(1)-N(5) 2.1925(12) 

Pd(1)-N(3) 2.2122(12) 

Pd(1)-N(1) 2.2304(13) 

 (°) اویھ پیوندی ز

C(17)-Pd(1) -C(18) 87.49(7) 

C(17)-Pd(1) -C(16) 87.65(7) 

C(18)-Pd(1) -C(16) 87.96(7) 

C(17)-Pd(1)-N(5) 177.87(6) 

C(18)-Pd(1)-N(5) 92.27(6) 

C(16)-Pd(1)-N(5) 94.46(6) 

C(17)-Pd(1)-N(3) 94.33(6) 

C(18)-Pd(1)-N(3) 178.17(6) 

C(16)-Pd(1)-N(3) 91.86(6) 

N(5)-Pd(1)-N(3) 85.93(4) 

C(17)-Pd(1)-N(1) 93.05(6) 

C(18)-Pd(1)-N(1) 93.21(6) 

C(16)-Pd(1)-N(1) 178.66(6) 

N(5)-Pd(1)-N(1) 84.85(4) 

N(3)-Pd(1)-N(1) 86.94(4) 

 

 
  .[PdMe3(Tp*)] ساختار انباشتھ سلول واحد کمپلکس .7شکل 
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mm 15/0  ×  23/0  ×  38/0 اختار  و  شد  انتخاب اي   در  آن  س  دم

K) 2(110د ین گردی ک و .  تعی پلکس اورتورومبی ن کم وري ای ستم بل سی
 این کمپلکس در دو نمای ORTEPدیاگرام .  استPbcaگروه فضایي آن 

 نشان داده 6ھاي آن در شکل  ھمراه با نمایش شماره تعدادی از اتممتفاوت
 1ھاي بلورنگاری و پالایش ساختار این کمپلکس در جدول داده. شده است

 گزارش 2ھاي انتخابي در جدول و ھمچنین تعدادي از طول و زاویھ پیوند
  .اندشده

ان اگرام ھم ھ در دی ور ک يORTEPط شاھده م ن  آن م ود، در ای ش
 بھ وسیلھ سھ اتم کربن از سھ لیگاند متیل و سھ اتم Pd(IV)مپلکس مرکز ک

ھا یک آرایش مجموعھ این لیگاند.  احاطھ شده است*Tpنیتروژن از لیگاند 
  در اطرافC3N3وجھي منحرف شده را بھ صورت کوئوردیناسیون ھشت

  متفاوت ھستندPd-Cھاي طول پیوند. اند ایجاد کردهPd(IV)یون مرکزي 
دوده  ا Å  )16(0439/2-)15(0397/2و در مح شابھ ب ھ م د ک رار دارن  ق

پلکس راي کم ده ب زارش ش دارھای گ شابھ مق اي م ستند PdIVMe3ھ  ھ
باشند  نیز در این ساختار متفاوت میPd-Nھاي طول پیوند]. 43،53-55[

دوده  دÅ  )13(2304/2-)12(1925/2و در مح رار دارن ین .  ق ھمچن
 Å  )6(46/94-)4(85/84 این ساختار در محدوده  درسیسوئیدھاي زاویھ

ده دار ای ا مق ھ ب د ک رار دارن شت90˚آل ق ش ھ راي آرای تظم،  ب ي من وجھ
ھ ستند و زاوی اوت ھ اي متف سوئیدھ دوده تران ز در مح                           نی

Å  )6(66/178- )7(8/177ده دار ای ر 180˚آل  قرار دارند کھ از مق  کمت
اختار ین، این تفاوت در طول و زاویھ پیوندبنابرا. ھستند ن س ھا انحراف ای

ھ . کندوجھي منتظم را تأیید مياز آرایش ھشت ر س نزدیک بودن تقریبي ھ
ھ  ھ Me-Pd-Meزاوی ھ زاوی اختار 90˚ ب ن س -96/87)7(˚( در ای

پلکس )49/87)7( ا کم شابھ ب ک ] 43[ +PdIVMe3[(Me3tacn)]]، م ی
ھدرال ھاي ديزاویھ. دھد را نشان ميC3v-شبھًآرایش ھندسي نسبتا متقارن 

د  ي لیگان ھ پیرازول اختار در محدوده *Tpبین سھ حلق ن س -79/61˚ در ای
اختار . ھا ھم صفحھ نیستنددھند این حلقھ قرار دارند کھ نشان مي46/57 س

کل  ز در ش پلکس نی شان داده شده است7انباشتھ این کم ان.  ن ھ ھم طور ک
د شود در سلمشاھده مي ضور دارن ول واحد آن، ھشت مولکول کمپلکس ح

)8 = Z.( 
  

 [PdMe3(Tp*)]پذیري کمپلکس ترمولیز و واکنش
وعکمپلکس       رین کاتالیستھاي پالادیم متن یت ھ م ایي ھستند ک -ھ
د توانند پیوند شکیل دھن ی را ت ھ حذف کاھشي ]. 56،57[ھای مختلف مطالع

، C-X) X = CF3 ،C ،Oاي ھ، براي تشکیل پیوندPd(IV)ھاي کمپلکس
Cl ،F و S (ھ است در سال عھ یافت ھ  ].59-56[ھاي اخیر توس ابراین، ب بن

شکیل[PdMe3(Tp*)]پذیري کمپلکس منظور بررسي واکنش ھ ت سبت ب   ن
.  مورد بررسي قرار گرفت1H NMR، ترمولیز آن با روش C-C پیوند 6

ق اکسایش ھوازي [PdMe3(Tp*)]کمپلکس  ھ شده از طری پلکس  تھی کم
K[PdMe2(Tp*)]ی دار م سیار پای د ب ت جام ت ، در حال د و در حال باش

ترمولیز این .  روز پایدار است5محلول نیز در دماي محیط حداقل بھ مدت 
ي  در زمانC6D6 در حلال C° 70کمپلکس در دماي  ف بررس اي مختل ھ

د ف . ش ان1H NMRدر طی س از زم نش پ وط واک اي  مخل  6 و 3، 1ھ
یچ تغ اعت، ھ يس شان م ن ن شد و ای شاھده ن ري م پلکس یی ھ کم د ک دھ
[PdMe3(Tp*)] پلکس ] 40 [[PdMe2(Tp*)(pmbd)] در مقایسھ با کم

دار ر استبسیار پای س از . ت پلکس پ ن کم ولیز ای ھ 24ترم ر ب اعت منج  س
   ساعت حرارت در 96چیزي از اتان شد و در ادامھ پس از  مقدار نا تشکیل

  
ھ ، بازده محصول اC° 70دماي  ان ب رد% 36ت دا ک زایش پی ابراین، . اف بن

پلکس  شي کم ذف کاھ د [PdMe3(Tp*)]ح شکیل پیون ھ ت ر ب  و C-C منج
د ان ش د ات نش. تولی ا واک شابھ ب ان، م ذف ات راي ح پلکس ب ن کم ذیري ای پ

نش پلکسواک ذیري کم اي پ و ] 60 [+[PdIVMe3(tacn)]ھ
[PdIVMe3[(Me3tacn)]+] 43 [اھشي قابل توجھ است کھ حذف ک. است

پلکس ان در کم اي ات دPdIVMe3ھ د  داراي لیگان ھ مانن ھ دندان اي س ھ
Me3tacn ،tacn و Tp*پلکس اي مشابھ  در مقایسھ با کم ا PdIVMe3ھ  ب

ھاي زیرا در کمپلکس. دھدھاي دو دندانھ نیتروژني، کندتر روي ميلیگاند
PdIVMe3ھ   دو ھاي لیگاند  داراي ي، دندان ي  نیتروژن ھ  دسترس  یک   ب

ت ھ راح نج کوئوردین ط پ ت حدواس ر اس ین]. 55،41[ت ون ھمچن    چ
ھ  داراي لیگاندPdIVMe3ھاي کمپلکس ھ دندان اي س  و Me3tacn ،tacnھ

Tp*آرایش متقارن شبھ -C3vوجھي منحرف  را در مقایسھ با آرایش ھشت
دشده کمپلکس اي دارای لیگان ر ھ د، در براب ي دارن ھ نیتروژن اي دو دندان ھ

شان    خود از  بیشتري    پایداري اتان ھشي حذف کا ي  ن دم ف  .دھن  طی
1H NMR ساعت حرارت در دماي 96 مخلوط واکنش پس از C° 70 در 

ھ این طیف، علاوه بر پیک یک.  نشان داده شده است8شکل  تایي مربوط ب
ھاي ناشناختھ دیگر ، داراي تعدادي پیکppm 797/0ھاي اتان در پروتون

ي ھ مم د ک وباش صول من ھ مح وط ب ت مرب ن اس ل مک  Pd(II)متی
)[PdIIMe(Tp*)X] (ان باشد ق . تولید شده در نتیجھ حذف ات ات دقی جزئی

د  شکیل پیون شي و ت ذف کاھ ن ح سم ای پلکس C-Cمکانی  از کم
[PdMe3(Tp*)]ت ي اس ال بررس ز در ح ل از .  نی ایج حاص ابراین، نت بن

پلکس  ترمولیز مطالعھ ي این کم شان م ھ  ن د ک پلکسدھن اي کم  Pd(IV)ھ
ي وان حدواسطم ھ عن د ب نشتوانن دار در واک اي پای ژه در ھ ھ وی ي ب اي آل ھ

  . عمل کنندC-Cھاي کوپل واکنش
  

 گیري  نتیجھ
  

ھاي با فرمول) IV(و ) II(فلزي پالادیمليآھای در این پروژه کمپلکس      
[PdMe2(COD)] ،K[PdMe2(Tp*)] و [PdMe3(Tp*)] نتز و  س

ایی ش ن. دندشناس ھ ای ھ ب ا توج پلکسب ھ کم اي ک اPd(IV)ھ ب ن دار  اغل پای
دھند،  مي  کاھشي را بھ راحتی در دماي محیط انجام حذف ھستند و فرآیند 

د ضور لیگان ابراین، ح رونبن اي الکت ن ھ داري ای راي پای وي ب ده ق دھن
 دھنده ھمراه با - σھاي متیل در نتیجھ، از لیگاند. ھا ضروري استکمپلکس

ي اند کيلیگ ی*Tpلیت نیتروژن پلکس آل داري کم راي پای زی  ب  Pd(IV)فل
 در حلال استون K[PdMe2(Tp*)]اکسایش ھوازي کمپلکس . استفاده شد

الاي مشاھده واکنش.  شد[PdMe3(Tp*)]منجر بھ تولید کمپلکس  پذیري ب
پلکس  راي کم ل K[PdMe2(Tp*)]شده ب ھ دلی وازي آن، ب  در اکسایش ھ

د  پلکس ھشت*Tpتوانایي لیگان داري کم ي  در پای یPd(IV)وجھ . باشد م
ري ارن ت پلکس متق شکیل کم ا ت ل، ب روه متی ال گ ک انتق ین ی ل ھمچن متی

Pd(IV)) [PdMe3Tp*)]( ھ ي  منجر ب شتر آن م داري بی ف . شود پای طی
1H NMR پلکس  [PdMe3(Tp*)] مخلوط واکنش حاصل از ترمولیز کم

 ساعت، ھیچ 6 و 1،3ھاي مان پس از زC6D6 در حلال C° 70در دماي 
داد شان ن ري را ن پلکس . تغیی داری کم ی از پای ده ناش ن پدی ای

[PdMe3(Tp*)]ارن شبھ ش متق ن . آن است C3v- بھ دلیل آرای ولیز ای ترم
. شد% 36 ساعت منجر بھ حذف کاھشی اتان با بازده 96کمپلکس پس از 

ي شان م ایج ن ن نت پلکسای ھ کم د ک اي دھن يPd(IV)ھ د م وان توانن ھ عن  ب
  ھاي مختلف سنتز ترکیبات آلي، بھ  بادوام در واکنش  پایدار و ھايحدواسط
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  . عمل کنندC-Cھاي کوپل ویژه در واکنش
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