
                                                         
  

 بھ روش اکسایش ھوازی) II(متیل پالادیماز یک کمپلکس دی) IV(یک کمپلکس پایدار ارگانوپالادیم سنتز
  

  *مرضیھ دریانورد

    دانشکده شیمی، مرکز آموزش عالی استھبان، استھبان، ایران
  )26/6/1397:       تاریخ پذیرش16/4/1397: تاریخ دریافت(

  
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

   
 خѧوبي شѧناختھ شѧده اسѧت  بѧھPd(II) و Pd(0) ،Pd(I)ھ شیمي چاگر      

، کمتѧر Pd(IV)ھایي از پالادیم با حالت اکѧسایش بѧالاتر ماننѧد اما کمپلکس
ھاي اخیر تغییر کرده و تعداد زیادي از این وضعیت در سال. متداول ھستند

انѧد کѧھ شѧاھد و مѧدرکي بѧراي  سنتز و شناسѧایي شѧدهPd(IV)ھاي کمپلکس
 .  ھستندPd(II)/Pd(IV)ھاي کاتالیستی واکنش

 بѧѧا سѧѧنتز 1907آن از سѧѧال + 4بѧѧرخلاف پلاتѧѧین کѧѧھ حالѧѧت اکѧѧسایش       
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

خیلѧѧی کѧѧم مѧѧورد مطالعѧѧھ قѧѧرار ) IV(ھѧѧاي ارگانوپѧѧالادیمبراین، کمѧѧپلکسبنѧѧا
) IV(پѧالادیمآلکیѧل اولین کمپلکس تري1986کھ در سال گرفتھ بودند تا این
[PdIMe3(bpy)]سنتز و با روش بلورنگاری پرتو -X 3[ شناسایي شد .[

-ھاي زیادي در مورد تھیѧھ و شناسѧایي کمѧپلکساز آن زمان بھ بعد، تلاش
ھѧاي ھѧاي کاتالیѧستی کمѧپلکسکمبود نمونھ]. 4[ انجام گرفت Pd(IV)ھاي 

Pd(IV)وددلیل پایداري ضعیف آن بھѧستی بѧھ کاتالیѧود . ھا در چرخѧا وجѧب
ھاي جدید تغییرات کنندهھاي اخیر بھ دلیل انواع اکسیدھا، در سالاین چالش

  بѧѧѧѧا اسѧѧѧѧتفاده از ]. 5[یѧѧѧѧن مѧѧѧѧورد مѧѧѧѧشاھده شѧѧѧѧده اسѧѧѧѧت قابѧѧѧѧل تѧѧѧѧوجھی در ا
-ً کھ قبلا بھ عنوان حدواسطPd(IV)ھاي ھاي مناسب، کمپلکسکنندهاکسید

 -شدند، جداسازي و با روش بلورنگاری پرتوھاي گذار در نظر گرفتھ می
Xدهѧѧایي شѧѧد شناسѧѧپلکس. انѧѧازي کمѧѧاي جداسѧѧھPd(IV) اتѧѧان مطالعѧѧامک ،

ھѧا را فѧѧراھم پѧذیري کاتالیѧѧستی آنرسѧي واکѧѧنشدقیѧق سѧاختار و ھمچنѧѧین بر
ھѧاي تواند بھ درک بھتر و طراحي واکنشاین امر بھ نوبھ خود مي. کندمی

جا کھ فرآیند حذف کاھشي بھ از آن.  کمک کندPd(II)/Pd(IV)کاتالیستی 
دھѧد، حѧضور تѧر از آن روي مѧيآساني در دماي محیط و یا در دماي پایین

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

 دیѧѧѧѧѧدگاه جدیѧѧѧѧѧدي را در مѧѧѧѧѧورد Pd(II)/Pd(IV)سیѧѧѧѧستم کاتالیѧѧѧѧѧستی       
با توجھ بھ . کندھاي سنتزي ارائھ میاطلاعات مکانیسمي و ھمچنین کاربرد

تѧوجھي ھا مزایاي قابѧل، این کمپلکسPd(IV)یر در شیمي ھاي اخپیشرفت
) 1: عنѧѧѧوان مثѧѧѧالبѧѧѧھ.  دارنѧѧѧدPd(0)/Pd(II)نѧѧѧسبت بѧѧѧھ سیѧѧѧستم کاتالیѧѧѧستی 

) β) β-H اغلѧѧب در برابѧر فرآینѧѧد حѧذف ھیѧѧدروژن Pd(IV)ھѧاي کمѧپلکس
 را Pd(IV)ھѧѧاي ھѧѧاي مختلѧف مربѧѧوط بѧѧھ حدواسѧѧطمقѧاوم ھѧѧستند و واکѧѧنش

ً معمولا بھ سھولت فرآیند حذف Pd(IV)ھاي کمپلکس) 2سازند؛ ممکن مي
ھѧاي مختلفѧي در شѧرایط ملایѧم در نتیجѧھ دھنѧد و پیونѧدکاھشي را انجѧام مѧي

ھѧاي تѧشکیل شѧده از طریѧق بنѧابراین، پیونѧد. شѧوندحذف کاھشي تشکیل می
ھѧѧѧѧاي کاتالیѧѧѧѧستی ، تنѧѧѧѧوع بیѧѧѧѧشتری در مقایѧѧѧѧسھ بѧѧѧѧا فرآینѧѧѧѧدPd(IV)شѧѧѧѧیمي 

Pd(0)/Pd(II) ھاي کاتالیستی واکنش) 3 دارند؛Pd(II)/Pd(IV) رایطѧش 
) 4اي دارنѧѧد و نیѧѧاز بѧѧھ محافظѧѧت در برابѧѧر ھѧѧوا  و رطوبѧѧت ندارنѧѧد؛ سѧѧاده

ھѧѧاي عѧѧاملي  توانѧѧایی تحمѧل گѧѧروهPd(II)/Pd(IV)ھѧѧاي کاتالیѧѧستی واکѧنش
بھ عنوان .  دارندPd(0)/Pd(II)ھاي کاتالیستی مختلف را نسبت بھ واکنش

، در فرآینѧѧѧد کاتالیѧѧѧستی C-Brاننѧѧѧد ھѧѧѧاي عѧѧѧاملي ممثѧѧѧال برخѧѧѧي از گѧѧѧروه
Pd(0)/Pd(II)ستی پذیر ھستند، درحالي بسیار واکنشѧرایط کاتالیѧکھ 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      

ھѧѧا و ھѧѧا، پراکѧѧسیدھѧѧاي آلѧѧي ماننѧѧد آلکیѧѧل ھالیѧѧدکننѧѧدهھѧѧا، اکѧѧسون و اکѧѧسید
PhI(OAc)2پلکسѧѧھ کمѧراي تھیѧاي ، بѧھPd(IV)بѧای  از ترکیѧѧھPd(II) 

ھѧاي ھای تھیھ کمѧپلکسترین روشمتداولیکی از . اندمربوطھ استفاده شده
Pd(IV)پلکسѧѧسایش کمѧاي ، اکѧھPd(II)ا ديѧѧالوژن بѧѧتھѧѧا اسѧستین . ھѧѧنخ
پایدار در دمѧاي محѧیط از طریѧق اکѧسایش ) IV(ھاي ارگانوپالادیمکمپلکس

 -1،2آمѧѧѧѧѧین، اتѧѧѧѧѧیلن دي = chel ([PdII(C6F5)2(chel)]ھѧѧѧѧѧاي کمѧѧѧѧѧپلکس
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

 1397، شماره اول، سال اولجلد /دریانورد
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ھѧѧѧاي ھѧѧѧا، کمѧѧѧپلکسدر مطالعѧѧѧھ آن. انѧѧѧدالزویѧѧѧر و ھمکѧѧѧارانش سѧѧѧنتز شѧѧѧده

ھا در ھالوژنلیت نیتروژني با ديھاي کيان شامل لیگاندپالاداسایکلوپنتادي
- شدند کھ بھPd(IV)ھاي نجر بھ تولید کمپلکسدماي پایین اکسید شده و م
 شناسѧایي 1H NMRبینѧی ھا تنھѧا بѧا روش طیѧفدلیل پایداري بسیار کم آن

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

تواننѧѧد بѧѧھ  نیѧѧز مѧѧي2(SePh) و 2(SPh)ھѧѧا، وه بѧѧر پراکѧѧسیدعѧѧلا]. 8[اسѧѧت 
در این .  استفاده شوندPd(IV)ھاي کننده براي تشکیل کمپلکسعنوان اکسید

لیѧѧت ھѧѧاي کѧѧي دھنѧѧده ھمѧѧراه بѧѧا لیگانѧѧد-σھѧѧاي آلکیѧѧل ھѧѧا، از لیگانѧѧدسیѧѧستم
قابل ذکر .  استفاده شده استPd(IV)ھاي نیتروژني براي پایداري کمپلکس

 مھѧѧم اسѧѧت، زیѧѧرا Pd(IV)ھѧاي ھѧѧا در کمѧѧپلکس کѧѧھ حѧѧضور ھتѧرواتماسѧت
 ھتѧرواتم از طریѧق مکانیѧسم -فرصتي را براي مطالعھ تشکیل پیونѧد کѧربن

ھمچنین کنتي و ھمکارانش نشان دادند کھ ]. 9[کند حذف کاھشي فراھم مي
، )H2O2(توانند با اسѧتفاده از ھیѧدروژن پراکѧسید  ميPd(II)ھاي کمپلکس
داراي ) IV(پѧالادیم ھیدروکѧسیلھیѧدروکربیلھاي ديده و کمپلکساکسید ش

قابل ذکر ]. 10[کنند را تولید ) Tp(بورات ) پیرازولیل(لیگاند ھیدروتریس 
دسѧت آمѧده  نیز، محصول مشابھي بѧھH2O2 جاي است کھ با استفاده آب بھ

ھѧاي تواند ناشي از پتانسیل کاھѧشي پѧایین ایѧن کمѧپلکساین رفتار مي. است
Pd(II)ل و ھاي الکترون باشد کھ توسط لیگاندѧدھنده قوي آلکیTp تѧحمای 

  .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)] اѧѧѧѧѧرعت بѧѧѧѧѧھ سѧѧѧѧѧب MeI پلکسѧѧѧѧѧنش داده و کمѧѧѧѧѧواک fac-

[PdIMe3]یѧد مѧد   را تولیѧات ]. 3[کنѧ1مطالعH NMR زایشѧنش افѧواک 
 نѧشان d6- در حلال اسѧتون[PdMe2(bpy)]متان بھ کمپلکس اکسایشي یدو

وني ، یک گونھ کاتی[PdIMe2(bpy)]داد کھ قبل از تشکیل کمپلکس خنثي 
باشѧد  بѧرای ایѧن واکѧنش مѧیSN2شѧود کѧھ نѧشان دھنѧده مکانیѧسم تشکیل مي

ھمچنѧѧین در ایѧѧن مطالعѧѧات بѧѧرای اولѧѧین بѧѧار سѧѧاختار یѧѧک کمѧѧپلکس ]. 11[
Pd(IV)توسط بلورنگاری پرتو -X رايѧی بѧدرک مھمѧھ مѧبھ دست آمد ک  

]. 12[ناپایѧدار پیѧشنھاد شѧده بѧود ) IV(پѧالادیمآلکیѧلھѧاي تѧريید حدواسطتأی
ھѧاي مناسѧبی بѧراي اکѧسایش کننѧدهاکنشگرھاي ید فوق ظرفیتي نیز، اکسیدو

نخѧستین بѧار ]. 13[ ھѧستند Pd(IV)ھѧاي  بھ کمپلکسPd(II)ھاي کمپلکس
- ھاي گازانبري دارای لیگاندکوتن و ھمکارانش نشان دادند کھ کمپلکسون

بѧدیل ت) IV(پѧالادیم بѧھ کمѧپلکس ديPhICl2توانند با استفاده از ھاي پل مي
  ]. 14[شوند 
 Pd(IV)ھѧاي ھا نقش مھمѧي را در پایѧداري کمѧپلکسبنابراین، لیگاند      

ھѧاي  اتѧم دندانѧھ بѧا سѧھ   یا دندانھ دو  ھاي لیگاند طور کلي،بھ. کنندایفا مي
σ-اي  دھنده کربن یا نیتروژن براي تشکیل کمپلکسѧھPd(IV) روريѧض 

 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

 مناسѧب Pd(IV)ھѧاي ھѧاي چنѧد دندانѧھ بѧراي پایѧداري کمѧپلکسشدن لیگاند
ھѧاي اسѧتفاده شѧده نیѧز کننѧدهبدون شک، پتانسیل اکسایش بالاي اکѧسید. است

با این حال، .  داردPd(IV) بھ Pd(II)ھاي سنقش مھمي در اکسایش کمپلک
اکѧسایش ھѧوازی یѧک روش اقتѧصادی و سѧѧبز بѧرای سѧنتز انѧواع ترکیبѧѧاتی 

-آینѧد و سѧنتز کمѧپلکسھای اکسایش بھ دست مѧیاست کھ از طریق واکنش
  ھا این واکنش ترین  مھم  از یکیPd(II)    ھاي کمپلکس  ازPd(IV)ھاي 

  
شѧده بѧا پѧالادیم، شѧامل ھاي ھѧوازي کاتѧالیز کھ اغلب واکنشدر حالي. است

 ھѧѧستند O2   بѧѧا ھѧѧا آن  دوبѧѧاره  اکѧѧسایش  و Pd(0)ھѧѧاي  کمѧѧپلکس تѧѧشکیل
 یѧا Pd(III)ھایی با حالت اکѧسایش بѧالا، ماننѧد ، حضور کمپلکس]34-36[

Pd(IV)، راѧѧنش ً اخیѧѧدادي از واکѧѧت  در تعѧѧده اسѧѧشنھاد شѧѧوازي پیѧѧاي ھѧѧھ
]18-21.[  

در . پѧذیري بѧالایي دارنѧد واکѧنشPd(IV)ھѧاي ، کمѧپلکسطور کليبھ      
 اتفѧѧاق Pd(IV)، حѧذف کاھѧشي در مرکѧز Pd(II)بیѧشتر مѧوارد، مѧشابھ بѧا 

. شѧود ھتѧرواتم مѧي- کѧربن و کѧربن-افتد کھ منجر بھ تشکیل پیوند کربنمي
-  کمپلکس  امکان انجام افزایش اکسایشي و حذف کاھشي برای ھنگامي کھ

ھѧا بѧسیار مѧورد شد، چرخѧھ کاتالیѧستي مربѧوط بѧھ آن آشکار Pd(IV)ھاي 
ھѧا بѧراي ایجѧاد ھѧاي اخیѧر، بѧسیاري از واکѧنشدر سѧال. توجھ قرار گرفѧت

جدیѧد از طریѧق چرخѧھ کاتالیѧستی ) ھتѧرواتم = C-E) E و C-Cھاي پیوند
Pd(II)/Pd(IV)پذیري منحصر بھ فرد کمپلکسواکنش. اند گسترش یافتھ -

 C-Hسѧازي پیونѧد ھѧای فعѧالالیست در واکѧنش بھ عنوان کاتPd(IV)ھاي 
 شѧدن پیونѧد چندگانѧھ دارو ھمچنѧین دو عѧاملي] 27-22[ھѧا  ھا و آلکانآرن

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

 و ری از پژوھѧشگران در ایѧن زمینѧھ مطالعѧھ کѧردهھاي اخیر بѧسیادر سال
 انѧѧد  کѧѧرده  را سѧѧنتز و بررسѧѧيPd(IV)  ھѧѧاي کمѧѧپلکس  از تعѧѧداد زیѧѧادی

 Pd(IV)ھѧاي بنابراین، در این پروژه بھ دلیѧل اھمیѧت کمѧپلکس]. 30-34[
، بѧا Pd(II)فلزی ھاي آلیھاي کاتالیستی مختلف،  ابتدا کمپلکسدر واکنش

 با استفاده از لیگانѧد K[PdMe2(Tp*)] و [PdMe2(COD)]ھاي فرمول
 لیگانѧѧد  بѧѧھ عنѧѧوان) *Tp(بѧѧورات ) پیرازولیѧѧلمتیѧѧل دي-5،3(ھیѧѧدروتریس 

سѧپس اکѧسایش ھѧوازي . دھنده قوي سنتز و شناسѧایي شѧدندلیت الکترونکي
 از طریѧق دمیѧدن ھѧوا در محلѧول اسѧتونی آن K[PdMe2(Tp*)]کمѧپلکس 

 بѧѧѧѧا فرمѧѧѧѧول Pd(IV)پلکѧѧѧѧسی از بررسѧѧѧѧی شѧѧѧѧد، کѧѧѧѧھ منجѧѧѧѧر بѧѧѧѧھ تھیѧѧѧѧھ کم
[PdMe3(Tp*)]دѧѧپلکس.  شѧѧن کمѧѧا روشایѧѧده بѧѧنتز شѧѧای سѧѧف ھѧѧاي مختلѧѧھ

 و ھمچنѧѧین 13C{H} NMR و 1H NMRبینѧѧی تجزیѧھ عنѧѧصري، طیѧѧف
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

-متیѧل دي-5،3( و پتاسیم ھیدروتریس [Pd(COD)Cl2]ھای ترکیب      
  ھѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧاي و ھمچنѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧین حѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧلال) *KTp(بѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧورات ) پیرازولیѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧل

 از شѧرکت اسѧترم کمیکѧال d6- و اسѧتونTHF ،C6D6اتر، استون، اتیلدي
اتر از شѧرکت اتیل متیل لیتیم در ديM 6/1نزوفنون و محلول ب. تھیھ شدند

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

 بѧا اسѧتفاده از d6-ھاي استون و اسѧتون روز و حلال3و بنزوفنون بھ مدت 
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      

 1397، شماره اول، سال اولجلد /...)IV(یک کمپلکس پایدار ارگانوپالادیم سنتز
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 اسѧѧتفاده از در شѧرایط بѧی ھѧوازی، تحѧѧت اتمѧسفر آرگѧون یѧѧا نیتѧروژن و بѧا

  . ھاي خط خلاء، شلنک و گلاوباکس انجام شدندتکنیک
-Leco CHNSھاي سѧنتز شѧده، بѧا دسѧتگاه تجزیھ عنصري کمپلکس      
 با استفاده از 13C{H} NMR و 1H NMRھاي طیف.  انجام گرفت932
مطالعѧѧات .  ثبѧѧت شѧѧدندBruker Avance III 500 MHzسѧѧنج طیѧѧف

 -Bruker APEXسنج مѧدل ستگاه پراش با دX -بلورنگاری پراش پرتو
DUO CCDھ  مجھزѧک   بѧام  تѧاز فѧي  سѧا  گرافیتѧابش   بѧت    Mo Kα 

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

  ھاسازي کمپلکس سنتز و خالص
بѧѧѧراي سѧѧѧنتز  [PdMe2(COD)].سѧѧѧازي کمѧѧѧپلکس سѧѧѧنتز و خѧѧѧالص      

ابتѧѧѧѧѧѧѧѧѧدا محلѧѧѧѧѧѧѧѧѧول ، [Pd(COD)Cl2] از [PdMe2(COD)]کمѧѧѧѧѧѧѧѧѧپلکس 
Me2CuLi دѧѧھ شѧѧدار ]. 35[ تھیѧѧابراین، مقѧѧي750/1بنѧѧول  میلѧѧ333/0(م 

بѧѧاکس تحѧت اتمѧسفر آرگѧѧون، در در گѧلاو) CuI(یدیѧد ) I(نمѧک مѧѧس) گѧرم
لیتѧري عѧاري از ھѧوا منتقѧل  میلي50تاریکي وزن و بھ یک بالن دو دھانھ 

تقѧѧل سѧسپس دور آن ورق آلومینیѧومي پیچیѧѧده، بѧھ بیѧرون گلاوبѧاکس من. شѧد
شده و بھ وسیلھ یک پمپ روغنѧي و بѧا اسѧتفاده از خѧط خѧلاء، در آن خѧلاء 

 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

اتѧر اتیѧلیتѧر ديل میلѧي80/8آمد، دوباره بѧھ درون گلاوبѧاکس منتقѧل شѧده و 
 دمѧاي   حاصѧل تѧا  گردیѧد و سوسپانѧسیون بھ آن اضѧافھ) بدون آب(خشک 

C° 5-لیتر محلول  میلي18/2گاه آن.  سرد شدM 6/1 یمѧ500/3( متیل لیت 
رنѧگ حاصѧل کѧھ قطره قطره بѧھ آن اضѧافھ گردیѧد و محلѧول بѧي) مولمیلي

تمѧѧسفر  تحѧѧت ا-C° 5 دقیقѧѧھ در دمѧاي 30 بѧѧود بѧھ مѧѧدت Me2CuLiحѧاوی 
بѧاکس در دمѧاي ایѧن محلѧول در فریѧزر گѧلاو). 1شماي (آرگون ھمزده شد 

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

  ) گѧرم250/0 ( مول میلي 0 /875مغناطیسي، تحت اتمسفر آرگون مقدار 
اتر خشک حل شد و اتیللیتر دي میلي5 در  [Pd(COD)Cl2]  کمپلکس از

 سѧѧرد -C° 40سوسپانѧسیون حاصѧѧل بѧѧا اسѧتفاده از نیتѧѧروژن مѧѧایع تѧا دمѧѧاي 
قطره قطره ) مول میلي750/1(شده  تھیھ Me2CuLiسپس محلول . گردید

 سѧѧاعت در 2بѧھ آن اضѧѧافھ گردیѧѧد و محلѧѧول قرمѧѧز رنѧگ حاصѧѧل بѧѧھ مѧѧدت 
 تѧدریج بѧالا آمѧده و بѧھ کھ دماي آن بھ پس از این. ھمزده شد-C° 40دماي 

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 

لیتѧѧري، مقѧѧدار  میلѧѧي5در یѧѧک بѧѧالن . گѧѧراد بѧѧاقي بمانѧѧدصѧѧفر درجѧѧھ سѧѧانتی
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 
تحت اتمسفر آرگون بھ وسیلھ سرنگ و با استفاده از سیستم شلنک بѧھ بѧالن 

 دقیقھ در دماي صفر درجھ 5حاوي مخلوط واکنش اضافھ گردید و بھ مدت 
فѧѧاز اتѧѧري حѧѧاوي کمѧѧپلکس . تحѧѧت اتمѧѧسفر آرگѧѧون ھمѧѧزده شѧѧدگѧѧراد سѧѧانتی

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

سѧپس ). 2شѧماي (گراد قرار داشت، منتقل شѧد در دماي صفر درجھ سانتی
باکس منتقل شده و در طول شب در فریزر در دمای گلاواین بالن بھ درون 

C° 35-ودً نگھداري شد تا محلول اتري کاملا آبѧري شѧري . گیѧول اتѧمحل
  محلول زیر منافذ ریز صاف شد وحاوي منیزیم سولفات، بر روي فریت با 

  
بѧاکس منتقѧل شѧده و حѧلال آن بѧھ  گѧلاو  از  بѧالن بѧھ بیѧرون صافي در یѧک

وزن . گѧѧراد تبخیѧѧر گردیѧѧدر دمѧѧاي صѧѧفر درجѧѧھ سѧѧانتیوسѧѧیلھ خѧѧط خѧѧلاء د
. بѧѧود% 71 گѧѧرم و بѧѧازده واکѧѧنش 9/151 آمѧѧده دسѧѧترنѧѧگ بѧѧھرسѧѧوب بѧѧي

 1H NMRھѧای تجزیѧھ عنѧصري و  بѧا روش[PdMe2(COD)]کمپلکس 
) g mol-1 49/244 (        نتѧѧایج تجزیѧѧھ عنѧѧصري تركیѧѧب. بررسѧѧي شѧѧد
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). 

بѧاکس  در گѧلاوK[PdMe2(Tp*)]. سѧازي کمѧپلکسسنتز و خالص      
لیتѧѧري عѧѧاري از ھѧѧوا و مجھѧѧز بѧѧھ ھمѧѧزن  میلѧѧي25در یѧѧک بѧѧالن دو دھانѧѧھ 

مѧѧول  میلѧѧي450/0 سѧѧرد شѧѧده بѧѧود، مقѧѧدار -C° 5مغناطیѧѧسي کѧѧھ در دمѧѧاي 
اتѧѧѧر اتیѧѧللیتѧѧر دي میلѧѧي6 در [PdMe2(COD)]کمѧѧپلکس )  گѧѧرم110/0(

)  گرم190/0(مول  میلي560/0لیتري،  میلي5در یک بشر . سرد، حل شد
KTp* ي2 درѧѧر  میلѧѧلیتTHFھѧѧد و بѧѧل گردیѧѧشک، حѧѧول  خѧѧھ محلѧѧدریج بѧѧت 

رنѧگ محلول بي. ھ شد اضاف-C° 5 در دماي [PdMe2(COD)]کمپلکس 
 و تحѧت اتمѧسفر آرگѧون -C° 5 ساعت در دمѧاي 5/1دست آمده بھ مدت بھ

باکس منتقل شده و مخلوط واکنش بھ مدت بالن بھ بیرون از گلاو. ھمزده شد
 دقیقھ نیز در دماي محیط ھمزده شد و سپس حѧلال آن بѧا خѧط خѧلاء در 30

). 3شѧماي (قѧل گردیѧد بѧاکس منتدماي محѧیط تبخیѧر شѧده و دوبѧاره بѧھ گѧلاو
اتر اسѧتخراج شѧد و سѧپس بѧر روی فریѧت بѧا اتیلدست آمده با ديرسوب بھ

محلѧѧѧѧول زیѧѧѧѧر صѧѧѧافي کѧѧѧѧھ حѧѧѧѧاوي کمѧѧѧѧپلکس . منافѧѧѧذ ریѧѧѧѧز صѧѧѧѧاف گردیѧѧѧد
K[PdMe2(Tp*)] د وѧѧر شѧѧلاء تبخیѧѧط خѧѧتفاده از خѧѧا اسѧѧلال آن بѧѧود، حѧѧب 

 گѧرم و 180/0دسѧت آمѧده وزن رسѧوب بѧھ. دست آمدرسوب کرم رنگي بھ
ھای تجزیھ  با روشK[PdMe2(Tp*)]کمپلکس . بود% 85ده واکنش باز

        نتѧѧѧایج تجزیѧѧѧھ عنѧѧѧصري تركیѧѧѧب.  شناسѧѧѧایی شѧѧѧد1H NMRعنѧѧѧصري و 
)g mol-1 21/472 (C17H28BKN6Pd : ری؛ѧѧѧѧѧѧ78/17نظ = %N ،

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, ھѧشده کوئوردینѧن   pz-Me); 997/1   (s, 3H,   ھѧشده کوئوردینѧن  
pz-Me);  (350/2 s, 6H, دهѧھ شѧکوئوردین pz-Me);  (467/2 s, 6H, 
;(pz-Me کوئوردینھ شده 674/5 (bs, 3H, pz-CH). 

 از طریق اکѧسایش [PdMe3(Tp*)]سازي کمپلکس سنتز و خالص      
 عاري از ھوا NMRدر یک لولھ  .K[PdMe2(Tp*)]کمپلکس ھوازي 
 10 /0 ( مѧѧول میلѧѧي0 /021بѧѧاکس تحѧѧت اتمѧѧسفر آرگѧѧون، مقѧѧدار در گѧѧلاو

 در حداقل حلال استون خشک حѧل K[PdMe2(Tp*)]کمپلکس ) گرممیلي
 دقیقѧھ ھѧوا در 15باکس منتقل شده و بھ مدت شد و سپس بھ بیرون از گلاو

فاصѧلھ پѧس از دمیѧدن رنѧگ ابتѧدایي بѧلامحلول بѧي). 4شماي (آن دمیده شد 
سپس حلال آن با استفاده از خط خلاء، . ھوا بھ زرد روشن تغییر رنگ داد

خѧشک حѧل گردیѧد و  C6D6تبخیر شѧد و رسѧوب باقیمانѧده در حѧداقل حѧلال 
حѧѧلال آن دوبѧѧاره بѧѧا اسѧѧتفاده از خѧѧط خѧѧلاء .  آن ثبѧѧت شѧѧد1H NMR طیѧѧف

اتѧر اتیѧلآمده بѧا دي دسترسوب بھ. قل گردیدباکس منتتبخیر شده و بھ گلاو
استخراج شد و سپس محلول حاصل بѧراي تبلѧور در فریѧزر گلاوبѧاکس در 

  شѧکل ھѧاي سѧوزنيپѧس از یѧک ھفتѧھ، بلѧور.  قѧرار داده شѧد-C° 35دماي 
 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 

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



 

 77 

  
بینی ھاي طیفھاي این کمپلکس با روشساختار و ترکیب بلور. بود% 40

1H NMR 13 وC{H} NMRوѧاری پرتѧصري و بلورنگѧھ عنѧتجزی ،-X 
   . شدبررسي

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

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 
 011/0اکس، مقѧѧدار  عѧѧاري از ھѧѧوا در گلاوبNMRѧѧدر یѧѧک لولѧѧھ        
 در حѧداقل حѧلال [PdMe3(Tp*)]کمѧپلکس ) گѧرم میلѧي000/5(مول میلي

C6D6ده  منتقل  گلاوباکس  از  بیرون  بھ  سپس  و  خشک حل شدѧو   ش 
 حرارت داده شد و C° 70گاه تا دماي آن.  آن ثبت گردید1H NMRطیف 

        سѧѧѧѧѧاعت، طیѧѧѧѧѧف 96 و 72، 48، 24، 6، 3، 1ھѧѧѧѧѧاي مختلѧѧѧѧѧف در زمѧѧѧѧѧان
1H NMRدѧا روش .  مخلوط واکنش دوباره ثبت گردیѧصولات بѧازده محѧب

 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

  
 ،Pd(II)متیѧѧѧѧѧѧѧѧѧل فلѧѧѧѧѧѧѧѧزی ديھѧѧѧѧѧѧѧѧاي آلѧѧѧѧѧѧѧѧѧی سѧѧѧѧѧѧѧѧنتز کمѧѧѧѧѧѧѧѧѧپلکس

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

 ھتѧرواتم، مѧا را بѧھ سѧنتز - کѧربن و کѧربن-ھاي کوپل کربنبھ ویژه واکنش
ھѧاي طور کھ گفتھ شد، کمپلکسھمان. ھا تشویق نموداین دستھ از کمپلکس

Pd(IV)فرآیند حذف کاھشي را بھ آساني در دماي پایدار ھستند و اغلب نا 
دھنѧѧده قѧѧوي ھѧѧاي الکتѧروندر نتیجѧھ، حѧѧضور لیگانѧد. دھنѧѧدمحѧیط انجѧѧام مѧي

بنѧابراین، در ایѧن پѧروژه از . ھا ضروري اسѧتبراي پایداري این کمپلکس
، بѧراي *Tpلیѧت نیتروژنѧي  دھنѧده ھمѧراه بѧا لیگانѧد کѧي-σھاي متیل لیگاند

، یѧѧک *Tpلیگانѧѧد .  اسѧѧتفاده شѧѧدPd(IV)فلѧѧزی ھѧѧاي آلѧѧیپایѧѧداري کمѧѧپلکس
حضور این ). 1شکل ( دھنده نیتروژني است -σھاي لیگاند سھ دندانھ با اتم

شѧѧѧش ) IV(دندانѧѧѧھ، بѧѧѧراي پایѧѧѧداري کمѧѧѧپلکس پѧѧѧالادیملیѧѧѧت سѧѧѧھلیگانѧѧѧد کѧѧѧي
ھمچنѧین وجѧود بѧار . وجھي سѧنتز شѧده، بѧسیار مѧوثر اسѧتکوئوردینھ ھشت

شѧدت چگѧالی الکترونѧي روي ھѧاي متیѧل، بѧھمنفي روي این لیگاند و لیگاند
-مرکز پالادیم را افزایش داده و در نتیجھ، فرآیند اکسایش و تھیھ کمѧپلکس

  .سازدتر مي را آسانPd(IV)ھاي 
متیѧل  با اسѧتفاده از لیتѧیم دي[Pd(COD)Cl2]دار شدن کمپلکس متیل      

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

، بѧѧا افѧѧزایش محلѧѧول متیѧѧل لیتѧѧیم بѧѧھ [Pd(COD)Cl2]واکѧѧنش بѧѧا کمѧѧپلکس 
اتѧѧر تحѧѧت اتمѧѧسفر آرگѧѧون تھیѧѧھ شѧѧد اتیѧѧلیدیѧѧد در دي) I(سوسپانѧѧسیون مѧѧس 

دار کѧردن کمѧپلکس  در متیѧلMe2CuLiپѧذیري واکنش].  35) [1شماي (
[Pd(COD)Cl2]، با   مقایسھ  در MeLiمشابھ،  در شرایط.  بیشتر است   

  
دار شѧѧѧدن  منجѧѧѧر بѧѧѧھ متیѧѧѧل[Pd(COD)Cl2] بѧѧѧا کمѧѧѧپلکس MeLiواکѧѧѧنش 

 آن را بѧѧا بѧѧازده Me2CuLiکѧѧھ حѧѧالي نѧѧشد، در[Pd(COD)Cl2]کمѧѧپلکس 
  .  گردید[PdMe2(COD)]دار کرده و منجر بھ تولید کمپلکس خوبي متیل

      ѧدن دلیل این امѧومر شѧر، الیگMeLiیѧع آن مѧھ تجمѧھ  در نتیجѧد کѧباش
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 
ھѧѧای ھیѧѧدروکربنی ماننѧѧد بنѧѧزن بѧѧھ صѧѧورت صѧѧورت تترامѧѧر و در حѧѧلال

با توجھ بھ مکانیسم پیشنھاد شده در مراجع، ]. 39-37[ھگزامر وجود دارد 
 1 بѧھ 2، [Pd(COD)Cl2] بѧھ کمѧپلکس Me2CuLiنسبت اسѧتوکیومتري 

 حاصѧѧѧل، بѧѧѧا اسѧѧѧتفاده از محلѧѧѧول CuMeترکیѧѧѧب ]. 36) [5شѧѧѧماي (اسѧѧѧت 
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 

و در دماي محیط بھ راحتي تجزیھ شده و منجر بھ تولیѧد ذرات سѧیاه رنѧگ 
Pd(0)يѧѧود مѧѧالص. شѧѧل خѧѧھ مراحѧѧابراین، ھمѧѧدابنѧѧازي و جѧѧن سѧѧازي ایѧѧس

رفѧѧت و ھمچنѧѧین ھمѧѧھ گѧѧراد انجѧѧام گکمѧѧپلکس در دمѧѧاي صѧѧفر درجѧѧھ سѧѧانتی
. گراد سرد شدنداي قبل از استفاده تا دماي صفر درجھ سانتیظروف شیشھ

 در *KTp بѧا نمѧک [PdMe2(COD)]سپس، در نتیجѧھ واکѧنش کمѧپلکس 
 بѧا COD و تحت اتمسفر آرگون، لیگاند -C° 5اتر در دماي اتیلحلال دي

% 85ه  بѧا بѧازدK[PdMe2(Tp*)] جѧایگزین شѧده و کمѧپلکس *Tpلیگاند 
اتѧر، اتیѧل در دي*KTpمحلѧول بѧودن نمѧک بѧھ دلیѧل نѧا). 3شماي (تھیھ شد 

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

ھѧѧѧاي زرد رنѧѧѧگ کمѧѧѧپلکس بѧѧѧاکس صѧѧѧورت گرفѧѧѧت و بلѧѧѧورفریѧѧѧزر گѧѧѧلاو
K[PdMe2(Tp*)] رایѧѧѧفانھ بѧѧѧھ متأسѧѧѧدند کѧѧѧشکیل شѧѧѧھ تѧѧѧک ھفتѧѧѧس از یѧѧѧپ 

 بѧѧھ Pd(II)در ایѧѧن کمѧѧپلکس، مرکѧѧز .  مناسѧѧب نبودنѧѧدX-بلورنگѧѧاری پرتѧѧو
، احاطھ شده است و *Tpوسیلھ دو لیگاند متیل و دو اتم نیتروژن از لیگاند 

. ، دور از مرکѧѧز فلѧѧز قѧѧرار گرفتѧѧھ اسѧѧت*Tpحلقѧѧھ پیرازولѧѧي سѧѧوم لیگانѧѧد 
 در ایѧѧن کمѧѧپلکس، مѧѧسطح Pd(II)ندسѧѧي اطѧѧراف مرکѧѧز ھمچنѧѧین آرایѧѧش ھ

 .مربعي است
  

  K[PdMe2(Tp*)]اکسایش ھوازي کمپلکس 
ھѧاي ھѧاي ھѧوازي کاتѧالیز شѧده بѧا کمѧپلکسکѧھ واکѧنشبا توجھ بѧھ ایѧن
ھѧای سѧنتزي در شѧیمي آلѧي ھѧستند و یѧک تѧرین روشپѧالادیم، یکѧی از مھѧم

کننده ارزان قیمت ید بھ عنوان یک اکسO2روش عملي را براي بکارگیري 
بنѧѧابراین مѧѧا تѧѧصمیم گѧѧرفتیم کѧѧھ اکѧѧسایش ھѧѧوازي . کننѧѧدو سѧѧبز ایجѧѧاد مѧѧي

 را کھ مقرون بھ صرفھ است بھ منظور سنتز K[PdMe2(Tp*)]کمپلکس 
اکѧѧѧسایش .  مѧѧѧورد بررسѧѧѧی قѧѧѧرار دھѧѧѧیمPd(IV)فلѧѧѧزی یѧѧѧک کمѧѧѧپلکس آلѧѧѧی

بنѧزن متوکѧسي-پѧارا توسѧط نمѧک K[PdMe2(Tp*)]غیرھوازی کمپلکس 
بѧھ عنѧوان یѧک اکѧسیدکننده، ) pmbd-BF4(زونیوم تترافلوئوروبورات آدي

ًقѧبلا در گѧѧروه تحقیقѧاتی مѧѧا مطالعѧھ شѧѧده اسѧت کѧѧھ منجѧر بѧѧھ تھیѧھ کمѧѧپلکس 
[PdIVMe2(Tp*)(pmbd)] 40[ شد.[  

 در گلاوبѧѧاکس در K[PdMe2(Tp*)]بنѧѧابراین، کمѧѧپلکس سѧѧنتز شѧѧده 
اکس منتقل شده و بحلال استون خشک حل گردید و سپس بھ بیرون از گلاو

و مخلѧѧوط واکѧѧنش در ) 4شѧѧماي ( دقیقѧѧھ در آن ھѧѧوا دمیѧѧده شѧѧد 15بѧѧھ مѧѧدت 
در اثѧر اکѧѧسایش .  بررسѧي گردیѧѧد1H NMRھѧاي مختلѧѧف بѧا روش زمѧان

   بازده   با[PdMe3(Tp*)]، کمپلکس K[PdMe2(Tp*)] کمپلکس  ھوازي

 1397، شماره اول، سال اولجلد /دریانورد
 



 

 78 

  
 12دسѧت آمѧد و پѧس از گذشѧت  دقیقھ در حلال اسѧتون بѧھ15پس از % 40
بѧѧازده نظѧѧری ایѧѧن واکѧѧنش بѧѧر اسѧѧاس (عت نیѧѧز بѧѧازده آن تغییѧѧر نکѧѧرد سѧѧا

قابѧѧѧѧѧѧѧل توجѧѧѧѧѧѧѧھ اسѧѧѧѧѧѧѧت کѧѧѧѧѧѧѧھ کمѧѧѧѧѧѧѧپلکس ]). 41[اسѧѧѧѧѧѧѧت % 50مکانیѧѧѧѧѧѧѧسم 
K[PdMe2(Tp*)] در حلال بنزن، در حضور O2 روز پایدار 2 بھ مدت 

ھѧا، اکѧسایش کمѧپلکس کنѧد کѧھ حѧضور پروتѧوناین نتیجھ پیشنھاد مي. است
Pd(II) اھشѧو ک O2تѧѧي را راحѧѧر مѧѧد تѧѧھ ]. 42،43[کنѧѧت کѧѧر اسѧѧل ذکѧѧقاب

ً قѧѧѧبلا در گѧѧѧروه تحقیقѧѧѧاتی مѧѧѧا بѧѧѧھ عنѧѧѧوان یѧѧѧک [PdMe3(Tp*)]کمѧѧѧپلکس 
 [PdMe2(Tp*)(pmbd)]محѧѧصول جѧѧانبی از واکѧѧنش ترمѧѧولیز کمѧѧپلکس 

  ].40[دست آمده بود بھ
مѧѧشابھ بѧѧا اکѧѧسایش K[PdMe2(Tp*)] اکѧѧسایش ھѧѧوازي کمѧѧپلکس 

 [PdMe2(Me3tacn)]و ] 42 [[PdMe2(tBuN4)]ھѧاي ھوازي کمѧپلکس
]43) [tBuN4 = N،Nʹ-یو - ديѧѧѧѧѧѧѧل-ترشѧѧѧѧѧѧѧآزا دي-11،2-بوتی]6،2](3.3 (

-آزا تѧѧѧѧѧري-7،4،1-متیѧѧѧѧѧل تѧѧѧѧѧري-ʺMe3tacn = N،Nʹ،Nپیریѧѧѧѧѧدینوفان و 
، بھ احتمال زیاد شѧامل اکѧسایش کѧره داخلѧي ایѧن کمѧپلکس بѧا )سایکلونونان

O2تѧѧوازي .  اسѧѧسایش ھѧѧسم اکѧѧر روی مکانیѧѧي بѧѧات قبلѧѧاس مطالعѧѧر اسѧѧب
، چنѧѧین اکѧѧسایش کѧѧره ]Pd(II)] 42-47 و Pt(II)متیѧѧل ھѧѧاي ديکمѧѧپلکس

سوپراکѧسو -Pd(III) داخلي ممکن است شامل تشکیل ابتدایي یک حدواسط
  ھѧѧѧاي شѧѧѧدن در حѧѧѧلال اسѧѧѧتون، کمѧѧѧپلکس دار پروتѧѧѧون  در اثѧѧѧر  کѧѧѧھ باشѧѧѧد

حدواسѧѧط ). 6شѧѧماي (کنѧѧد پراکѧѧسو را تولیѧѧد مѧѧيھیدرو-Pd(IV)حدواسѧѧط 
Pd(IV)-OOHيѧѧѧѧѧѧپلکس  مѧѧѧѧѧѧر از کمѧѧѧѧѧѧول دیگѧѧѧѧѧѧک مولکѧѧѧѧѧѧا یѧѧѧѧѧѧد بѧѧѧѧѧѧتوان

K[PdMe2(Tp*)] پلکسѧѧѧول از کمѧѧѧدن، دو مولکѧѧѧھ شѧѧѧا پروتونѧѧѧراه بѧѧѧھم 
Pd(IV)-OH دѧѧاد کنѧѧپلکس]. 45-42[ را ایجѧѧدادي از کمѧѧشابھ، تعѧѧاي مѧѧھ

 [PtIVMe2(OH)]و ] 42 [[PtIVMe2(OOH)]ھѧѧѧѧѧاي  کمѧѧѧѧѧپلکس ماننѧѧѧѧѧد
  ً، قѧѧبلاPtIIMe2  ھѧѧاي کمѧѧپلکس  ھѧѧوازي  اکѧѧسایش  از حاصѧѧل] 44-49[

کنون ھѧیچ کمپلکѧسي اند ولي تاسازي و از نظر ساختاري شناسایي شدهجدا
سѧѧازي و شناسѧѧایي نѧѧشده اسѧѧت و  جѧѧداPd(IV)-OH و Pd(IV)-OOHاز 

ھѧѧاي ھѧѧا بѧѧھ عنѧѧوان حدواسѧѧط در اکѧѧسایش ھѧѧوازي کمѧѧپلکستنھѧѧا حѧѧضور آن
PdIIMe2اѧѧѧت  اثبѧѧѧѧده اسѧѧѧط]. 43،42[ت شѧѧѧرونحدواسѧѧѧاي الکتѧѧѧѧت ھѧѧѧѧدوس

[PdIVMe2(Tp*)X]) X = OOH و OH ( الѧѧک انتقѧѧاد یѧѧال زیѧѧھ احتمѧѧب
دھنѧد  انجام ميK[PdIIMe2(Tp*)]دوست گروه متیل را بھ کمپلکس ھستھ

انتقѧال ). 6شѧماي (شѧوند  مѧي[PdIVMe3(Tp*)]و منجر بھ تولید کمپلکس 
 بѧѧѧھ PdIVMe3دوسѧѧѧت الکتѧѧѧرونھѧѧѧاي گѧѧѧروه متیѧѧѧل مѧѧѧشابھی از کمѧѧѧپلکس

ً قѧѧبلا گѧѧزارش شѧѧده اسѧѧت PtIIMe2 و PdIIMe2دوسѧѧت ھѧѧاي ھѧѧستھکمѧپلکس
]51،50 .[  

، مѧѧѧشابھ بѧѧѧا اکѧѧѧسایش K[PdMe2(Tp*)]اکѧѧѧسایش ھѧѧѧوازي کمѧѧѧپلکس       
ًباشѧѧد کѧѧھ اخیѧѧرا گѧѧزارش شѧѧده اسѧѧت  مѧѧي[PdIIMe2(tBu2bpy)]کمѧѧپلکس 

 با [PdIIMe2(tBu2bpy)]در این مورد، اکسایش شیمیایي کمپلکس ]. 41[
Fc+ و Ag+اѧط نѧپلکس حدواسѧل، کمѧروه متیѧک گѧال یѧا انتقѧدار  ھمراه بѧپای

[PdIVMe3(tBu2bpy)]+ان کند کھ بھ را تولید ميѧسرعت حذف کاھشي ات
 Pd(II)بѧѧѧѧѧѧѧѧѧرد و محѧѧѧѧѧѧѧѧѧصولي از را در دمѧѧѧѧѧѧѧѧѧاي محѧѧѧѧѧѧѧѧѧیط پѧѧѧѧѧѧѧѧѧیش مѧѧѧѧѧѧѧѧѧي

)[PdMe(tBu2bpy)(solv)]+ (در مقابل، اکسایش ]. 41[کند را تولید مي
–ھѧѧاي پایѧѧداري کمѧѧپلکس بѧѧھ دلیѧѧل نѧѧاK[PdMe2(Tp*)] کمѧѧپلکس ھѧѧوازي

[PdIIMe(Tp*)X]) X = OOHو OH ( ارѧѧѧѧسایش بکѧѧѧѧرایط اکѧѧѧѧت شѧѧѧѧتح
ھمچنѧین، . شѧود پایѧدار نمѧيPd(II)متیѧل رفتھ، منجر بھ تولید محصول منو

 کѧѧھ بѧѧھ راحتѧѧي در +[PdIVMe3(tBu2bpy)]پایѧѧدار بѧѧرخلاف حدواسѧѧط نѧѧا
دھѧѧѧѧѧد، کمѧѧѧѧѧѧپلکس  انجѧѧѧѧѧѧام مѧѧѧѧѧيدمѧѧѧѧѧاي محѧѧѧѧѧیط حѧѧѧѧѧѧذف کاھѧѧѧѧѧشي اتѧѧѧѧѧان را

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

  
، ھѧѧم در حالѧت جامѧѧد و ھѧم در حالѧѧت Pd(IV)وجھѧѧي مرکѧز ھندسѧي ھѧشت

. شѧودمحلول در دماي محیط بسیار پایدار بوده و منجر بѧھ حѧذف اتѧان نمѧي
 در اکѧѧسایش K[PdMe2(Tp*)]پѧѧذیري بѧѧالاي کمѧѧپلکس بنѧѧابراین، واکѧѧنش

 در پایѧداري کمѧپلکس *Tpھوازي آن ممکن اسѧت بѧھ دلیѧل توانѧایي لیگانѧد 
ھمچنѧѧین یѧѧک انتقѧѧال گѧѧروه متیѧѧل بѧѧا تѧѧشکیل .  باشѧѧدPd(IV)وجھѧѧي ھѧѧشت

منجѧѧر بѧѧھ ) Pd(IV)) [PdMe3Tp*)]متیѧѧل ًکمѧѧپلکس نѧѧسبتا متقѧѧارن تѧѧري
  .شودپایداري بیشتر آن مي

  
 NMRھاي بررسي طیف

 و 1H NMRھѧѧاي ھѧѧاي سѧѧنتز شѧѧده، طیѧѧفلکسبѧѧراي شناسѧѧایي کمѧѧپ
13C{H} NMRلال آنѧѧѧا در حѧѧѧتونھѧѧѧای اسѧѧѧھ-d6 و C6D6 شک وѧѧѧخ 

  .زدایي شده در دماي محیط ثبت شدنداکسیژن
 1H NMRطیѧف  .[PdMe2(COD)] کمѧپلکس 1H NMRطیѧف       

زدایي شده  خشک و اکسیژنC6D6 در حلال [PdMe2(COD)]کمپلکس 
تѧایي در میѧدان در این طیف، پیѧک یѧک). 2شکل ( در دماي محیط ثبت شد

ھѧѧاي دو لیگانѧѧد متیѧѧل متѧѧصل بѧѧھ  مربѧѧوط بѧѧھ پروتѧѧونppm 915/0بѧѧالا در 
 بѧѧھ ppm 179/5  و847/1تѧѧایي در ھمچنѧѧین دو پیѧѧک چھѧѧار. پѧالادیم اسѧѧت

) CH-( پروتѧون متینѧѧي 4و ) CH2-( پروتѧون متیلنѧي 8ترتیѧب مربѧوط بѧھ 
         شѧѧѧѧده در ناحیѧѧѧѧھمѧѧѧѧشاھدهپیѧѧѧѧک .  کوئوردینѧѧѧѧھ شѧѧѧѧده ھѧѧѧѧستندCODلیگانѧѧѧѧد 

ppm 160/7 مربوط بھ حلال C6D6پلکس با توجھ بھ این. باشد ميѧکھ کم
[PdMe2(COD)] يѧابراین دو در دماي محیط بھ آرامی تجزیھ مѧود، بنѧش

، بѧھ ترتیѧب مربѧوط ppm 580/5  و212/2تایي ظاھر شده در پیک چھار
تѧایي  ھѧستند و پیѧک یѧک آزادCODھاي متیلني و متینѧي لیگانѧد بھ پروتون

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

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

تѧایي مѧشاھده در ایѧن طیѧف، پیѧک یѧک). 3شѧکل ( ثبت شѧد در دماي محیط
ھѧѧاي دو لیگانѧѧد متیѧѧل متѧѧصل بѧѧھ  مربѧѧوط بѧѧھ پروتѧѧونppm 117/0شѧѧده در 
 و 798/1 در   شѧѧده  ظѧѧاھر تѧѧایي یѧѧک  پیѧѧک  دو  ھمچنѧѧین .اسѧѧت پѧѧالادیم 

ppm 997/1ونѧѧھ پروتѧѧوط بѧѧروه مربѧѧاي گѧѧي ھѧѧھ پیرازولѧѧل حلقѧѧاي متیѧѧھ
ھѧѧاي متیѧѧل دو حلقѧѧھ پیѧѧرازول ھѧѧاي گѧѧروهنپروتѧѧو. کوئوردینѧѧھ نѧѧشده ھѧѧستند

 و 350/2تѧایي در کوئوردینھ شده بھ پѧالادیم نیѧز بѧھ صѧورت دو پیѧک یѧک
ppm 467/2ھاي متیني ھمچنین پروتون. اند ظاھر شده)-CH (ھѧاي حلقѧھ

تѧایي پیرازول کوئوردینھ شده و کوئوردینھ نشده بھ صورت یѧک پیѧک یѧک
یѧن پیѧک پھѧن حاصѧل ھمپوشѧانی دو ا. انѧد ظاھر شدهppm 674/5پھن در 

ھѧاي پیѧرازول کوئوردینѧھ شѧده و ھѧاي متینѧي حلقѧھپیک مربѧوط بѧھ پروتѧون
  . کوئوردینھ نشده است

 کمѧѧѧѧѧѧپلکس 13C{H} NMR و 1H NMRھѧѧѧѧѧѧاي طیѧѧѧѧѧѧف      
[PdMe3(Tp*)] .فѧاي طیѧ1ھH NMR 13 وC{H} NMR پلکسѧѧکم 
[PdMe3(Tp*)] در حلال C6D6خشک و اکسیژن ѧده در دمѧي شѧاي زدای

ھاي ، پروتون)4شکل ( این کمپلکس 1H NMRدر طیف . محیط ثبت شدند
تѧایي در  بѧھ صѧورت پیѧک یѧکPd(IV)سھ لیگانѧد متیѧل متѧصل بѧھ مرکѧز 

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 

 محѧیط شѧیمیایي *Tpن این کمپلکس، ھر سھ حلقѧھ پیرازولѧي لیگانѧد و تقار
  ھاي  حلقھ  بھ ھاي متیل متصل پروتون گروه18 بنابراین،  . دارند مشابھي
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 در 1:1تѧѧایي بѧѧا نѧѧѧسبت  بѧѧھ صѧѧورت دو پیѧѧک یѧѧک*Tpپیرازولѧѧي لیگانѧѧد 
 پروتѧѧѧون متینѧѧѧي 3ین ھمچنѧѧѧ. شѧѧѧوند مѧѧѧشاھده مѧѧѧيppm 250/2 و 183/2

. انѧد ظѧاھر شѧدهppm 588/5تѧایي در  نیز بھ صورت پیک یک*Tpلیگاند
 ھمѧان.  اسѧتC6D6 مربѧوط بѧھ حѧلال ppm 160/7پیک مѧشاھده شѧده در 
 ایѧن کمѧپلکس در مقایѧسھ بѧا 1H NMRشѧود، طیѧف طѧور کѧھ مѧشاھده مѧي

تѧѧر اسѧѧت کѧѧھ نѧѧشان دھنѧѧده سѧѧاده] 40 [[PdMe2(Tp*)(pmbd)]کمѧѧپلکس 
   .باشد در مقایسھ با آن می[PdMe3(Tp*)] بیشتر کمپلکس تقارن
بѧѧھ دلیѧل تقѧѧارن ) 5 شѧѧکل( ایѧن کمѧپلکس 13C{H} NMRدر طیѧف       

شѧѧѧود کѧѧھ بѧѧѧا سѧѧاختار ایѧѧѧن کمѧѧѧپلکس  خѧѧѧط طیفѧѧي مѧѧѧشاھده مѧѧي6بѧѧالاي آن، 
  کربن مربوط بھ سھ لیگاند متیل متصل بھ3در این طیف، . سازگاری دارد

   انѧѧد کѧѧھ ایѧѧن ظѧѧاھر شѧѧدهppm 863/12 درپѧѧالادیم بѧѧھ صѧѧورت یѧѧک پیѧѧک 
 [PdMe3(Tp)] مشابھ   کمپلکس   براي   شده  گزارش ھای داده با مقدار

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

ppm 450/13دهѧѧѧاھر شѧѧѧد ظѧѧѧک . انѧѧѧده در پیѧѧѧشاھده شѧѧѧمppm 322/107 
  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 
پیѧѧک مѧѧشاھده شѧѧѧده در . انѧѧد ظѧѧاھر شѧѧدهppm 962/148 و 906/142در 

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 مѧوج Mo Kαساز گرافیتي و با استفاده از تابش تک فاممجھز بھ 

Å  71073/0ھاي مستقیم تحلیل  ھا با روشساختار این کمپلکس.  تعیین شد
 DUO CCD طѧور آنیزوتروپѧي وھاي غیرھیدروژني بѧھ مکان اتم. گردید

) Å  97/0-93/0 = C-H(طѧѧѧور ھندسѧѧѧي ھѧѧѧاي ھیѧѧѧدروژن بѧѧѧھ مکѧѧѧان اتѧѧѧم
  . مشخص شد

 بѧا تبخیѧر [PdMe3(Tp*)]رنگ کمѧپلکس ھاي سوزني شکل بيوربل      
.  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 
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  .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  انتخابѧاي   در  آن  سѧدم 

K) 2(110دѧѧین گردیѧѧک و .  تعیѧѧپلکس اورتورومبیѧѧن کمѧѧوري ایѧѧستم بلѧѧسی
 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

شѧѧود، در ایѧѧن  آن مѧѧشاھده مѧѧيORTEPطѧѧور کѧѧھ در دیѧѧاگرام ھمѧѧان
 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 
 قѧѧرار دارنѧѧد کѧѧھ مѧѧشابھ بѧѧا Å  )16(0439/2-)15(0397/2و در محѧѧدوده 

 ھѧѧѧستند PdIVMe3ھѧѧѧاي مѧѧѧشابھ مقѧѧѧدارھای گѧѧѧزارش شѧѧѧده بѧѧѧراي کمѧѧѧپلکس
باشند  نیز در این ساختار متفاوت میPd-Nھاي طول پیوند]. 43،53-55[

ھمچنѧѧѧѧین .  قѧѧѧѧرار دارنѧѧѧѧدÅ  )13(2304/2-)12(1925/2و در محѧѧѧѧدوده 
 Å  )6(46/94-)4(85/84 این ساختار در محدوده  درسیسوئیدھاي زاویھ

وجھѧѧي منѧѧتظم،  بѧѧراي آرایѧѧش ھѧѧشت90˚آل قѧѧرار دارنѧѧد کѧѧھ بѧѧا مقѧѧدار ایѧѧده
                          نیѧѧѧѧѧѧѧѧѧز در محѧѧѧѧѧѧѧѧѧدوده ترانѧѧѧѧѧѧѧѧسوئیدھѧѧѧѧѧѧѧѧѧاي متفѧѧѧѧѧѧѧѧاوت ھѧѧѧѧѧѧѧѧѧستند و زاویѧѧѧѧѧѧѧѧھ

Å  )6(66/178- )7(8/177دهѧدار ایѧر 180˚آل  قرار دارند کھ از مقѧکمت 
ھا انحراف ایѧن سѧاختار ین، این تفاوت در طول و زاویھ پیوندبنابرا. ھستند

نزدیک بودن تقریبي ھѧر سѧھ . کندوجھي منتظم را تأیید مياز آرایش ھشت
-96/87)7(˚( در ایѧѧѧѧѧن سѧѧѧѧѧاختار 90˚ بѧѧѧѧѧھ زاویѧѧѧѧѧھ Me-Pd-Meزاویѧѧѧѧѧھ 

یѧѧѧک ] 43[ +PdIVMe3[(Me3tacn)]]، مѧѧѧشابھ بѧѧѧا کمѧѧѧپلکس )49/87)7(
ھدرال ھاي ديزاویھ. دھد را نشان ميC3v-شبھًآرایش ھندسي نسبتا متقارن 

-79/61˚ در ایѧن سѧاختار در محѧدوده *Tpبین سھ حلقѧھ پیرازولѧي لیگانѧد 
سѧاختار . ھا ھم صفحھ نیستنددھند این حلقھ قرار دارند کھ نشان مي46/57

طѧور کѧھ ھمѧان.  نѧشان داده شѧده اسѧت7انباشتھ این کمѧپلکس نیѧز در شѧکل 
ول واحد آن، ھشت مولکول کمپلکس حѧضور دارنѧد شود در سلمشاھده مي

)8 = Z.( 
  

 [PdMe3(Tp*)]پذیري کمپلکس ترمولیز و واکنش
-ھѧایي ھѧستند کѧھ مѧیتѧرین کاتالیѧستھاي پالادیم متنѧوعکمپلکس      
مطالعѧھ حѧذف کاھѧشي ]. 56،57[ھای مختلفѧی را تѧشکیل دھنѧد توانند پیوند

، C-X) X = CF3 ،C ،Oاي ھ، براي تشکیل پیوندPd(IV)ھاي کمپلکس
Cl ،F و S (ت در سالѧھ اسѧعھ یافتѧھ  ].59-56[ھاي اخیر توسѧابراین، بѧبن

  نѧسبت بѧھ تѧشکیل[PdMe3(Tp*)]پذیري کمپلکس منظور بررسي واکنش
.  مورد بررسي قرار گرفت1H NMR، ترمولیز آن با روش C-C پیوند 6

کمѧپلکس  تھیѧھ شѧده از طریѧق اکѧسایش ھѧوازي [PdMe3(Tp*)]کمپلکس 
K[PdMe2(Tp*)]یѧѧدار مѧѧسیار پایѧѧد بѧѧت جامѧѧت ، در حالѧѧد و در حالѧѧباش

ترمولیز این .  روز پایدار است5محلول نیز در دماي محیط حداقل بھ مدت 
ھѧاي مختلѧف بررسѧي  در زمانC6D6 در حلال C° 70کمپلکس در دماي 

 6 و 3، 1ھѧѧاي  مخلѧѧوط واکѧѧنش پѧѧس از زمѧѧان1H NMRدر طیѧѧف . شѧѧد
دھѧѧѧد کѧѧѧھ کمѧѧѧپلکس ییѧѧѧري مѧѧѧشاھده نѧѧѧشد و ایѧѧѧن نѧѧѧشان مѧѧѧيسѧѧѧاعت، ھѧѧѧیچ تغ
[PdMe3(Tp*)] پلکسѧدر مقایسھ با کم [PdMe2(Tp*)(pmbd)]] 40 [

 سѧاعت منجѧر بѧھ 24ترمѧولیز ایѧن کمѧپلکس پѧس از . تѧر اسѧتبسیار پایѧدار
   ساعت حرارت در 96چیزي از اتان شد و در ادامھ پس از  مقدار نا تشکیل

  
بنѧابراین، . افѧزایش پیѧدا کѧرد% 36تѧان بѧھ ، بازده محصول اC° 70دماي 

 و C-C منجѧѧر بѧѧھ تѧѧشکیل پیونѧѧد [PdMe3(Tp*)]حѧѧذف کاھѧѧشي کمѧѧپلکس 
پѧѧذیري ایѧѧن کمѧѧپلکس بѧѧراي حѧѧذف اتѧѧان، مѧѧشابھ بѧѧا واکѧѧنش. تولیѧѧد اتѧѧان شѧѧد

و ] 60 [+[PdIVMe3(tacn)]ھѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧاي پѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧذیري کمѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧپلکسواکѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧنش
[PdIVMe3[(Me3tacn)]+] 43 [شي قابل توجھ است کھ حذف ک. استѧاھ

ھѧѧѧاي سѧѧѧھ دندانѧѧѧھ ماننѧѧѧد  داراي لیگانѧѧѧدPdIVMe3ھѧѧѧاي اتѧѧѧان در کمѧѧѧپلکس
Me3tacn ،tacn و Tp*پلکسѧشابھ  در مقایسھ با کمѧاي مѧھPdIVMe3 اѧب 

ھاي زیرا در کمپلکس. دھدھاي دو دندانھ نیتروژني، کندتر روي ميلیگاند
PdIVMe3ھ   دو ھاي لیگاند  دارايѧي، دندانѧي  نیتروژنѧھ  دسترسѧک   بѧی 

   چѧѧѧѧون ھمچنѧѧѧѧین]. 55،41[تѧѧѧѧر اسѧѧѧѧت حدواسѧѧѧѧط پѧѧѧѧنج کوئوردینѧѧѧѧھ راحѧѧѧѧت
 و Me3tacn ،tacnھѧاي سѧھ دندانѧھ  داراي لیگاندPdIVMe3ھاي کمپلکس

Tp*آرایش متقارن شبھ -C3vوجھي منحرف  را در مقایسھ با آرایش ھشت
ھѧاي دو دندانѧھ نیتروژنѧي دارنѧد، در برابѧر ھѧاي دارای لیگانѧدشده کمپلکس

 طیѧف  .دھنѧدمѧي  نѧشان    خѧود از  بیشتري    پایداري اتان ھشي حذف کا
1H NMR ساعت حرارت در دماي 96 مخلوط واکنش پس از C° 70 در 

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

 Pd(II)متیѧѧѧѧل مکѧѧѧѧن اسѧѧѧѧت مربѧѧѧѧوط بѧѧѧѧھ محѧѧѧѧصول منѧѧѧѧوباشѧѧѧѧد کѧѧѧѧھ ممѧѧѧѧي
)[PdIIMe(Tp*)X] (دѧان باشѧذف اتѧق . تولید شده در نتیجھ حѧات دقیѧجزئی

 از کمѧѧѧѧѧѧپلکس C-Cمکانیѧѧѧѧѧѧسم ایѧѧѧѧѧѧن حѧѧѧѧѧѧذف کاھѧѧѧѧѧѧشي و تѧѧѧѧѧѧشکیل پیونѧѧѧѧѧѧد 
[PdMe3(Tp*)]تѧѧي اسѧѧال بررسѧѧز در حѧѧل از .  نیѧѧایج حاصѧѧابراین، نتѧѧبن

 Pd(IV)ھѧاي کمѧپلکسدھنѧد کѧھ  نѧشان مѧي این کمѧپلکس  ترمولیز مطالعھ
ھѧاي آلѧي بѧھ ویѧѧژه در ھѧاي پایѧدار در واکѧѧنشتواننѧد بѧھ عنѧѧوان حدواسѧطمѧي

  . 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 وѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧѧس 

ѧѧایی شѧن. دندشناسѧѧھ ایѧھ بѧѧا توجѧپلکسبѧѧھ کمѧاي کѧھPd(IV)اѧب نѧѧدار  اغلѧѧپای
دھند،  مي  کاھشي را بھ راحتی در دماي محیط انجام حذف ھستند و فرآیند 

دھنѧѧѧده قѧѧѧوي بѧѧѧراي پایѧѧѧداري ایѧѧѧن ھѧѧѧاي الکتѧѧѧرونبنѧѧѧابراین، حѧѧѧضور لیگانѧѧѧد
 دھنده ھمراه با - σھاي متیل در نتیجھ، از لیگاند. ھا ضروري استکمپلکس

 Pd(IV)فلѧزی  بѧراي پایѧداري کمѧپلکس آلѧی*Tpلیت نیتروژنѧي اند کيلیگ
 در حلال استون K[PdMe2(Tp*)]اکسایش ھوازي کمپلکس . استفاده شد

پذیري بѧالاي مѧشاھده واکنش.  شد[PdMe3(Tp*)]منجر بھ تولید کمپلکس 
 در اکѧسایش ھѧѧوازي آن، بѧھ دلیѧѧل K[PdMe2(Tp*)]شѧده بѧراي کمѧѧپلکس 

. باشѧد مѧیPd(IV)وجھѧي  در پایѧداري کمѧپلکس ھѧشت*Tpتوانایي لیگانѧد 
متیѧѧل ھمچنѧѧین یѧѧک انتقѧѧال گѧѧروه متیѧѧل، بѧѧا تѧѧشکیل کمѧѧپلکس متقѧѧارن تѧѧري

Pd(IV)) [PdMe3Tp*)]( ھѧي  منجر بѧشتر آن مѧداري بیѧود پایѧف . شѧطی
1H NMR پلکسѧمخلوط واکنش حاصل از ترمولیز کم [PdMe3(Tp*)] 

 ساعت، ھیچ 6 و 1،3ھاي مان پس از زC6D6 در حلال C° 70در دماي 
ایѧѧѧѧѧѧن پدیѧѧѧѧѧѧده ناشѧѧѧѧѧѧی از پایѧѧѧѧѧѧداری کمѧѧѧѧѧѧپلکس . تغییѧѧѧѧѧѧري را نѧѧѧѧѧѧشان نѧѧѧѧѧѧداد

[PdMe3(Tp*)]بھѧارن شѧش متقѧبھ دلیل آرای -C3v تѧن . آن اسѧولیز ایѧترم
. شد% 36 ساعت منجر بھ حذف کاھشی اتان با بازده 96کمپلکس پس از 

 بѧѧھ عنѧѧوان تواننѧѧد مѧѧيPd(IV)ھѧѧاي دھنѧѧد کѧѧھ کمѧѧپلکسایѧѧن نتѧѧایج نѧѧشان مѧѧي
  ھاي مختلف سنتز ترکیبات آلي، بھ  بادوام در واکنش  پایدار و ھايحدواسط

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