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  چکیده:

، 2PdCl از واکنش )}2Cl)]-µ}(4H6)C4H6C2NH-′2(-)C,N[Pd پالاديتاي اورتوپايان نامه ابتدا کمپلکس دوهستهدر اين 
NaCl ،NaOAc در دماي اتاق در حلال استون تهيه گرديد. از واکنش اين کمپلکس دوبه مدت يک هفته فنيل آنيلين  - ۲ليگاند  و  

 تيواوره، پيريدين، فنانترولين - ۱،۱۰-متيل -۴، فنانترولين - ۱،۱۰ شامل (L)ي و تک دندانه (L-L) ليگاندهاي دودندانهاي سنتز شده با هسته
             ،L-L = 1,10-phen ،(2) L-L = 4-me-1,10-phen ،(3) L = tu (1) پالاديتاورتو هاي مونومري، کمپلکسپيريدينبي و

(4)  L = py ،(5) L = bipy  هاي سنجيبه کمک طيفها شناسايي آنتهيه شدند کهFT-IR ،NMR آناليز عنصري و بلورنگاري ،
تشکيل کمپلکس مربع مسطح انحراف يافته را به خوبي اثبات  (5)براي کمپلکس  Xنتايج حاصل از بلورنگاري پرتوي  .انجام شد X يپرتو
هاي مربوط فنانترولين عدم حضور پروتون -۱،۱۰-متيل -۴کمپلکس حاصل از واکنش ديمر اوليه با ليگاند  1H-NMRدر طيف کند. مي

هاي فنانترولين به صورت دودندانه به دو طرف پالاديوم بود. داده -۱،۱۰- متيل - ۴ليت آنيلين نشانگر کوئوردينه شدن کيفنيل -۲ به ليگاند
با  )}2Cl)]-µ}(4H6)C4H6C2NH-′2(-)C,N[Pdدر بخش ديگري از پروژه، واکنش ديمر . دآناليز عنصري اين نتيجه را تأييد کر

 ۱:۴و  ۱:۲هاي مولي استيلن دي متيل کربوکسيلات به نسبت و اتيل فنيل استيلن کربوکسيلات ،دي فنيل استيلنمتقارن ونامتقارن هاي آلکين
  :هايعبارتند از کمپلکسبه دست آمد که  Pd-Cمحصولات واکنش جايگيري يک و دو مولکولي به پيوند 

)6( 2Cl)(PhC=CPh)]-µ}(4H6)C4H6C2NH-′2(-)C,N[Pd{(  
)7( Cl2}(PhC=CPh)4H6)C4H6C2NH-′2(-)C,NPd{(  

)8( 2)]3CH2CH2Cl) (PhC=CO-µ}(4H6)C4H6C2NH-′2(-)C,N[Pd{(  

)9( Cl2)3CH2CH2(PhC=CO4H6)C4H6C2NH-′2(-)C,NPd{( 

)10( )]3CH2C=CO2O3Cl)(CH-µ}(4H6)C4H6C2NH-′2(-)C,N[Pd{(  

هاي کمپلکس FT-IRو آناليز عنصري شناسايي شدند. در طيف  FT-IR ،NMRهاي سنجيبا استفاده از طيف هااين کمپلکس
                    اولفيني در فرکانس حدود C=Cهاي مذکور، حذف پيک مربوط به گروه استيلني و ظهور پيک جايگيري شده با آلکين

cm-1 ۱۶۴۰-۱۶۰۰  13واکنش جايگيري است. طيف نشانگر انجامC-{1H} NMR  مول از آلکين دو به خوبي جايگيري  (10)کمپلکس
در قسمت آخر  کند.عضوي را اثبات مي ۸ي و تشکيل يک حلقه پالاديتاستيلن دي متيل کربوکسيلات را در يک سمت از ديمر اورتو

  جايگيري هاي مونومرواکنش داده شد وکمپلکس PPh3ي هاي حاصل از جايگيري با ليگاند تک دندانهاز کمپلکسپروژه دو مورد 
  ند؛تهيه شدي زير شده

)11( ]Cl3PPh2)3CH2CH2(PhC=CO4H6)C4H6C2NH-′2(-)C,NPd{([  
)12(]Cl  3PPh2}(PhC=CPh)4H6)C4H6C2NH-′2(-)C,NPd{([  

  شناسايي شدند. 31P-{1H} NMRو  1H-NMRسنجي هاي طيفتکنيک با استفاده از هااين کمپلکس
  

  .هاي متقارن ونامتقارن، واکنش جايگيري، آلکينپالاديتهاي اورتوکلمات کليدي: کمپلکس
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  تاریخچه - 1-1

هاي پيشرفته در اين ترکيبات به عنوان يکي از زمينه سنتز ، ۱۹۶۰از زمان کشف ترکيبات پالاداسيکل در سال 
هاي مهمي در عنوان حدواسطبه ابتدا  هااين کمپلکس ].۱- ۸[ شيمي آلي فلزي مورد توجه شيميدانان قرارگرفت

 کاتاليستاين ترکيبات کاربرد زيادي در ، به دليل خواص ويژه فيزيکي "و اخيرا] ۹-۱۱[سنتزهاي آلي شناخته شدند 
توانند ]. به طور کلي اين ترکيبات مي۱۲- ۱۴اند [پيدا کرده C-C ١متقاطعجفت شدن هاي در واکنش به ويژههمگن 

يا  شان را بتوان تغيير داد والکتروني و فضايي هایويژگیکه  وجود دارداين امکان  و شوند شناساييو  به راحتي سنتز
 يهاتبديل يا هاانتقالدر  مؤثر نها را براي کاربردهاياين امرآکه ها ايجاد کرد مراکز کايرال در ساختار آن

از هاي مهم ديگري که حوزهاز ]. ۱۵،۱۶[ سازدقادر مي ٢کننده هاي کايراليومرگزين به عنوان کمکيتانان
 ،   ]۱۷،۱۸[ ٣شامل استفاده به عنوان مزوژنيک هاآن کاربردهاي اخيربه توان مي شودمي  ها استفادهپالاداسيکل

زيستي)  -فلزيسرطان (شيمي آلي تهيه داروهاي ضد کاربردهاي زيستي براي و ]۱۹،۲۰هاي فوتولومينسانس [معرف
  ].۲۱،۲۲[ اشاره نمود

 
                                                             
1- Cross-coupling 
2- Chiral auxiliaries   
3- Mesogenic 



  تعریف - 1-2

لکولي به ودرون مصورت شود که بهگفته ميکربن -پالاديوم شامل يک پيوند پالاديوماز  یبه ترکيب پالاداسيکل
الکتروني  ۶يا  ۴نيون الکول به عنوان يک کربوقسمت آلي م ؛شودمي پايدار )Y(ي يک يا دو اتم دهنده خنثي وسيله

 ).۱-۱(شکل  کندعمل مي

 
  ]۱۰[ها ): ساختار کلي پالاداسيکل۱-۱(شکل 

 
کشف باشد. يکي از اين رويدادها ها ميرويداد مختلف وجود دارد که بيانگر توسعه شيمي پالاداسيکل سه

انيل ]. آنها آزوبنزن را با بيس سيکلوپنتادي۲۳[ است ٢و دوبک١نتوسط کلينم ۱۹۶۳ومتاليشن در سال واکنش سيکل
  .)۲-۱(شکل  )1عضوي را تهيه کردند ( ۵واکنش داده و يک متالاسيکل 

  

  
  ]۲۳[ ): واکنش کلينمان و دوبک۲-۱(شکل 

] تا ۲۴[ ۱۹۶۵هاي گسترش پيدا کرد. طي سال ۱۰گروه شيمي اين ترکيبات خيلي زود به فلزات واسطه ديگر 
دي متيل بنزل آمين را با استفاده از  -N،Nهاي مشابهي از آزوبنزن و واکنش ٥چو فردري ٤سايکمن ،٣] کوپ۲۵[ ۱۹۶۸

                                                             
1 - Kleinman 
2 - Dubeck 
3 - Cope 
4 - Siekman 
5 - Fredrich 



و ها را به خوبي جداسازي انجام دادند و بدين ترتيب اولين پالاداسيکل پالاديتتتراکلروپالاديوم کلريد يا ليتيم 
 ).۳- ۱شناسايي کردند (شکل 

  
  ]۲۴،۲۵[ ): واکنش تشکيل اولين پالاداسيکل۳-۱(شکل 

  
براي اين  يتيککاتالي اين ترکيبات پايداري حرارتي بالايي در حالت جامد دارند که منجر به کشف کاربرد 

توليل اورتوپالاداسيکل ترياز کمپلکس اولين نمونه از اين کاربردهاست که در آن  ١هرمن کاتاليست د.ترکيبات ش
   شوداستفاده ميهاي جفت شدن متقاطع و ساير واکنش کبراي واکنش ه کاتاليستي ) به عنوان پيش ماده3(

  ].۲۶[) ۴-۱(شکل 

  

  
  ]۲۶هرمن [ کاتاليست): ۴-۱شکل (

 
  هاطبقه بندي پالاداسیکل -1- 1-2

دهنده  الکترون ۴ هايشوند: کمپلکسبه دو گروه مختلف تقسيم مي هاآن آلي ليگاندها بر اساس پالاداسيکل
)CY( آنيونی يالکترون دهنده ۶ و )YCY( ]۸،۷،۵.[  

                                                             
1- Hermann 



  
) وجود دارند که 5) يا استات (4هاي هالوژن (معمولا به صورت ديمرهايي با پل CYهاي نوع پالاداسيکل

  ].۷،۲۷) [۵-۱(شکل  باشندمي ٢يدئو ترانسو ١يدئداراي دو ايزومر فضايي سيسو
  

  
  ]۷،۲۷[ هاي هالوژن واستاتبا پل CYهاي ): پالاداسيکل۵-۱(شکل 

  

  
  سيسوئيد  پالاداسيکل                                                     ترانسوئيد پالاداسيکل

  
؛ وجود داشته باشند ]۲۹[) 7] يا آنيوني(۲۸) [6( يخنثي، کاتيون صورتتوانند به مي CYهاي علاوه بر آن گونه

] ۲۵) [9]، ديمر(۳۰) [8( مونومر هايتوانند به صورت کمپلکسمي Xليگاندهاي ديگر  ماهيتهاي خنثي بسته به گونه
 ).۶- ۱(شکل  باشند ]۳۱) [10دوتايي ( پالاديتيا سيکلو

 
 
 
 
 

                                                             
1 - Cisoid 
2 - Transoid 



  
 ]۲۸-۳۱[ خنثي، کاتيوني، آنيوني CYهاي ): پالاداسيکل۶-۱شکل (

  

  سیکلومتالیشن - 1-3

فرآيند  هاي آروماتيک است. حاصل ايندر حلقه C-Hهاي آسان براي فعالسازي پيوند شن از روشسيکلومتالي
       درون مولکولي يا سيکلومتاليشن که با معادله زير تعريف C-Hواکنش فعالسازي  باشد.مي M-C تشکيل پيوند

  .شودشامل ميوسيعي ازمشتقات متالاسيکل فلزات واسطه را  يشود؛ محدودهمي
  

  
  

يک هترواتم دو الکترون دهنده است. از نظر مکانيسمي  Yبراي اکثر ترکيباتي که با اين روش تهيه مي شوند 
  )۷-۱واکنش سيکلومتاليشن به انواع زير دسته بندي مي شود:(شکل 

  افزايش اکسايشي-۱
  يالکترون دوست جانشيني -۲
  مسير يک يا چند مرکزي-۳



  
  ]۸۱[ ): مکانيسم سيکلومتاليشن۷-۱(شکل 

  
وجود دارد، ) Ni, Pd, Pt( ۱۰براي فلزات گروه  ۳که مشاهدات تجربي کمي در مورد مکانيسم در حالي

هر دو  ،d8تم سبا سي +M2صورت گرفته است. براي فلزات  ۲ و ۱ هايکانيسمهاي قابل توجهي براي تمايز بين متلاش
در  موجود هايکه هيدريدجايينمحصولات مشابهي مي شوند. بنابر اين از آتوليد معمولا منجر به  ۲ و ۱ مکانيسم
نياز به يک باز دارد که  ۲ کانيسمدهند، و از طرف ديگر مبه راحتي فرآيندهاي حذف کاهشي را انجام مي ۱ مکانيسم

 بسيار شبيه خواهد بود ۲و  ۱هاي شکل نهايي مکانيسمه در نتيجرديناسيون فلز شود، ئوکو يممکن است وارد کره
  .)۸-۱(شکل 

  
 ]۸۱[ ): مکانيسم ترکيبي سيکلومتاليشن۸-۱(شکل 

 

  قواعد کوپ و فردریچ -1- 1-3

بيان نوع ترکيبات اين تهيه قواعدي را براي  دارآمين هايپالاداسيکلدر زمينه  کوپ و فردريچ با انجام کار
     آمين وآنها بدين شرح بود: ابتدا ليگاندهاي بنزيلاوليه زمايش آ. ]۲۵[پذيرش قرارگرفتها مورد کردند که سال

N- در حلال متانول وارد واکنش ۲( پالاديتآمين با ترکيب ليتيم تتراکلروپلاتينات و ليتيم تتراکلرومتيل بنزيل (+
نشان داد که کمپلکس  تخوب بود. آناليز محصولا بازدهبلورين با  يهايشدند که حاصل آن کمپلکس

+) بدست آمده است که در آن آمين از طريق اتم ۲(آمين) پالاديوم و پلاتين (بيس کلرورديناسيوني با نام ديئوکو



بين کربن و فلز تشکيل نشده است. اين در حالي بود که  )ơيي (سيگماژن خود به فلز متصل شده و هيچ پيوند نيترو
(نسبت  پالاديتآمين با سديم تتراکلرولمتوکسي بنزي -۴-دي متيل -N,Nدي متيل بنزيل آمين و  -N,Nاستفاده از 

اي با پل دو هسته پالاديت) به طور موفقيت آميزي منجر به تشکيل کمپلکس سيکلو۱به  ۲ مولي آمين به پالاديوم
 .)۹-۱(شکل  شودمي يدکلر

  

  
  ]۲۵[ ): واکنش کوپ و فردريچ۹-۱(شکل 

  
   فنيل اتيل آمين و  - ۲- دي متيل  - N,Nهاي ديگري از جمله اين واکنش با آمين، منظور بررسي بيشتربه 

N,N-  نيترو پارا فنيل پروپيل آمين و - ۳- دي متيل- N,N- آمين صورت گرفت و مشاهده شد که لدي متيل بنزي
  فلز متصل شدند تشکيل شد. ها از سر نيتروژن بهرديناسيون ابتدايي که در آن آمينئوهمان کمپلکس کو

Amine + [PdCl4]2 → [PdCl2(amine)2]  

توجيهات کوپ و فردريچ از اين قرار بود که: در واکنش سيکلومتاليشن تشکيل حلقه پنج عضوي فاکتوري 
فنيل  -۳-دي متيل -N,Nو آمين اتيلفنيل -۲-دي متيل - N,Nکه نجاييآمطلوب از نظر انتروپي است، پس از 

عضوي تشکيل مي دهند واکنش مورد انتظار را انجام نمي دهند. از طرف  ۷و  ۶آمين به ترتيب حلقه هاي پروپيل
که در آن آمين دي متيل بنزيل - N,N -نيترو پارا هاي الکتروفيلي است وديگر واکنش سيکلومتاليشن جزء واکنش

فلز پالاديوم  ينيترو غير فعال شده است، مورد حمله يتوسط گروه الکترون کشنده آروماتيک يي حلقهاورتوکربن 
  .)۱۰-۱(شکل  گيرد+) قرار نمي۲يا پلاتين(

  

 
  )۱۰-۱(شکل 

  
مرحله ابتدايي  هاي نوع اول و سوم را اينگونه توجيه کردند که درپذيري آمينکوپ و فردريچ تفاوت واکنش

صورت  C-Hنيتروژن فعالسازي پيوند  -فلز پيوندکند و بعد از ايجاد تشکيل کمپلکس، فلز به اتم نيتروژن حمله مي
 ردينه شدن آن به فلز بهئوهاي نوع اول و دوم نيتروژن ممانعت فضايي کمتري دارد، کومي گيرد. پس چون در آمين



د ابوفيلي فلز به طور قابل توجهي نسبت به آمين نوع سوم کاهش مي يئصورت يک پيوند قوي است و خصلت نوکل
]۳۱[.  

  بدين ترتيب قواعد کوپ و فردريچ اينگونه بيان شدند:
  نيتروژن بايد نوع سوم باشد، -۱
  عضوي باشد، ۵يک حلقه شامل متالاسيکل حاصل بايد  -۲
  آروماتيک بايد نسبت به حمله الکتروفيلي فعال باشد. يحلقه -۳

قوانين گزارش شد. از جمله اين استثنا ها واکنش ) استثناهاي مختلفي از اين ۱۹۹۳ -۱۹۶۸سال بعد ( ۲۵در طي 
 پالاديتآمين تحت شرايط واکنش کوپ سيکلوبود که طي آن تري فنيل متيل ۱۹۷۳و همکارانش در سال ١ يسئلو

شرط لازم براي ارتقاي واکنش آلفا  هايي با ممانعت فضايي زياد در کربنحضور استخلاف ].۳۲[ )۱۱-۱(شکل  شد
  بود.يشن پالادسيکلو

  

  
  ]۳۲[ ): واکنش سيکلومتاليشن بنزيل آمين با ممانعت فضايي۱۱-۱(شکل 

  
 ۱۹۷۵هاي نوع اول ديگر با تغيير در نوع معرف فلزدار کننده انجام گرفت. ابتدا در ساليشن آمينپالادسيکلو 

 ].۳۳[ )۱۲-۱آمين استفاده کردند (شکل لاستيل استونات براي سيکلومتاليشن بنزيبيس و همکارانش از پالاديوم  ٢بيبا

  

  
 ]۳۳[ ): واکنش سيکلومتاليشن بنزيل آمين۱۲-۱( شکل

 
  

                                                             
1- Lewis 
2- Baba 



آمين شد که در آن کمپلکس بيس لاز بنزي يدموفق به سنتز کمپلکس سيکلومتال با پل يد ١آشو ۱۹۸۳در سال 
 .]۳۴) [۱۳- ۱+) واکنش داد (شکل ۱آمين دي يدو پالاديوم با نمک نقره (

  

  
  ]۳۴[ يد): واکنش سيکلومتاليشن بنزيل آمين با پل يد۱۳-۱( شکل

  
آمين لانجام شد که طي آن بعضي از بنزي ٣و دايک ٢کار جالب ديگري هم توسط کلارک ۱۹۸۳ در سال هايتاًن
                                                   Pd(dba)2 بابرومو  -۲هاي نوع اول را از واکنش افزايش اکسايشي مشتقات پالاديتسيکلو

)dba = dibenzylideneacetone( شکل تهيه کردند) ۳۵،۳۶[ )۱۴-۱[.  

  

  
  ]Pd(dba)2 ]۳۵): سيکلومتاليشن بنزيل آمين با ۱۴-۱(شکل 

 
هايي به دليل عدم رعايت قوانين کوپ محدوديت، که اين واکنش يک واکنش سيکلومتاليشن نيستنجاييآاز 

به عنوان معرف فلز دار کننده استفاده کرد  Pd(OAc)2براي اولين بار از  ٤فوچيتا ۱۹۹۳در  براي ليگاند به وجود آمد.
درجه سانتيگراد با نسبت مولي  ۶۰واکنش در حلال بنزن و دماي  .]۳۷،۳۸[د آمين شلو موفق به سيکلومتاليشن بنزي

 .)۱۵- ۱(شکل  آمين انجام شد و پالاديوم استاتبراي  ۱.۱:۱
 

  
  ]۳۷[ ): سيکلومتاليشن بنزيل آمين با پالاديوم استات۱۵-۱(شکل 

                                                             
1 - Avshu 
2 - Clark 
3 - Dyke 
4 - Fuchita 



پالاديوم استات و براي  ۱:۱ت مولي ببا همين معرف فلزدارکننده اما با استفاده از استون به عنوان حلال و نس
 پالاديتاين اولين کمپلکس سيکلو آمين متحمل سيکلومتاليشن شد.متيل بنزيل - -نيترو -۴- (S) آمين، ترکيب

  .]۳۹[ )۱۶- ۱آروماتيک بود (شکل ي کشنده بر روي حلقهآمين نوع اول با يک گروه الکترونداراي بنزيل
  

  
  ]۳۹[ )۱۶-۱(شکل 

  

  مکانیسم -2- 1-3

توسط ل استو نيتريل با استفاده از پالاديوم استات و آمين اضافي حلاآمين در ليشن بنزيپالادمکانيسم اورتو
   رديناسيونئودهد تا کمپلکس کوآمين واکنش ميل. در اين شرايط پالاديوم استات با بنزي]۴۰[ بيان گرديد ١ريابو

N- پيوندي )A(  کدرجه سانتيگراد گرم شود کمپل ۶۰بدست آيد. اگر اين مخلوط واکنش تا دماي) سA به آرامي (
  افتد: در دو مرحله اتفاق مياين فرآيند . شودتبديل مي پالاديتاورتو ترکيببه 

 .)۱-۱۷-۱(شکل )A→C(حلال پوششي برگشت پذير ليگاند آمين  -۱
                     آريل و به دنبال آن حذف پروتون يي حلقهاورتوبه کربن  Pd(II)ي الکتروفيلي حمله -۲

)C→D  ۱-۱۷-۱شکل.( 
 

  
  ]۴۰[ ها): مکانيسم اورتوپالاديشن آمين۱-۱۷-۱(شکل 

                                                             
1 - Ryabov 



  
  ]۴۲[ ها): مکانيسم اورتوپالاديشن بنزيل آمين۲-۱۷-۱(شکل 

 

سرعت واکنش فلزدار  ،کنداز پالاديوم استات کمک مي Aآمين به تشکيل کمپلکس لت زياد بنزيظاگرچه غل
شود يک م به عنوان حلال استفاده ميرکه کلروفميگاهن .يابدآمين اضافي کاهش مي در حضورکردن تا حد زيادي 

  ].۴۱د [شوه پيشنهاد مينرديئوالکتروني سه کو ۱۴ حد واسط
                    هايي مثلگونه ، تشکيلمسير تفکيکي غيرمعمول است )II(در شيمي پالاديوم ازآنجايي که

[Pd(µ-OAc)(OAc)(amine)]2 )B (يا  [Pd(2-O,O-OAc)(OAc)(amine)]نيست پذيرامکان            
 مانند ردينه شوندگي قويترئوهايي با قدرت کوهايي در حلالوجود چنين گونه]، بنابراين ۴۲[ )۲- ۱۷-۱شکل (

 دن) بايد تشکيل شوC(  [Pd(OAc)2(amine)(S)]دارهاي حلالرسد و گونهغير محتمل به نظر مي ،استونيتريل
شود. اين مکانيسم توضيح داده مي ها بيان شده است طبقدو مورد از قوانين کوپ که براي اورتومتاليشن آمين ].۴۳[

هاي ر هستند زيرا پايداري زياد کمپلکسثاهاي نوع اول نسبت به پالاديوم دارکردن بيبنابراين آمين
[PdX2(amine)2] ) از تشکيل آسانC يکند. به بيان ديگر اگر حلقههاي متداول جلوگيري ميحلالاز ) در بسياري 

گردد. آخرين شرط کوپ مختل ميPd(II)  ي الکتروفيلين کشنده باشند حملههاي الکتروآريل داراي استخلاف
ها عضوي ۶عضوي پايداري بيشتري نسبت به  ۵هاي که متالاسيکلاست  يک دليل ترموديناميکي دارد و آن اين

 دارند.


