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 چکیده 

سنتز شده 2[Pd{κ2(C,C)-C6H4PPh2C(H)CO(C6H4-NO2-4)}(µ-Cl)]   (A)رتوپالادیتاي اهستهنامه، کمپلکس دو در این پایان    

به صورت مخلوطی از دو ایزومر هندسی سیسوئید و ترانسوئید (1) رتوپالادیت اي او در نهایت کمپلکس دوهستهاضافه شد NaN3 است، به آن 

 پیریدین متیل تري-2،4،6، (PPh3) فسفین فنیل تريي دندانههاي تکبا لیگاند (1)رتوپالادیت اي ااز واکنش این کمپلکس دوهسته. دحاصل گردی

(Me3Py) پیریدین  و (Py)، ايدوهسته از واکنش کمپلکس. سنتز شد  (4)و (3)، (2)اي هاي تک هستهکمپلکس                                   

(B)  [Pd{κ2(C,C)-C6H4PPh2C(H)CO(C6H4-NO2-4)}(µ-Br)]2 تیوسیاناتایزوفنیلي دندانهبا لیگاند تک(PhNCS) ،  کمپلکس

 .سنتز شد (6)اي ، کمپلکس تک هسته (tu)تیواوره دندانهبا لیگاند تک  (A)ايهمچنین از واکنش کمپلکس دوهسته .سنتز شد (5)اي تک هسته

و  FT-IR ،NMRهاي سنجیهاي سنتز شده به کمک طیفکمپلکس شناسایی .بخش اول در زیر آورده شده است در ي سنتز شدههاکمپلکس

 .آنالیز عنصري انجام شد

[Pd{κ2(C,C)-C6H4PPh2C(H)CO(C6H4-NO2-4)}(µ-N3)]2 (1) 

[Pd{κ2(C,C)-C6H4PPh2C(H)CO(C6H4-NO2-4)}N3(PPh3)] (2) 

[Pd{κ2(C,C)-C6H4PPh2C(H)CO(C6H4-NO2-4)}N3(Me3Py)] (3) 

[Pd{κ2(C,C)-C6H4PPh2C(H)CO(C6H4-NO2-4)}N3(Py)] (4) 

[Pd{κ2(C,C)-C6H4PPh2C(H)CO(C6H4-NO2-4)}Br(SCN-Ph)] (5) 

[Pd{κ2(C,C)-C6H4PPh2C(H)CO(C6H4-NO2-4)}Cl(tu)] (6)  

و فلوئورسانس مورد  UV- Visهاي ، با روشBSAو   DNAبا(3) و  (2) پالاداسیکلدو کمپلکس  در بخش دوم این پروژه، برهمکنش    

 مشاهده شده، که DNAبا (3) و  (2)کمپلکس  هاي جذبیي کاهش شدت در طیفپدیده. بررسی قرار گرفتند

به نیز با استفاده از طیف نشري فلوئورسانس  DNAثابت تعادل پیوندي دو کمپلکس با . است  DNAي برهمکنش دو کمپلکس بادهندهنشان 

طیف همچنین . از نوع اینترکیلیشن است ،DNAبرهمکنش کمپلکس با  دهند کههاي انجام شده، نشان مینتایج به دست آمده از روش. دست آمد

              جایی به سمتو جابه شود که رفتار افزایشیهاي مختلفی از هر دو کمپلکس دیده میپروتئین در غیاب و در حضور غلظت UVجذبی 

نیز با استفاده از طیف نشري  BSAثابت تعادل پیوندي دو کمپلکس با  .است BSAها با ي برهمکنش کمپلکسدهندههاي بالاتر نشانموج طول

ها با برهمکنش کمپلکس هاي پیوند و انرژي آزاد گیبسمکانحاصل از تعیین مقدار ثابت تعادل پیوندي، تعداد  نتایج. فلوئورسانس به دست آمد

DNA وBSA  دهند که برهمکنش نشان می DNA یاBSA  همچنین بر اساس . باشدبیشتر می(2) در مقایسه با کمپلکس  (3)با کمپلکس

 .مطالعه شد) هاکمپلکس( UV- Visو طیف جذبی  (BSA)تئوري انرژي انتقال فورستر همپوشانی بین طیف فلوئورسانس 

و دو  (6)و  (5)، (4)سنتز شده در بخش اول  ایلیدهاي پالاداسیکل داراي لیگاند فسفرسکاربرد کاتالیستی کمپلک در بخش سوم این پروژه،    

  Cl[Pd{(C,N)-C6H4CH2NH(t-Bu)(dppe)]و [Pd{(C,N)-C6H4CH2NH(t-Bu)}Cl(Py)]کمپلکس پالاداسیکل از نوع آمین 

  در این پروژه [Pd{(C,N)-C6H4CH2NH(t-Bu)}Cl(Py)] ساختار کریستالی کاتالیست. در واکنش سوزوکی مورد بررسی قرار گرفتند

  .کندنیز تشکیل کمپلکس مربع مسطح انحراف یافته را به خوبی اثبات می X ينتایج حاصل از بلورنگاري اشعه. دست آمدبه

 سوزوکی شدنجفت، BSAو  DNAکنش با ایلید، برهمرتوپالادیت، لیگاند فسفرهاي اکمپلکس: کلمات کلیدي
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 فصل اول

 اصول مقدماتی        
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  :ایلیدشیمی - 1-1

وسیع و قابل هاي شیمی از کاربردهاي  هاي تک عاملی در زمینه هاي آلی نسبت به گروه هاي چند عاملی گروه لیگاند    

که اولین  ون نام برد،ئوردیناسیواز جمله این لیگاندهاي دو دندانه در شیمی ک  را می توان  1ایلیدفسفر. اندهتوجهی برخوردار شد

نامیده  3ایلیدهاي پایدار شده ایلیدها،فسفر نوع خاصی از .ساخته شد 1894در سال  2اولین بار توسط میکائیلیس و گیم برن

که توانایی غیر مستقر کردن  د،باش سیانو می نو یا ایزوسیا هاي عاملی کتو، گذاري حضور گروه علت این نام. ]1[ شوند می

ایداري ایلید افزایش رزونانسی، پهاي کردن و ایجاد فرممستقري این غیر در نتیجه .مرکز کربن ایلید را دارندچگالی بار بر روي 

نیتروژن، (ها  شوند و چگالی الکترون را روي هترواتم و در نهایت باعث کاهش قدرت نوکلئوفیلی اتم کربن میکند  پیدا می

هاي دودندانه  برد که در نهایت سبب ایجاد لیگاند ها را بالا می این اتم و امکان دهندگی دهدمی افزایش) اکسیژن و غیره

  .شوند می

                                                             
1. Phosphorus ylide 
2. Michaelis and Gimborn 
3. Stabilized phosphorus ylide 



                                                                                                                                                       13  

  :2)دو سر دندانه( 1ایلیدهاي پایدار فسفر کتو - 1-2

هایی از پیوند  گزارش و ]2[آغاز شد  3توسط ایتو و همکاران 1975ایلید پایدار در سال − αئوردیناسیون وشیمی کبررسی     

م نرم، ایلید با مرکز پالادی فسفر Oاولین گزارش از پیوند  ،1985در سال  ].4،3[ یدار شده اعلام گردیدایلید پا− αکربن 

L= PPh3, P) [Pd(C6F5)L2(OClO3)]از واکنش  4توسط اوسون
n
Bu3) باPh3P=C(H)COMe   و تشکیل

 .]5[ آورده شده است )1-1(شکل که در  شدمطرح  [Pd(C6F5)(PR3)2(OC(Me)CHPPh3)]کمپلکس 

  

 .]5[ مبا مرکز پالادیایلید از سر اکسیژن  کوئوردینه شدن فسفر: )1-1(شکل 

 گزارش شده است W(0)و  Sn(IV)  ،Pb(IV)ها با فلزات ایلید Oئوردینه شدن از سر وترکیبات بسیار کمی از ک    

م را گزارش دینه شده به مرکز فلز پالادیئوروکدندانه    ایلید تک ساختار ترکیبات فسفر 5ناوارو وهمکاران 1996در سال  .]7،6[

گزارش شده  (C,C)و  (P,O)، (C,P)ها به صورت دودندانه از سر  ئوردینه شدن ایلیدوترکیباتی از کهمچنین ]. 9،8[دادند 

  .]11،10[لی از این ترکیبات آورده شده است مثا) 2-1(شکل در . است

  

 .]11،10[ به مرکز پالادیم (P,O)و (C,P) ها از سر  کوئوردینه شدن ایلید: )2-1(شکل 

                                                             
1. Keto-stabilized ylide 

2. Ambidentate 

3. Itoh and co-workers 

4. Usón 

5. Navarro and co-workers 
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های بلوری  ساختارمثال از  دو .]4[ باشد می  متداول C,C)(ئوردینه شدن از سر وایلید، ک های فسفر لیت از بین کی    

 .]9[ آورده شده است )4- 1(و  )3-1( هایشکلدر  ایلید کوئوردینه شده فسفر C,C)(پالادیت  رتوا

 

 

Pd{κ]وری کمپلکسبل  ساختار :)3-1(شکل
2
(C,C)-C6H4PPh2C(H)CO(C6H4-NO2-4)}Br(Me3Py)]  ]9[.  

 

Pd{κ]کمپلکس بلوری  ساختار :)4-1(شکل 
2
(C,C)-C6H4PPh2C(H)CO(C6H4-NO2-4)}Br(4-MePy)]  ]9[. 
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  :اثر همزیستی و ضد همزیستی -1-3

کند  ی ایلید پایدار را به فلز مرکزی تعیین می دههای ایلیدی، آنچه اتصال نوع اتم دهن با حضور لیگاند هایی کمپلکس در     

 .]12[ باشد مطرح شد، سختی و نرمی فلز مرکزی می 2که توسط پیرسون) 1اسید و باز نرم و سخت( HSABی  طبق قاعده

α    ─ی اکسیژن سخت به فلزات سختی مانند های پایدار شده که توسط اتم دهنده ایلید  فسفر کتو:Sn(IV) ،Pd(IV)
 

Ti(IV) ،Hf(IV) ، Zr(IV)و Nb(III)
های واضحی هستند از اتصال اسید سخت و  مثال ،]13- 15 [شوند ئوردینه میوک  

های اطراف  ی لیگاند کند، و نیز تقریبا بقیه های ایلیدی را بیان می این گونه فلزات با لیگاند 3باز سخت، که اصل همزیستی

باز مطرح  - را در ارتباط با رفتار سخت و نرم اسید اثر همزیستی 4یورگنسن .]16[ باشند های سخت می هالیدنیز مرکز فلز 

تر  ی سخت تمایل فلز را به پذیرش اتم سخت ئوردینه شده با اتم دهندهوحضور لیگاند ک ،ی تقریبی که طبق این قاعده .ساخت

 دهدمی افزایشتر  ی پذیرش لیگاند نرمقابلیت اتم مرکزی را برا عکس، وجود چند لیگاند نرم، دهد و همچنین بر افزایش می

 .دهد رخ می توجهی اتفاق جالب) II(مو پالادی) II(لاتیندر حضور فلزات نرمی مانند پ مربع مسطحهای  در کمپلکس .]17[

اتم  ترانسیت عدر موق. دهند ، رفتاری متضاد با اصل همزیستی از خود نشان می)II(مو پالادی) II(های پلاتین کمپلکس

شود نامیده می 5همزیستی باشد، که این رفتار ضد می) برای مثال Nاتم (ی سخت  ، یک اتم دهنده)اتم کربن ایلید(ی نرم  دهنده

سری دوم عناصر ( Bی  های فلزی رده اتم ترانسدو لیگاند نرم در موقعیت  :کند که توجیه میپیرسون اینگونه  .]17،16[شود 

 .شود مشاهده می) 5-1(شکل در ستی همزی از رفتار ضد هاییمثال. کنند اثر ناپایداری ایجاد می) واسطه

 

  .همزیستی هایی از رفتار ضدمثال: )5-1(شکل 

 

 

                                                             
1. Hard and Soft Acid and Bases 

2. Pearson 

3. Symbiotic behaviour 

4. Jørgensen 

5. Antisymbiotic effect 
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 [Pd(PPh2CH2CH2CH2NMe2)(NCS)(SCN)]شود در کمپلکس تک ایزومری همانطور که مشاهده می    

زمانیکه لیگاند . پالادیم کوئوردینه شده است یکی از سر اتم نیتروژن و دیگری از سر اتم گوگرد به SCNهای آنیونی  لیگاند

SCN آن اتم نیتروژن از گروه  ترانسشود، در موقعیت  از سر نرم گوگرد به پالادیم متصل میNMe2 گیرد، در  قرار می

 کوئوردینه PPh3آن گروه  ترانسشود، در موقعیت  حالیکه وقتی همین لیگاند از سر سخت نیتروژن خود به پالادیم متصل می

در های فسفینی  را برای لیگاند 1اصل ترانسفوبیا دانشمندی به نام ویسنت. ]19،18[همزیستی است  شود،که بیانی از اصل ضد می

اصل  نشانگر )6-1(شکل ساختار بلوری . ]20،9[کند  همزیستی تبعیت می بیان کرد، که از اصل ضدترکیبات ارتوفلزدار شده 

 .]21[ باشد ترانسفوبیا می

  

  

 .]21[ [Pd(Cl)(PhC6H4COCHPPh2C6H4)(PPh3)]  بلوری کمپلکس  ساختار: )6-1(شکل 

 

                                                             
1. Transphobia effect 
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 :1سیکلومتالیشن - 1-4

های  مکانیسم تشکیل کمپلکس تشخیصهای سیکلومتال باعث شده که تحقیقاتی به منظور  رشد سریع شیمی کمپلکس    

C−H دی آنها، فلزدارکردن مستقیم پیون سیکلومتال صورت گیرد که در میان همه
یکی از پرکاربردترین  .اهمیت بیشتری دارد 

C−Hکردن پیوند های فعال تحقیقاتی در شیمی آلی فلزی فعال زمینه
2
کردن ممکن است فعال این .توسط فلزات واسطه است 

لز مرکزی به ف C−Hی اتصال بین نزدیکترین گروه  باشد، و یا به وسیله) مولکولی مولکولی یا بین درون( M−Cبه وسیله پیوند 

  .]23،22[ افتد اتفاق می

  :فسفرایلیدها 3ارتوفلزدار کردن -1- 1-4

دوست ی آروماتیک است، که در آن الکترونروی حلقهارتوفلزدارکردن در واقع یک واکنش جانشینی الکتروفیلی بر    

اتم با فلز ق یک هترواز طری DMG شود کهمتصل می 4)فلزی گروه جهت دهنده= DMG)DMG منحصراً به موقعیت ارتوی 

است و در موارد بسیاری   روندی شناخته شده] R3P=C(R΄)(Rʺ)  ]25،24ارتوفلزدار کردن فسفر ایلیدها .دهدواکنش می

رتوپالادیت های ا دهد که امکان ایجاد کمپلکس مطالعات نشان می. گیرد های فنیلی انجام می گزینشی برروی حلقهصورت   به

های  تحقیق .وجود دارد ها، کربن ایلید ʺRیا ΄R های  ی فنیل متصل به استخلاف ی حلقه شدهفعال C−Hپیوند مشتق شده از 

                                   و [Ph2PMe=CHC(O)Ph] های پایدار نظیرفسفرایلید توک−αای توسط ناوارو وهمکاران در مورد  گسترده

 [Ph3P=CHC(O)C6H5-nRn] ارش شده که محل مناسبی برای نیز گز تازگی  به ].23[ تصورت گرفته اس

حلقه فنیل پیوند شده به اتم فسفر است که فعال سازی حلقه بنزیلی در این  [Ph3P=CHC(O)Ph] پالادیت روی ایلیدارتو

مثال جالب  .باشد ها موثر می دار شدن ایلید فلز رتوعوامل مختلفی در ا .]26[ های فنیل ممکن استها فقط درغیاب حلقه گونه

های  با لیگاند 2 (A)[ClO4][Pd{[C(H)PPh3]2CO}(NCMe)2]  ایلید فلزدار کردن کمپلکس  توجهی از ارتو

با  (A)از واکنش کمپلکس . توان نام برد همکنش فضایی بستگی دارد را می که به بر 6ملایمدر شرایط محیطی  5دندانه دو

اتان  فسفینو فنیل با لیگاند دی (A)در صورتیکه از واکنش  .شود می حاصل  (B)ترکیب(dppm) متان  فسفینو فنیل دیلیگاند 

(dppm)  ترکیب(C) 1-1 مایش(شود  حاصل می(. 

 

 

 

 

                                                             
1. Cyclometallation 

2. C-H activation 

3  . Ortometallation 
4. Directed Metallation Group (DMG) 

5. Bidentate ligands 

6. Mild conditions 
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 .]28،27[ ملایمدندانه در شرایط  هاي دو در حضور لیگاند) A(ارتوفلزدار کردن کمپلکس ایلید : )1-1( شماي
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ي تشکیل شده  باشد، بلکه اندازه حلقه شدن نمیفلزدار ي ارتو کنندهده عامل تعیینهاي دهن دهد که اتم این مثال نشان می    

درجه  74حدودا  1بایتزاویه   dppmلیگانددر واکنش با . باشد گذار می شدن لیگاند به فلز تاثیرئوردینهوبعد از ک

دهد ممانعت فضایی بین  نشان می این .]28،27[ درجه است 86این زاویه  dppeباشد، در حالیکه در واکنش با لیگاند  می

در حالیکه براي لیگاند . دهد شدن را نمیفلزدار ارتوایلید اجازه C(H)PPh3 با گروه  dppmهاي فنیل از لیگاند  گروه

dppe  شدن اثر  فلزدار ارتواز عوامل دیگر . گیرد شدن به راحتی انجام میفلزدار ارتو، بایتبه دلیل همین افزایش زاویه

شدن  فلزدار ارتواثر گرما را که سبب ) 2-1( شماي. توان اشاره کرد ما، زمان و مقدار استوکیومتري مناسب را میگر

 .]29[ دهد را نشان می شده است2[ClO4]2[Pd(μ-Cl){[C(H)PPh3]2CO}]  کمپلکس

 
 

 

  

 .]29[ حرارتیدر شرایط  2[ClO4]2[Pd(μ-Cl){[C(H)PPh3]2CO}]ارتوفلزدار کردن کمپلکس : )2-1( شماي

 

 

 

 

 

 

 

  

  

                                                             
1. Bite angle 
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 .]32 [شود مشاهده می )3-1( شماي شدن در فلزدار ارتوساختار دیگري از 

 
 

 .]32[ ملایمشرایط در  2[(OAc)(μ-Cl)[Pd{C(H)PPh3C(O)CH2Cl}]کردن کمپلکس ارتوفلزدار: )3-1( شماي

 

  :شدن آن موثر است دارفلز ارتودر  عامل اساسی 2انجام شده است که  ملایماین واکنش در شرایط     

 .]30[ شود اسید خارج می ي فنیلی شده است و به صورت استیک حلقه 1زدایی لیگاند استات باعث هیدروژن: 1

  د کن فسفین ممانعت فضایی پیدا می فنیلهاي  با گروه شود، ئوردینه میوم کیبه فلز پالاد لیت  لیگاند کی زمانیکه :2

  .]32،31[ شود م متصل میبه پالادی رتواورت به صو ي فنیلی دپروتونه شده  که براي کاهش ممانعت، حلقه

  

  

  

 

 

  

                                                             
1. Deprotonation 
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  :BSAو  DNAهاي پلاتین و پالادیم با برهمکنش کمپلکس -1-5

cis-Pt(NH3Cl)2پلاتینسال پیش اولین بار اثرات سیس 150حدود  1و همکاران وزنبرگر    
لولی هاي سبر روي بخش 2

مسطح  مربع کمپلکس .]34،33[ مورد مطالعه قرار دادند، و توجه محققان شیمی و دارو را در این زمینه جلب کردند

- می   است را شامل Pt-Clکه مربوط به پیوند  4ي فعالو نیز دو ناحیه Pt-Nکه مربوط به پیوند  3اثري بیدو ناحیه (II)پلاتین

 6هاي نوکلئوفیلیدهد که بعد از ورود به سلول با گروهپلاتین اجازه میي به سیسمرکز یون 5الکتروفیلیخاصیت . باشدمی

توانایی اتصال آن به  به مربوط پلاتینسیس 7توموريضد فعالیت که اندنشان دادهمشاهدات  .دده واکنشاجزاي سلولی 

DNA ساختار شیمیایی  .باشدمی] DNA33[  به پلاتینسیساتصال . شودمشاهده می) 7-1(در شکل DNA یک  از

لازم به ذکر است که اتصال بازهاي  .افتداتفاق می 9آدنین و 8هاي گوانینباز از N7 اتم با کلریدلیگاندهاي  متوالی جایگزینی

               حلال انجام کمک به یمسمکانی طریق افتد، بلکه ازمستقیم اتفاق نمی طور به(II) آدنین به پلاتین و گوانین 10پورینی

 .]36،35[ پذیردمی

 

  

  

  

  

  

  .]DNA33 [ ساختار شیمیایی: )7-1(شکل 

                                                             
1. Rosenberg 
2. Cis-DDP 
3. Inert 
4. Labile 
5. Electrophilic 
6. Nucleophilic groups 
7. Antitumor activity 
8. Guanine 
9. Adenine 
10. Purine bases 


