
  

 

  الفوسفینات  ) الحاویة على مزیج من لیكانداتIIدیوم(خیص عدد من معقدات البلاشتحضیر وت 

  الاوكسید والسكارین اوالثایوسكارین الثنائیة احادیة

  موسى سلیم حسین

 

 

 

77Vol: 11 No: 3 , July 2015 ISSN: 2222-8373  

  ) الحاویة على مزیج من لیكاندات الفوسفیناتIIتحضیر وتشخیص عدد من معقدات البلادیوم(

  الثنائیة احادیة الاوكسید والسكارین اوالثایوسكارین

  
  موسى سلیم حسین

  ة العراقیجمھور - تكریت  - جامعة تكریت  -كلیة العلوم -قسم الكیمیاء 

  

  الخلاصة

وذلك من تفاعل  L2[PdCl -L =dppmO,dppeO trans)(2ر في ھذا البحث معقدات من النوع [حُض

]2)(DMSO2PdCl مع مولین من [dppmO,dppeO السن یرتبطان من خلال ذرة  ي، یسلك فیھا لیكاندین سلوك أحاد

من تفاعل مولین من لیكاندات  Z2sac , tsac =Z [Pd(L))(2) كما حضرت معقدات من النوع [-2PCH(الفسفور

)Nasac,Htsac(2ل واحد من المعقدین ذو الصیغة [) مع مو(L2PdClااللیكاندات سلوك هن سلوك ھذا] فك  ً ، إذ إن مختلفا

 ) أحادى السن، عن طریق ذرة النیتروجین . أماsac]، كان فیھ سلوك اللیكاند (Sac2Pd(L))(2المعقدات من نوع [

ً Htsac] فیسلك فیھ اللیكاند (tsac2Pd(L))(2المعقدات [ السن ولكن عن طریق ذرةٍ الكبریت لمجموعة  يسلوك أحاد ) أیضا
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Abstract 

Two complexes of the type [PdCl2(L)2] L=dppmO,dppeO were prepared from the reaction of  

with the ligands(dppmO;bis(diphenylphosphino) [PdCl2(DMSO)2] methanemonoxide, 

dppeO;bis(diphenylphosphino)ethanemonoxide). dppmO and dppeO behave as monodentate 

ligands ,coordinated to the metal through phosphorus atom. The Z=sac or,tsac were prepared 

by the reaction of one mole [Pd(L)2(Z)2] Complexes of the type with two moles of (Nasac 

or,Htsac) lignads. Sac or tsac ligands showed of trans-[PdCl2(L)2] a different types of 

behavior toward palladium, sac bonded with Pd(II) through Nitrogen atom while tsac bonded 

through sulphure atom. The prepared complexes were characterized by I.R 1H nmr and 

elemental analysis 

 

Keywords: Palladium , phosphine monoxides , saccharine, thiosaccharine liginds 

  

  المقدمة

رة مع ث، لذلك فان معقداتھما توجد بك )Soft Metalلزات اللینة (ف) أي من الBف (صنر الصیعد البلادیوم أحد عنا

]، وكذلك یمكنھما تكوین بعض 1اللیكاندات اللینة، التي تحتوي على ذرات مانحة للإلكترونات، مثل الكبریت والفسفور [

ً ] . غالب3,2ل اللیكاندات الحاویة على الأوكسجین والنتروجین [ث، م لدةصالمعقدات حتى مع اللیكاندات ال  تما تكون مركبا ا

ً  معظم معقدات البلادیوم شكلاً  خذتت) واطئ البرم، و 8dیة تمتلك نظام ( سیطنامغالبلادیوم دایا  مثلاً مستوی مربعا
2-]4] , [PdCl2Cl2)3[Pd(NH ]4[لزیة ولاسیما في حالة التأكسدفة الت العضویباكر. ویكون البلادیوم العدید من الم 

] 5تجاه عملیة الأكسدة، وتعد من أھم العوامل التحفیزیة المتجانسة واسعة الاستخدام [ ةالثنائیة إذ تكون ھذه المركبات مستقر

وكذلك  )Organic Transformationة التحویل العضویة (عملیر معقدات البلادیوم العضویة مركبات فعالة في عتب. و ت

] . وكذلك تبین الدراسات التي أجریت على تراكیب وفعالیة C-C) [6لأنظمة الاتزانیة ولاسیما بالنسبة إلى تكوین آصرة (ا

العدید  ي تحضیرفسھم تعن عملیات التحویل العضوي إذ  ویة للبلادیوم التي تم عزلھا معلومات مھمة جداً ضالمجامیع الع

یكزن البلادیوم معقدات مستقرة مع اللیكاندات الحاویة على الكبریت مثل . كذلك ]7ویة الجدیدة [ضمن المركبات الع

 عن وجود ذرة مانحة ضلاً فالثایوایثرات و الثایویوریا والعدید من المعقدات المخلبیة الحاویة على الثایول أو الثایو ایثر 

بلادیوم  ] معقدات9ھ) [توجماع (Abu-Surrahوحضر  ] .8[ فسفوررى مثل الكبریت أوالأوكسجین أو النتروجین أو الأخ

)IIمركبات   فوققابلة مع لیكاندات احادیة الارتباط، اذ اظھرت فعالیة مساویة او تت) مcisplatin  ،carboplatin  و

oxaliplatin یة. أثبتت معقدات البلادیوم فعالیتھا ضد سرطان الدم نرطالسفي الاستخدام الطبي ضد بعض أنواع الخلایا ا
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)leukemia(  ححیث) ضرKovala د یي الدیھاوكسرباك - 2- ] معقدات بلادیوم مع بیریدین10ھ) [توجماع

] وأظھرت بان لھا تأثیر ضد بعض أنواع الخلایا Pd(PyTsc)Cl] و [Pd(PyTsc(2ربازید من نوع [یكامیوسایث

ندات مختلفة على اورام مختلفة وجماعتھ) بدراسة مقارنة لمعقدات البلادیوم والبلاتین مع لیكا Al-Allafالسرطانیة. قام (

 cis-) لھا فعالیة أفضل من الایزومر (trans-Pdتقابلة (لمات البلادیوم اعقدظھرت أن ماُ ذ خارج جسم الكائن الحي اْ 

platinوق الایزومر (فة تالی) وفعcis-Pd كذلك حضر (Al-Allaf المعقدھ توجماع-trans ]harmine = 7- 

]2b]indol} [Pd(harmine)(DMSO)Cl-3,4pyrido[-9H -methyl-1-methoxyط تثبیلك یمتھ ن} ، وأظھر بأ

 trans-] المركب Abu) [Surrah-9ضر (ح] . 12,11عالي ضد أنواع مختلفة من السرطان[

]2Cl2Pd{(R)bornylamine}الفوسفینات  داتیكان] وأظھر فعالیة ضد أورام عنق الرحم، حضرت معقدات بلادیوم مع ل

] وأظھرت فعالیة ضد الاورام الخبیثة و أظھرت النتائج ان ھذه المعقدات تسبب موت 13ماعتھ) [وج Cairesمن قبل (

تعمل على : ذات أھمیة كبیرة حیث  الثالثیةالخلایا السرطانیة في التركیز الواطئ. وتعد معقدات البلادیوم مع فوسفینات 

ستطیع أن ترتبط مع الفلزات الانتقالیة تل الالكترونات، وبھذا الكثافة الالكترونیة على الفلز، بسبب قابلیتھا على استقبا ضخف

أكانت بحالة  الكیلات الفلزات وھیدریداتھا سواء اتستعمل لزیادة استقرار مشتقتحالات تأكسدھا الواطئة، وكذلك  يف

  ] .14مركبات معزولة أم مركبات وسطیة [

) مع IIنات، فقد تم إختبار الفعالیة التحفیزیة لمعقدات البلادیوم (ولیفیفي السیطرة على الأكسدة الجزیئیة أو الانتقالیة للا

) n - 4=(1حیث ان  CH2PPh)2CH=CHPPh2or PPh 2PPhn)2 :مجموعة من اللیكاندات الثنائیة الفوسفین مثل 

 لما] . اجرى الع15ھا [توأظھرت المعقدات فعالیة تحفیزیة وزیادة لمعدلا 2O2Hیرین باستخدام اأي أكسدة الست

)Zanardo) وجماعتھ الفعالیة التحفیزیة لمعقدات البلاتین (IIالفوسفین ثنائیة ) مع مجموعة كبیرة من اللیكاندات 

 ، أوكتین- 1لمركب  یة تحفیز بكفاءة عالیة وانتقائیةقابل] ، إذ وجد أن لھا 16لأكسدة الأولیفینات إلى الایبوكسیدات [

 ً ، وھي مفتاح  وع من التفاعلات إلى أھمیة ھذه المركباتلنام بھذا ا، ویرجع الاھتم دسكعامل مؤك 2O2H مستخدما

 اتصفمثل الكلایكولات ویمكن تغییر ال اعیة اللازمة لتحضیر مدى واسع من المواد الكیمیائیةصنالمركبات ال

ل تمیفسفور، إذ وضة على ذرة الع، عن طریق تغییر المجامیع الم شكل منتظمب الالكترونیة والفراغیة للفوسفینات الثالثیة

الارتباط  الجذ تعمل على تضییق مبالفلز اْ  رى المحیطةخھ اللیكاندات الأیوشتى لرة الحجم اٍ بیدات الفوسفینات الكنلیكا

اء معقدات الفلزات یمیي كف غییر ملحوظتول ص، وبالتالي ح ز عن تلك اللیكانداتلفلیمكن أن تحجب ا ، وبذلك اللیكاندي

 دات من زیادة استقرارنذه اللیكاھ، إذ تستطیع متجانسة ل كعوامل مساعدة متجانسة وغیر عمتیس . التي توجد فیھا

   ]17المركبات الوسطیة التي تتكون أثناء التفاعل [

  

  



  

 

  الفوسفینات  ) الحاویة على مزیج من لیكانداتIIدیوم(خیص عدد من معقدات البلاشتحضیر وت 

  الاوكسید والسكارین اوالثایوسكارین الثنائیة احادیة

  موسى سلیم حسین

 

 

 

80Vol: 11 No: 3 , July 2015 ISSN: 2222-8373  

  الجزء العلمي

  ة الكیمیائیة المستخدمة:زھجالمواد والا - 1- 2

 ل البرومیدی)) بنزP(Ph2)2HP(C2Ph)(2فین) ایثان (سنیل فوف) ، بس(ثنائي 2PdClوم (البلادی كلورید -1

)Br2CH5H6C( شران من قبل زالمجھ) كةAldrich)(2ائي فنیل فوسفین) میثان (ثن) ، بسP(Ph2PCH2Ph)((  المجھز

  . ) SDIء(رایة سامو) المجھز من معمل ادNNaS3O4H7C)، ، سكارینات الصودیوم ((ACROS شركة من

ین (مجھز من شركة تلون، أیزوبوبانول، ا)، ثنائي كلورومیث%99بنقاوة  Flukaكة شران (مجھز من سالمذیبات: ھك -2

Aldrich(.  

  

  ة الكیمیائیة المستخدمة:زھجالا - 2-2

المجھز من  Melting Point Apparatusقیست درجات الانصھار باستعمال جھاز قیاس درجة الانصھار من نوع 

-FTIR جھاز خدمة ومعقداتھا باستعمالتمسلااء للیكاندات رجلت أطیاف الأشعة تحت الحم، سُ  Gallenkampشركة 

8400S 400-1من المدى ض)cm-4000كة شرھز من ج) والمSHMADZU اص قروعلى شكل أKBr  قیست ،

 Digital Conductivity Meterع ویلیة من نصعمال جھاز قیاس التوتات باسدقعیة لمحالیل المائربھالتوصیلیة الك

وي لنوین ارنات الیاس)، تم تسجیل قC°(25 ةراحر رجةعند د ير) مولا10-3یز (كترب) و DMSOب (یمذ استعمالب

جھاز من نوع  باستخدام C.H.N، والتحلیل الدقیق للعناصر Gemini 2000 spectrometerباستخدام جھاز  سيیطناغالم

Eurovector EA 3000 A نالأرد -ت جامعة آل البیت عمانرالوثر في المانیا، وفي مختب - في جامعة مارتن  .  

  

   یكاندات:لیر الحضت - 2-3

Bis(diphenylphosphino)methanemonoxide. (dppmO) -1-3-2  

   : تم اجراء التفاعل بخطوتین :] 18رة في الأدبیات [وقة المنشیرلطعن ا ةقة محوریطربحضر ھذا اللیكاند 

  : الخطوة الأولى

) في  dppm) (5.02g , 1.301mmole) الى محلول من اللیكاند (Benzyl Bramide) من (0.3mlاضیف (

ض. رشح الراسب بی) فتكون راسب اC085) صعد المزیج لمدة عشرة ساعة في حمام مائي بدرجة (20mlالتلوین الجاف (

  ). (C050المتكون و غسل بالتلوین الجاف ثم جفف في فرن كھربائي بدرجة 

  الخطوة الثانیة:

بیض المتكون ) الى الراسب الا2.2N) (10 mlركیز(بت NaOHاضیف محلول مائي من ھیدروكسید الصودیوم 

) لمدة ثلاث ساعات فتكون C065 -75،تكون محلول عدیم اللون، صعد المزیج بدرجة (ي جیرتدولى بشكل في الخطوة الا
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 .)C0 50. ثم جفف في الفرن الكھربائي بدرجة( بیض وغسل بالماء المقطر عدة مرات،رشح الراسب الا راسب ابیض

   ).حسب المیكانیكیة التالیة.62، نسبة الناتج % 0.323g ابیض (الوزن يرتھ بالایزوبوبانول تكون راسب بلوراعیدت بلو

  

  
  

  Bis(diphenylphosphino)ethanemonoxid. (dppeO -1,2(:ند ایكلل: تحضیر ا- 2-3-2

،  نلواسب ابیض الر ) وحسب المعادلة اعلاه إذ تكون1( ةفي الفقر رةیق المذكورحضر ھذا اللیكاند بنفس الط

  . ) 65، نسبة الناتج %  0.342g (الوزن

  

  Z =()sac=Sacchanrinate) ، (tsac=thiosaccharinat(دات المضافة نلیكالا - 3-3-2

  

   یر المعقدات :حضت 2

  2[PdCl  ،]2(dppeO)2[PdCl(dppmO)2[تحضیر المعقدات  -1- 2-4

لین مو] مع DMSO2PdCl)(2[ عقدمول واحد من الم طن خل] م19في [ ةشورمنات الدبیحسب الا قداته المعھذت رحض

  .  زینالناتج من البن لورة) في الكلورفورم، وتعاد بdppmO, dppeOیكندات (لال من
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   ]Z2Pd(dppmO))(2ع [نوالمعقدات من  یرضتح -2- 2-4

   ]sac2Pd(dppmO))(2تحضیر المعقد [: 1- 2-4-2

من لون لي الاقت) الى محلول بر5ml) في الایثانول ( 0.0305g , 0.147moleنات الصودیوم (یاضیف محلول سكار

ج مزیرك الحُ ن عالق اصفر، تكو, ف )CHCl (35mlفي  ) 0.0721g , 0.0737mole( dppmO2[PdCl)(2المعقد [

المختبر  حرارة یتبخر المذیب في درجةلك رصف وتنكز المحلول الى الرن، للولمدة ثلاث ساعات، تكون محلول اصفر ا

ن(الوزن یدت بلورتھ بالبنزی) حجم اع1:1ول بنسبة(ناثیاء المقطر والامسل بالغن، لوسب اصفر الان ركولیوم التالي، فتل

0.0334g % 74، نسبة الناتج  ( .  

  

  ]tsac2Pd(dppmO))(2المعقد [   ریضحت: 2-2- 2-4

 الى 3CHCl من  (5ml)في  ن)اللو) (برتقالي 0.0236g , 0.118mmole)Htsacاضیف محلول من لیكاند 

، حرك 3CHClمن   5ml)) في (0.058g , 0.059mmoleن)( وي الللقات] (برdppmO2PdCl)(2المعقد [ محلول

ن ور، تكختبرة المارحجة رتبخر في دلك ركون وتمتشح المحلول الرفر غامق ، اصن محلول وفتك،ساعتین  ج لمدةزیالم

والھكسان  2Cl2CHتھ من ر، اعیدت بلو ف تحت ضغط المخلخلف، وجرقطمماء اللكون بامتسب اللرار، غسل اصفرسب ا

   . ) 84، نسبة الناتج % 0.0685gن زالو(ن اللوء صفرابة الشكل مكعت اربلو أحجم مكون )1:3(بة بنس

  

   ] .Z2Pd(dppeO))(2ع [ویر المعقدات من نحضت - 2-4-3

  ]sac2Pd(dppeO))(2:تحضیر المعقد [3-1- 2-4

ین (الوزن نزمن الب بلورتھدت ی، اع نللواسب اصفر ار) تكون 1( ةة في الفقرركوذة المریققد بنفس الطعحضر ھذا الم

0.256g % 70، نسبة الناتج.(   

  

   tsac2[Pd(dppeO))(2المعقد [  تحضیر :3-2- 2-4

و  2Cl2CH زیججم منھ ترلور، اعیدت باصفسب ان ركو) فت2( لفقرةفي ا ةذكورمیقة اللطربنفس ا عقدحضر ھذا الم

ً حجم م )1:3بة (بنسكسان الھ   )  81سبة الناتج %(ن .ء صفراعبة الشكل مك بلورات عطیا

  

  ج والمناقشةئتانال

، أطیاف  ةیرلاوملیة اائربھیة الكصلر، المواصسطة التحلیل الدقیق للعنبواات و المعقدات المحضرة اندكلیال تْ صَ خِّ شُ 

ء مراسجیل أطیاف الأشعة تحت الحتتم  لقد. P} n.m.r31{-H1سي طیي المغناووین النرناء ، أطیاف المرالأشعة تحت الح
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فة الشكل عرالامتصاص تم م ملة في حزحاصال راتدات قبل التناسق ومن التغیلیكانمع ال نتھاة ومن مقارضرمحلدات اعقملل

عقدات وفي التي تظھر في الم )]P-Ph) ,(P-C) ,P=O[(  صاصتم امحز، وتم الاعتماد على  كونةمتالھندسي للمعقدات ال

ول صذ إن حاْ  ةربیشخیصیة كتم ذات فائدة حزذه الھ، إن أخرى م زوح (CNSو υ(C=N  )( مات فضلا عن حزاندیكلال

یة صل] . قیست المو21,20سق للیكاند [لتنااقع اموعن  رةیعطي فك یعھازوتم وزر في شدة الحغیالت كلحات وكذاالإز

ت صخر شُ بالمخت ةارحرجة رد عند )DMSO(في مذیب  يرمولا )10-3(كیز رت ندع رةدات المحضعقیة للمائربھكلا

  ) 1(، و ھو موضح في الجدول  راصق للعنلدقیالمعقدات المحضرة بوساطة التحلیل ا

  

  ة رضیائیة للمعقدات المحزص التحلیلیة والفیائخصلبعض ا: )1(الجدول 

Seq. Complexes Color M.P. 
°C 

Yield 
% 

Elementals Analysis Found 
(Calc.)% 

(ohm-

1.cm2.mol-

1) 
DMSO 

C H N  

1- [Pd(dppmO)2(sac)2] 59.82 74 182-180  فراص 
(60.36) 

4.04  
(4.27) 

2.20 
(2.18) 5.2 

2- [Pd(dppmO)2(tsac)2] 
 60.02 84 144-142  برتقالي

(59.60) 
4.21 

(4.22) 
2.26 

(2:17) 6.7 

3- [Pd(dppeO)2(sac)2] 
 63.86 70 126-122  فرصا

(64.05) 
4.72  

(4.72) 
2.24 

(2.26) 14.3 

4- [Pd(dppeO)2(tsac)2] 
 60.14 81 216-214  فراص

(60.16) 
4.44  

(4.42) 
2.15 

(2.13) 6.2 

  

  ص المعقداتشخیت - 1-3

   ]sac2Pd(dppmO))(2[تشخیص المعقد  - 3-1-1

   ]sac2Pd(dppmO))(2[لمعقد ل P}n.m.r31{-H1المغناطیس ي لنوو : طیف الرنین اولآا

 ] المقاسmPd(dpp(sac2O)(2[للمعقد  P}n.m.r31H{1المغناطیسي  يولنون االرنیثلاث أظھر طیف  ةإشار )1( الشكل

ي فسفور رتمع ذ )2CHبروتوني ( قارنن تع، والناتج  H=4.27ppmیة ائیمكیلحة ااد الإزنیة ع 6d – DMSO في

، و أظھر بروتونات    عةربإلى أنھا تعود إلى ا الإشارةھذه ، یشیر التكامل ل H)= 18.00H_P(J2 المجاورة بثابت تقارن

وھي  H=6.88-8.13ppmن ضمن المدى .یراوسفین والسكللف الفنیل اتحلق اتوتونبرالى  دعودة تمتعدرة اف اشطیال

ً وتبرو )48(تقابل     .نا
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  ]Pd(dppmO(sac2)(2[معقد للاء مرة تحت الحیا : : طیف الأشعّ ناث

 )cm(1168-1د  تردة الشدة عند القوی P=Oυ)مة (زإلى وجود ح )2( اء الشكلرار طیف الأشعة تحت الحمشأ

] والتي تظھر عند dppmO2PdCl)(2[مة في المعقد حزة مع نفس الرند الواطئ مقاتردنحو ال 20cm-1حت بمقدار زیأ

عند  )Nasacظھران في اللیكاند (تإذ  C υ)-N( C=O υ)متین (زاحة للحز) ، أظھر الطیف اcm(1188-1دد ترال

] عند الموقعین  sac2Pd(dppmO))(2) على التوالي بینما ظھرت في المعقد [1460( cm-1) و cm1645(-1 نقعیالمو
1-1652) cm (1450-1) و cm2( دد] ، وظھر تر22یق النتروجین [رن عن طیباط السكاررت) ، مما یدل على ا(SO ν

asmy 1292-1ع عند الموق)cm(  و)sym2(S0ν    (1095)-1عند cm ]23 وأظھر الطیف أیضا حزمة ،[

(CNS)symν  1عند الموقع-cm )1336 وحزمة ((CNS)asymν  960- 1عند الموقع)cm. (   

  

  

  ]sac2Pd(dppmO))(2[للمعقد  P}n.m.r31{-H1 طیسغنامالوي لنو) طیف الرنین ا1الشكل(
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   ]tsac2Pd(dppmO))(2[تشخیص المعقد - 3-1-2

  ]tsac2Pd(dppmO))(2[: للمعقد  P}n.m.r31{-H1. ي المغناطیسينووال لرنین:طیف ا اولا

 6d-DMSO] المقاس في tsac2Pd(dppmO))(2[للمعقد  n.m.rP}31{-H1. ووي المغناطیسيالنأظھر طیف الرنین 

،  توناتبروإلى أنھا تعود إلى ثلاثة  ةیشیر التكامل لھذه الإشار H=1.15 ppmیة عند الموقع ثثلا رةإشا )3(الشكل

إلى أنھا  رةیشیر التكامل لھذه الإشا H=3.08 ppmاعیة عند الموقع رب ةت إشارر) ،وظھ3CHنات(وتورب یت إلىزأع

من  زءیئة الایثانول التي ھي جزتین لجر) تعود ھاتان الاشا2CHوتونات مجموعة (بریت إلى عزوتونین، أرتعود إلى ب

ن قار،والناتج عن ت ppmH=(4.01)ثلاثیة عند الموقع  رةت إشاظھرو .حضیر المعقد تمذیب المستخدم في 

إلى أنھا تعود إلى  رةاشالتكامل لھذه الإ شیر، ی Hz-(PJ2(14.00) =(Hن ارقتتي فسفور بثابت ذرمع  )2CHي(نبروتو

یل نحلقتي ف تات حلقات الفنیل للفوسفین وبروتونامتعددة تعود الى بروتون ة، و أظھر الطیف اشار وتوناترعة بربا

  . انوت) برو48وھي تقابل ( H=6.94-8.12 ppmدى ن ضمن المارییوسكثالل

  

  

  2[Pd(dppmO)(sac)2[) طیف الاشعة تحت الحمراء للمقعد 2الشكل (
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  ]tsac2Pd(dppmO))(2[للمعقد  P}n.m.r31{-H1ي طیسغنامال) طیف الرنین النووي 3الشكل(
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   ]tsac2Pd(dppmO))(2[معقد للء راة تحت الحمثانیا : : طیف الأشعّ 

 ددتریة الشدة عند الوق P=Oυ)مة (زإلى وجود ح ).4ء الموضح في الشكل(راار طیف الأشعة تحت الحمشأ
1-m1157)cأ (1دار یحت بمقز-m31)c(2[مة في المعقد حزة مع نفس القارندد الواطئ متر) نحو ال(dppfflO2PdCl[ 

د  تردمتوسطة الشدة عند ال CSυ)مة (زار طیف إلى وجود حش) . وكذلك أm1188)c-1دد تروالتي تظھر عند ال
1-m1000)c(37-1یحت بمقدار ز) والتي ا cm( حزمع نفس ال قارنتام) مة للیكاندHtsac( ددترتي تظھر عند الوال  
1-m1037)cعة الثایولموت مجریكب ةیق ذررن عن طون مع البلادیوم یكارییوسكثاال انداط اللیكبتر) ، مما یشیر إلى أن ا 

الموقع  ندمتوسطة الشدة ع C=Nυ)مة (زف الى ظھور حطیلا] ، وكذلك اشار  [CS υ23)د (دتر ضافدي إلى انخؤوھذا ی
1-1444)cm وظھر تردد ()asym20(Sν   1عند الموقع-) cm1303(  و)sym2(S0 ν  1عند-cm )1118( .  

  

  

   ]tsac2Pd(dppmO))(2[ء للمعقدا) طیف الاشعة تحت الحمر4الشكل(

  

  ]sac2Pd(dppeO))(2[ص المعقد شخیت- 3-1-3

   ]sac2Pd(dppeO))(2[معقد لل  P}n.m.r.31{-H1المغناطیسي ین النووي الرن: طیف  لاوأ

   ] المقاسsac2Pd(dppeO))(2[للمعقد P}n.m.r31{-H1وي المغناطیسي لنوین ارنطیف ال )5یوضح الشكل( 
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 A(H (ین ثلاثیتین عند الموقعین =رتاشا تذ ظھرمجموعتي المثیلین اْ  AXإذ أظھر نظام انشطار  6d-DMSOفي 

.2.18 ppm  3.68 =و ppm)X(H  2.80 = رنتقاعلى التوالي بثابتHzHHJ3) 4، یشیر التكامل إلى أنھا تقابل( 

ن فقد یكارس، أما بروتونات حلقات الفنیل للفوسفین و ال )2CHیت إلى بروتونات مجموعتي (زبروتونات لكل منھا أع

   بروتونا )48وأشار التكامل إلى أنھا تقابل ( H=8.1- 6.99ظھرت ضمن المدى 

  

  ]sac2Pd(dppeO))(2[ قدمعللء راة تحت الحمثانیا: طیف الأشعّ 

 )c(m1166-1دد تریة الشدة عند الوق P=Oυ)مة (زإلى وجود ح )6اء الشكل(رأشار طیف الأشعة تحت الحم

والتي  2[PdCl(dppeO)2[في المعقد  P=Oυ)مة (زرنة مع نقس حادد الواطئ مقتر) نحو الm25)c-1یحت بمقدار زأ

نحو  N-(C υ(د دیح ترز) ، وأc(m1622-1دد ترعند ال C=Oυ)( مةزأظھر الطیف ح، و )cm(1191-1دد ترتظھر عند ال

في طیف المعقد  رتا ظھم) ، بینcm ( 1460-1د الموقع نیكاند عللإذ تظھر في ا )Nasacد الحر (انا في اللیكمّ تردد أقل م

ر تردد ] ، وظھ23یق النتروجین في المعقد [رن عن طیتباط السكارر) مما یدل على ا(mc 1450-1عند الموقع 

)asym2(S0ν  1288-1عند الموقع)cm( حزمة و )s2(SOν  1257-1عند) cmحزمة  ) ، وأظھر الطیف أیضا

(CNS)symν  1334-1عند الموقع)cm(  و حزمة(CNS)asν  956-1عند الموقع) cm. (   

  

  

 ]sac2Pd(dppeO))(2[للمعقد  P}n.m.r31{-H1المغناطیس وي لنو) طیف الرنین ا5الشكل(
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  ]tsac2Pd(dppeO))(2[ء للمعقدارمطیف الاشعة تحت الح )6الشكل(

  

  ]tsac(2Pd(dppeO)(2[تشخیص المعقد 

  2[Pd(dppeO)(tsac)2[: للمعقد  P}n.m.r.31{-H1 وي المغناطیسيالنو: طیف الرنین  لاوا

] المقاس في tSac2Pd(dppeO))(2[للمعقد  P}n.m.r31{-H1.وي المغناطیسي لنوین ارن) طیف ال7یوضح الشكل(
6d-DMSO  إذ أظھر نظام انشطارAX (1.18 )=ین ثلاثیتین عند الموقعین.ترات اشراذ ظھ ppm)A(H  و = )X(H

4.00ppm 14.00=ن قاریب بثابت ترتتلعلى اHzHHJ3) ت إلى زیلكل منھا أع ات) بروتون4، یشیر التكامل إلى أنھا تقابل

السكارین فقد  ] ، أما بروتونات حلقات الفنیل للفوسفین وبروتونات حلقتي فنیلCH) [223,22بروتونات مجموعتي (

  تونا ) برو48وأشار التكامل إلى أنھا تقابل ( H=(7.14-8.12)ت ضمن المدىرظھ
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  ]tsac2Pd(dppeO))(2[للمعقد  P}n.m.r31{-H1المغناطیس وي لنوین ارن) طیف ال7(

  

  ]tsac2Pd(dppeO))(2ء للمعقد [راثانیا: طیف الأشعة تحت الحم

  ددتریة الشدة عند الوق P=Oυ)مة (ز. إلى وجود ح)8اء الموضح في الشكل(رأشار طیف الأشعة تحت الحم
1-m1161)cأ (1یحت بمقدار  ز-m30)c(2[مة في المعقد حزس الفة مع نقارندد الواطئ متر) نحو ال(dppeO2PdCl[ 

ة الشدة عند یقو CSυ)مة (زاء إلى وجود حرار طیف الأشعة تحت الحمش) وكذلك أm1191)c-1دد تروالتي تظھر عند ال

، مما یشیر )tSacHد ( ان) للیكcm(1037-1والتي تظھر عند التردد  )cm44 (-1ر یحت بمقداز) والتي اcm(993-1التردد 

 )CSυ(د ددي إلى انخفاض ترؤوعة الثایول وھذا یمت مجریكب ةیق ذرطرن عن ومع البلادیوم یك ندباط اللیكارتإلى أن ا

) ، وأظھر الطیف cm (1114-1عند  SOν)sym2(و  )cm(1235-1عند الموقع  S0ν)asym2(]، وظھر تردد [23,22

   cm(796) ..-1عند الموقع  asymν(CNS)) وحزمة cm(1305-1عند الموقع  symν(CNS)أیضا حزمة 
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   ]tsac2Pd(dppeO))(2[ء للمعقدارمطیف الاشعة تحت الح )8الشكل(

  

  )cm-1( ةالمحضر) II( اء للمعقدات البلادیومرم الأشعة تحت الحمزدات حردیوضح ت )2الجدول (

S = strong, m= medium, w= weak, ,Ar = aromatic, Alph= aliphatic 

Complexes 

υ(C-H) diphosphin-monoxides 

υ(CO) (CN) 
υ 

 
υ(CNS) 

 
 

υ(SO2) 

υ(M-P) 

Ar Alph υ(P-C) υ(P=O) υ(P-Ph) ASym sym ASym sym 

[Pd(dppmO)2(sac)2] 3105w 2921w 1419m 1169m 520w 1652m 1450 m 950m 1336w 1292m 1095m 424w 

[Pd(dppeO)2(sac)2] 2854w 2925w 1458w 1166s 538w 1622s 1450s 956m 1334m 1288m 1257m 393w 

[Pd(dppmO)2(tsac)2] 3051w 2927w 1434m 1157s 590vw 1650s 1444 m 800m 1303m 1303m 1118m 428w 

[Pd(dppeO)2(tsac)2] 3071w 2932w 1431m 1161s 513w 1649s 1463 m 796m 1305m 1235m 1114m 430w 
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  ت الكیمیائیة وثوابت التقارن للمركبات المحضرةا) قیم الإزاح3الجدول (

Complexes CH2 j2 (31P-1H) J3(H-H) H(phenyl) 

[Pd(dppmO)2(sac)2] 4.27t(4H) 18.00  6.88-8.13(48H) 
[Pd(dppmO)2(tsac)2] 4.01t(4H) 14.00  6.94-8.12(48H) 

[Pd(dppeO)2(sac)2] 
2.18t(4H) 
3.68t(4H)  2.80  

[Pd(dppeO)2(tsac)2] 
2.80t(4H) 
4.17t(4H)  14.00  

  

  )4غ المعقدات كما ھو موضحة في الجدول (یاح صرة یمكن اقتالسابقومن المعلومات 

  

  ةحة للمعقدات المحضررقتمغ الی) الص4الجدول(

 لصیغ المقترحةا  المعقدات  ت

1  
 
[Pd(dppmO)2(sac)2] 

 

2 
 
 
 
[Pd(dppeO)2(sac)2] 

 

3  
 
 
[Pd(dppmO)2(tsac)2] 

 

Ph 

P 

O 

Ph 

P 
O 

P 

P 

Ph 
Ph 

Ph 

Ph Ph 

P 

Ph 
P 

P 

Ph 

Ph 

O 
P 
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4  
 
 
[Pd(dppeO)2(tsac)2] 

 

  

  نتاجاتتسالا

  ات الأتیة: ستنتاجتوصلت ھذه الدراسة الى الا

 سلوك ة) في المعقدات المحضرIIوسفین احادیة الاوكسید مع البلادیوم (فسلك لیكاندات الفوسفینات الثالثیة ثنائیة الت -1

، ] dppmO2PdCl)(2[س في المعقدین ترانطة بالأوكسجین بشكل بترالفسفور غیر الم ةیق ذرراحادي السن عن ط

]2)(dppeO2PdCl3ین، اما عند استخدام مذیب زالمذیب بن ون] عندما یكCHCl بةبنس سنراوت زیتكون ناتجین س  

(70–30) %.    

ُ 3،1) في المعقدات المحضرة (II) مع البلادیوم (sacاللیكاند ( طبتیر -2 النتروجین.  ةیق ذررحادي السن عن ط) بشكل أ

   .) 2,4الثایول في المعقدین (ت مجموعة ریر كبةیق ذرتبط لیكاند الثایوسكارین بشكل احادي السن عن طرفي حین ی

   . یاباع) فیھا رIIع مستوي یكون تناسق البلادیوم (ربجمیع المعقدات المحضرة تكون ذات شكل م -3

  

  ھدافالا

  ھا مع البلادیوم. سقناتعرفیة كیف ومادیة الاوكسید فینات الثنائیة أحُ ستحضیر معقدات جدیدة للبلادیوم مع اكاسید الفو -1

 فیةعرالثنائیة احادیة الاوكسید وم ناتت الى معقدات البلادیوم مع الفوسفییویة على النتروجین والكبرادات حاضافة لیكان -2

  . اسقھاة تننیامكا

  

  الشكر والتقدیر

ستاذ الدكتور صبحي عطیة الى استاذي الفاضل الا واعتزازيي روتقدی كريوفي نھایة ھذا البحث لا یسعني ألا أن أقدم ش

   . لتنقیحھ ھذا البحث زة، والسید احمد شاكر الجنابي لجھوده المتمی ريبومحمود الج
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