PdII- и PtII-промотируемое сочетание изоцианидов с азагетероциклическими тионами
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В последние десятилетия комплексы переходных металлов с аминокарбеновыми лигандами (NHC – N-гетероциклические карбены, ADC – ациклические диаминокарбены) заняли особое место в координационной химии ввиду их широкого применения в катализе, медицинской химии и дизайне материалов. Одним из простых и перспективных методов получения таких комплексов является металлопромотированное присоединение нуклеофилов к координированным изоцианидам [1].

На данный момент достаточно широко изучено сочетание координированных изоцианидов с поли-N,N-нуклеофилами [1–2], поэтому в данной работе мы решили обратить внимание на N,S-амбидентные нуклеофилы – N-гетероциклические тионы. Они имеют значительно различающиеся по своей природе реакционные центры, что определяет широкий спектр их реакционной способности. В результате проведенного исследования было обнаружено, что изоцианидные комплексы палладия(II) и платины(II) реагируют с N-гетероциклическими тионами с образованием нового типа комплексов – C,S-хелатных депротонированных диаминокарбеновых комплексов (Схема 1) [3]. Данная реакция является первым примером присоединения эндоциклического центра амбидентного нуклеофильного азагетероцикла к координированному изоцианиду. Структура полученных комплексов полностью установлена как в растворе методами 2D ЯМР спектроскопии, так и в твердой фазе методом рентгеновской дифракции.
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Схема 1 – Сочетание арилизоцианидных комплексов палладия(II) и платины(II) с N-гетероциклическими тионами.
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