Исследование превращений внутри координационной сферы ациклических диаминокарбеновых комплексов палладия(II) и платины(II), функционализированных тройной связью.
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Координация тройной связи к металлоцентру лежит в основе механизмов многих каталитических процессов: например, Pd-катализируемых реакций депропаргилирования[1] или Соногаширы-Хагихары[2]. Прояснение механизмов данных реакций затруднено сложностью регистрации и идентификации промежуточных форм каталитического цикла. Получение стабильной структуры, в которой тройная связь находится в непосредственной близости к металлоцентру, открывает возможность для изучения ковалентных и нековалентных взаимодействий тройной связи с металлом, что может прояснить детали механизмов и выявить факторы, влияющие на побочные процессы, приводящие к дезактивации каталитического центра.

Целью данной работы являлось получение ациклических диаминокарбеновых комплексов, содержащих терминальный ацетиленовый фрагмент, и изучение стабильности таких структур.
Новые алкинил-функционализированные ациклические диаминокарбеновые комплексы Pd(II) и Pt(II) были синтезированы путём металл-промотируемого нуклеофильного присоединения соответствующих алкинил-содержащих аминов к изоцианидным комплексам металлов. 
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Комплексы, содержащие тройную связь, удалось получить при использовании вторичных аминов. Во всех случаях, кроме M=Pd, R=Cy, n=2 и M=Pd, R=Mes, n=1,2, соединения были выделены в виде твёрдых продуктов, стабильность которых варьировалась в зависимости от заместителей. Структура комплекса с M=Pd, R=But, n=1 подтверждена рентгеноструктурным анализом. С использованием двумерной корреляционной спектроскопии ЯМР COSY и NOESY установлено, что в растворе данные комплексы существуют в двух диастереомерных формах syn-syn и syn-anti, с преобладанием syn-anti формы, в которой тройная связь направлена к металлоцентру. Единственным исключением является комплекс с R’=CHPh2, в котором образование syn-anti формы осложнено стерически. 

В случае использования первичного пропаргиламина (R=H)  наблюдалось образование продукта хлороплатинирования и хлоропалладирования тройной связи. 
Исследование проводилось с использованием оборудования РЦ Научного парка СПбГУ: МРМИ, МАСВ, РДМИ, ВЦ. 
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