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Abstract. The reactions of the new pincer complex bis((diphenyl)phosphinoxy)phenyl platinum [C 6H3–
1,3-(OPPh2)2]Pt-С≡С-(4-C 6H3N 2S) (1) containing (2,1,3-benzothiadiazole‑4-yl)-alkynyl ligand with 
transition metal substrates Pd(CH3CN)2X2 (X = Cl, Br), Pt(dmso)2Cl2, Pd2(dba)3 and CuCl were studied. 
The interactions of 1 with halogen–containing complexes were found to proceed through transmetalation – ​
the transfer of the alkynyl ligand from the platinum atom of the pincer complex to the metal atom of the 
second reagent. The reaction of 1 with copper (I) chloride is reversible. The complexes obtained were 
characterized by IR- and NMR‑spectroscopy.
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Бис-{(дифенил)фосфинокси)фенил} 
(2,1,3-бензотиадиазол‑4-этинил)платина  
как трансметаллирующий реагент по отношению  
к комплексным галогенидам переходных металлов
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Т. Ю. Иваненко, В. В. Верпекин
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Аннотация. Изучены реакции нового пинцерного комплекса бис((дифенил)фосфинокси)фенил 
платины [C 6H3–1,3-(OPPh2)2]Pt-С≡С-(4-C 6H3N 2S) (1), содержащего (2,1,3-бензотиадиазол‑4-
ил)-алкинильный лиганд, с соединениями Pd(CH3CN)2X2 (X = Cl, Br), Pt(dmso)2Cl2, Pd2(dba)3 
и CuCl. Установлено, что при взаимодействии 1 с галогенсодержащими комплексами происходит 
трансметаллирование – ​перенос алкинильного лиганда с атома платины пинцерного комплекса 
на атом металла вводимого реагента. При этом реакция 1 с хлоридом меди (I) протекает обратимо. 
Полученные комплексы охарактеризованы методами ИК- и ЯМР‑спектроскопии.

Ключевые слова: платина, пинцерные комплексы, алкинильные лиганды, бензотиадиазол, 
трансметаллирование.
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Введение

Поиск путей получения новых комплексов заданного состава и  строения является важ-
ным направлением развития координационной химии [1], так как позволяет получать активные 
катализаторы для проведения селективных химических реакций [2] и прекурсоры для новых 
материалов с требуемыми физико-химическими свойствами [3]. В этом контексте, пинцерные 
и  σ-алкинильные лиганды представляют большой интерес благодаря их относительно про-
стому синтезу и легкости стерических и электронных преобразований [4, 5]. Комплексы пере-
ходных металлов, содержащие эти лиганды, демонстрируют высокую каталитическую актив-
ность [6–10] и уникальные физико-химические и супрамолекулярные свойства [11]. Благодаря 
наличию тройной связи углерод-углерод ацетиленидные комплексы металлов способны ко-
ординировать дополнительные координационно-ненасыщенные металлофрагменты с образо-
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ванием полиядерных соединений [12–14].]. Таким образом, было получено большое количе-
ство гетерометаллических комплексов и кластеров, электронные свойства которых являются 
отдельным объектом широкого изучения. В качестве примера можно привести кластеры [(μ-
dppf)Au2{η2-C≡CC(=CH2) Me}2M]X (M = Cu, X = PF6; M = Ag, X = OTf) [15].

В  предыдущей работе мы сообщали о  синтезе нового комплекса (POCOPPh)Pt-C≡C-
(4-C6H3N2S) (1) (POCOPPh = C6H3–1,3-(OPPh2)2), содержащего одновременно пинцерный 
бис((дифенил)фосфинокси)фенильный и  σ-этинил‑2,3,1-бензотиадиазольный лиганды, 
по  реакции (POCOPPh)PtCl с  H-C≡C-(4-C6H3N2S) [16]. Наличие бензотиадиазольного фраг-
мента в  комплексе 1 обеспечивает возможность дополнительной координации различных 
металлсодержащих фрагментов через донорные атомы азота [17–19]. Однако, взаимодей-
ствие соединений, содержащих пинцерный POCOP‑типа и  терминальный σ-алкинильный 
лиганды, с комплексами металлов ранее не изучалось, поэтому целью работы было изучение 
взаимодействия (POCOPPh)Pt-C≡C-(4-C6H3N2S) (1) с Pd(CH3CN)2X2 (X = Cl, Br), Pt(dmso)2Cl2, 
Pd2(dba)3 и CuCl.

Экспериментальная часть

Все операции проводили в  атмосфере аргона. Дихлорметан осушали над CaH2, перего-
няли и хранили под аргоном. Ход реакций отслеживали с помощью тонкослойной хромато-
графии на пластинках со слоем силикагеля (Sigma-Aldrich). Для хроматографии использовали 
нейтральный силикагель (Silica 60, 0,063–0,200 mm, Merck). Pd(NCCH3)2Cl2, Pd(NCCH3)2Br2, 
Pt(dmso)2Cl2, CuCl синтезировали по известным методикам [20, 21].

Физико-химические характеристики получены с использованием оборудования Красно-
ярского регионального центра коллективного пользования ФИЦ КНЦ СО РАН. Спектры ИК 
записаны на спектрометре IRTracer‑100 (Shimadzu, Япония) в таблетках KBr в диапазоне длин 
волн от  4000 до  400  см‑1. Спектры ЯМР 1Н и  13С были получены с  использованием Фурье-
спектрометра ЯМР AVANCEIII 600 (Bruker, Германия).

Общая методика проведения реакций (POCOPPh)Pt-C≡C-(4-C6H3N2S) (1) 
с Pd(NCCH3)2Cl2, Pd(NCCH3)2Br2, Pt(dmso)2Cl2, CuCl.

В раствор комплекса (POCOPPh)Pt-C≡C-(4-C6H3N2S) (1) (20 мг, 0,024 ммоль) в 2 мл CH2Cl2 
добавляли соответствующий комплекс (0,026 ммоль) и перемешивали при комнатной темпе-
ратуре 5 мин (Pd(NCCH3)2Cl2 и Pd(NCCH3)2Br2), 150 мин (Pt(dmso)2Cl2) и 3 суток (CuCl). Вы-
павшие осадки этинилированных палладиевых и  платиновых субстратов отфильтровывали 
на стеклянном фильтре, далее фильтрат пропускали через слой силикагеля (L = 5 мм, d = 20 мм), 
элюировали CH2Cl2 и упаривали досуха под вакуумом. Полученный остаток снова растворя-
ли в минимальном объеме CH2Cl2 и осторожно прибавляли двукратный объем петролейного 
эфира. После выдерживания смеси в течение 10 ч, образовавшиеся белые мелкие кристаллы 
(POCOPPh)PtCl или (POCOPPh)PtBr отделяли декантацией от маточного раствора, промывали 
петролейным эфиром (2×2 мл) и высушивали в вакууме в течение 4 часов.

(POCOPPh)PtCl – ​бесцветные мелкие кристаллы. Выход 99 % (16,9 мг, 0,023 ммоль). 1H NMR 
(CDCl3): 6.77 (d, 3J = 8.1 Hz, 2H, H3,5 of C6H3), 7.09 (t, 3J = 8.1 Hz, 1H, H4 of C6H3), 7.54–7.50 (m, 12H, 
Hmeta and Hpara of P-Ph), 8.02 (m, 8H, Horto of P-Ph). 13C NMR (CDCl3): 106.8 (t, 3JPC = 6.9 Hz, C 3,5 of 
C6H3), 121.9 (t, 3JPC = 5.4 Hz, C 2-Pt); 127.7 (s, C 4 of C6H3), 128.9 (t, 3JPC = 6.0 Hz, Cmeta of P-Ph), 131.9 
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(t, 2JPC = 8.1 Hz, Corto of P-Ph), 132.1 (s, Cpara of P-Ph), 133.7 (t, JPC = 31.9 Hz, Cipso of P-Ph), 163.1 (t, 
2JPC = 7.5, C 2,6 of C6H3). 31P NMR (CDCl3): 133.7 (s, JPtP = 3215 Hz).

(POCOPPh)PtBr – ​бесцветные мелкие кристаллы. Выход 99 % (17,8 мг, 0,023 ммоль). 1H NMR 
(CDCl3): 6.79 (d, 3J = 7.9 Hz, 2H, H3,5 of C6H3), 7.12 (t, 3J = 8.1 Hz, 1H, H4 of C6H3), 7.55–7.49 (m, 12H, 
Hmeta and Hpara of P-Ph), 8.03 (m, 8H, Horto of P-Ph). 13C NMR (CDCl3): 106.8 (t, 3JPC = 6.6 Hz, C 3,5 of 
C6H3), 127.7 (s, C 4 of C6H3), 128.8 (t, 3JPC = 6.0 Hz, Cmeta of P-Ph), 132.1 (s, Cpara of P-Ph), 132.1 (t, 2JPC 
= 7.8 Hz, Corto of P-Ph), 133.5 (t, JPC = 31.9 Hz, Cipso of P-Ph), 162.9 (t, 2JPC = 7.7 Hz, C 2,6 of C6H3). 31P 
NMR (CDCl3): 134.8 (s, JPtP = 3176 Hz).

Обсуждение результатов

Наличие в ранее синтезированном комплексе (POCOPPh)Pt-C≡C-(4-C6H3N2S) (1) тройной 
связи C≡C, а также донорных атомов азота в бензотиадиазолильном фрагменте ацетиленидно-
го лиганда должно обеспечивать способность молекулы 1 координировать различные метал-
лофрагменты с образованием полиядерных соединений. Атомы металлов координационноне-
насыщенных соединений могут селективно присоединяться к одному или к обоим активным 
центрам комплекса 1. Однако, оказалось, что реакции 1 с комплексами, содержащими связи 
металл-галоген, приводят к иному результату, трансметаллированию – ​переносу алкинильно-
го лиганда с атома платины пинцерного комплекса на атом металла галогенидного субстрата.

Реакция комплекса (POCOPPh)Pt-C≡C-(4-C6H3N2S) (1) с бис(ацетонитрил)дихлоридом пал-
ладия Pd(NCCH3)2Cl2 протекает за 5 минут, в течение которых наблюдается обесцвечивание жел-
того раствора и выпадение красного осадка. Анализ продуктов после разделения реакционнной 
смеси показал, что в ходе реакции происходит перенос σ‑2,3,1-бензотиадиазол‑4-этинильного 
лиганда к атому палладия (трансметаллирование) и перенос атома хлора к пинцерному плати-
новому атому. Ацетиленидный комплекс палладия и пинцерный хлорид платины (POCOPPh)
PtCl образуются с  количественным выходом. Взаимодействие бис(диметилсульфоксид)
платина дихлорида с  1 протекает аналогичным образом, но  в  течение 2,5 часов. Реакция 1 
с Pd(NCCH3)2Br2  также проходит по пути трансметаллирования с образованием ранее неиз-
вестного комплекса (POCOPPh)PtBr с выходом 99 % (рис. 1).

В  аналогичных условиях была проведена реакция (POCOPPh)Pt-C≡C-(4-C6H3N2S) 
с трис(дибензилиденацетон)дипалладием(0) Pd2(dba)3. Однако взаимодействия не наблюдалось.

Взаимодействие (POCOPPh)Pt-C≡C-(4-C6H3N2S) с  хлоридом меди (I) происходит через 
трансметалирование: образование (POCOPPh)PtСl происходит в  течение 3 суток. Ацетиле-
нид меди является координационным полимером кирпично-красного цвета, практически 

Рис. 1. Взаимодействие (POCOPPh)Pt-C≡C-(4-C6H3N2S) с Pd(NCCH3) Cl2, Pd(NCCH3) Br2, Pt(dmso)2Cl2

Fig. 1. Interaction (POCOPPh)Pt-C≡C-(4-C6H3N2S) with Pd(NCCH3) Cl2, Pd(NCCH3) Br2, Pt(dmso)2Cl2
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нерастворимым в  дихлорметане (рис.  2). В  ИК спектре (табл. КBr) соединения [Cu-C≡C-
(4-C6H3N2S)]n наблюдается характерная полоса валентных колебаний тройной С≡С связи 
в  низкочастотной области при 1955  см‑1, что свидетельствует о  π-координации внешнего 
ацетиленидного фрагмента с атомом меди; такая координация является типичной для аце-
тиленидов меди [22, 23]. Добавление к  конечной реакционной смеси 1,2-кратного избытка 
триэтиламина приводит к инициированию обратного процесса – ​переноса σ- 2,3,1-бензотиа-
диазолилэтинильного лиганда с атома меди на атом платины пинцерного фрагмента с обра-
зованием растворимой формы промежуточного соединения (NEt3) nCu-C≡C-(4-C6H3N2S) [24] 
и исходного комплекса (POCOPPh)Pt-C≡C-(4-C6H3N2S), идентифицированного методами ТСХ 
и ЯМР‑спектроскопии.

Можно предположить, что процесс переметалирования в  случае реакции комплекса 
(POCOPPh)Pt-C≡C-(4-C6H3N2S) с CuCl является обратимым, однако вследствие крайне низкой 
растворимости образующегося ацетиленида меди, он пребывает в осадке вне сферы реакции. 
В то же время введение в реакцию амина способствует образованию растворимого комплек-
са меди [(NEt3) nCu-C≡C-(4-C6H3N2S)], который, в отличие от полимерной формы [Cu-C≡C-(4-
C6H3N2S)]x, способен участвовать в процессе переноса σ-алкинильного лиганда на атом плати-
ны пинцерного комплекса [25], что приводит к образованию исходного комплекса 1.

Как отмечалось выше, взаимодействие (POCOPPh)Pt-C≡C-(4-C 6H3N 2S) (1) с Pd(NCCH3)2Br2 так-
же приводит к трансметаллированию с образованием ранее неизвестного [бис-((дифенил)фосфи-
нокси)фенил]платина бромида. О наличии в полученном комплексе пинцерного бис((дифенил)
фосфинокси)фенильного лиганда, κP1: κC: κP2-координированного с атомом платины, свиде-
тельствуют данные спектров ЯМР 1H, 13C и 31P нового комплекса, (POCOPPh)PtCl и исходного 
1,3-бис((дифенил)фосфинокси)бензола (табл. 1) [26].

Рис. 2. Взаимодействие (POCOPPh)Pt-C≡C-(4-C6H3N2S) с CuCl, а таже в присутствии NEt3

Fig. 2. Interaction (POCOPPh)Pt-C≡C-(4-C6H3N2S) with CuCl, and additionally in presence of NEt3
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Общие ЯМР 1H, 13C, 31P спектральные картины галогенидных пинцерных комплексов 
(POCOPPh)PtX (X = Cl, Br) практически идентичны и различаются только небольшими сдвигами 
химических сигналов при переходе от атома Cl к Br (табл. 1).

Заключение

Изучение реакций пинцерного комплекса (POCOPPh)Pt-C≡C-(4-C6H3N2S) (1), содержащего 
σ-этинил‑2,3,1-бензотиадиазольный лиганд, с соединениями Pd(NCCH3)2Cl2, Pd(NCCH3)2Br2, 
Pt(dmso)2Cl2, CuCl, показало, что основным направлением для 1 является реакция трансметал-
лирования с получением пинцерных комплексов (POCOPPh)Pt-Х (Х = Cl, Br), путем переноса 
σ-этинильного лиганда в исходном соединении 1 на атом металла, вводимого галогенидного 
лиганда. Взаимодействие 1 с хлоридом меди (I) сопровождается образованием смеси про-
дуктов: координационного полимера [Cu-C≡C-(4-C6H3N2S)]n и комплекса (POCOPPh)Pt-Cl. 
Установлено, что процесс трансметаллирования комплекса 1 в случае реакции с хлоридом 
меди (I) может иметь обратимый характер – ​при добавлении избытка триэтиламина к конеч-
ной реакционной смеси происходит обратная реакция с образованием исходного комплекса 
1. Показано, что при взаимодействии пинцерного комплекса (POCOPPh)Pt-C≡C-(4-C6H3N2S) 
(1) с Pd2(dba)3, содержащим нейтральный дибензальацетоновый π-лиганд, реакции между 
реагентами не наблюдается.

В литературе хорошо изучены реакции переноса алкинильного лиганда между комплексами 
переходным металлов [24, 25, 27] с образованием промежуточных биядерных интермедиатов 
[28, 29], что косвенно указывает на возможность получения гетеробиметаллических комплексов 
на основе (POCOPPh)Pt-C≡C-(4-C6H3N2S) (1). В то же время лабильность терминального ацети-
ленидного лиганда в 1 свидетельствует о возможности применения этого комплекса в качестве 
катализаторов реакций сочетания углерод-гетероатом.

Таблица 1. Данные спектров 1H, 13C, 31P ЯМР соединений (POCOPPh)PtX (X = Cl, Br)

Table 1. Basic data of 1H, 13C, 31P NMR spectra of compounds (POCOPPh)PtX (X = Cl, Br)

1H 13C 31P
C4H C3,5H C1 C2,6 C3,5 C4 OPPh2

(POCOPPh)PtCl 7.09 t 6.77 d 121.9 163.1 t 106.8 t 127.7 s 133.7 s
(POCOPPh)PtBr 7.12 t 6.79 d -* 162.9 t 106.8 t 127.7 s 134.8 s

*- По причине слабой чувствительности ядра углерода и неудовлетворительной растворимости комплекса (POCOPPh)
PtBr, сигнал C1 не был обнаружен.

*- The signal of C1 was not detected due to the weaker sensitivity of the carbon nucleus and the unsatisfactory solubility of the 
(POCOPPh)PtBr complex.
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