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ABSTRACT 

In the present investigation, a new series of mononuclear oxime palladacycles based on 

phosphorus ylides with the empirical formula [Pd{N,N'-C5H4{C(H)=NO}-

2}(Ph2PCH2PPh2C(H)C(O)C6H4X)]ClO4 (X = Cl (1), Br (2), NO2(3) and OCH3 (4)) were 

synthesized. These complexes were formed through a cleavage chloro-bridges reaction of 

the dinuclear palladacycle complex in the presence of phosphorous ligands using sodium 

perchlorate and dichloromethane solvent. The synthesized complexes were characterized 

by elemental analysis, 31P NMR, 1H NMR, 13C NMR, and FT-IR spectroscopic methods. 

The obtained results of NMR and IR spectroscopes confirmed the synthesis of new 

mononuclear palladacycle complexes and the P,C-coordination mode connection for 

asymmetric phosphorus ylides. In addition, the catalytic activity of the synthesized 

complexes in the carbon-carbon coupling reaction and cytotoxic effect on A549, HT-29, 

and 1321N1 cell lines using the MTT-assay method. The results of this research can be 

promising for the use of these compounds as catalysts in the Suzuki–Miyaura carbon-

carbon coupling reaction and anticancer agents. 
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 مقاله علمی پژوهشی

لیگاندهای فسفردار و ی بر پایه اهستهتک هایلیککیپالاداس میاکسشناسایی  سنتز و

 اهآن سمیت سلولی و یزوریکاتال تیفعال ارزیابی

  2الهام حویزی  و1شیرالی نیا احمدرضا، ،*1سمیعی سپیده

 گروه شیمی، دانشکده علوم، دانشگاه شهید چمران اهواز، اهواز، ایران1
 شناسی، دانشکده علوم، دانشگاه شهید چمران اهواز، اهواز، ایرانگروه زیست2

 چکيده  مقاله اطلاعات
 03/10/1402: دریافت مقاله

 23/02/1403بازنگری مقاله: 
 23/02/1403پذیرش مقاله: 

-ای جدید بر پایه لیگاندهای پیریدینهستههای پالاداسیکلیک تکیک سری از کمپلکس در این پژوهش، 
]}4H5C-N,N'Pd{C(H)=NO}-تجربی کربالدهید اکسیم و فسفرایلیدها با فرمول-2

), 3(2), NO2), Br (1(X = Cl ( 4X)]ClO4H6C(H)C(O)C2PPh2PCH2(Ph}2

))4( 3OCH های اسپکتروسکوپی روش ها با استفاده ازو شناسایی آن سنتزP NMR31 ،H NMR1 ،
C NMR13، IR-FT  واکنش  روش ها ازاین کمپلکس سنتز .قرار گرفت مورد بررسیو آنالیز عنصری
در حضور سدیم پرکلرات و حلال  رلیگاندهای فسفردا اب یکپالاداسیکلاکسیم  دیمرهای کلر شکستن پل

 کوئوردینه-P,C اتصال شیوه ،IR و NMR هایطیف طلاعاتا از حاصلنتایج . انجام شدکلرومتان دی
 فعالیت کاتالیزوری . علاوه بر این،کرد تأیید را ای جدیدهستههای پالاداسیکلیک تککمپلکس سنتز تاًینهاو 

اثرات کربن سوزوکی و -عنوان کاتالیزور در واکنش جفت شدن کربن به ی سنتز شدههاکمپلکس
 مورد MTT-assayبا استفاده روش  1321N1و  A549 ،HT29های سلولی ردهسایتوتوکسیک بر 

( به IIپالادیوم) هایتواند نوید بخش به کارگیری این کمپلکسنتایج این پژوهش می .واقع شد ارزیابی
 یااورا و عامل ضد سرطان باشد.م-یسوزوک کربن-های جفت شدن کربنعنوان کاتالیزور در واکنش

DOI: https://doi.org/10.22075/chem.2024.32682.2238 

 کلیدی: کلمات
 یک، لیگاند فسفردار،کلیپالاداس میاکس

فعالیت کاتالیزوری، واکنش سوزوکی، 
 .فعالیت سمیت سلولی

This is an open access article under the CC-BY-SA 4.0 license.( https://creativecommons.org/licenses/by-sa/4.0/) 

 مقدمه -1

 به متصل گروه به توجه باو  تهیه هاکتون ای دیآلده با نآمیلیدروکسیه واکنش از که باشندیم هانیمیا از گروهی هامیاکس

در این میان،  [.1-4]شوند یم بندیطبقه استرها میاکس و اترها میاکس ،هامیاکس یدروکسیه دسته سه به ینیمیا تروژنین

 دروژنیه  2R یول است یآل گروه کی همواره 1R که C=NOH2R1Rی کل فرمول با ییایمیش هایبیترک هامیاکس یدروکسیه

 نیمیا و ژنیاکس کلمه دو ادغام از برگرفتهگردد و یبرم نوزدهم قرن به هامیاکس ینامگذار. باشد تواندیم یگرید یآل گروه ای

 استفاده مورد توانندیم متفاوت هاییژگیو با مواد یطراح یبرا که هستند ایچندمنظوره یگاندهایل هامیاکس . در مجموع،است

های تحقیقاتی مختلف به چاپ توسط گروه های فلزی مختلفها با یونپذیری آناکنشو و سنتز کنون تا واقع شوند به طوریکه

 دندانهتک گاندیل کی صورت به تواندیم که دارد یفلز هایونی به اتصال یبرا فعال تروژنین کی میاکس گروه[. 5-7]رسیده است 

 هامیاکس یآل رهیزنج یرو بر فنول ای و دازولیمیا ن،یدیریپ مانند دهنده اتم یدارا هایاستخلاف حضور گرید یسو از. کند عمل

https://doi.org/10.22075/chem.2024.32682.2238
https://creativecommons.org/licenses/by-sa/4.0/
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 از یگرید اتصال تیموقع م،یاکس OH گروه پروتون حذف با نیهمچن. آوردیم فراهم زین را شتریب یهاونیناسیکوئورد امکان

یم گوناگون ونیناسیکوئورد یهاحالت با هاکمپلکس از یعیوس گستره لیتشک به منجر تینها در که شده جادیا ژنیاکس قیطر

( II)تتراکلروپالادات لیتیم از استفاده با 1۹7۰ سال در بار نیاول یبرا همکارانش و یروشیه شده، انجام هاییبررس اساس بر گردد.

 سنتز به موفق پرکلرات میسد نمک حضور در و متانول حلال در میکتواکس و میآلدوکس از یمختلف کیآرومات یهابیترک و

تحقیقات بسیار امروزه با توجه به اهمیت و کاربرد این ترکیبات،  [.8] شدند هااکسیم پالاداسیکل باتیترک از یدیجد دسته

توان به می هااین گونهها در حال انجام است. از مهمترین ویژگی و کاربرد ای در زمینه اکسیم پالاداسیکلیکوسیع و گسترده

عنوان بهو کربن -تشکیل پیوندهای کربن برای امیااور-سوزوکی های جفت شدن هک ودر واکنش عنوان کاتالیزوربهآنها  استفاده از

 مؤثر، مقدار تیمحدود لیدل به ن،یپلات هیپا بر ضدسرطان یداروها امروزه .[۹-1۰]اشاره کرد های سرطان ر درمان بیماریدارو د

 گذشته از کمتر ،ییدارو مقاومت رفتن بالا نیهمچن و ماریب یعصب ستمیس در یجانب عوارض بروز ،یویکل و یکبد تیّسم جادیا

 نیا بر نیپلات دیجد یداروها سنتز با تا است انجام حال در یاریبس هایپژوهش نیبنابرا ؛شوندیم زیتجوبرای بیماران سرطانی 

کلیپالاداسسنتز شده مانند  هایکمپلکس از یبرخ دهد کهتحقیقات انجام شده در این ارتباط نشان می .گردد غلبه هاتیمحدود

ترکیبات شناخته شده  به نسبت یبهتر یضدسرطان تیفعال ی و بالینیشگاهیآزما طیشرا در (ومیپالاد یحلقو هایبیترک)ا ه

 اختصاص با ۲۰1۹ سال در نیهمچن و یمرور ایمقاله انتشار با یکاپا ،۲۰14 سال ر. د[11-13] دهندیم نشان نیپلات سیس

 ونیناسیکوئورد یمیش شباهت علت به .[15و  14] کرد یبررس را هاکلیپالاداس یسرطان ضد خواص خود کتاب از فصل کی دادن

در این راستا،  .[16-۲1] باشند یضدسرطان داروهای مطالعه یبرا یخوب نهیگزتوانند می ومیپالاد هایبیترک ن،یپلات با ومیپالاد

 نامتقارن یدهایلیفسفرا و میاکس دیکربالده-۲-نیدیریپ یگاندهایل هیپا بر دیجدای هستهتک کیکلیپالاداساکسیم  ابتدا تعدادی

شناسایی قرار گرفتند. علاوه بر و آنالیز عنصری مورد  IR  ،NMRاسپکتروسکوپی مختلف هایروش با استفاده ازسنتز و سپس 

 این، فعالیت کاتالیزوری و اثرات سمیت سلولی این ترکیبات مورد بررسی واقع شدند.

 یتجرب خشب -2

 هادستگاه و شيميایي مواد -1-2

حلالو آلدریچ-سیگما شیمیایی  شرکت ازمتان فسفینوفنیلدیبیس-1،۲و  (II، پالادیم کلراید )میاکس دیکربالده-۲ نیدیریپ

 نیدیریپ کلیپالاداس مریدهای مورد استفاده از شرکت مرک و بدون خالص سازی مجدد مورد استفاده قرار گرفتند. همچنین 

 از شده مشتق دیلیا فسفر یگاندهایلو  }Cl)-μ}(2-{C(H)=NO}4H5C-N,N'[Pd[2] یعموم فرمول با میاکس دیکربالده-۲

در  شده گزارش های¬روش طبق بر ]X5H6C(H)C(O)C2PPh2PCH2Ph[ یعموم فرمول بامتان فسفینوفنیلدیبیس-۲،1

 دستگاه با استفاده از cm 4۰۰-4۰۰۰-1در دامنه  KBr هایقرصتهیه با  IRهای یفط .[18و  11] دیگرد سنتز مقالات

های رزونانس مغناطیسی طیف .ثبت گردید Spectrum twoدل م PerkinElmerساخت شرکت  FT-IRاسپکتروفوتومتر 
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تر، در ثبت و گزارش گردید )برای بررسی ساده MHz 250 Avance Bruker توسط دستگاه (NMR-H1C, 13, P31ای )هسته

 ppm برحسب (δ)جایی شیمیایی جابه NMRهای اثر هیدروژن دکوپل شده است(. در طیف PNMR31و  CNMR13های طیف

ترکیبات سنتز شده در  NMRو  IRهای شده است. لازم به ذکر است که کلیه طیف گزارش Hz برحسب (Ј)و ثابت کوپلاژ 

 شرکت ساخت CHNSO Analyzer دستگاه از( CHN) عنصری آنالیزبرای انجام  بخش اطلاعات تکمیلی آورده شده است.

Elementar مدل Vario EL III دستگاه از ذوب نقطه یرگیاندازه و برای Thermo Scientific 9200 استفاده شد. 

 ها در محیط کشتاز انستیتو پاستور ایران خریداری شد. سلول 1321N1و  A549 ،HT29 هایهای سرطانی ردهسلول

DMEM  1۰حاوی ( درصد سرم گاوی یاFBS در فلاسک کشت سلولی )2cm ۲5 (SPL و در شرایط مناسب در کره )

 درصد کشت داده شد. 2CO 5و  C°37 انکوباتور

 (1-4) شده سنتز هايکيکليپالاداس مياکس سنتز يکل روش -2-2

 ضافیبه مقدار اکلرومتان، دی لیتر حلالمیلی ۲۰در ( mmol ۰/۰4 g, ۰/۰۲1)دیمر پالاداسیکل از  به سوسپانسیونی

O2H⋅4NaClO (mmol ۲۰/۰ ,g ۰/8۰۲ ) در زیر جو نیتروژن هم زده شددقیقه  ۰3اضافه گردید. مخلوط واکنش به مدت .

 اعتس 1۲به مدت  یسیهمزن مغناط توسط( افزوده و mmol ۰/۰8)مربوطه  فسفرایلیدلیگاند  سوسپانسیون حاصل ادامه، به

از محیط واکنش، مخلوط حاصل شده با کاغذ صافی، صاف شد. محلول زیر صافی را به یک پتری  NaCl. برای حذف زده شدهم

به محلول تغلیظ یافته،  لیتر هگزان نرمالیلیم 15میلی لیتر کاهش یافت. سپس، با افزودن  3حلال آن به دیش منتقل و حجم 

 (.1گردید )طرح خشک دسیکاتور تحت خلاء در  به عنوان محصول تشکیل شدهبه دست آمد. رسوب  زرد رنگی رسوب

 

 

 

 

 

 

 

 
 

 1-4های کیکلیپالاداس میاکسروش سنتز  -1طرح 

 باشد:( به شرح زیر می1-4های سنتز شده )مربوط به کمپلکسهای داده

[Pd{N,N'-C5H4N{C(H)=NO}-2}(L1)]ClO4 (1) 

Yield: 71%; m.p. 214–215˚C. Anal. Calc. for C39H32Cl2N2O6P2Pd: C, 54.22; H, 3.73; N, 3.24. 

Found: C, 54.31; H, 3.71; N, 3.31%.  
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[Pd{N,N'-C5H4N{C(H)=NO}-2}(L2)]ClO4 (2) 

Yield: 73%; m.p. 212-214 ˚C. Anal. Calc. for C39H32ClBrN2O6P2Pd: C, 51.56; H, 3.55; N, 3.08. 

Found: C, 51.63; H, 3.84; N, 3.15%.  

[Pd{N, N'-C5H4N{C(H)=NO}-2}(L3)]ClO4 (3) 

Yield: 80%; m.p. 218–220 ˚C. Anal. Calc. for C39H32ClN3O8P2Pd: C, 53.56; H, 3.69; N, 4.81. 

Found: C, 53.71; H, 3.81; N, 4.88%.  

[Pd{N,N'-C5H4N{C(H)=NO}-2}(L4)]ClO4 (4) 

Yield: 72%; m.p. 213-215 ̊ C. Anal. Calc. for C40H35ClN2O7P2Pd: C, 55.89; H, 4.10; N, 3.26. Found: 

C, 55.94; H, 4.38; N, 3.41%.  

سي فعاليت کاتاليزوري  -3-2 سبرر س مياک شدن کربن (1-4) شده سنتز ها کيکليپالادا کربن -در واکنش جفت 

 ميااورا-سوزوکي

( و mmol 6/۰بورونیک اسید )، فنیل3CO2K( mmol 75/۰(، باز )mmol 5/۰، مخلوطی از آریل هالید )mL ۲5در یک بالن 

در دمای مورد مطالعه، توسط همزن مغناطیسی هم زده شد. پیشرفت واکنش  (1:1اتانول )-کمپلکس مورد مطالعه در حلال آب

-n( دنبال شد. پس از اتمام واکنش و سرد شدن آن، مخلوط با حلال 1۰:1استات )هگزان/اتیل-n با تانک حلال TLCتوسط 

صول مورد نظر به دست هگزان توسط قیف جداکننده دوفازی شد. محلول شفاف را جدا کرده و سپس از طریق تبخیر آهسته مح

آریلساختار بی(. در پایان، ۲ید )طرح گرد یسازینهو باز، حلال و دما به یزورنوع کاتالها آمد. لازم به ذکر است که در این بررسی

 .گردید تاییدناسایی و ش C NMR13و  H NMR1سنجی های سنتز شده با طیف

 

 

  

 شمای واکنش سوزوکی میااورا -2طرح 

 (1-4) شده سنتز هايکيکليپالاداس مياکس اثرات سميت سلوليبررسي  -2-4

های خریداری شده در سلول .خریداری گردید ایران پاستور موسسه از( HT29, A549, 1321N1) سلول سرطانی هایرده

 FBSگاو  جنینی سرم ٪1۰همراه با DMEM (USA،Gibco  )در محیط کشت  و T25 (SPL, Koreaفلاسک )

(USA، Gibco ) 2 )سینا، ایران( با قابلیت تزریق در انکوباتور استرپتومایسـین/سـیلینپنی ٪1وCO 37 و دمای %5 به مقدار 

)ایده زیست، ایران(  تریپسین از استفاده با هاسلول و شده تعویض روز سه هر کشت هایشد. محیط نگهداری گرادیسانت درجه

ها اغلب این روشکه  ها وجود داردهای متعددی جهت سنجش غیرمستقیم میزان تکثیر و زنده ماندن سلولروششد.  داده پاساژ

استفاده  MTTآزمودن رنگ سنجی  از در این پژوهش کنند.میزان فعالیت یک آنزیم سلولی را درون سلول زنده ارزیابی می
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خانه کشت  ۹6ر پلیت د cell/well 31۰ × 1۰ها به تعداد تهیه شد. سلول PBSدر  mg/mL 5با غلظت  MTTپودر گردید. 

محیط جدید سپس و  ساعت در انکوباتور قرار داده ۲4ها به کف پلیت، پلیت به مدت منظور چسبیدن سلولداده شد. سپس به

برای . آماده شد MTTها برای آزمون ساعت، پلیت ۲4خانه اضافه شد. بعد از گذشت  به هراز ترکیبات  های مختلفحاوی غلظت

اضافه شد. سپس  ه هر خانهلیتر بگرم بر میلیمیلی 5/۰با غلظت  MTTمحلول  μL 1۰۰ ساعت، ۲4انجام این آزمون، پس از 

ها از انکوباتور خارج شده ت زمان، پلیتگذشت این مد شدند. پس از نگهداری C 37˚ ساعت در دمای 4الی  3ها به مدت پلیت

شد.  قرار دادهقیقه در انکوباتور د 15به مدت  واضافه  μL 1۰۰ DMSO گردید. سپس به هر خانه ها خارجو محلول رویی سلول

برای هر غلظت تیماری،  گیری گردید.اندازه (Fax stat, USA) میکروپلیت ریدرا استفاده از ب nm57۰موج میزان جذب در طول

 .یابد بار تکرار گذاشته شد تا احتمال خطا کاهش 3

 گیریبحث و نتیجه -3

 اسپکتروسکوپيمطالعات  -3-1

( که به تشخیص 4L-1L( و لیگاندهای فسفردارمربوطه )II( )4-1های پالادیوم )ی کمپلکساسپکتروسکوپ هایبخشی از داده

( C=O، فرکانس گروه کربونیل ) IR( نشان داده شده است. در طیف1در جدول ) کند،ها کمک زیادی میساختار کمپلکس

که با کوئوردینه شدن لیگاند به فلز پالادیوم فرکانس  [۲1-۲5] گرددظاهر می cm 15۰3-15۲4-1برای فسفرایلیدها در حدود 

جا شده است. ( جابهcm 61۰1-163۰-1های بالاتر )( به سمت فرکانس1-4های سنتز شده )کششی گروه کربونیل در کمپلکس

ظاهر  cm 15۹8-16۰۲-1ی در محدوده پیریدین C=N کششیهای سنتز شده، فرکانس کمپلکس IRهای همچنین در طیف

ی قابل تشخیص نیست. در طیف پیریدین C=N اکسیمی به دلیل همپوشانی با فرکانس گروه کربونیل و C=Nشد ولی فرکانس 

IR 1های سنتز شده دو نوار در محدوده کمپلکس-cm 11۰۰  شکل مربوط به ارتعاشات یون پرکلرات ظاهر شده است. ) 6۲۰و

 یلی(.، اطلاعات تکمت4-ت1

صورت یک پیک ( به 2PPh)پیک مربوط به رزونانس اتم فسفر گروه فسفین ، 1-4های کمپلکس H}NMR1P{31 هایطیف در

 ایقابل ملاحظهطور  به( -ppm ۲۹)محدوده  آزاد فسفرایلید در مقایسه با لیگاندظاهر شده که  ppm ۲5دوتایی در محدوده 

 جایی مربوط به رزونانس فسفر گروه فسفونیومهمچنین جابه (. = ∆ppm 54جا شده است )جابه ترنییپا هایسمت میدانبه 

(PCH )در  دوتایی صورت یک پیکبه رزونانس فسفر گروه فسفونیوم مشاهده شده است. به لیگاند آزادنسبت ها کمپلکس

 ppm) است جا گردیدهجابهتر های پایینمیدان به (ppm 11)محدوده  به لیگاند آزادکه نسبت  ظاهر شده ppm 33محدوده 

و در نتیجه کاهش وم پالادیبه هسته فلز  فسفرایلید مربوطه لیگاند ایلیدی توان به اتصال کربنعلت این امر را می(،  = ∆۲۲

دو پیک ، 4کمپلکس  H}NMR1P{31ت(. برای نمونه در طیف 8-ت5شکل ) چگالی الکترون روی این اتم فسفر نسبت داد
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( 2PPh)رزونانس اتم فسفر گروه فسفینظاهر شده است که به ترتیب مربوط به  ppm 33/58و  ppm ۲5/64های دوتایی در ناحیه

جا تر جابههای پایین( به میدانppm 15/11و  -ppm 67/۲۹) 4L مقایسه با لیگاند فسفر ایلید( است که در PCH) فسفونیومو 

 ت(. 8شکل شده است )

 ppm 7/5 یکتایی پهن در محدوده پیک صورت یکبه CHPرزونانس  4-1های سنتز شده کمپلکس H NMR1های ر طیفد

شده است. این مطلب  واقعتری در میدان پایین( ppm ۲/4مربوطه )محدوده آزاد فسفر ایلید  که نسبت به لیگاند ظاهر شده

-ت۹شکل ) است CH و کاهش چگالی الکترون بر روی گروه ایلیدی از طریق کربن پالادیومنشانگر کوئوردینه شدن ایلید به 

و  ppm 8/4تایی در ناحیه صورت دو پیک چندبه دلیل کوپلاژ با فسفرهای مجاور خود به  P2PCHهای گروه ت(. پروتون1۲

ppm 1/5  ،مطابقت  1-4های کمپلکسهای حلقه آروماتیک نواحی ظاهر شده برای پروتونمشاهده شده است. علاوه بر این

-۲ یریدینپدر اینجا بایستی خاطر نشان کرد که برای لیگاند . [۲1و 7]های مشابه دارد یکلیکپالاداس یماکسخوبی با دیگر 

 H NMR1های طیفدر  که [۲1] وجود دارد ppm 74/11در  OHپیک یکتایی پهن مربوط به گروه یک یم اکس یدکربالده

 این پیک مشاهده نگردید.  1-4های کمپلکس

ظاهر شده است  ppm 1۹5-1۹6کربونیل در محدوده رزونانس کربن گروه  ،1-4های کمپلکس NMRH}1{C13های در طیف

لت این امر جا شده است. عجابه ترپایین هایبه سمت میدان( ppm 181-184آزاد مربوطه )که نسبت به لیگاندهای فسفرایلید 

الکترون روی اتم کربن  کاهش چگالی در نتیجه و ایلیدیاز طریق کربن پالادیوم  ایلید بهفسفرتوان به کوئوردینه شدن را می

 ppmصورت یک پیک دوتایی در محدوده ها بهمپلکسک PCHکربن گروه  رزونانس. لازم به ذکر است نسبت داد کربونیلگروه 

های کربن رزونانسجا شده است. های بالاتر جابهظاهر شده است که نسبت به لیگاند فسفر ایلید آزاد مربوطه به میدان 48

( کمپلکس -3OCHگروه متوکسی )کربن  رزونانسظاهر شده است. همچنین  ppm 114-16۰ها در محدوده آروماتیک کمپلکس

 ت(.16-ت13شکل )ظاهر شده است  ppm 56صورت یک پیک یکتایی در ناحیه به 4

 (4L-1Lو لیگاندهای مربوطه ) )4-1(هایهای اسپکتروسکوپی کمپلکسبخشی از داده -1جدول 

 IR  1HNMR  31P{1H}NMR  13C{1H}NMR Ref. 

 ν(CO)  δ(PCH)  δ(PPh2) (2JP–P) δ(PCH) (2JP–P)  δ(CO)  

L1 1503  4.23(br)  -29.90(63.10) 11.35(63.10)  184.05  [22] 

1 1622  5.69(br)  25.40 (43.54) 33.13 (43.53)  196.27  This work 

L2 1502  4.22 (d)  -30.07 (63.67) 11.39(62.98)  183.58  [22] 

2 1621  5.70(br)  25.36 (42.56) 33.14 (42.52)  196.37  This work 

L3 1524  4.34(d)  -30.40 (62.50) 11.50(62.50)  181.99  [22] 

3 1630  5.75(br)  24.88 (42.52) 33.72 (42.52)  195.73  This work 

L4 1507  4.24 (br)  -29.67 (62.36) 11.15(62.36)  184.61  [22] 

4 1610  5.70(br)  25.64 (44.55) 33.58 (44.55)  195.86  This work 

ν (cm-1), δ (ppm), J (Hz) 
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-C،Pاتصال  شیوه [۲1-۲5ها با دستاوردهای پژوهشی پیشین ]¬و مقایسه آن  NMRو IR بنابراین با توجه به نتایج آنالیزهای

های بسیاری که برای تهیه . علی رغم تلاشگردد( و تشکیل حلقه پنج عضوی تایید می4L– 1Lلیگاند فسفردار ) برایکوئوردینه 

انجام شد، اما متاسفانه  کریستالوگرافی اشعه ایکسجهت تعیین دقیق ساختار توسط  1-4های بلورهای مناسب از کمپلکس

  .موفقیتی حاصل نگردید

 ميااورا-واکنش سوزوکيدر  سنتز شدههاي ه خواص کاتاليزوري کمپلکسمطالع -2-3

عنوان  بهمول درصد(  ۰/46) 1-4های کمپلکسمیااورا با برموبنزن و فنیل بوریک اسید در حضور -سازی واکنش سوزوکیبهینه

درصد( برای  ۹۲، بیشترین بازده )4و  3 ،2، 1های از میان کاتالیزور شد. آغاز C 6۰°دقیقه و دمای  3۰زمان  مدت در زور،کاتالی

مول درصد( بررسی ۰/۰4) زوریکاتالتالیزور بهینه انتخاب شد. همچنین مقادیر کمتر این عنوان کابه دست آمد و به 3کمپلکس 

های مورد استفاده، زوج حلال شد. از میان حلال سازیبهینهشد که بازده خوبی حاصل نشد. در مرحله دوم حلال واکنش 

O2:HEtOH  عنوان حلال بهینه انتخاب گردید. در مرحله سوم باز مورد به دلیل بازده بیشتر و سمیت کمتر به  1به  1با نسبت

بهترین عملکرد  3CO2K(، باز 3CO2Kو  3CO2Na، KOH ،NaOAc) استفاده در واکنش بهینه شد از میان بازهای مورد مطالعه

 C 6۰°دمای که بهترین نتیجه برای  بررسی شدواکنش  دمای مرحله آخر شرایطعنوان باز بهینه انتخاب شد. در را داشت و به 

دست  با توجه به نتایج به .عنوان دمای بهینه انتخاب گردید به C 6۰°و از میان این دو دمای مناسب دما  حاصل شد C 8۰°و 

 °Cدمای در  3 زوردرصد مولی از کاتالی ۰/64عنوان باز و  به 3CO2Kعنوان بهترین حلال، به O2:HEtOH (،۲از جدول ) آمده

 (.۲، جدول 4)واکنش  شرایط بهینه واکنش انتخاب شد عنوان به 6۰

 (1-4)های مپلکسمیااورا با برموبنزن و فنیل بوریک اسید در حضور ک-سوزوکی کربن-جفت شدن کربن واکنش سازیینهبه -2جدول 

   

Entry Catalyst (mol%) T(°C) Solvent Base Yield (%) 

1 1 (0.46) 60 EtOH/H2O K2CO3 88 

2 2 (0.46) 60 EtOH/H2O K2CO3 90 

3 4 (0.46) 60 EtOH/H2O K2CO3 86 

4 3 (0.46) 60 EtOH/H2O K2CO3 92 

5 3 (0.04) 60 EtOH/H2O K2CO3 18 

6 3 (0.004) 60 EtOH/H2O K2CO3 NC 

7 3 (0.46) 60 DMF K2CO3 61 

8 3 (0.46) 60 MeOH K2CO3 74 

9 3 (0.46) 60 EtOH K2CO3 85 

10 3 (0.46) 60 H2O K2CO3 55 

11 3 (0.46) 60 EtOH/H2O − NC 

12 3 (0.46) 60 EtOH/H2O KOH 63 



 سميعي و همکاران                                          ليگاندهاي فسفردار و ...       ي بر پایه اهستهتک هايليککيپالاداس مياکسشناسایي  سنتز و

1۲1 

13 3 (0.46) 60 EtOH/H2O Na2CO3 81 

14 3 (0.46) 25 EtOH/H2O K2CO3 70 

15 3 (0.46) 80 EtOH/H2O K2CO3 92 

Reagents and conditions: Ph−Br (0.5 mmol), Ph−B(OH)2 (0.6 mmol), Base (1 mmol), Solvent (3 

mL), Catalyst, Time 30 min, NC (no conversion). 

سوزوکی واکنش  آریل،در سنتز ترکیبات بی 3 روکاربرد کاتالیز منظور گسترش دامنهدست آوردن شرایط بهینه، به پس از به

آریل یدیدها به دلیل اینکه (. 3جدول هالیدها )کلرید، برمید و یدید( با فنیل بوریک اسید بررسی شد ) برای انواع مختلف آریل

های شوند. نقش استخلافمربوطه تبدیل میو با بازده بالا به محصولات  سرعت کننده بهتری نسبت به برم و کلر است بهید ترک

های الکترون شد. اگر چه جفت شدن آریل کلریدها و آریل برمیدهای حاوی گروه روی آریل هالید در واکنش سوزکی نیز بررسی

ر زمان الکترون کشنده و الکترون دهنده د دارد، اما برای هر دو گروهنسبت به آریل یدیدها  دهنده نیاز به مدت زمان بیشتری

 انجام شد.  های خوب تا عالیقابل قبول و با بازده

 3 مپلکسدر حضور ک (و فنیل بوریک اسید )آریل هالیدها )کلرید، برمید و یدید(میااورا -سوزوکی های جفت شدنواکنش -3جدول 

 

Entry Aryl halide      Product 
Time 

(min)a 

Yield 

(%) 
TONb TOF(h-1)c 

1 
   

120 62 134 67 

2 
  

120 71 154 77 

3 
  

120 76 165 82 

4 
  

30 95 206 412 

5 
  

30 96 208 416 

6 
  

30 93 202 404 

7 
  

30 94 204 408 

8 
  

30 94 204 408 

9 
  

30 92 200 400 

10 
  

30 89 193 386 

11 
  

30 87 189 378 

12 
  

15 98 213 852 
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 سنتز شدههاي کمپلکس ات سميت سلوليمطالعه اثر -3-3

با هدف غلبه بر محدودیت های شناخته شده داروهای ضد سرطانی مبتنی بر پلاتین، تلاش های اخیر بر توسعه عوامل ضد 

در میان این عوامل، ترکیبات پالادیوم به دلیل پایداری بالا در  سرطانی جدید حاوی فلزاتی غیر از پلاتین متمرکز شده است.

اند. تعداد قابل توجهی از این ترکیبات در شرایط آزمایشگاهی و درون فیزیولوژیکی در سالیان اخیر مورد توجه قرار گرفتهشرایط 

 سمیت سلولیویژگی در این پژوهش ]. ۲6-۲8[اند تنی فعالیت ضد تکثیری امیدوارکننده ای را نسبت به چندین تومور داده

ارزیابی گردید. سمیت  1321N1و  A549 ،HT29ای سلولی ههرددر برابر  MTT-assayاستفاده روش  با 1-4هایکمپلکس

از با استفاده  1321N1و  A549 ،HT29 سرطانی یهاسلولبرای از بین بردن  ،µM ۲با غلظت  1-4 هایکمپلکسسلولی 

های تیمار شده، سلولکه  ن دادنشانتایج حاصل از مطالعه حاضر  .(1ارزیابی شد )شکل  ساعت ۲4پس از مدت زمان  MTTروش 

سمیت  1بیشتر دچار آپوپتوز شده به این معنی که کمپلکس  های مطالعه شدهنسبت به سایر کمپلکس 1کمپلکس توسط 

ها حساسیت بالاتری بیشتر بود بدین معنی که این رده نسبت به سایر رده 1321N1این میزان برای رده سلولی  و بیشتری داشته

 را داشته است.

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 24پس از مدت زمان  1-4های از کمپلکس µM2 تیمار شده با غلظت  1321N1و  A549 ،HT29 های سرطانیدرصد بقای سلول -1شکل 

 MTT ساعت با روش 

13 
  

15 97 210 840 

Reaction conditions: Catalyst 3 (2 mg, 0.46 mol%); phenylboronic acid (0.6 mmol); Aryl halides 

(0.5 mmol); K2CO3 (1 mmol); solvent: EtOH/H2O (1:1, 3 mL); at 60 °C under air.  
 aTON: (turnover number, yield of product/per mol of Catalyst). b TOF: TON/t (h). 
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( پس از مدت 1/۰و  µM ۲ ،1در سه غلظت متفاوت ) 1( در برابر کمپلکس ۲)شکل  1321N1های سرطانی درصد بقای سلول

وابسته است و  غلظتبه  هاکمپلکسفعالیت ضد سرطانی  داده شده است. بر اساس نتایج به دست آمده،ان نشساعت  ۲4زمان 

های مورد مطالعه، کمپلکس رود. از بین کمپلکسسرطانی بیشتری از بین می هایها بیشتر شود سلولهر چه غلظت کمپلکس

 داشت. 1321N1های دیگر اثر سمیت بیشتری بر رده سلولی نسبت به کمپلکس 1

 

 

 

 

 

 

 

 
 

 

پس از مدت  MTT ( با روش1/0و  µM 2 ،1متفاوت ) ، در سه غلظت1تیمار شده با کمپلکس  1321N1 های سرطاندرصد بقای سلول -2شکل 

 ساعت 24زمان 

در روزهای اول، سوم و پنجم بررسی شد. نتایج نشان  1کمپلکس تیمار شده با  1321N1های سرطانی ( بقای سلول3در شکل )

رود. سرطانی بیشتری از بین می هایوابسته است و هر چه زمان بیشتر شود سلول زمانبه  کمپلکسداد که اثرات سمیت این 

( برای است ی شدهها جلوگیراند و یا از رشد آنها از بین رفتهسلول 5۰%غلظتی از دارو )ترکیب( است که در آن ) IC50مقدار 

 آمد. به دست 1321N1 ،µM ۲سرطان های در برابر رده سلول 1کمپلکس 
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 در روزهای اول، سوم و پنجمMTT ( با روش µM 2) ، با غلظت1در برابر کمپلکس  1321N1 های سرطاندرصد بقای سلول -3شکل 
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 یریگجهینت -4

های به وسیله روش سنتز وحاوی لیگاندهای فسفرایلید  جدیدای های تک هستهاسیکلیکپالاداکسیم  پژوهش، چهاردر این 

نتایج حاصل از این تحقیق،  .شدشناسایی و آنالیز عنصری  P NMR31 ،H NMR1، C NMR13، IR-FTاسپکتروسکوپی 

اتصال لیگاند دو دندانه و  'μ}(2-{C(H)=NOH}4H5C-[Pd{N,N-[(2Cl] یکپالاداسیکلاکسیم  دیمرکلر  هایشکستن پل

در ادامه،  کاربرد ( را تایید کرد. ئوردینهوک-C ،Pفسفردار از طریق اتم فسفر گروه فسفین و اتم کربن ایلیدی )شیوه اتصال 

های رده کربن سوزوکی و اثرات سمیت سلولی  بر-عنوان کاتالیزور در واکنش جفت شدن کربنی سنتز شده به هاکمپلکس

مورد ارزیابی قرارگرفت. نتایج حاصل نشان داد که این   MTT-assayاستفاده روش با 1321N1و  A549، HT-29سلولی 

 توانند در زمینه فعالیت کاتالیزوری و ضد سرطانی به نحو مطلوبی مورد استفاده قرار گیرند.ترکیبات می

 تقدیر و تشکر -5

 .ندینمایم یدانچمران اهواز تشکر و قدر دیدانشگاه شه یپژوهش هایحمایت از لهقام دگانننویس لهیوسنیبد
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