
   

  تحصيلات تكميلي

  شيمي آلي در ارشدپايان نامه كارشناسي 

  

   :عنوان

جزيي سنتز ايليدهاي  3مطالعه واكنش هاي 

پايدار فسفر و استرهاي فسفونات از واكنش تري 

فنيل فسفين، تري فنيل فسفيت با استرهاي 

  استيلني در حضور كاربامات
  

  :اراهنم) اساتيد(استاد 

  ملك طاهر مقصودلودكتر  

  نوراله حاضريدكتر  

  :استاد مشاور

  سيد مصطفي حبيبي خراسانيدكتر  

  :تحقيق و نگارش

  مريم شكوهيان

  

 )اين پايان نامه از حمايت مالي معاونت پژوهشي دانشگاه سيستان و بلوچستان بهره مند شده است(

  1390تير 
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  بسمه تعالي

جزيي سنتز ايليدهاي پايدار فسفر و استرهاي فسفونات  3واكنش هاي مطالعه اين پايان نامه با عنـوان  

  از واكنش تري فنيل فسفين، تـري فنيـل فسـفيت بـا اسـترهاي اسـتيلني در حضـور كاربامـات        
راهنمـايي   بـا  مـريم شـكوهيان  توسط دانشجو  شيمي آلي قسمتي از برنامه آموزشي دوره كارشناسي ارشد 

اسـتفاده از مطالـب آن   . تهيه شده است االله حاضري مقصودلو و دكتر نور كتر ملك طاهرداستاد پايان نامه 

به منظور اهداف آموزشي با ذكر مرجع و اطلاع كتبي به حوزه تحصيلات تكميلي دانشگاه سيستان و بلوچستان 

  . مجاز مي باشد

  

 مريم شكوهيان

  

  

توسـط هيئـت داوران بررسـي و درجـه     .......... .............واحد درسي شناخته مي شود و در تـاريخ  8اين پايان نامه 

   .به آن تعلق گرفت.................. 

  

  

  

  تاريخ  امضاء  نام و نام خانوادگي  

      ملك طاهر مقصودلو  :استاد راهنما

      نوراالله حاضري  :استاد راهنما

سيد مصطفي حبيبي   : استاد مشاور

  خراساني

    

      دكتر رضا حيدري  :1داور 

      تر علي ابراهيميدك  :2داور 

      دكتر حميده سراواني  :نماينده تحصيلات تكميلي
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  تعهدنامه اصالت اثر                                     

  

مي كنم كه مطالب مندرج در اين پايان نامـه حاصـل كـار پژوهشـي      عهدت مريم شكوهياناينجانب 

هاي پژوهشي ديگران كه در اين نوشته از آن استفاده شده است مطـابق  اينجانب است و به دستاورد

اين پايان نامه پيش از اين براي احراز هيچ مدرك هم سـطح يـا بـالاتر     .مقررات ارجاع گرديده است

  .ارائه نشده است

  .كليه حقوق مادي و معنوي اين اثر متعلق به دانشگاه سيستان و بلوچستان مي باشد

  

  مريم شكوهيان                            

  امضاء                            
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  :چكيده

واكنش بين تري فنيل فسفين و تري فنيل فسفيت و دي آلكيل استيلن دي كربوكسيلات در حضور كارباماتها 

ساختار ايليدهاي فسفر و استر هلي . كه از تركيب فنولها و فنيل ايزوسيانات مشتق مي شوند مطالعه شد

  .شناسايي گرديدند IRو  1H, 13C, 31P NMR  ،Massفسفونات از طريق اطلاعات طيف بيني 

  

 -استر فسفونات - تري فنيل فسفيت -تري فنيل فسفين -دي آلكيل استيلن دي كربوكسيلات :كلمات كليدي

  ايليد فسفر

    

   :تهيه ايليدهاي فسفر
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   :تهيه استر فسفونات

+    Ph-N=C=O
Solvent free Ar-O-C-NH-Ph
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  فهرست مطالب

  

  عنوان

  

  صفحه

   مقدمه: فصل اول

  مقدمه -1-1

 )فسفان(فسفين  -1-2

 تركيبات اورگانو فسفين -1-2-1

   خصوصيات مهم فسفين ها -2- 1-2

  بررسي عملكرد فسفين ها در واكنش ها -1-2-3

  سنتز آلكيل ها از طريق واكنش اپل -1-2-3-1

  واكنش استودينگر -1-2-3-2

  واكنش ميتسونوبو -1-2-3-3

  كربن به وسيله واكنش مايكل-پيوند كربن تشكيل -1-2-3-4

  فسفيت ها -1-3

  سنتز فسفيت ها -1-3-1

  آلكوليز اكسيدهاي فسفر -1-3-1-1

  آلكوليز تري هاليدهاي فسفر -1-3-1-2

  ترانس استريفيكاسيون -1-3-1-3

  واكنش اپوكسيد با تري هاليد فسفر -1-3-1-4

 بررسي برخي واكنش هاي فسفيت ها -1-3-2

  اكنش پركووو -1-3-2-1

  سنتز تركيبات آلي فسفردار از طريق واكنش ناوناگل -1-3-2-2

  آربوزو  -واكنش ميكائيليس  -1-3-2-3

  كاربرد فسفيت ها -1-3-3

  ايليدهاي فسفر -1-4

  ساختار و ماهيت پيوند شيميايي در ايليدهاي فسفر -1-4-1

  پايداري ايليدها -1-4-2

  تهيه ايليدهاي فسفر -1-4-3

  هيه ايليد هاي فسفر از نمك هاي فسفونيومت -1-4-3-1

  ساير روش هاي تهيه ايليدها -1-4-3-2

  كاربرد ايليدهاي فسفردار در سنتز تركيبات آلي -1-4-4

  واكنش ويتيگ  -1-4-4-1

  تهيه آلكيل هاليها از طريق واكنش اپل -1-4-4-2
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  اصلاح اشلوسر -1-4-4-3

  كاربرد ايليدهاي فسفونيوم -1-4-5

  مات هاكاربا -1-5

  كارباماتها و خواص آفت كشي -1-5-1

  خواص دارويي كارباماتها -1-5-2

  سنتز كارباماتها -1-5-3

  سنتز كارباماتهاي بدون استخلاف روي اتم نيتروژن-1-5-3-1

  روش دو مرحله اي كوكووسكي -الف-1-5-3-1

  روش كورمندي -ب-1-5-3-1

  يتروژنسنتز كارباماتهاي حاوي استخلاف روي اتم ن -1-5-3-2

  افزايش الكل ها به ايزوسياناتها -الف-1-5-3-2

  تبديل تك مرحله اي آزيد به كاربامات در حضور اينديوم -ب-1-5-3-2

سـنتز كارباماتهـا بـه وسـيله اوره اسـتخلافي و كربناتهـاي آلـي در حضـور          -ج -1-5-3-2

  كاتاليست

  سنتز كارباماتها با استفاده از دي اكسيد كربن) د-1-5-3-2

  

  بررسي برخي از واكنش هاي فسفيت ها و فسفين ها: دوم فصل

 بررسي برخي از واكنشهاي استرهاي استيلني با تري فنيل فسفين -2-1

سنتز يك جزيي تركيبات آزويك و مشتقات آنتراكينون شامل واكنش هاي چنـد   -2-1-1

  تركيبي

سترهاي استيلني سنتز ايليدهاي پايدار فسفر از واكنش بين تري فنيل فسفين و ا -2-1-2

  هتروسيكل هافعال شده در حضور 

  اثرات حلال بر فضاگزيني ايليدهاي پايدار فسفر شامل يك سولفوناميد -2-1-3

  سنتز ايليدهاي پايدار فسفر در حضور سديم دودسيل سولفات در محيط آبي -2-1-4

-2-وكلـر -6سنتز ايليدهاي پايدار فسفر شامل كلريـد و سـولفور مشـتق شـده از      -2-1-5

  فنوتيازين-كلرو -2بنزوكسازول و 

 بررسي برخي از واكنش هاي استرهاي استيلني با تري فنيل فسفيت -2-2

سنتز استرهاي فسفونات و ايليدهاي پايدار فسفونات از واكنش بين استيلن هـاي   -2-2-1

  اسيد NHفعال شده و تري فنيل فسفيت در حضور سولفوناميد و هتروسيكل 

آنيلين در يك شرايط -و فلوئورو -تروسلكتيو استرهاي فسفونات از كلروسنتز دياس -2-2-2

  سه جزيي

سنتز اسـترهاي فسـفونات شـامل هتروسـيكل هـا در يـك دياستروسـلكتيويته و         -2-2-3

  فضاگزيني بالا

دي متيل اوره، اسـتيلنهاي  -NوNسنتز فسفوريل دي اكسو هگزاهيروپيريدين از  -2-2-4

  تفعال شده و تري آلكيل فسفي

سنتز مشتقات استرهاي فسفونات آمين آرروماتيك از واكنش استرئوسلكتيو بـين   -2-2-5

   تري فنيل فسفيت و دي متيل استيلن دي كربوكسيلات
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  شكل عنوان

  

  صفحه

  تهيه فسفين نوع اول پايدار از طريق كاهش فسفونات - 1- 1شكل 

  تهيه تري فنيل فسفين در صنعت - 2- 1شكل 

واكنش تري فنيل فسفين با تركيبات غير اشباع - 3- 1 شكل  

  نمونه هايي از سنتز آلكيل هاليدها با استفاده از تري فنيل فسفين در واكنش اپل - 4- 1 شكل

  واكنش كلي استودينگر - 5- 1شكل 

  جزئيات واكنش استودينگر در سنتز آمين ها -6- 1شكل 
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  مقدمه –1-1

چون در دماي اتاق در هوا افروخته مـي  . ميلادي، به وسيله هينگ براند كشف شد 1669فسفر در سال     

 ,1s2, 2s2, 2p6, 3s2(و آرايـش الكترونـي    15اين عنصر با عدد اتمي . شد آن را فسفر يعني فروزان نام دادند

3p3 (  5در آخـرين مـدار فسـفر،    . در تناوب سوم و گروه پنجم زير نيتروژن در جدول تناوبي قرار گرفتـه اسـت 

الكترون وجود دارد و شيمي مشتقات آلي آن بـه شـيمي تركيبـات نيتـروژن شـباهت دارد، امـا تركيبـات آلـي         

اشـباع نشـده چـون نيتريـل، نيتـروز، دي آزو و       فسفردار، مانند تركيبات آلي نيتـروژن دار، همچـون تركيبـات   

  ].1[تركيبات هتروسيكل چون پيرول و پيريدين هنوز مشاهده نشده است

امـروزه  . با كربن مشـتقات آلـي حـاوي گروههـاي عـاملي اسـت       C-Pشيمي ارگانو فسفرها بر پايه وجود پيوند 

تركيبات به عنوان واكنشگرهاي ارزشمند در هاي معمول زيادي از تركيبات آلي فسفر وجود دارد و از اين دكاربر

سـنتز  . شيمي تركيبات آلي فسفر از قرن نوزدهم آغاز شده اسـت . سنتز تركيبات آلي گوناگون استفاده مي شود

كارهاي آزمايشگاهي زيادي نيز در دانشـگاه رسـتوگ   . انجام شده است 2و خصوصا هافمن 1هايي به وسيله تنارد

انجام شده اسـت كـه منجـر بـه      6و كارل 5، آرنولد4، آگوست3به وسيله ميكايليس 1916تا  1874آلمان از سال 

كشف و شناسايي بعضي تركيبات آلي با گروههاي عاملي ارزشمند گرديده كه امروزه در سـنتز از آنهـا اسـتفاده    

م اين تركيبات ايليدهاي فسفر هستند، ايليدهاي فسفر يك موفقيت برجسـته در شـيمي قـرن بيسـت    . مي كنيم

آنها در بسياري از واكنش هاي سنتيك شيميايي، مخصوصا سنتز مـواد طبيعـي، تركيبـاتي بـا فعاليـت      . هستند

  ].2[زيستي و دارويي مورد استفاده قرار مي گيرند

اين تركيبات موفقيت مهمي هستند كه به عنوان معرف هايي براي به هم پيوستن حلقه هاي زنجير سنتيكي به 

كربن به صورت گسترده مورد استفاده قرار مي گيرنـد، كـه ايـن علاقـه را بـراي      -كربن شكل پيوند هاي دوگانه

 150تـا   120هر سـاله تقريبـا   . مطالعه سنتز، ساختار و خواص ايليدهاي فسفر و مشتقات آنها تحريك مي كند

                                                 
1 P. E. Thenard 
2 A. W. Von. Hofmann 
3 Michaelis 
4 Aguast 
5 Arnold 
6 Caral 
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فسفر بـه عنـوان   اين تعداد مقالات و استفاده از ايليدهاي . مقاله جديد مربوط به ايليدهاي فسفر چاپ مي شوند

  ].3[معرف هاي مهم، باعث شده است تا آنها بيشترين موفقيت را در علم شيمي كسب كنند

  

  )فسفان(فسفين ) 1-2

فسفان مي باشد، كه گاهي فسـفامين نيـز ناميـده     IUPACاست به نام  (PH3)فسفين نام رايج هيدريد فسفر 

لستان تحت عنوان فسفين و در ديگر كشورها فسفان در ايالت متحده آمريكا و انگ PH3تركيبات مادر . مي شود

فسـفين يـا فسـفان آلـي      PH3-xRxجايگزيني يك يا تعداد بيشتري پروتون با گروههاي آلـي  . ناميده مي شود

فسفين ها با توجه به گروههاي آلي متصل شده به فسفين نـوع  ]. 4[را ايجاد مي كند) بسته به كشور مورد نظر(

فسفين ها، بـه دليـل داشـتن جفـت الكتـرون غيـر پيونـدي و دادن        ]. 5[ندي مي شونداول، دوم و سوم طبقه ب

اغلب فسفين ها در برابـر هـوا حسـاس بـوده و در نگهـداري      . الكترون به مراكز الكتروفيل، بسيار واكنش پذيرند

يد فسفين اكس ـ. تبديل مي شوند 1-و عدد اكسايش  R3P=Oطولاني مدت به فسفين اكسيدها با ساختار كلي 

از آنجا كه فسفين بـه ويـژه مونـو دي    ]. 6[نوع سوم پايدارترين دسته از تركيبات آلي فسفر را تشكيل مي دهند

آلكيل فسفين ها به سرعت در مجاورت اكسيژن موجود در اتمسفر اكسيد مي شوند و حتـي بخـار تـري متيـل     

مي وجـود دارنـد امـا در يـك كـار      موارد بسيار محدودي در علم شي. فسفين نيز در مجاورت هوا آتش مي گيرد

نمايش داده شده، به كمـك كـاهش فسـفونات مربوطـه، تركيـب پايـدار       ) 1-1(تحقيقاتي همانطور كه در شكل 

فسفان آروماتيك نوع اول تهيه شده اسـت كـه پايـداري آن در مقابـل اكسـيژن هـوا ناشـي از رزونـانس حلقـه          

ين ها، آريل فسفين ها بـه ويـژه تـري آريـل فسـفين هـا       در بين فسف]. 7[آروماتيك با زوج يون فسفر مي باشد

  .پايدارترند

  

AiH4

Me3SiCl,THF
-40 0C

PH2

P

O

O
O

-78 0C

  تهيه فسفين نوع اول پايدار از طريق كاهش فسفونات - 1- 1شكل 
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  تركيبات اورگانو فسفين -1-2-1

ها نظير اغلب تركيبـات  ارگانو فسفين ]. 8[توسط تنارد انجام شد 1845اولين سنتز يك اورگانو فسفين در سال 

سه ظرفيتي فسفر، تركيباتي فعال هستند، از اين رو همه آنها تمايل بـه اكسـيد شـدن دارنـددر بـين تركيبـات       

در . ارگانو فسفين، آريل فسفين ها بسيار پايدارند و براي انجام واكنش در شرايط ملايـم بكـار بـرده مـي شـوند     

  ).2-1شكل (كلريدفسفر، تري فنيل فسفين به دست مي آيد صنعت از واكنش كلروبنزن با سديم مذاب و تري

3 PhCl + 6 Na + PCl3 PPh3 + 6 NaCl
 

  تهيه تري فنيل فسفين در صنعت - 2- 1شكل 

  

  خصوصيات مهم فسفين ها -1-2-2

گستردگي و اهميت فسفين ها بر جفت الكترونهاي غير پيوندي فسـفر و در دسـترس بـودن آن بـراي تشـكيل      

در اختيار گذاشتن الكترون به مراكز الكترون دوست باعث واكـنش پـذيري   . تمركز شده استپيوندهاي جديد م

فسـفين هـاي نـوع سـوم در مجـاورت اسـيدهاي معـدني، بـه اتـم كـربن غيـر اشـباع             . فسفين ها شـده اسـت  

كـه  اضافه مي شود و اگر اسيد معدني وجـود نداشـته باشـد، زوج يـون اوليـه      ) 2مانند(و استرها) 1مانند(اسيدها

واكنش مي دهد كه در نهايـت   (DMAD)تشكيل شد با يك مول ديگر از دي متيلن استيل دي كربوكسيلات 

  ].9[به دست مي آيد) 3(تركيب حلقوي 

PPh3 + Ph C C COOH + HCl C C
H

COOHCl

Ph

Ph3P

(1)

PPh3 + MeO2C C C CO2Me + HBr MeO2C C
H

C(CO2Me)P(Ph)3Br
(2)

PPh3 + 2 MeO2C C C CO2Me

P

(3)Ph
PhPh

CO2Me

CO2MeMeO2C

MeO2C

 

واكنش تري فنيل فسفين با تركيبات غير اشباع - 3- 1 شكل  
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  بررسي عملكرد فسفين ها در واكنش ها -1-2-3

  1سنتز آلكيل هاليد از طريق واكنش اپل -1-2-3-1

در اين واكنش، تري فنيل فسفين در تتراكلريدكربن با الكل ها واكنش داده و منجر به تبديل الكـل بـه آلكيـل    

در اين واكنش، آلكيل هاليدها با هر اندازه و با استفاده از مـواد اوليـه ارزان قيمـت    . هاليدهاي مربوطه مي گردد

. نه ايزومريزاسيون در آلكن و بازيافت كامل واكنشگرهاي اوليه واكـنش نـداده سـاخته مـي شـوند     بدون هيچ گو

  ].10[كربن مي باشد-نيروي جلوبرنده اين واكنش تبديل قوي فسفر

  .مشاهده مي شود) 4-1(نمونه اين واكنش ها در شكل 

Ph3P  +  CCl4  +  ROH Ph3P O R Cl +  CH3Cl Ph3P O + RCl

R R'
R R'

CX4 , PPh3

CH2Cl2 , 0 C
r. t. , 2.5 h

HO 9

CBr3 ,PPh3

X = Br , Cl

Br 9 95%

OH X

  هاليدها با استفاده از تري فنيل فسفين در واكنش اپل نمونه هايي از سنتز آلكيل - 4- 1 شكل

  

  1واكنش استودينگر -1-2-3-2

. واكنش استودينگر به عنوان يكي از واكنش هاي مفيد در شيمي آلـي و زيسـت شناسـي شـناخته شـده اسـت      

ند فسفين ها به عنوان عوامل كاهنده در واكنش استودينگر منجر به تبديل كاهشي آزيـدها بـه آمـين مـي شـو     

  ).5-1شكل (

  

R N3

R'

R N

R'

P

Ph

Ph

Ph
R NH2

R'
PPh3

- N2

H2O

  

  واكنش كلي استودينگر - 5- 1شكل 

                                                 
1 Appel Reaction 
1 Staudinger reaction 
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  ].11[رسم شده است) 6-1(مكانيسم اين واكنش در سنتز آمين ها در شكل 

NNN

R

R'
P

Ph

Ph Ph

N

N

R

R' N

PPh3 N

R'

R

PPh3

NN

+

R

R'

N PPh3

R

R'

N PPh3
NH2

R R'

O PPh3+H2O

  جزئيات واكنش استودينگر در سنتز آمين ها -6- 1شكل 

  

  1واكنش ميتسونوبو -1-2-3-3

ن ها در واكنش ميتسونوبو تحت شرايط ملايمي منجر به تبديل الكل ها به اسـترها شـده و خـود نيـز بـه      فسفي

اين واكنش يك فرايند دو مرحله اي است كه در آن تـري فنيـل فسـفين و دي اتيـل     . فسفين اكسيد مي شوند

شده اسـت و سـپس بـا    با الكلي كه به عنوان الكتروفيل به كار مي رود تركيب  (DEAD)آزودي كربوكسيلات 

   ].12[يك ذره نوكلئوفيل مناسب واكنش مي دهد

EtO N
N OEt

O

O

PPh3
EtO N

N OEt

O

O

PPh3

O R

O

H
EtO N

H

N OEt

O

O

PPh3

O R

O

EtO N
H

H
N OEt

O

O

R O

O

Ph3P OR'

R'OH

O R

O

O R

O
R'O

R O
R'

O

1 2 3 4 5

67

8 91011

12 13

+ Ph3PO

P

OR'

Ph
OR'

Ph
Ph

P
Ph

Ph
Ph

OR'

Ph3P

  مكانيسم واكنش ميتسونوبو -7-1شكل

                                                 
1 Mitsunobu reaction 
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  1كربن به كمك واكنش مايكل-تشكيل پيوند كربن -1-2-3-4

-شـكيل پيونـد كـربن   غيراشباعي، منجر به ت-α،βدر افزايش مايكل، حمله نوكلئوفيلي به تركيبات كربونيل دار 

بـه  . تري آلكيل و تري فنيل فسفين ها هر دو مي توانند واكـنش مايكـل را كاتـاليز مـي كننـد     . كربن مي گردد

دي اون و دي متيـل اسـتيلن دي كربوكسـيلات    -3و1-واكـنش بـين سـيكلوپنتا   ) 8-1(عنوان مثـال در شـكل   

)DMAD (13[در حضور تري فنيل فسفين نشان داده شده است.[  

OO

HO O

MeO2C

H

CO2Me

OH

MeO2C
CO2Me

H

O

PPh3  +
C

C

CO2Me

CO2Me

+
CH3Cl

r.t

  

  DMADمثالي از واكنش مايكل با استفاده از تري فنيل فسفين و  - 8-شكل ا

  

  فسفيت ها -1-3

و در  P(OR)3 (R= alkyl or H)فسفيت ها يا فسفيت استرها يك دسته از تركيبات آلي با فرمول عمـومي  

، P(OCH3)3ت استر، تري متيـل فسـفيت   ساده ترين فسفي. مي باشند (H3PO3)واقع استر اسيد فسفوروس 

(PO3)يون فسفيت . مايعي بيرنگ و سمي با بوي بسيار تند است
، يك يون چند اتمي با اتم مركزي فسـفر و  -3

تركيـب فسـفيت از نظـر سـاختاري نسـبت بـه گـروه فسـفات بـا فرمـول           . باز مزدوج اسيد فسفورس مي باشـد 

OP(OR)3 بسياري از فسـفاتها در  . فتار شميايي آنها با هم متفاوت استدر نتيجه، ر. يك اتم اكسيژن كم دارد

دما و فشار استاندارد در آب نامحلولند، اما اغلب فسفيت ها مانند بسياري از نمك هاي فسفيت از جمله آمونيوم 

  ].14[فسفيت در آب محلولند

  

  

  

  

  

  

                                                 
1 Michel reaction 


