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  چکیده

     

دی متوکسی  - ٣و١آنیسول ،(یک روش مناسب برای سیاناسیون و برومیناسیون بعضی از ترکیبات غنی از الکترون           

آلومینیوم کلرید در حضور بھ وسیلھ سیانوژن برومید ....) تری متوکسی بنزن - ۵و٣و١دی متوکسی بنزن و  -۴و١بنزن ،

بھ وسیلھ تمامی محصولات بدست آمده .لال و در دمای اتاق تعریف شده بودخشک از طریق ساییدن تحت شرایط بدون ح

FT-IR ،H NMRو ١C NMRدی متوکسی بنزن علاوه بر  – ۴و١در مورد ترکیب .شدند ثابت  وطیف سنجی جرمی ١٣

این ترکیب بر خلاف ترکیبات دیگر در اثر  وبرومیناسیون.سیاناسیون ،ھیدرولیز و واکنش جفت شدن نیز اتفاق افتاده بود

      . واکنش با سیانوژن برومید در حضور آلومینیو کلرید خشک انجام پذیر نبود

                 

  
  

G

G1G3

G2

BrCN (1.2% mol eq.),
AlCl3 (1.5 % mol eq.)

Solvent-free

G

G1G3

G2

CN

G = G1 = G2 = H, G3 = OMe (A)
G = G1 = G2 = H, G3 = OH (B)
G = G2 = H, G1 = G3 = OMe (C)
G2 = G3 = H, G = G1 = OMe, (D)
G1 = G3 = H, G = G2 = OMe (E)
G2 = H, G = G1 = G3 = OMe (F)

+

G

G1G3

G2

Br

G = OMe = G1 = G2 = G3 = H (a)
G = G1 = OMe, G2 = G3 = H (b)
G = G2 = OMe, G1 = G3 = H (c)
G = G1 = G3 = OMe, G2 = H (d)

  
      

  
ل ،پیوند ھیدروژنی درون سیانوژن برومید ،ترکیبات آروماتیک غنی از الکترون ،آلومینیوم کلرید ،بدون حلا:واژگان کلیدی

  مولکولی
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  مقدمه  - 1

  ترکیبات بتا دي کربونیل      1-1

 را  3و1موقعیت دي کربونیل ترکیباتی هستند که در ساختار آنها دو گروه کربونیل - 1،3ترکیبات بتا دي کربونیل یا 

نیل به علت فعالیت زیاد ترکیبات بتا دي کربو. این ترکیبات واکنشگر هاي بسیار عالی براي سنتز ترکیبات دیگر می باشند د،ندار

اسیدیته این پروتون ها زیاد بوده بطوریکه به راحتی . اسیدیته زیاد پروتون مستقر بر روي اتم کربن بین دو گروه کربونیل می باشد

اسیدیته این سیستمهاي دي کربونیل بیشتر از سیستم هاي کربونیل تنها می . توسط بازها گرفته شده و یون انولات تشکیل می گردد

] 1[لت آن غیر مستقر بودن بار منفی در یون انولات مربوطه بین دو اتم اکسیژن در مقایسه بایک اتم اکسیژن می باشدباشد که ع

).1 -1(طرح 
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 -1(طرح 

1(  

  )a1(باربیتوریک اسید 1-2

تاریخچه باربیتوریک اسید 1- 1-2

آدولف وون بایر بنام یک محقق آلمانیباربیتوریک اسید براي اولین بار توسط 
1

سنتز شد که این  1864در پنجم دسامبر 

- 3[داستان هاي زیادي درباره نحوه نامگذاري این ترکیب وجود دارد ]. 2[کار بوسیله تراکم اوره با دي اتیل مالونات انجام گرفت 

خود در یک میخانه بودند جایی که افسران  محتمل ترین داستان این است که آقاي وون بایر و همکارش در جشن اکتشاف] 4

داشتند و یک افسر ارتش با آمیختن نام باربارا ارتش در جشن مقدس روز باربارا حضور
2

باربیتوریک اسید  و اوره ترکیب را 

                                                
1. Adolph Von baeyer                          
2 . Barbara



٨

والانس  تئوريآقاي بایر در آن زمان فرمول ساختاري باربیتوریک اسید را نشان نداد چرا که در آن زمان ]. 5[نامگذاري کرد 

ککوله
3

خواص فیزیکی و شیمیایی باربیتوریک اسید توسط کونراد. براي سیستم هاي حلقوي به کار نمی رفت 
4

و گوتزیت
5

در  

  .]6[توصیف شدند  1881سال 

   شیمی باربیتوریک اسید 2- 1-2

سید ماده جامد باربیتوریک ا. یا مالونیل اوره یک ترکیب آلی با اسکلت هتروسیکلی پیریمیدینی می باشد a1ترکیب 

 2،4،6نام آیوپاك این ترکیب پیریمیدین . است 06/128میباشد و جرم مولکولی آن 3O2N4H4Cسفید رنگی با فرمول مولکولی 

)H 1،H 3،H 6  (- تري اون
6
باربیتوریک اسید در آب و حلال هاي آلی قطبی مانند متانول و استونیتریل محلول بوده .  می باشد 

  ].5[لی غیر قطبی نا محلول می باشد اما در حلال هاي آ

در شکل زیرنشان داده شده است بطوریکه مشاهده می شود در ساختار آن یک جزء بتا دي کربونیل وجود دارد و از  a1 ساختار 

عضوي براي باربیتوریک اسید طراحی شده که داراي فرمهاي 6سیستم حلقوي . جمله ترکیبات متیلن فعال به حساب می آید

  .ر می باشندري قابل تبدیل به یکدیگومتوت

                                                                                  X= O،     R= H)a1     (    

                                                         X= O ،3R= CH   )b1(      

                                                                       X= S ،    R= H)c1(  

توتومریزه شدن 3- 1-2
7

  باربیتوریک اسید 

باربیتوریک اسید یک ترکیب بسیار مهم با ساختار هتروسیکلی است که بعلت داشتن اتم هاي هیدروژن قابل تعویض             

بخشی از گروه کربونیل بوده در حالی که در فرم انولی  6و 4و 2اي شماره در فرم کتو کربنه. داراي چندین فرم توتومري می باشد

فرم . با مهاجرت اتم هاي هیدروژن فعال بر روي گروههاي کربونیل این کربن ها در اشتراك با گروههاي هیدروکسیل می شوند

                                                
3 . Kakulus theory of valence               
4 . Conrad
5 . Gotzit
6 . Pyrimidine-2,4,6-(1H,3H,6H)-trione
7 Tautomerization

N N

X

OO

RR



٩

یون هیدروژن در محیط یک یا دو یا هر بسته به نوع حلال و غلظت ] 7[کتو در محیط اسیدي و فرم انول در محیط بازي پایدارند 

به علت واکنش پذیري شیمیایی گروه متیلن واقع  بین دو ] 10- 8[کربونیل ممکن است فرایند انولی شدن را انجام دهند  سه گروه

این رو متصل به اتم هاي نیتروژن مهاجرت می کنند از  گروه قبل ازهیدروژن هاي گروه کربونیل هر یک از اتم هاي هیدروژن این

این فرم  8تا  PH 5است و در سیستم هاي آبی با محدوده ) 2 - 1(فرم مونو انولی عمدتاً همانند فرم نشان داده شده  در طرح 

  ]14- 11[بعنوان تشکیل دهنده ساختار ترکیب مطرح می شود 

جدا شده اند اما آقایان وود a1اگرچه همه فرم هاي توتومري 
8

و اندرسون
9

مونو انولی بیشتر به صورت طرح  نشان دادند که فرم 

  ].11[میباشد ) 2 -1(

HN NH

O

O OH

HN NH

O

HO O  

  )2 -1(طرح

هر یک از ]. 8[بدست آمده است ) UV(شیمیایی براي اثبات این ساختار بوسیله آنالیز فرابنفش  -شواهد فیزیکی            

در فرم دي انول مزدوج شدگی صورت می گیرد و فرم تري . می باشندفرمهاي مونو انول به عنوان الکل هاي غیر اشباع مطرح 

  ).3- 1(انول علاوه بر مزدوج شدگی متقارن نیز می باشد طرح 

  

  

  

     

انول -لاکتیم                     
10
انول ôلاکتیم  ôلاکتام )                                         تري انول (  

11
)دي انول ( 

                                                
1. Wood                      2.Anderson
3. Lactim- enol            4. Lactam- Lactim-enol

N N

OH

HO OH

N NH

O

HO OH
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  ) 3 -1(طرح

تیو آن در حلالهاي آپروتیک با قطبیت کم بصورت فرم تري کتو می باشند  -2آلکیل و Nو Cومشتقات  a1 ترکیب            

  ]. 17[انجام شده است  a1مطالعات زیادي بر روي فرم هاي توتومري ترکیب ]. 15-16[

  

  

  سنتز باربیتوریک اسید 2-4- 1

متداول ترین روش شامل واکنش دي اتیل . بیتوریک اسید در متون علمی وجود داردروشهاي مختلفی براي سنتز بار            

در مرحله اول دي اتیل مالونات در حضور یک باز که معمولاً . این واکنش در دو مرحله انجام می گیرد. مالونات با اوره است

به دست می  a 1کردن محیط رسوب سفید رنگ اتوکسید می باشد با اوره واکنش داده و نمک باربیتورات تشکیل شده با اسیدي 

  ].18[آید 

C
H2

O

EtO

O

OEt +
C

O

H2N NH2

1. OEt

2. H

HN NH

O

OO  

              ) 4 -1(طرح

همچنین از ]. 19[همچنین از واکنش مالونیک اسید با اوره در حضور فسفروس اکسی کلرید تهیه می شود  a1ترکیب            

واکنش دي اتیل ]. 20[یک اسید یا استیک انیدرید باربیتوریک اسید بدست می آید واکنش محلول مالونیک اسید و اوره در است

  ]21[را تولید می کنند  a1مالونات با مشتقات سدیم دار اوره که از واکنش اوره با سدیم در آمونیاك مایع بدست می آیند نیز 

  کاربرد هاي باربیتوریک اسید 5 - 1-2

و بعنوان ] 23[و شناساگرها ] 22[در تهیه باربیتوراتها ، رنگها ، کاتالیزورهاي پلیمریزاسیون بطور گسترده  a1ترکیب             

، گوانین ] 25و24[در سنجش سیانید  a  1در شیمی تجزیه از. حدواسط در بعضی فرایندها و در سنتز ترکیبات دیگر بکار می رود

. استفاده می شود... و] 27[، متیل دوپا ] 26[
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  یتوراتهابارب 6 - 1-2

با گروههاي آلکیل ،سیکلو آلکیل و  5هستند که در آنها اتم هاي هیدروژن موقعیت  a1باربیتوراتها مشتقاتی از             

  ].28[این ترکیبات بطور گسترده در داروسازي مورد استفاده قرار می گیرند . آروماتیک تعویض شده اند

دو شیمیدان آلمانی فیشر 1903در سال 
12

مرینگ و وون 
13

توانستند با جایگزین کردن دو گروه اتیل بجاي هیدروژن هاي موقعیت  

با اثر خواب آوري را سنتز کنند که به پیشنهاد مرینگ آن را ورونال) 2(باربیتوریک اسید ، دي اتیل باربیتوریک  اسید 5
14
 

بایر 1912در سال ]. 29[نامیدند
15

فنوباربیتال 
16

لومینال(  
17

وه بر خصلت خواب آوري داراي خاصیت ضد را سنتز کرد که علا)  

  )5 - 1(تشنج نیز بود طرح 

  

  

  

  

  )2(باربیتال               )                                3(فنوباربیتال                                 

  )  5-1(طرح                                                        

داراي دو استخلاف  5متیل دار را که در موقعیت  -Nاختمان کلی باربیتوراتها و تیو باربیتوراتها و باربیتوراتهاي س) 6 -1(در طرح 

  .می باشند آورده شده است

  

  

                                                
1.Fischer                       2 .Von Mering
3Veronal                      4  . Baeyer
5.Phenobarbital            6Luminal

HN NH

O

OO

EtPh

HN NH

O

OO

EtEt

HN NH

S

OO

R2R1

HN NH

O

OO

RR

N N

O

OO

R2R1

R4R3
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  )9(تیلم - Nتیو باربیتوراتها                                  باربیتوراتها                         باربیتوراتهاي                  

  )6 -1(طرح

  

  

  :چند نمونه از باربیتوراتهاي مهم با کاربرد هاي زیاد دارویی آورده شده است) 1 -1(در جدول 

      2R                                        1R                                         نام ترکیب  

                                     3CH2CH-                   3CH2CH -                             2(باربیتال(    

                                          -Ph                   3CH2CH -                  3(ربیتالفنو با(  

                                                 2 CH=CH2CH-                    2CH=CH2                            -CH 4(آلوباربیتال(  

                                      2 )3CH(CH2CH2          -CH             3CH2CH -                             آموباربیتال)5(  

                                    2)3CH(-CH                       2CH=CH2-CH      پروباربیتال)6(                                        

Ph                                         -                               2CH=CH2              -CH            7(الفنال  (    

                                - 2CHBrCH2CH -                   2CH=CH2      -CH                    8(برالوباربیتال(  

                                                                 

این ترکیبات از گذشته بعنوان داروي خواب آور ،مسکن و ضد درد و داروي ضد تشنج مورد استفاده قرار می گرفتند             

بعلت  a1از لحاظ فارماکولوژي ]. 25[گونه اثري بر روي سیستم اعصاب مرکزي ندارد هیچ  a1باربیتوریک اسید ]. 30[

با گروههاي غیر قطبی از قبیل  5ولی چنانچه هیدروژن هاي کربن . یونیزاسیون قوي و نا محلول بودن در چربی بدون اثر می باشد

افزایش یافته و  2رونگاتیویته اکسیژن متصل به کربن اتیل ،هگزیل و فنیل جایگزین شوند از رزونانس حلقه ممانعت کرده و الکت

مشتقات آن قادر به یونیزاسیون نبوده و به خوبی در چربی حل شده و با  a1بنابراین بر خلاف . یونیزاسیون دشوار می گردد

چربی و کاهش براي افزایش حلالیت در . رسیدن به محل عمل می توانند اثر آرام بخشی و خواب آوري خود را ایجاد نمایند
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. متیل دار می نامند- Nیونیزاسیون می توان از استخلاف گروه متیل روي ازت نیز استفاده کرد که این ترکیبات را باربیتوراتهاي 

اتم کربن  8و  7،  6برابر با  5بررسی ها نشان می دهد باربیتوراتهایی که مجموع اتم هاي کربن گروههاي استخلافی در موقعیت 

نوع آن وارد بازار  60باربیتورات سنتز شده است ولی تنها حدود  2500تاکنون بیش از ]. 31[ي بیشترین اثر می باشند می باشد دارا

دارویی شده وبه عنوان داروهاي خواب آور، ضد درد ، ضد تشنج و ضد سرطان
18
  ].32و30و28[مورد استفاده قرار گرفته اند  

خصلت (ت بیولوژیکی باربیتوراتها بیشتر مربوط به قدرت حل شوندگی آنها در چربی اثبات شد که فعالی 1967در سال             

آقاي درسی]. 33[میباشد و اثرات الکترونی و فضایی نقش ناچیزي دارند ) آب گریزي
19

پیشنهاد کرد که تفاوت باربیتوراتها در  

مربوط به تفاوت حلالیت  شروع اثر باربیتوراتها جذب و توزیع و متابولیسم و همچنین برهمکنش با گیرنده هاي متناظرو دوام و

  .و هر چقدر حلالیت بیشتر باشد سرعت اثر بیشتر و دوام اثر کمتر می باشد]. 34[آنها در چربی میباشد 

ها باربیتورات ].35[همچنین مطالعات نشان می دهد که انانتیومر هاي باربیتوراتهاي کایرال اثرات بیولوژیکی مختلفی نشان می دهند 

  :از نظر زمان شروع ودوام اثر به چهار دسته تقسیم می شوند

  )10(، متاربیتال)3(، فنو باربیتال)2(باربیتال: مانند) ساعت 12تا  4(باربیتوراتهاي طویل الاثر -الف

  )5(، آموباربیتال) 6(پروباربیتال: مانند) ساعت  8تا2(باربیتوراتهاي متوسط الاثر  -ب

  )12(، پنتوباربیتال) 11(سیکلو باربیتال: مانند) ساعت  3تا (اثر  باربیتوراتهاي کوتاه -ج

متیل دار تشکیل شده اند -Nباربیتوراتهاي سریع الاثر یا بسیار کوتاه اثر که عمدتاً از املاح تیو باربیتوراتها یا باربیتوراتهاي  -د

  )14(و هگزوباربیتال) 13(تیوپنتال: مانند

  رنگ هاي آزو  7 -1-2

می  Rمی باشند که در آن   R-N=N-Rترکیبات آزو ترکیبات شیمیایی معدنی و سنتزي هستند که داراي گروه عاملی             

رنگهاي  آزو کاربرد هاي مختلفی دارند نظیر ]. 36[یک آزو یا دي ایمید خوانده می شود  N=Nتواند آریل یا آلکیل باشد و گروه 

و به عنوان رنگهاي ] 38[،  فیلم هاي نازك پلیمرهاي آزو در حسگرهاي نوري ] 37[ بکارگیري بعنوان شناساگرهاي اسید و باز

                                                
١. Anti cancer
٢.Dorsy
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در سالهاي  زیر بعنوان مثال ترکیب. کار می رود امروزه باربیتوریک اسید در سنتز رنگهاي آزو ب. دارند] 39[خوراکی و صنعتی 

]40[ )7 - 1(طرح  اخیر سنتز شده اند

  

         

  

                        )16(R = H, X= OH                                                           )15(R = X = H 

                    )17(      R = CH3 , X= OH                                     )18 (R = CH3 , X= H  

)7 -1(طرح   

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

X

NN
H

O

N

N

N

N

OH

O

O

R

R
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  ربیتوریک اسید چند نمونه از واکنش هاي با 8 - 1-2

  تراکم نوناگل -1-  8 - 1-2

وa1این واکنش بطور گسترده بر روي ترکیبات. تراکم نوناگل بین ترکیبات متیلن فعال و آلدهیدها انجام می گیرد            

b1 نمونه اي از واکنش نوناگل ) 8 - 1(در طرح . مورد مطالعه قرار گرفته استa1  وb1 بی در دماي اتاق با بنزآلدهید در محلول آ

  .در سایر موارد این واکنش بوسیله بازهایی از قبیل آمین ها و اتوکسیدها کاتالیزه می شود]. 41[بدون کاتالیست آورده شده است

  

  

                                                                                    19                       R= H)a1(  

                                                                                                                                                                   3R= CH)b1    (  

R= H                                       )a20(                                                       

                                                    3R= CH)b20      (    طرح)8 -1 (  

                                                                   

سیکلو هگزیل متیل باربیتوریک اسید به روش احیا با کاتالیز اسیدي -5تهیه مشتقات  -2-  8 - 1-2

ا خصلتهاي بیو مونو آلکیل باربیتوریک اسیدها حد واسط هاي بسیار مهمی در سنتز مشتقات باربیتوریک اسید ب -5  

  .و این ترکیبات براي سنتز باربیتوریک اسید هاي کایرال بکار می روند. لوژیکی می باشند

آلکیلاسیون مستقیم باربیتوریک اسید و . متداولترین روش براي تولید مشتقات باربیتوریک اسید تراکم اوره با مالوناتها می باشد

آلکیل باربیتوراتها روش -5یکی از روشهاي تولید . خوبی را بدست نمی دهد آریل آن معمولا نتایج -Nآلکیل و  N ôمشتقات 

در این روش باربیتوریک اسید با آلدهید ها یا کتونهاي متناظر متراکم شده سپس طی . احیاي مشتقات باربیتوریک اسید می باشد

   .]42[ یک واکنش احیا کاتالیزوري پیوند دوگانه تازه تشکیل شده احیا میگردد

  

RN NR

O

OO

+

CHO

H2O RN NR

O

OO

CH
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                                                                                    19                       R= H)a1(  

                                                                                                                                                                   3R= CH)b1    (  

R= H                                      )a20(                                                       

                                                    3R= CH)b20                                                  (                         

          

R= H                     )a21(R= H                                                                        )a20(                           

                 3R= CH)b21(                                                                      3R= CH)b20  (                                                                                      

  )9-1(طرح 

اورامیل(آمینو باربیتوریک اسید  -5نیتروباربیتوریک اسید و  -5تهیه  - 8-3- 1-2
20

 (  

نیترو باربیتوریک اسید  -5]. 43[بدست می آید) 22(نیترو باربیتوریک اسید -5با نیتریک اسید دود کننده  a1از واکنش             

را ایجاد نموده که بیشتر به صورت یون ) 23)(اورامیل (و باربیتوریک اسید آمین -5بر اثر احیا بوسیله پودر قلع در محیط اسیدي 

دوقطبی
21

با وجود اینکه اورامیل ها ترکیبات با ارزشی می باشند ولی به علت حلالیت بسیار پایین کمتر ). 10 -1(می باشند طرح  

  ].43[مورد توجه قرار می گیرند 

                                                
1. Uramil
2. Zwitterion

reduction

N N

R R
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O O

N N

R R
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O O

RN NR
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OO

+
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a                                                                                           1  

                                    )22(      

  

Sn

HCl

HN NH

O

O O

NH2

HN NH

O

O O

NH3

HN NH

O

O O

NO2

  

  )             23(یون دوقطبی                                                     

  )10 -1(طرح

  

  

  

 -2وN - 2وNنیلاسیون باربیتوریک اسید هاي استخلافدار جهت تهیه مالوناتهاي بوواکنش دکر - 8-4- 1-2

تترا استخلاف دار

بعنوان مثال مشتقات مالونو آمید ها در تهیه کمپلکس هاي فلزي . مشتقات مالونو آمید ها کاربرد هاي بسیار زیادي دارند

مالونو آمید بعنوان فاز  - 3و1دي اتیل تترا دسیل ôجی از دي متیل همچنین در کروماتوگرافی استخرا. گیرند مورد استفاده قرار می

از کاربرد هاي بسیار مهم مشتقات این ترکیبات در شیمی دارویی می باشد که براي تهیه داروهاي ضد . ساکن استفاده می شود

HN NH

O

O O

f uming HNO3 HN NH

O

O O

NO2
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ینه دارویی نشان میدهد میتوان به از بین مشتقات مالونو آمید که نتایج رضایت بخشی در زم. تشنج مورد استفاده قرار می گیرند

.]44[ اتم کربن داشته باشند 8تا 2آلکیل - 2دي آلکیل اشاره کرد که استخلاف -2و2بنزیل  - Nترکیب مالونو آمید 

  

                         )24                                                               (  

    )11 -1(طرح

  

pHسنتز پلیمر هاي حساس به  - 8-5- 1-2

در میان آنها پلیمر . ، میدان الکتریکی و دما بطور گسترده در شیمی بکار می روند pHپلیمر هاي حساس به حلال ، 

اصلی پلی اخیراً پلیمرهاي داراي زنجیر  Osadoبعنوان مثال . بعلت کاربرد آنها بیشتر مورد توجه می باشند pHهاي حساس به 

نتایج نشان می دهد این پلیمر ها تغییرات . تیوفن حاوي گروههاي کربوکسیلیک اسید را که محلول در آب می باشند را سنتز کرد

. ]45[ متحمل می شوند pHصورتبندي ناگهانی را با تغییر 
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  )12-1(طرح  

بیس باربیتوریک اسید) پیریلیدین - 2( 5َو 5پیریدیل جهت تهیه  -2و2واکنش نوآرایی   - 8-6- 1-2

) پیریلیدین - 3( 5و 5در حالیکه تهیه . بیس باربیتوریک اسید که خواص بازدارندگی دارند) پیریلیدین -2( 5و 5مشتفات 

شد اما بیس باربیتوریک اسید به راحتی و از تراکم باربیتوریک اسید با پیریدین کربالدهید امکان پذیر میبا) پیریلیدین -4( 5و 5و 

.بیس باربیتوریک اسید از این روش ممکن نیست) پیریلیدین -2( 5و 5تهیه 

پیریدیل  -2و2مشخص شد که این ترکیب از طریق نوآرایی  New Orleansدر دانشگاه  2001در بررسی انجام شده در سال 

  ]46[ طی واکنش زیر بدست می آید

  

  

  

  

                                                        

N N

O O

O

C6H4CH2NHCONHCH3

Na



٢٠

  

  

  

     a26                                                       25                                      a1  

                           b26                                                                                                 b1  

)13-1(طرح

  

هالو باربیتوریک اسید-5مشتقات سنتز  - 8-7- 1-2

بدست می آیند،اما فلوروباربیتوریک اسید  a1برومو باربیتوریک اسید به راحتی از هالوژناسیون  -5کلرو و -5در حالیکه   

 3FClOرید از واکنش نمک باربیتوریک اسید هاي تک استخلافی با پرکلریل فلو a1فلوروي -5.با این روش بدست نمی آید

)14-1(طرح .]47[. بدست می آید
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                                                                                                                                    )14- 1(طرح                                                          
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