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د 

  !اثري کوچک است، خیلی کوچک و شاید هیچ

  اما به یاد عهد قدیم و رسم ادب

  :شود بهتقدیم می    

  روح بزرگ مهندس افضلی پور و برادر شهیدم منصور
  

  :پدر و مادر مهربانم
 پشتیبان است به پاس عاطفه سرشار و گرماي امیدبخش وجودشان که در این سردترین روزگاران بهترین

 می گراید پناهشان به شجاعت اي بزرگشان که فریاد رس است و سرگردانی و ترس دربه پاس قلب ه

  و به پاس محبت هاي بی دریغشان که هرگز فروکش نمی کند 

  

  :همسر عزیزم
  خاطر صداقت قلبش و همراهی صمیمانه اش رنج و سختی برایم هموار شدکه به کسی 

  م که وجودش مایه آرامش استا یگانه همراه زندگیو 

  

  :خواهران عزیزم و برادران خوبم
  پاس داشتنشان خدا را می ستایمکه به 

  

  :و تقدیم به
  تمامی آنانی که هنوز هم تکه اي از آسمان در چشمانشان 

  جرعه اي از دریا در دستانشان 

 استو تجسمی زیبا از خاطره گل سرخ در معبد ارغوانی دلهایشان به یادگار مانده 



ه 

  چون قلم اندر نوشتن می شتافت 

  چون به عشق آمد قلم بر خود شکافت
  

سپاس بی کران پروردگار یکتا را که هستی مان بخشید و به طریق علم و دانش رهنمونمان شد و به همنشینی رهروان علم و 

به پاس نعمات بی حد  اکنون در آستانه راهی نو. دانش مفتخرمان نمود و خوشه چینی از علم و معرفت را روزیمان ساخت

                   .م نمودندي اپروردگار بر خود لازم می دانم سپاس گذار تمام عزیزانی باشم که در برابر سختی ها و نا ملایمات روزگار یار

مهربانی جناب آقاي دکتر محمدرضا اسلامی دارم که همواره با صبوري و  و ارجمندم عالیترین مراتب تشکر را از استاد بزرگوار

همچنین شایسته است از اساتید گرانقدرم جناب آقاي دکتر کاظم سعیدي و . در تحصیل و زندگی بوده اند راهم و رهنمون مشوق

نامه را قبول زحمت نمودند تقدیر و تشکر نموده و از همه اساتید ن جناب آقاي دکتر حسن شیبانی که زحمت داوري این پایا

دکتر شمس پور و جناب آقاي دکتر مقصودي که در محضرشان کسب علم نموده ام، کمال  بخش شیمی به ویژه سرکار خانم

  .سپاس را بجاي آورم

عظمت روح سخاوتمندش همواره یاورم می باشد وعبادتگاه جانم، مادر که بزرگوارم پدرمحراب دلم، سپاس فراوان از و با  

  با آرزوي روزهاي آبی و سرشار از زندگی براي آنها که تجسم  و نازنینم که مهربانی هایش همواره بال و پرم می دهد

  .شکیبایی اند

ها، سبب شد تا در کمال که بالهاي محبت خود را گسترانید و با تحمل دشواريبه ویژه از همسرعزیزم  ،از خانواده همسرم

  .آسودگی خیال و فراغت بال، شوق آموختن در من زنده بماند صمیمانه سپاسگزارم

دارم که در تمام مراحل تحصیل و دیگر خواهران و برادرانم زهرا و عزیزم سپاس صمیمانه خود را ازخواهرمهربان  مراتب

  .راهمو با رهنمود هاي ارزنده خود راهگشاي  اند بوده مپشتیبانهمواره مشوق و 

دکتر دکتر حسنی، سرکار خانم ها  ،شایسته است از تمامی دوستانم که پیمودن این راه ممکن نبود مگر در کنار آنها به ویژه

دکتر فزونی و جناب آقاي دکتر آقائی، دکتر خباززاده، دکتر عباس زاده و دوستان عزیزم در مقطع کارشناسی ارشد خانم  کلانتري،

  .ها شجاعی، حسین خانی، بابائی، اسفندیارپور و همه دوستانم که ذکر نام آنها در این مجال نمی گنجد، تشکر نمایم

و دانشکده علوم به ویژه جناب آقاي مهندس مشرفی و دوست عزیزم سرکار خانم عمرانی که همه کارمندان بخش شیمی  ازو 

 .هایشان گره گشاي تحصیلم بوده اند کمال تشکر را دارم در این مدت با مساعدت



و 

  :چکیده
جـه قـرار گرفتـه    ودر سالهاي اخیر سنتز و شیمی ترکیبات فسـفر بطـور قابـل ملاحظـه اي مـورد ت          

در ایـن تحقیـق، یـک روش    . بدلیل اینکه این ترکیبات کاربرد زیادي در سنتز مواد آلی دارند. است

تـري فنیـل   یک مرحله اي، ساده و سریع براي سنتز ایلیدهاي فسفر به وسیله واکنش سـه جزیـی بـین    

بـا رانـدمان    اسیدها ي آلیفاتیـک و آروماتیـک   SH-و  کربوکسیلات يد استیلندي الکیل فسفین، 

نشـان مـی دهنـد     C NMR 13و  H NMR ,IR1داده هاي طیف سـنجی  . بالا گزارش شده است

  .که فسفوران حاصله به صورت مخلوطی از دو ایزومر هندسی است که در محلول وجود دارند

پایـدار  نمـک    طحـد واس ـ  ،ه در این کار با اسـتفاده از پارابانیـک اسـید در دمـاي محـیط     علاوبه      

شناسایی شـده  C NMR 13و  H NMR ,IR 1طیف سنجی  بوسیله جداسازي و مربوطه فسفونیوم

  .است

فوق با توجه به اهمیت نوآرائی بنزیلیک که یکی از واکنش هـاي معـروف در    سنتزهايعلاوه بر      

. گـردد مـی  شیمی آلی است، در زمینه سنتز مشتقات بنزیلیک اسید روشی یک مرحلـه اي گـزارش   

و  در حضور آب اکسیژنه در یـک مرحلـه بنزیلیـک اسـید     در این کار با استفاده از مشتقات بنزوئین

ــامل   ــتقات آن ش ــیهیدرو -2مش ــارا -2،2-کس ــید و    -دي پ ــتیک اس ــل اس ــیس -2،2تولی -4(ب

  .ه حاصل نوآرائی بنزیلیک می باشد تهیه شده استهیدروکسی استیک اسید ک -2-)کلروفنیل
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  اولفصل       

  مقدمه  
  
 
  

Introduction 



 
   
  مقدمه/ فصل اول   

  1-1  استرهاي استيلني

واكنشهاي متعددي از استرهاي استيلني در متون علمي گزارش شده است كه تعـدادي از آنهـا                       

پلاروفيـل در واكنـشهاي      به عنوان دي     همچنين آنها . شوند  مي هتروسيكلر به توليد تركيبات     جمن

. كت مـي كننـد    شـر  و همچنـين دي انوفيـل در افـزايش هـاي ديلزآلـدر             دي پـلار  3 و1 حلقه زايي 

 ايـن تركيبـات  متحمـل واكنـشهاي افزايـشي            ، پذيرنده مايكل مناسبي هستند    استرهاي استيلني ذاتاً  

  :اين نوكلئوفيل ها عبارتند از. ]1 [يلي آساني با نوكلئوفيل هاي متعددي مي شوندخ

  نوكلئوفيل هاي نيتروژن دار -1

  نوكلئوفيل هاي اكسيژن دار -2

  دارنوكلئوفيل هاي گوگرد -3

   نوكلئوفيل هاي فسفردار-4

  

 1-1-1  واكنش نوكلئوفيل هاي نيتروژن دار با استرهاي استيلني

اين نوكلئوفيل ها شـامل آمـين هـاي نـوع اول، آمـين هـاي نـوع دوم، آمـين هـاي نـوع سـوم،                                  

به تعدادي    به عنوان نمونه   .مي باشند ...  انامين ها و   ، اكسيم ها ، ايزوسيانيدها، آميدها       ،هيدرازين ها 

  .از اين نوع واكنش ها اشاره مي شود

  

  

 ١



 
   
  مقدمه/ فصل اول   

 1-1-1-1  آمين هاي آروماتيك نوع اول

بطور كلي آمين هاي آروماتيك نوع اول با استرهاي استيلني واكنش كرده وتوليد انـامين مـي                        

محصول انامين تشكيل شده متحمـل واكـنش حلقـه زايـي شـده و تركيبـات هتروسـيكل بـه           . كنند

   . ]1[يندمي آوجود 
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 هيدرازون ها 1-1-1-2

 بنزآلدهيـد فنيـل هيـدرازون در        ه شـد،   و همكـارانش نـشان داد      1در يك  تحقيق توسط جورج          

-پيـرازولين   دي فنيـل -3و1محصولات واكنش با دي متيل استيلن دي كربوكسيلات، مخلوطي از      

دي كربوكــسيلات و مقــدار -5و4-پيــرازول دي فنيــل -3و1 دي كربوكــسيلات و دي متيــل-5و4

   . ]1[ مي شودتوليد تري كربوكسيلات -5-4-3-پيرازول فنيل -1تري متيل كمي 

 
1 George  
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  مقدمه/ فصل اول   
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   واكنش سه جزئي1-1-1-3

  آن را  1در واكنشي ديگر از استرهاي استيلني، مي تـوان بـه واكـنش سـه جزئـي كـه تيمـوري                     

  .]2[انجام داد اشاره كرد

  
                                                 

1 Teimouri  
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  مقدمه/ فصل اول   

  
 2-1-1  با استرهاي استيلنينوكلئوفيل هاي اكسيژن دار واكنش

 در تحقيقاتش نشان داد الكلها به وسيله سديم متوكسيد بـه اسـترهاي اسـتيلني كاتـاليز                  1مورييو      

 در ايـن سـري      .مي شوند و همچنين نشان داد انول اترها به عنوان محصول اوليه تشكيل مـي شـوند                

سولفات مـس بـدون      از قبيل پتاسيم سيانيد، اكسيد جيوه، تري فلوئوريد بور         واكنش ها از تركيباتي   

 از واكـنش فنـل هـا بـا          2راهمـن  .آب وچندين ماده ديگر مي توان به عنوان كاتاليزور استفاده كرد          

  .]1[ را سنتز كند3استر استيلني توانست چندين مشتق كرومون

                                                 
1 Moureu  
2 Ruhemann 
3 Chromone 
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  مقدمه/ فصل اول   
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 3-1-1  با استرهاي استيلنيدار  اي گوگردنوكلئوفيل ه واكنش

 نشان دادند كه  در اثر اضافه كردن تيو فنل به استر استيلني همراه با يـك حلقـه         1آندهيم و لي       

ل پروپيـولات،   روكسي تيـو فنـول بـا متي ـ       د هي -در واكنش ارتو  .  بنزوتيوفن تشكيل مي شود    ،زايي

  .]1[اكسا تيول تشكيل مي شود بنزو -3و1كربو متوكسي متيل  -2 مخلوطي از تيو اتر و
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 4-1-1   با استرهاي استيلنينوكلئوفيل هاي  فسفر دار واكنش

تعداد زيادي  مقاله براي واكـنش نوكلئوفيـل هـاي فـسفر دار بـا اسـترهاي اسـتيلني  تـا كنـون                             

محصولات متفاوتي كه   تري فنيل فسفين با استرهاي استيلني واكنش كرده و           .ه است دگزارش ش 

براي مثال واكنش تري فنيل فسفين بـا دي  .  تشكيل مي شود   ، است شواكنوابسته به شرايط انجام     

 .]1[كند متيل استيلن دي كربوكسيلات در شرايط مختلف محصولات زير را توليد مي

  

 
1 Andheim and Lie  
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  مقدمه/ فصل اول   
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 تركيبات   و استرهاي استيلني     نوكلئوفيل هاي  فسفر دار با       واكنش  1-2

  اسيدي

نمـوده   سـنتز ايليـدهاي فـسفر منتـشر          در مـورد   و همكارانش يك مقاله مروري       1اخيراً رمضاني      

 اسـيدها،  S-Hاسـيدها،  O-H  اسـيدها ،  C-H همچونتركيبات اسيدي كه در اين مقاله به . است

N-H          مونه به تعـدادي    براي ن  .اشاره نموده است    اسيدها و نيز تركيبات دو عاملي و ساير تركيبات

  .از اين واكنش ها اشاره مي كنيم

  

  

 
1 Ramezani 
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  مقدمه/ فصل اول   

   اسيدهاC-Hواكنش با  1-2-1

    دي كربونيل ها-3 ،1 واكنش 1-2-1-1

 اسيدهايي مثـل اسـتيل      C-Hتري فنيل فسفين و دي الكيل استيلن دي كربوكسيلات در حضور                 

با راندمانهاي عالي بدست     ايليدهاي مربوطه    ات با يكديگر واكنش كرده و       استون و متيل استو است    

  .]3[مي آيند

O O

Ph3P C C CO2RRO2C R1

O O R1

CO2R
Ph3P

CO2R
R= Me, tBu R1 = Me, OMe

+ +
CH2Cl2

r.t.

                                                

  
  

       2 دي متيل باربيوتيك اسيد-1،3 و 1دواكنش ملدروم اسي 1-2-1-2

ــا دي الكيــل اســتيلن دي كربوكــسيلات در حــضور           ــسفين ب ــري فنيــل ف  C-Hاز واكــنش ت

 دو يـوني مربوطـه   -4و1يك اسيد، تركيبات روت دي متيل باربي  -3و1اسيدهايي مثل ملدروم اسيد و      

  .]4[بالا بدست مي آيندبا راندمانهاي 

 
1 Meldrum acid 
  
2 Barbituric acid 
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  مقدمه/ فصل اول   
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  دي اون-4، 2- هگزا فلوئورو–1،1،1،5،5،5واكنش  1-2-1-3

 اسـيد   C-Hاز واكنش تري فنيل فسفين با دي الكيـل اسـتيلن دي كربوكـسيلات در حـضور                       

ــورو –1،1،1،5،5،5 ــزا فلوئ ــات -2،4- هگ ــا    -4و1 دي اون ، تركيب ــه ب ــدار مربوط ــوني پاي  دو ي

  .]5[اندمانهاي بالا بدست مي آيندر
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r.t.
+

R= Me, Et, tBu

CHCO2R

CHCO2R
PPh3+
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  دي اون-2،4- آريل بوتان -4-روئو تري فلو–1،1،1واكنش  1-2-1-4

 اسيدهاي C-Hت در حضور از واكنش تري فنيل فسفين با دي الكيل استيلن دي كربوكسيلا     

 دي اون، از طريق حدواسط ايليدي طي واكنش -2،4- آريل بوتان-4- تري فلوئورو–1،1،1
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  مقدمه/ فصل اول   
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سيكلوهگزان  -1،3- دي متيل-5،5-)فنيل اتيل-2-اكسو-2 (-2واكنش  1-2-1-5

 دي اون

  اسيد C-Hاز واكنش تري فنيل فسفين با دي متيل استيلن دي كربوكسيلات در حضور      

    يل ايليد سيكلوهگزان دي اون از طريق تشك-1،3-دي متيل-5،5-)فنيل اتيل-2-اكسو-2( -2 

 .]7[با راندمان خوبي بدست مي آيدو سپس واكنش ويتيگ درون مولكولي، محصول مربوطه 

.
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  مقدمه/ فصل اول   

  اسيدهاO-H واكنش با  1-2-2

1-2-2-1  فنل  واكنش پارا برومو

 اسـيد پـارا   O-Hاز واكنش تري فنيل فسفين با دي متيل اسـتيلن دي كربوكـسيلات در حـضور                       

 .]8[ راندمان متوسط  بدست مي آيدمربوطه با  بروموفنل، ايليد

  

E PPh3
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 ورسينولسواكنش ر 1-2-2-2

از واكنش دو مول تري فنيل فسفين با دو مول دي متيل استيلن دي كربوكسيلات در حـضور                       

O-H9[ محصولات واكنش بدست مي آيندرزورسينول، دو ماده مشخص زير بعنوان  اسيد[.  
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