
  
  تحصیلات تکمیلی

  

  

  پایان نامه دکتري شیمی آلی
  

  

  : عنوان

با  فسفونات ياسترهاو ایلیدهاي پایدار فسفرسنتز 

  یت فسف و تري آریللیلکآيتراستفاده از 
  

  

  :اساتید راهنما

  دکتر  ملک طاهر مقصودلو

  حاضري... دکتر  نورا
  

  

  :اساتید مشاور

  وريدکتر  عیسی یا

  دکتر  علی ابراهیمی
  

  

  :تحقیق و نگارش

  محسن رستمی زاده 
  

  )این پایان نامه از حمایت مالی معاونت پژوهشی دانشگاه سیستان و بلوچستان بهره مند شده است(
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ج 

  

   تعهدنامه اصالت اثر                        

  

  تعهد می کنم که مطالب مندرج در این پایان نامه حاصل کار پژوهشی اینجانب است حسن رستمی زادهماینجانب 

. و به دستاوردهاي پژوهشی دیگران که در این نوشته از آن استفاده شده است مطابق مقررات ارجاع گردیده است

  .ه نشده استاین پایان نامه پیش از این براي احراز هیچ مدرك هم سطح یا بالاتر ارائ

  .کلیه حقوق مادي و معنوي این اثر متعلق به دانشگاه سیستان و بلوچستان می باشد

  

                      

  محسن رستمی زاده: نام و نام خانوادگی دانشجو                                                            

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  



د 

  : تقدیم به

  

  که دوستشان دارمپدر و مادر عزیزم 

  به خاطر همه مهربانیها و از خودگذشتگی هایشان

  
  

  برادران و خواهران عزیزم
  

  

  .و همه آنان که پشتکار، مقاومت و اراده مرا صد چندان کردند

  

  

  

  

  

  

  

  

  



ه 

  

  سپاسگزاري

  سپاس خداي را عز و جل

دارد از اساتید گرانقدر جناب آقاي اکنون که به لطف خداوند مهربان این پایان نامه به سرانجام رسیده است جا 

حاضري که علاوه بر راهنمایی این پایان نامه، درس زندگی به من ... دکتر ملک طاهر مقصودلو و دکتر نورا

  .آموختند، سپاسگزاري ویژه و خالصانه اي داشته باشم

مشاور بنده، به خاطر از اساتید گرامی جناب آقاي دکتر عیسی یاوري و دکتر علی ابراهیمی به عنوان اساتید 

رهنمودهایشان سپاسگزاري می کنم و همچنین بر خود لازم می دانم که از اساتید ارجمند جناب آقاي دکتر سید 

مصطفی حبیبی خراسانی، دکتر رضا حیدري ، دکتر حسین عشقی و سرکار خانم دکتر مژگان خراسانی مطلق به 

از نماینده ي محترم تحصیلات تکمیلی جناب آقاي دکتر . ه باشمخاطر ارزیابی این پایان نامه کمال تشکر را داشت

  .میثم نوروزي فر سپاسگزارم

از همه کارکنان گروه شیمی، تحصیلات تکمیلی و معاونت پژوهشی به خاطر حمایتهاي مالی این پایان نامه کمال 

  . قدردرانی را دارم

ن خود همواره یاورم بوده اند، کمال تشکر و قدردانی را  از پدر، مادر ، برادران و خواهران عزیزم که با قلب مهربا

  . دارم

دکتر فرامرز رستمی چراتی، دکتر مرتضی ضیاءالدینی، دکتر قاسم از دوستان گرامی آقایان دکتر عادل بیک بابائی،

مرندي، دکتر محمود نصیري، دکتر مجید قشنگ، سید سجاد سجادي، مجتبی لشکري، اصغر حسینیان، محمد 

کاظمیان، محمد رضا میراولیائی، خانم دکتر نیلوفر اکبر زاده و تمامی دوستان و همکاران آزمایشگاه که مجال امین 

  .نامبردن از همه ي آنها وجود ندارد صمیمانه تشکر می نمایم

  

  

  

  



و 

  چکیده

  . استایلیدهاي پایدار فسفر و آلفا آمینو فسفوناتها مورد بررسی قرار گرفتهدر این پایان نامه سنتز

ایلیدهاي پایدار فسفر از واکنش بین تري آلکیل فسفیت و دي آلکیل استیلن دي کربوکسیلات در حضور ترکیبات 

  ). 1طرح (هتروسیکل داراي هیدروژن اسیدي تهیه شدند 

بین با استفاده از واکنش سه جزئی در ادامه کار آلفا آمینو فسفوناتها به روش جدید، موثر و ساده اي در دماي اتاق 

مشتقات بنزآلدهید، مشتقات آنیلین، تري متیل فسفیت یا تري اتیل فسفیت در حضور کاتالیست هاي ناهمگن 

  ).2طرح (تهیه شدند سیلیکا سولفوریک اسید و سیلیکا پرکلریک اسید 

 در  با استفاده از تري فنیل فسفیت به جاي تري آلکیل فسفیت وآلفا آمینو فسفوناتها همچنین دسته دیگري از 

  ). 3طرح (تهیه شدند حلال استیک اسید 

  . شناسائی شده اندX-ray و IR ،)1H, 13C, 31P(NMR ،Massمحصولات از طریق طیف بینی هاي 

  سیلیکا سولفوریک اسید، سیلیکا پرکلریک اسید، ایلید، آلفا آمینو فسفونات، استرهاي استیلنی،:  کلمات کلیدي

  تري فنیل فسفیت، تري آلکیل فسفیت
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  مقدمه) 1- 1

واص بیولوژیکی از جایگاه ایلیدها دسته اي از ترکیبات آلی فسفر هستند که به لحاظ سنتزي در تهیه ترکیباتی با خ

کربن براي -یکی از اهداف سنتزي در شیمی آلی ایجاد پیوندهاي کربن. ]1-7[ویژه اي در شیمی آلی بر خوردارند 

. از این رو ایلیدها حدواسط هاي سنتزي مهمی در اینگونه واکنشها به شمار می آیند. سنتز ترکیبات جدید است

ر اثر هیدرولیز به استرهاي مربوطه تبدیل می شوند و همانطور که در فصل همچنین دسته اي از ایلیدهاي فسفر د

  .قبل اشاره شد این ترکیبات به لحاظ سنتزي، خواص دارویی و کاربردهاي صنعتی از اهمیت ویژه اي برخوردارند

براي استفاده در نکته قابل توجه در سنتز ایلیدها توانایی تولید و به دام انداختن این ترکیبات به عنوان حدواسط 

واکنشهاي بعدي است و با توجه به اینکه اکثر ایلیدها واکنش پذیري بالایی دارند سنتز این دسته از ترکیبات همواره 

  .مورد توجه شیمیدان ها قرار داشته است

ساختار و تاریخچه ایلید)2- 1

ر مثبت که معمولا اتمهایی از قبیل به ترکیباتی که در آنها یک بخش آنیونی کربنی مستقیما به یک هترواتم داراي با

  .نیتروژن، فسفر، آرسنیک، آنتیموان، گوگرد وبیسموت متصل شده باشد ایلید می گویند 

  ):1-1طرح (معروفترین آنها، ایلید هاي تري فنیل فسفونیوم هستند که آنها را می توان به فرم زیر نشان داد 

  

  

  ل فسفونیومفرمهاي رزونانسی ایلید هاي تري فنی. 1-1طرح 

  

میکائیلیس و همکارانش در پایان قرن نوزدهم و . ایلید هاي فسفر براي اولین بار بیش از صد سال پیش سنتز شدند

 سنتز اولین ایلید را گزارش کردند، هر چند که آنها ساختاري اشتباه براي این مواد پیشنهاد دادند 1894در سال 

]8[ .  
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کاربرد ایلید)3- 1

  . چند مورد از واکنشهاي آنها دیده می شود2-1بردهاي سنتزي فراوانی دارند که در طرح ایلیدهاي فسفر کار

  

R3P CR'R"

a
b

c

d
ef

g

O CR'R"

CH2R'R"

R'R"

C C

O

R3P

R'R"

R'CH2X R3P CR'H

R3P NC(R) CR'R"

a) oxidation; b) hydrolysis; c) R2C CR2 ;

e) oxirane; f) RC N g) R2C O , intermolecular wittig reaction

d) R' RC(O), intramolecular wittig reaction

  

  کاربردهاي سنتزي ایلیدهاي فسفر. 2-1طرح 

  

قیقت کربن یکی از اهداف شیمیدانها می باشد که با استفاده از ایلیدهاي فسفر این امر به ح- تولید پیوندهاي کربن

واکنشی که در آن از . می پیوندد بیشترین پیشرفتها در این زمینه به بعد از کشف واکنش ویتیگ مربوط می شود

  .واکنش بین یک فسفونیوم ایلید با یک آلدهید یا کتون آلکن و فسفین اکسید تولید می شود

را ) 3-1طرح  (2 و 1 ترکیبات  متولد شد، زمانیکه استودینگر و همکارانش1919-1921واکنش ویتیگ در سالهاي 

که داراي پیوند دوگانه بودند از واکنش تري فنیل فسفونیوم دي فنیل متیلید با فنیل ایزوسیانات یا دي فنیل کتن 

  .]9-10[مشاهده کردند 
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  ا دي فنیل کتنواکنش تري فنیل فسفونیوم دي فنیل متیلید با فنیل ایزوسیانات ی. 3-1طرح 

استودینگر و همکارانش اولین کسانی بودند که واکنش ایلید با ترکیبات کربونیل دار را شناسائی کردند که بعدها 

 ویتیگ و گیسلر از 1953در سال . بخاطر توسعه این واکنش توسط جورج ویتیگ، به واکنش ویتیگ معروف شد

یم، تري فنیل فسفونیوم متیلید ایجاد کردند که در اثر واکنش با واکنش متیل تري فنیل فسفونیوم برمید با فنیل لیت

.]11[) 4-1طرح (دي فنیل اتیلن و تري فنیل فسفین اکسید نمود -1و1بنزوفنون تولید 

  

  

  واکنش متیل تري فنیل فسفونیوم برمید با فنیل لیتیم. 4-1طرح 

  

 این واکنش را در سنتز بقیه اولفینها توسعه داد و بخاطر انجام این واکنشها ]12-13[ویتیگ در ادامه تحقیقاتش 

 شماي کلی واکنش ویتیگ در زیر نمایش داده شده است . به خود اختصاص داد1979جایزه نوبل شیمی را در سال 

  ).5-1طرح (

  

  شماي کلی واکنش ویتیگ. 5-1طرح 
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رخلاف واکنشهاي حذفی و پیرولیز موقعیت پیوند دوگانـه در واکنـشهاي          جنبه با ارزش واکنش ویتیگ این است که ب        

  .بدست آمده قطعی است و واکنش با بازده بالا صورت می گیرد

یکـی از ایـن   . اصلاحات زیادي در واکنش ویتیگ براي کنترل فضائی و همچنین کسب نتایج بهتر صورت گرفته است            

در این واکنش از فـسفونات اسـتر بـراي تهیـه ایلیـد      . معروف استایمونس -واکنشهاي اصلاح شده به واکنش وادورث   

مزیـت دیگـر ایـن واکـنش ایـن اسـت کـه        . بازده این واکنش نسبت به واکنش ویتیگ بیشتر اسـت . استفاده می شود 

  .محصول فرعی فسفات تولید شده درآب محلول است

  ).6-1طرح (نمونه اي از این واکنش همراه با مکانیسم در ادامه آورده شده است 

  

  ایمونس-استفاده از فسفونات استر براي تهیه ایلید به کمک واکنش وادورث. 6-1طرح 

یکی دیگر از جنبه هاي کاربردي ایلیدها استفاده از این ترکیبات در تولید فسفونات استرها است که درباره اهمیت 

  . این دسته از ترکیبات در بخش قبل اشاره شد
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ي فسفر که مورد بحث در این پایان نامه نیز هستند از واکنش سه جزئی استرهاي استیلنی و دسته اي از ایلیدها

در این سري واکنشها انواعی از ترکیبات متنوع مانند ترکیبات. فسفیتها در حضور یک منبع پروتون تولید می شوند

لیدهاي حاصل از این واکنشها ای.  به عنوان منبع پروتون مورد استفاده قرار می گیرندSH, OH, NH, CHحاوي 

.]14-15[را می توان به کمک هیدرولیز در شرایط به مناسب به استرهاي مربوطه تبدیل نمود 

.]16[) 7- 1طرح (نمونه اي از این دسته از واکنشها در زیر آورده شده است 

  

  نش پیرول و استرهاي استیلنیسنتز استرهاي فسفونات حاصل از واک. 7-1طرح 

  .در این واکنشها ابتدا ایلید به عنوان حدواسط واکنش تولید و در ادامه در اثر هیدرولیز استر مربوطه را تولید می کند

  ).8-1طرح (مکانیسم پیشنهادي انجام این سري از واکنشها به صورت زیر است 

  

(PhO)3P +
C

C

CO2R

CO2R

CO2R

(PhO)3P

RO2C

CO2R

(PhO)3P

RO2C

H

Z

CO2R

(PhO)3P

RO2C

H
Z

moisture
CO2R

(PhO)3P

RO2C

H
Z

H

OH

-PhOH

Z H

CO2R

(PhO)2P

RO2C

H
Z

H
O

  

  سنتز استرهاي فسفونات نیسم واکنشمکا. 8-1طرح 

  

  . نشان داده شده استZ-Hمنبع پروتون اسیدی واکنش با فرم کلی در واکنش فوق 
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  روشهاي سنتز ایلیدهاي فسفر) 4- 1

  .متداولترین روش در سنتز ایلیدهاي فسفر هیدروهالوژن زدائی از نمکهاي فسفونیوم مربوطه به کمک یک باز است

  . به کمک میکائیلیس و گیمبورن به همین روش تهیه شد1894 فسفر در سال براي اولین بار ایلید

  .مهمترین نکته در سنتز ایلیدهاي فسفر در این روش انتخاب باز مناسب براي پروتون زدائی از نمک فسفونیوم است

) 9-1طرح (شود به عنوان مثال فلوئورن تري فنیل فسفونیوم برمید در محلول آمونیاك به ایلید مربوطه تبدیل می 

]17[.  

  

  

  تبدیل فلوئورن تري فنیل فسفونیوم برمید در محلول آمونیاك به ایلید. 9-1طرح 

  

  .]18[) 10- 1طرح (روش دیگر در تهیه ایلیدهاي فسفر استفاده از ترکیبات داراي گروههاي متیلن فعال است 

  

  استفاده از ترکیبات داراي گروههاي متیلن فعال در سنتز ایلیدهاي فسفر. 10-1طرح 
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 درجه سانتیگراد دي سیانو متیلید و 130-140از واکنش تري فنیل فسفین با سولفونیوم دي سیانو متیلید در دماي 

  .]19[) 11-1طرح (سولفید تولید می شود 

  

  واکنش تري فنیل فسفین با سولفونیوم دي سیانو متیلید . 11-1طرح 

واکنش تري آریل فسفین با استرهاي استیلنی می تواند . همچنین می توان از آلکین ها در سنتز ایلیدها استفاده کرد

 محصولات واکنش تري فنیل فسفین با استیلن دي کربوکسیلات ها. ]20- 27[منجر به تولید ایلیدهاي فسفر شود 

به . متنوعی می تواند ایجاد کند که بسته به نسبت واکنشگرها و شرایط واکنش، نوع فراورده ها متفاوت خواهد بود

بیس - 2و1عنوان مثال از واکنش تري فنیل فسفین و دي متیل استیلن دي کربوکسیلات یا دي بنزوئیل استیلن، 

  . ]20-21[) 12-1طرح (آلکیلیدها ایجاد می شوند 

  

  

واکنش تري فنیل فسفین و دي متیل استیلن دي کربوکسیلات یا دي بنزوئیل استیلن. 12-1طرح 

  .]22- 24[) 13-1طرح (فسفولها را تولید می کند -5Hمتان با ترکیبات استیلنی ) دي فنیل فسفینو( واکنش بیس

  


