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 زاَفگاِ آظاز اؼلايي

 ٔاحس ـاْطٔز

 زاَفكسِ فهٕو پایّ گطِٔ ـیًی

" M.SC. "پایاٌ َايّ تطاي زضیافت زضخّ كاضـُاؼي اضـس 
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 فُٕاٌ:

َیتطٔ فُیم ْیسضاظیٍ تا اؼتطْای اؼتیهیُی زض زی  -4،2ؼُتع ؼیؽتى آنی خسیس تا اؼتفازِ اظ ٔاکُؿ 

 فؽفیٍيدأضت تطی فُیم 

 

 اؼتاز ضاًُْا:

 زكتط ؼیس خٕاز حؽیُی
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 زکتط لفا  فهی فؽگطی

 

 َگاضؾ:
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 چکیذٍ

َیتطٔ فُیم ْیسضاظیُٕ(  -4،2) -4-)تطی فُیم فؽاَیهیسٌ( -3ؼُتع زی آنکیم زض ایٍ پژْٔؿ ضٔـی تطای

َیتطٔ فُیم ْیسضاظیٍ زض  -4،2زض ٔاکُؿ تا زی آنکیم اؼتیهٍ زی کطتٕکؽیلات ٔ   ؼٕکؽیُات

 يدأضت تطی فُیم فؽفیٍ اضئّ يی ـٕز.
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  45...........ٔاکُؿ زیاؼتطٔ گعیُی َٔیم ؼیکهٕ پطٔپاٌ اظ زی اٌ ْا ٔ ایهیسْای فؽفط -9-6-9          
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 48...........( ٔ فُٕل ْا ....DMEDٔاکُؿ تیٍ زی يتیم اؼتیهٍ زی کطتٕکؽیلات) -4 -9-8        
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ؼُتع ایًیُٕتیٕپیطاٌ فايهساض ٔ ایعٔتیٕکطيٌٕ اظ عطیك ٔاکُؿ تک يطحهّ ایی  -2 -9-8         

آضیم ایعٔ ؼیاَات زض يدأضت اَايیٍ           ،اؼتطْای اؼتیهیُی تا 
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ٔ  (DMAD) ٔاکُؿ ؼّ خعئی تطی فُیم فؽفیٍ زی يتیم اؼتیهٍ زی کطتٕکؽیلات  -9-8-5            
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 CH2Cl249.....................زضحلال TFAبا  : ٔاکُؿ يفاتّ ایهیسْای یسیس 42 -9ًَٕزاض
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: ٔاکُؿ آضیم ایعٔتیٕؼاَات ْا ٔ اؼتیهٍ زی کطتٕ کؽیلات ٔتفکیم اَايیٍ ْا 48-9ًَٕزاض  

.........................32 

-1Hْا ٔ اؼتیهٍ زی کطتٕ کؽیلات ٔ اَايیٌٕ ٔ تفکیم  : ٔاکُؿ آضیم ایعٔتیٕؼاَات 49-9ًَٕزاض 

 39زی کطتٕکؽیلات........................................ -3،2                        -ایعٔ تیٕ کطٔياٌ

آيیٍ([ تا زی يتیم اؼتیهٍ زی کطتٕکؽیلات -4-تیازیاظٔل-9ٔ3ٔ2)-آضیم-5: ٔاکُؿ ]32-9ًَٕزاض  

................34 

:  يکاَیؽى پیفُٓازی تطای تفکیم تطکیة  تیازیاظٔل  کّ يُدط تّ تفکیم ایهیس ـسِ  39-9ًٕزاضَ

 33اؼت............. 
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 32تفکیم يی ـٕز .............
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 35آظاز.........
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   35اظ حلال........

ٔ زی يتیم اؼتیهٍ  پیطاظیٍ  تطی فُیم فؽفیٍ -yl-4-تیازیاظٔل-9ٔ3ٔ2: ٔاکُؿ يفتمات35-9ًَٕزاض
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ٔاکُؿ اؼتطْای ا ؼتهیُی تا يفتمات پیطیسَیٕو تطيیس زض يدأضت اتیم  :38-9ًَٕزاض
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 ساختارًّاهگذاری ایلیذُا  -1-1

ایهیس
 9

[. زض 9يٕنکٕنی زاضای یک ؼاذتاض ضظَٔاَؽی تا تاضْای يرتهف ضٔی اتى ْای يدأض اؼت ] 

زاضای تاض يثثت  X=P,N,As,Sb,S,Se)ٔالـ زض ایٍ ؼیؽتى یک کطتاَیٌٕ يؽتمیًا تّ یک ْتطٔاتى )

يتمم ـسِ اؼت. تیفتط ایهیسْا تّ خع آٌ ْایی کّ َیتطٔژٌ زاضَس ضا يی تٕاٌ تّ ـکم ضظَٔاَؽی ظیط 

 : )a-b )9ًَایؿ زاز 

 

 

 ( b9        ) (a 9  (  

 

 

تٕؼظ يیکائیهع 9892ؼُتع أنیٍ ایهیس زض ؼال 
4

ٔ گیًثٕض
3

گعاضؾ ـس ايا ؼاذتاض پیفُٓازی آٌ ْا  

کفف ٔاکُؿ ٔیتیگ 9935[. زضؼال 4زضؼت َثٕز ]
2

، يغانقّ گؽتطزِ ایهیسْای فؽفط ٔ تطکیثات فؽفط 

[. زض ٔاکُؿ ٔیتیگ ایهیس ْای فؽفط تّ فُٕاٌ گَّٕ ْؽتّ زٔؼت کطتٍ فًم  يی کُُس 3ضا ؼثة ـس ]

[2.] 

 

 

 

Michaelis               3)Gimborn               4)Wittig              (2    Ylide(1 
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زض ایهیس ْای فؽفط،  ْتطٔاتى، اتى فؽفط اؼت . ایهیس ْای فؽفط پایساضَس، ايا تطکیثاتی کايلا" ٔاکُؿ 

 [.5پصیطَس ٔ يی تٕاٌ تّ زٔ فطو ضظَٔاَؽی ظیط تا َاو ْای ایهیس ٔ ایهیٍ َفاٌ زاز ]

 

 

)   NMRيغانقات عیف تیُی 
31

P, 
13

C,
1
H)  تا ؼاذتاض ایهیس زٔ لغثی ؼاظگاض اؼت ٔ ؼٓى َاچیعی

تطای ؼاذتاض ایهیٍ پیفُٓاز يی کُس. لاتم تٕخّ اؼت ایهیس ْای فؽفط تطکیثات فقانی ْؽتُس کّ زض 

 [.6تؽیاضی اظ ؼُتعْای پطاضظؾ آنی ـطکت يی کُُس ]

 

 پایذاری ّ ّاکٌص پذیزی ایلیذُا -1-2

ْطچّ اؼترلاف ْای انکتطٌٔ زُْسِ يتمم تّ ْتطٔاتى تیفتط تاـس، پایساضی ایهیس تیفتط ٔ ٔاکُؿ 

پصیطی آٌ کًتط اؼت. ًْچُیٍ ْطچّ اؼترلاف ْای انکتطٌٔ کفُسِ يتمم تّ کطتٍ زاضای تاض يُفی 

 تیفتط تاـس، پایساضی ایهیس تیفتط ٔ ٔاکُؿ پصیطی آٌ کًتط اؼت.

ٕضاٌ ْا تؽتگی تّ ياْیت اؼترلاف ضٔی کطتٍ کطتاَیٌٕ ایهیس  زاضز. ٔاکُؿ پصیطی ٔ پایساضی فؽف

تُایطایٍ ایهیس ْای تکاض ضفتّ زض ٔاکُؿ ٔیتیگ تّ زٔ زؼتّ ایهیسْای پایساض ـسِ ٔ ایهیسْای پایساض َفسِ 

 [.7تمؽیى يی ـَٕس ]
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 ایلیذ ُای پایذار ضذٍ -1-2-1

 (COR,-CRO,-CHO-)عزٔج ـسٌ تا یک کطتَٕیميطکع کطتاَیَٕی فؽفطٔغ ایهیس ْا يقًٕلًا تا ي

پایساض يی ـٕز. اظ ایٍ ضٔ، ایٍ ایهیس ٔاکُؿ پصیطی کًتطی زاضَس ٔ تاظْای ضقیف تطی ْؽتُس، ايا زض 

حلال ْای اکؽیژَی ٔپطٔتَٕی پایساضی تیؿ تطی َؽثت تّ ایهیس ْای پایساض َفسِ زاضَس. اظ ایٍ گَّٕ 

 [.                             8] 9-9یٍ زاض کطزٌ تاآنسْیس اؼتفازِ يی ـٕز ًَٕزاض ایهیس ْای پایساض ـسِ تیفتط زض اُنف

 

Ph3P CHCHR CHCR Ph3PHC

O

R

Ph3P C

OO

 

 

 

 : تٓیّ ایهیس پایساضـسِ 9-9ًَٕزاض
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 ایلیذُای پایذار ًطذٍ  -1-2-2

زاضای ْیسضٔژٌ یا گطْٔای ایٍ ایهیسْا تط ضٔی يطکع آَیَٕی ذٕز اؼترلاف انکتطٌٔ کفُسِ َساضَس ٔ 

، O2  ،CO2 ،H2Oانکتطٌٔ زُْسِ آنکیهی ضٔی کطتٍ ایهیس ٔ گطْٔای فُیم ضٔی فؽفط ْؽتُس ٔ تا

آنکٍ ْا ضا تٕنیس -(Z)ٔاکُؿ يی زُْس. ٔاکُؿ ٔیتیگ ایهیس ْای پایساض َفسِ تا آنسْیسْا يقًٕلًا ایعٔيط 

 [.9] 4-9يی کُُس ًَٕزاض

 

 

Ph3P

Br

CO2Et

n-C4H9

CHO

CO2Et

t-Buok

NaH,DMF

n-BuLi,Et2o

94:6

94:6

78:22

   (Z) : (E)

 

 

 : ـیًی فضایی،  ٔاکُؿ ٔیتیگ ایهیس ْای پایساض َفسِ تا آنسْیسْا4 -9ًَٕزاض 

 

 

 حلال،باز

 حلال،باز

 

 نسبت
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 تِیَ ی ایلیذُای فسفز  -1-3

 تِیَ ایلیذُای فسفز اسطزیق پزّتْى سدایی ًوکِای فسفًْین -1-3-1

ًَک ْای فؽفَٕیى تٓیّ کطز. )ًَک ْای فؽفَٕیًی فؽفَٕیى ایهیسْا ضا يی تٕاٌ اظعطیك پطٔتٌٕ ظزایی 

کّ تیفتط اؼتفازِ يی ـَٕس، آنکیم تطی فُیم فؽفَٕیى ْانیسْا ْؽتُس، کّ يی تٕاٌ آَٓا ضا اظ ٔاکُؿ تطی 

 [.92] 3-9فُیم فؽفیٍ ٔ یک آنکیم ْانیس تٓیّ ًَٕز( ًَٕزاض

 

 X=I,Br,or Cl 

 یّ ایهیسْای فؽفط اظ عطیك پطٔتٌٕ ظزایی ًَکٓای فؽفَٕیى: ت3ٓ-9ًَٕزاض

آنکیم تطی فُیم فؽفَٕیى ْانیسْا لسضت اؼیسی ضقیفی زاضَس ٔ تطای پطٔتٌٕ ظزایی تایس اظ یک تاظ لٕی 

اؼتفازِ کطز . تاظْای يٕضز اؼتفازِ فثاضتُس اظ ٔاکُفگطْای آنی نیتیى، آَیٌٕ زی يتیم ؼٕنفٕکؽیس ٔ 

 ].  99 [)نیتیى زی ایعٔپطٔپیم آيیس(LDA آيیسْای اؼترلاف ـسِ اظلثیم  یٌٕ آيیس یا آَیٌٕ

 تِیَ ایلیذُای فسفز اس کاربي ُا  -1-3-2

ضا يی تٕاٌ اظ عطیك ٔاکُؿ تطی فُیم فؽفیٍ  αایهیس ْای فؽفط تا اؼترلاف ْانٕژٌ زض يٕلقیت 

 [.94] 2- 9ٔکاضتٍ يطتٕعّ تٓیّ ًَٕز ًَٕزاض

 

 

 

 :  تٓیّ ایهیس فؽفط اظ کاضتٍ 2- 9ًَٕزاض
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 تِیَ ایلیذ ُای جذیذ با ُتزّ ا تن ُای  هختلف  -1-3-3

تٓیّ ی ایهیس تا یک ْتطٔ اتى غیط اظ َیتطٔژٌ ٔ گٕگطز ايکاٌ پصیط اؼت ایٍ ًََّٕ اظ ٔاکُؿ ضا 

یٕيٕضا 
5

ؼیُايیم فُیم ؼیهُیس  -(E)ٔ ًْکاضاَؿ زض ٔاکُؿ کاتانیؽتی َايتماضٌ اظ اتیم زیاظٔکاتات تا  

 [.93] 5-9اَداو زازَس ًَٕزاض

 

OEt

NO

O

OEt

Ph

Phse

Rh2(5S-MEPY)

SePh

Ph

N2

H

O

Rh

CO2Me

Rh

 

  

 

 : تٓیّ ایهیس ْای خسیس تا ْتطٔ اتى ْای يرتهف  5-9ًَٕزاض                   
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