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  ....রود و ࠙ق ঙمای ଽ جا রود ، ৗور

  ঙمای ෘऩ భ ه ، ෘऩه آب ॰دিش  ଘ  باور িࡦಶඌن رویاীش را دیدم 

  ঙمای  از ऒود   و  دষیاীش থذ८ت 

  ...ห ૼن                                                                                                                  

 ৎ مభما ଘ مقد  

ฬ ࢌষتاণد ୀ ام ଖوর نଌୃ ب  

  .৲مان، ൕঙࣂه ୀام ৲مان  

  .ৎقدم ଘ روان پاک ৮درم  جاীش భ قൎ࣍م ห اد بای  ا॥ت

 ࣓ জد৯ن ࠙ق زଌرනپا ଘ مقدৎی ام موਣංඍت دا॥بان ودوෙय़ رඥࢡঙ ،.  
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 ଘ وࣾتड़ت آඟࢁ༜ م آنૢه جان راฬ                                                                                اغඟ໖

  دل ৗ ଘور جان ୀا່وࣾت
ඟم او.ণپاس ඛھا ୀاز৯ده او॥ت ر ੪ॸف و໊   .ما ૡঙه ख़خوम࣓م و واॠدا

  

رد؟ ච໋اردچࢉوଡ شࢁඟ خاॽق را    ،ਈইی  پاس ख़خوथش ৯دا

ઌـــ੪ـਊی  ॡ ــــیدণ ــــرනی د༚نــــاب آপ نــــدേ॒ــــتاد   ارণمــــات اॐاز ز    یاســــاඟ໕ ــــیਞඇൺন

اঃیـدوارم . راঘ࣒ماਪی اଌن پایان ଓฬ را ୀ ࠱ھده دا৩ ௭ھاশࢌ ণپاس  را دارم

  .ീज़ భند شاඟ໋دی اীشان  ،شاඟ໋دی दدر তناش রوده باॵم
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 ଘ  ـــیਖ࣓ঘاୀـــی اਚرعනن از دـــൾࢠঙ
  اণـــتاد و  ଓฬ  پایـــان  ज़شـــاور اଌـــن  ࣔࣨـــوان اণـــتادو 

  .ଘ ૼن ඟ໊ ਝد৯د ণپاسࢂචارم دॼوزا   ଡ  ୁرদواری 

   ـــــوॽ ـــــودઍࡻग़ ଽـــــر ملـــــک طـــــاනـــــی  و   دਪرزاඵෂ ـــــرධـــــی  اਚـــــر  عනـــــوار  دদید ୁراز اســـــا

  .ਲ਼ࣤول زॐ࢟ت ड़່ود৯د و  داوری پا  یا  ن ଓฬ را ୀ ࠱ھده ඖ ඟ໋ࢾพࢁඟم

భ   ــــࢌশھا৩   ــــیਘاঙ ی  از༚آ ਝ یــــان   وേઃــــور و ، کا ــــم३༚ ی༚خــــاৣم    آ

کاراৣم ऒ        భواଥ عਚی िঙ        ழل    ه                 آزما    ی را دارمدر داदو ඟࢁพ়.  
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) شكلهاي ذيل(اسيدها  C-H و S-H ، N-Hكربوكسيلات در حضورديآلكيل استيلنفسفين با ديفنيلتري

ايليدها را در محلول  سنتز امكانمحاسبات كوانتوم مكانيكي  .انجام شده است NPAو  AIMتوسط روشهاي 

واكنش هاي . تائيد مي كندبه عنوان فرم اصلي يا فرعي  E-و  Z-بصورت مخلوطي از دو ايزومرهاي هندسي 

مورد مطالعه قرار   NPAو  AIMبه كمك روشهاي   E-و  Z-ذيل در اين پايان نامه، براي بررسي دو ايزومر 

  .گرفته اند
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  مقدمه -1-1
او در تـلاش بـود بـا    . كشف شـد  1ميلادي توسط شيميداني آلماني با نام هنينگ براند 1969فسفر در سال 

سرانجام  مؤفقّ شد به ماده سفيدي دست يابد كه در تاريكي مـي  . تقطير ادرار، نوعي عصاره حياتي بدست آورد

فسفر يكـي  . گرفتدر هوا افروخته مي شد فسفر يعني فروزان نام و چون در دماي اتاق اين ماده . ]1[درخشيد 

اكثـر فسـفات   . در طبيعت، در تركيب با اكسيژن و بصورت فسفات وجود دارد از عناصر ضروري است كه معمولاً

نيـز اجـزاي مهـم غشـاء هـاي      ) فسفو ليپيدها ( بدن در استخوان ها جاي دارد، اما مولكول هاي حاوي فسفات 

،  DNAفسفر يكـي از عناصـر سـازنده    . را تشكيل مي دهند)  LDLو  HDLمانند ( ليپوپروتئين ها  سلولي و

RNA  و نيزATP   تركيبـات سـه تـايي     .است و همچنين عنصر ضروري براي تمام سلول هاي زنده مـي باشـد

ن يـك جفـت   درجـه و دارا بـود   90با زاويه پيوند انـدكي بيشـتر از    3P(X)فسفر، فسفين ها به فرمول عمومي 

آن دسته از تركيبات فسـفر كـه    .الكترون آزاد، مي تواند مانند يك باز لويس، در واكنش اسيد وباز شركت نمايد

  .ناميده مي شوند 3يا كربو فسفر 2دارند، تركيبات ارگانو فسفر P-Cپيوند 

پرداخته مي و اهميت آنها در تهيه ايليدهاي فسفونيوم تري فنيل فسفين تركيبات  بررسيبه در اين فصل  

  .شود

  

  تري فنيل فسفين ها -1-2
يـا   PPh3اسـت كـه اغلـب بصـورت      P( C6H5 )3تري فنيل فسفين تركيب ارگانو فسفر متداولي با فرمـول  

Ph3P اتـاق  در دمـاي  . اين ماده در سنتز تركيبات آلي و آلـي فلـزي كـاربرد گسـترده اي دارد    . نوشته مي شود

در حلّال هاي آلي غير قطبي مانند بنزن و دي اتيل اتر حـل  . بصورتي نسبتا پايدار، بي رنگ و متبلور وجود دارد

  .اين ماده شيميايي بايد در محل هاي داراي تهويه مطبوع و در زير هود استفاده شود. مي شود
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يشگاه از واكنش

د فسفر، كلـرو بن

د سه حلقه فنيل

 حالت بينابين ز

ويتيگ مطرح ش

نشان دهند ylد

ست همانطوري

نفي بر روي اتم

ذير عمل مي كن

 در ايليدهاي فس

    

ي تواند در آزما

ميان تري كلريد

پروانه مانند ل و

مي باشد كه 14

 : اين تركيبات
توسط و 1944

methyl پسوند ،

ون بودن ايليد ا

بت و يك بار من

هايي واكنش پذ

  :شود

ختار رزونانسي

  ين
ت نيست، اما مي

  . د

عت از واكنش م

 با آرايش كايرال

45°ه مخروطي

ند شيميايي در
لين بار در سال

lنطوري كه در

،id نشانگر آنيو

راي يك بار مثب

ا يا حد واسط ه

داده مي ش ايش

سادو .1-1شكل

 تري فنيل فسفي
 ماده گران قيمت

 ليتيم تهيه شود

 فسفين در صنع

ساختاري هرمي

يل، داراي زاويه

 . ست

 

ها و ماهيت پيون
براي اول 1ي ايليد

هما. فسفر است

راري پيوند دارد

 .تفاده مي شود

ولي خنثي و دار

ورت واكنشگرها

د دوگانه اش نما

ش

 

تهيه -1-2-1
اگرچه اين

برميد يا فنيل

تري فنيل

PPh3 داراي س

هاي حجيم فني

ا P(CH3)3در 

  

ايليدها. 1-3

ايليده -1-3-1
واژة آلماني

ف) عمل نكردة(

ديگر براي برقر

Acetylid است

ايليد مولكو

شيمي آلي بصو

رزونانسي پيوند

  



 كـربن    

 d3ال    

ه ايلـن    

رفيـت   

 بيشتر 

عنـوان  

 نشـان   

كشـش  

كيبـات      

ـين دو  

وگانـه  

سـاني  

NMR 
1HN  ،

يوند فسـفر بـا

ـربن بـا اوربيتـا

نانس ايليـد بـه

ي تواند لايـة ظر

 كه ايليد فسفر

به ع. كوتاه است

ساده و دوگانـه

وط به ك كه مرب

ليـدي ايـن ترك

ست، بنابراين بـي

  

ت سنتز پيوند د

هاي ناپايدار به آ

  .دهندش مي

R طيـف بينـي    

NMR سـنجي  

در فرم بالا، پي. ]

كـ P2 كوچـك

، كه در اثر رزو

مي d3 اوربيتال

ؤيد اين هستند

  .اندرفته

ر اين تركيبات ك

ت پيوند را بين س

دهندنشان مي 

هد كـه فـرم ايل

دار معمول آن اس

ش ويتيگ جهت

ايليدها. ر باشند

 آلدهيدها واكنش

فادة چنـداني از

 به وسيلة طيف

]3[ستگي دارد 

وشاني اوربيتال

 اتم فسفر است

 علت دارا بودن
31PNM همه مؤ

 كنار هم قرار گر

در P–Cل پيوند 

است كه ماهيت

c1220-1200

دهدها نشان مي

C= كمتر از مقد

ند، كه در واكنش

 پايدار يا ناپايدا

ار فقط باي پايد

ده اند، اما استفا

كربونيل ايليدها

ختار مولكولي بس

 دوگانه از همپو

ش هشتايي روي

شود كه به مي
13CNMR وMR

بت و منفي در

ه است كه طول

A°66/1 ربن

cm-1 در ناحية

IR بعضي از ايليد

O=س كششي

  . ت

فسفونيوم هستن

يدها مي توانند

حاليكه ايليدهاي

يش شناخته شد

ك-بررسي آلفا. ت

يوند به كل ساخ

اين خصلت. رد

مستلزم گسترش

الكترونه 10سفر

 R, 1HNMRت

فرمي كه بار مثب

وري معلوم شده

كر –پيوند فسفر

ز ايليدها جذبي

Rي ديگر طيف

فركانس) a1(يب

)a1 (غالب است

شامل ايليدهاي ف

ايلي. ده مي شود

 مي دهند، در ح

سفر از مدتها پي

مل نيامده است

ي الكترون در پي

خصلت دوگانه دا

  .شودي

 اين رزونانس م

در ايلن فس كه

مطالعات. ش دهد

ي است، يعني ف

يين ساختار بلوع

Ph3P= طول پ ،

بسياري از IRف 

از طرفي. ]4[ست

ي مثال در تركي

(ساختار ) a1(و 

دهاي معمول ش

دار استفادربونيل

ها واكنشكتون

 ري در ايليدها
نكه ايليدهاي فس

ن ايليدها به عم

 

توزيع واقعي

آلفا تا حدي خ

فسفر ناشي مي

به هر حال

شودتبديل مي

خود را گسترش

در فرم دو قطبي

در روش تع

CH2=مثال در 

مي دهد، طيف

اس P=Cپيوند 

براي. ارجح است

و) b1(ساختار 

 

 

ايليدبيشتر 

هاي كراز گروه

با آلدهيدها و ك

  

ايزومر -1-3-2
با وجود اين

براي مطالعة اين



 اسـت          

د براي 
2JHP( ،

جـه بـه   

سـتگي   

  . ]8[) د

ايجـاد   

ر يـك    

كـردن    

ي هـم    

JH( در ،

ز تغيير 

ن هاي 

پروتون 

         
1.Bes
2. Ran
 

خصـلت دوگانـه

ين گزارش دادند

P=24.5Hz(رد 

را با توج) 2(يد 

سيدند كـه وابس

در داده شده بود

)2( 

)3( فتاسـيليد  

ا در اثـر حضـور

  .  است

 (CHبـا گـرم ك

 مـي شـود، روي

  )JHP=24.5Hz

د و اين ناشي از

يدر براي پروتون

ونيچ، نيز براي پ

                  
tman - Schnid
ndall - Johnso

بـا خ C-Cونـد    

 را در دماي پايي

δ= ار مي گيرقر

سفونيوم فناسيلي

 به اين نتيجه رس

ستمن و اشنايد

ور اسيد مزدوج

هم نمي افتد، اما

ز سرعت تبادل

H3)3P=CH2ين  

ك تايي تبديل

متـاين P–Hلاژ   

وج آن مي باشد

 بستمن و اشناي

و اشنايدر و شرو

  .]9[ردند 

                  
der 
on 

نـدة وجـود پيو

يليد فسفونيوم

 68/3در  -28

  . ]7[ي شود 

ص تري فنيل فس

ش قرار دادند و

شي كه توسط بس

)3(  

 به واسطه حضو

يش دما روي ه

 پيام ها تابعي از

م دوتـايي متـاي

، به يك پيام يك

انـدازة كـوپلا. ]

لاژ در اسيد مزدو

ر ايليد مي باشد

گزارش كردند و

J= (ملاحظه كر

    

كه مشخص كنن

P– در چندين اي

C°ن در دماي

يكتايي تبديل مي

يب بسيار خالص

Rمورد آزمايش ،

بر خلاف گزارش(

ون در اثر گرما

فناسيليد با افزاي

هم افتادن اين

ش كردند كه پيا

 پروتون دهنده

]9[ط مي شود

از اندازة كوپلار

SP3 بهSP2 در

گ -C 28° دماي

6.9Hz=(فقط  

.نشان مي دهد

H–كوپلاژ دوقلو

يام دوتايي متاين

لا به يك پيام ي

1H NMR تركي

ز دما و افزايش

P–  وجود ندارد)

ه اثر تبادل پروتو

 دوتايي متاين ف

د، وسعت روي 

گزارش 1967ل

 با افزايش منبع

ر دو نمونه مربوط

لاحظه اي بزرگتر

ك فسفونيوم از

در) Hz 7(ود

C20°در دماي

س و ترانس را ن

ك 1ن و اشنايدر

 CO–CH3پيا ،

تاين در دماي بالا

Rطيف  2نسون

ه عنوان تابعي از

H–براي كوپلاژ

ل مسلم است كه

ن معني كه پيام

روي هم مي افتد

در سال 3شرونيچ

و يا C 100°ا 

ل پروتون در هر

به طور قابل ملا

كربن آلفاي نمك

كوپلاژي در حدو

(CH3)3P=CH

 

ايزومرهاي سيس

بستمن. ]6و  5[

Ph3P=CH–،

پيام دوتايي متا

رندال وجان

جذب متاين به

دمايي مهمي بر

  

به هر حال

بدين. مي شود

منبع پروتون ر

اشنايدر و ش

محلول ايليد تا

افتادن به تبادل

ب) 3(فناسيليد 

هيبريداسيون ك

Ph3P=CH2 ك

H2هاي متيلن 


