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 .و سپاسگزاري را داشته باش 
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به خاطر داوري و  الي ابراهيميلازم مي دان  كه از اساتيد ارجمند جناب آقايا  دكتر رضا حيدري و دكتر 

 سراواني دكتر سركار خات  از نماينده تحصيلات تكميلي . نامه كمال تشكر را داشته باش   ارزيابي اين پايا
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، سيد س اد ه دكترا آقايا  محسن رستمي زادهكمال سپاسگزاري را داشته و همچنين از دانش  يا  دور

كليه  خاطره خندا  باراني متشكرم و نيز ازو سركار خان   مرتضي ضياالديني ،س ادي خ اه، م تبي لشكري

زاده و اليرضا اابدي و همه  آزمايشگاه تحقيقاتي آقايا  امير داودي، ميث  رشيد، م يد هادي همكارا  در

 .ازيزاني كه در لحظه به لحظه اين دوره خاطرات خ بي در ذهن من جاي گذاشتند تشكر بسيار دارم
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 مقدمه –8-8

، يك آلماني به نام هينگ براند 1669باشد كه در سال  ظرتيتي گروه نيتروژ  ميتسفر يكي از ااضاي ناتلز تند

اس  و يكي از   ت  شدهاين انصر به تندين شكل آل تروپي در طبيع  يا. آ  را از اوره جدا نم د ،با تخليص

 .باشد مي( تركي  م ج دات زنده )هاي طبيعي  اناصر حياتي براي زندگي ارگانيس 

گذرد، اما در ط ل سه دهه اخير تن ع و تسفر دار مي سال از سنتز نخستين تركي  آلي 211با آ  كه بيش از 

ر حال حاضر بررسي و پژوهش در د. پيشرت  داشته اس  زما  ديگري رشد و كاربرد اين تركيبات بيش از هر

 .هاي جها  قرار گرتته اس بسياري از شيميدا  خص ص سنتز و كاربرد اين تركيبات م رد ت جه

 :متداولترين م ارد استفاده از تركيبات تسفر ابارتند از

 .كش در كشاورزي براي ت ليد ك د و الف كش و ت ليد ان اع مختلف سم م تسفره آلي به ان ا  حشره 

صنع  به ان ا  نرم كننده و پايداركننده، ضد اكسيداسي  ، اتزودني هاي م اد نفتي، جاذب تلزات  در

 . م اد نس ز  سنگين از پساب كارخانه ها، ساخ  بسپارهاي سنتزي، كندكننده آتش، ساخ  سيما  و

هاي بيماريا املي براي درما   ها وها، ضدباكتريها، ضدويروسسرطا تركيبات دارويي شامل ضددر 

 .استخ ا 

 

 هافسفين -8-2

بسيار واكنش  ،ها به دليل داشتن جف  الكترو  غيرپي ندي و داد  الكترو  به مراكز الكتروتيلتسفين

    مانند اغل  تركيبات سه ظرتيتي تسفر اين تركيبات تعال ب ده به ط ري كه م ن  و دي آلكيل. پذيرند

در بين تسفين ها، . ار تري اتيل تسفين نيز در ه ا آتش مي گيردبخها به سرا  اكسيد مي ش ند و  تسفين

تري تنيل تسفين به دليل خاصي  ن كلئ تيلي و . ها بسيار پايدارندها و به ويژه تري آريل تسفينآريل تسفين

اين تركي  ارگان  تسفر در م اورت . خصل  احياءكنندگي به ط ر وسيعي در سنتز تركيبات آلي كاربرد دارد

 .]1و2 [طبي مانند دي اتيل اتر حل مي ش د هاي آلي غير قا پايدار ب ده و در حلاله 

تري تنيل تسفين در آزمايشگاه از واكنش تسفر تري كلريد با تنيل منيزي  برميد يا تنيل ليتي  ساخته 

 .گرددكلروبنز  ت ليد مي و ا سدي بش د و در صنع  از واكنش تسفر تري كلريد مي
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3PhCl   +    6Na   +   PCl3 PPh3   +   6NaCl
 

 ت ليد تري تنيل تسفين در صنع  .1 -1شكل 

 

 8 (MCRs)واکنش هاي چندجزئي  -8-3

استفاده از واكنش هاي .  امروزه اهمي  و گسترش واكنش هاي تندجزئي بر هيچ شيميداني پ شيده نيس 

زيادي را به خ د جذب  با ت جه به تعداد زياد تركيبات در دسترس طرتدارا  ،تري تنيل تسفين تندجزيي

 . به ان ا  روشي سريع براي سنتز تركيبات طبيعي و شبه طبيعي شناخته شده اس  كرده اس  و

واكنش هايي كه در آ  بيش از دو ماده براي تشكيل محص ل حض ر دارند، به ص رتي كه اكثر ات  هاي م اد 

 يف ساده براي تشخيص بين واكنش دواين تعر. اوليه در محص ل م ج د باشند را واكنش تندجزئي گ يند

 اكنش هاي تند جزئي مناس  مي باشدتركيبي از و

  استفاده از  ها با هال ژناسي   الكل واكنش هاي تند جزيي زيادي معرتي شده اند كه در اين ا به اختصار

(Triphenylphosphin- CCl4)  و واكنش ميتس ن ب  را معرتي مي كني . 

 

 (Triphenylphosphin- CCl4)  استفاده از  ها با الکلهالوژناسيون  1--8-3 

ها به ط ر تسفين. ها به ذرات هال آلكا  مشابه مي باشدنش بسيار معم ل، هال ژناسي   الكلكيك وا

ي پيش برنده نيرو P-Oگيري پي ند ق ي به ط ري كه شكل. هايي از اين ن ع به كار مي روندگسترده در واكنش

 .دلخ اه مي باشد هال آلكا  ريكليدي براي شكل گي

Ph3P   +   CCl4   +   ROH Ph3P=O    +   RClCHCl3Cl   +O RPh3P

 

 هاهال ژناسي   الكل. 2 -1شكل 

 

 

 

 

                                                
1 Multi component  reactions 
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 8واکنش ميتسونوبو 2--8-3

                 اي اس  كه در آ  يك الكل ابتدا به گروه ترک كننده بهتر نظيرواكنش ميتس ن ب  يك ترايند دو مرحله

( Cl, Br, I, OTs, OMs) اين رويكرد . و سپس با يك ذره ن كلئ تيل مناس  واكنش مي دهد شده يلتبد

واكنش )مستلزم دو مرحله م زا اس ، در اين حال  يك واكنش بسيار ملاي  ميان يگري شده ت س  تسفر 

ودي اتيل آزو  PPh3در اين واكنش . مي باشد شابهقادر به تبديل مستقي  يك الكل به اتر يا استر م( ميتس ن ب 

با الكلي كه به ان ا  الكتروتيل به كار مي رود تركي  شده و به اين مخل ط  (DEAD)ي كرب كسيلات د

 .ن كلئ تيل اضاته مي گردد

براي به دس  آورد  يك آني   اس  كه  N=Nمكانيس  در ابتدا شامل اتزايش تسفين به پي ند نسبتا ضعيف 

و سپس پروت   ناشي از  مي ش د  كلئ تيل نيتروژ  ت ليدبنابراين ن. به واسطه يك واحد استري پايدار مي ش د

. ش د مي ت ليد زدايي كرب كسيليك اسيد جف  ي   ا پروت  ب. مي كندكرب كسيليك را جذب  گروه هيدروكسيل

 ].3[ لك كسيد مي دهدآي   كرب كسيلات با پروت   زدايي الكل تشكيل 
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 انيس  واكنش ميتس ن ب مك. 3 -1شكل 

                                                
1‌Mitsunobu 
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سا  حملات به مركز تسفر با بار مثب  را شكل داده و به طريق همزما  يك آني   نيتروژ  يد بدينالك كس

كند و يك كاتي   آلك كسي تسف ني م ثان يه كه به وسيله يك واحد استري پايدار شده اس  را جايگزين مي

 .گرددت ليد مي

ر اس ، آني   نيتروژ  پايدار شده به ان ا  يك باز بر روي ن كلئ تيل امل در مركز تسف SN2اين يك واكنش 

ر يك واكنش جانشيني در كرده يك پروت   جذب نم ده و به اين ترتي  آ  را براي حمله ن كلئ تيلي بعدي د

 روي ه  رتته. دديگر  واكنش مي باشيد محص لات تسفين اكس. مي سازد آماده مشتقات الكلي α مركز كربن

اصلي در واكنش ميتس ن ب  از طريق يك  C-Oنظر به اينكه پي ند . اس شكسته شده  C-Oپي ند پايدار 

در آ  مركز كربني رخ داده و در واقع اين روش براي ت ليد اترها يا  وارونگيش د شكسته مي SN2مكانيس  

 . ]3[نفيگ راسي   به كار مي رود ااسترها با وارونگي ك

OH HO O

OO

+

Ph 3P / DEAD

 

 تشكيل استر به روش ميتس ن ب . 4-1شكل 

 

ها به اترها واسترها را واكنش ميتس ن ب  يك واكنش بسيار متن ع ب ده و به خ بي تبديل م ثر الكل

و يك رويكرد معم ل براي به دس   ودو مي ت اند براي تهيه آلكيل هاليدها به كار ر مي نمايدميان يگري 

 .پذير باشدسيار واكنشآورد  يديدهاي ب

 

 ايليد -8-3

ايليد سيستمي اس  كه در آ  يك كرباني   مستقيما به يك هترو ات  داراي بار مثب  متصل شده اس  

 در واكنش ويتيگ جه  سنتز پي ند دوگانه ازكه   هاي معم ل ايليدهاي تسف ني م هستندبيشتر ايليد. ]4[

معم لا به وسيله واكنش يك نمك تسف ني م با يك باز مناس  اي اد دار استفاده مي ش د و هاي كرب نيلگروه

از برهمكنش تري تنيل تسفين و يك الكيل هاليد، نمك هاي تسف ني م به دس  مي آيند كه اغل  . مي گردند

 .]5[به ايليد تبديل مي ش ند  RNaو  NaNH2 , , BuLi NaH  به وسيله واكنش با بازهاي ق ي نظير
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ها گزارش شد، اما ساختار پيشنهادي آ  1ت س  ميكائيليس و گيمب ر   1894سنتز اولين ايليد در سال 

 . ها در اين زمينه مرب ط به پن اه سال اخير اس ، و بيشترين پيشرت ]6[درس  نب د 

XX
+

_

 

 

ايليدهاي س لف كس ني م هستند كه به ان ا  معرف  ايليدهاي س لف ني م وها، شامل ان اع ديگري از ايليد

  .ش داستفاده مي  ]8[  3يا در ن آرايي استي نس  ]7[ها براي تهيه اپ كسيد 2تايك وسكي -كري -جانس  

 :هاي آزومتين با ساختار كلي زير وج د دارندمانند ايليد هاي نيتروژ همچنين ايليد

R2 R5

N +

R3

R1 R4

 

 

. اين تركيبات ميت انند به ان ا  كاتي   هاي ايميني م قرار گرتته در كنار يك كرباني   در نظر گرتته ش ند

 .]9[. دهنده هستندهاي الكترو گروه   R5 , R4استخلاف هاي 

كشف واكنش . دكارهاي مختلفي در اين زمينه ان ام شده ب  1953تا قبل از كشف واكنش ويتيگ در سال 

 . ]11[ويتيگ مطالعه گسترده ايليدهاي تسفر و تركيبات آلي تسفردار را سب  شد 

 

 نامگذاري ايليدها -8-4

 :ايليدهاي تسف ني م، به سه طريق نامگذاري مي ش ند

 دهاليتسف ني م آلكي( الف

 متيلن ها -تسفين( ب

                                                
1‌Michaelis - Gimborn 
2‌Johnson- Corey- Chaykovsky reagent 
3‌Stevens rearrangement 
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            (PH5 )تسف را  ها ( ج

  .امگذاري مي ش دسه طريق نبه ( 14)براي مثال تركي  

 

 تري تنيل تسف ني م سيكل  هگزانيليد( الف

 سيكل هگزيليد  تري تنيل تسفين( ب

 تري تنيل تسف رانيل سيكل هگزا ( ج

 

 ايليدهاي فسفر -8-6

 ساختار و ماهيت پيوند شيميايي در ايليدها -8-6-8

باشد كه آنها را مي ب ده و معروتترين آنها تري تنيل تسف ني م مي P-Cروه ايليدهاي تسف ني م حامل گ

کلت ا  به   : زير نشا  داد ش

 
 

اين خصل  دوگانه از همپ شاني . در ترم ل بالا پي ند تسفر با كربن آلفا تا حدي خصل  دوگانه دارد

 .تسفر ناشي مي ش د   3dكربن با اوربيتال 2pاوربيتال ك تك 

به هر حال اين رزونانس مستلزم گسترش هشتتايي روي ات  تسفر اس  كه در اثر رزونانس ايليد به ايلن 

مي ت اند لايه ظرتي   3dش د كه به ال  دارا ب د  اوربيتال الكترونه مي 11ش د كه در ايلن، تسفر تبديل مي

اين هستند كه ايليد تسفر بيشتر در ترم دو قطبي اس ، يد همه م NMRُ  مطالعات. خ د را گسترش دهد

در روش تعيين ساختار بل ري معل م شده اس  كه . انديعني ترمي كه بار مثب  و منفي در كنار ه  قرار گرتته

 –، ط ل پي ند تسفر Ph3P=CH2به ان ا  مثال در . كربن در اين تركيبات ك تاه اس  –ط ل پي ند تسفر 
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بسياري از  ايليدها   IRطيفدهد، گانه نشا  مي  كه ماهي  پي ند را بين دوگانه و سهاس 0A 66/1كربن 

cmجذبي در ناحيه
-1

 .]11[اس    P=Cدهند كه مرب ط به كشش پي ند نشا  مي 1221-1211  

 

 ايليدها ايزومري در -8-7

تنداني از طيف سن ي  اند، اما استفادهبا وج د اينكه ايليدهاي تسف ني م از مدتها قبل شناخته شده

NMR  1سن ي بررسي آلفاكرب نيل ايليدها به وسيله طيف. براي مطالعه اين ايليدها   به دس  نيامده اس
H 

NMRكربن با خصل  دوگانه  -، ايزومرهاي سيس و ترانس را نشا  مي دهد، كه مشخص كننده پي ند كربن

 .]12و13[اس  

   براي . تندين ايليد تسف ني م را در دماي پايين گزارش دادند در P-H ك پلاژ دوقل    1بستمن و اشنايدر

  Ph3P=CH-CO-CH3 ين در دماي  دوتايي مت، پيامC0 28-  68/3 در =δ   قرار مي گيرد( Hz24/5 

=2
JHP) ،14[ش د ين در دماي بالا به يك پيام يكتايي تبديل ميپيام دوتايي مت.[ 

1رندال و جانس   طيف  
H NMR    بسيار خالص تري تنيل تسف ني م تناسيليد تركي(c15 ) را با ت جه

سيدند كه وابستگي ، م رد آزمايش قرار دادند و به اين نتي ه رRين به ان ا  تابعي از دما و اتزايش به جذب مت

 .   ]15[ (خلاف گزارشي كه ت س  بستمن و اشنايدر داده شده ب د)وج د ندارد  P-H ي ك پلاژدمايي مهمي برا

 

 

اي اد ( 16)به هر حال مسل  اس  كه اثر تبادل پروت   در اثر گرما به واسطه حض ر اسيد مزدوج تناسيليد 

اتتد، اما در حض ر يك منبع ين تناسيليد با اتزايش دما روي ه  نمي د، بدين معني كه پيام دوتايي متشمي

 .ها تابعي از سرا  تبادل اس روي ه  اتتاد  اين پيام پروت   روي ه  مي اتتد و وسع 

                                                
1‌Bestman - schnider 
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با (  CH3)3P=CH2ين براي تركي  گزارش كردند كه پيام دوتايي مت 1967اشنايدر و ترونيچ در سال 

ش د، و يا با اتزايش منبع پروت   دهنده ، به يك پيام يكتايي تبديل مي 0C111 گرم كرد  محل ل ايليد تا  

 Hz24/5 )متاين  P-Hاندازه ك پلاژ . ]16[ش د تبادل پروت   در هر دو نم نه مرب ط ميروي ه  اتتاد  به 

=2
JHP ) به ط ر قابل ملاحظه اي بزرگ تر از اندازه ك پلاژ در اسيد مزدوج آ  مي باشد و اين ( 16)در تناسيليد

spاز ( 16)هيبريداسي   كربن آلفاي نمك تسف ني م  ناشي از تغيير
spبه  3

بستمن . مي باشد( 15c)ليد در اي 2

گزارش كردند   -C0 28در دماي  ) Hz) 7ك پلاژي حدود   Ph3P=CH2اشنايدر براي پروت   هاي متيلن  و

( =Hz 9/6  J) تق   C021در دماي (  CH3)3P=CH2و اشنايدر و ترونيچ، نيز براي پروت   هاي متيلن 

 . ]16[ ملاحظه كردند

را حتي در ( c15)كربن تناسيليد  -خش ممانع  شده ح ل پي ند كربنراندال و جانس   نت انستند تر

( 17)ن و همكارانش اين ش اهد را براي استر ايليد مولي بست. ]15 [اثبات كنند  -0C61 دماي پايين مانند 

 .]13[گزارش كردند 

 

 :ين م لك ل به دو ترم ايزومر ترخشي وج د دارددرياتتند كه ا( 17)ايليد   NMRو با ت جه به طيف 

 

مي دهد كه با اتزايش دما اين  δ=  6/3و  ppm  3/1دو پيام در  -C0 21هاي گروه مت كسي در پروت  

 .ديده مي ش د  ppm  3/3 = δپيام دوتايي به يك پيام يكتايي در 

Hz 9/13 = 2 )با  ppm  6/1 = δلفا يك پيام دوتايي در هاي متيل روي كربن آپروت  
JHP)   نشا      

 .دهد مي
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 ppmپروت   هاي تنيلي ه  در . ش دمي اين پيام به يك پيام تهارتايي تبديل  C 0 28با كاهش دما از

 .آيند كه تغييرات دما وابسته نيستندمي δ=  3/7و  9/7

به اين نتي ه رسيدند كه اين تغييرات با ترض وج د دو شكل ايزومر  با ت جه به اين نتايج، پژوهشگرا  ت ق

     1:3نسب  اين ايزومرهاي ترخشي هاي گروه مت كسي، با ت جه به نسب  پروت  . ترخشي منطقي اس 

 .باشد مي

1همچنين طيف 
H NMR در دماهاي. ]12[ه  بررسي شده اس  ( 18) كرب مت كسي متيلنC 0  61-  ،

هاي متيل يك پيام دوتايي پروت    -C 0 61در. گرتته شده اس  CDCl3در محل ل + 48، + 42، + 37،  -31

 .دهندنشا  مي δ=  3/ 72و   ppm 43/3 در  1:2تيز نامساوي به نسب  

 

ه ناشي از تعادل وابسته به دما اين مشاهد. ش داين پيام دوتايي با اتزايش دما به يك پيام يكتايي تبديل مي

انتظار مي رود كه به . ش دكه از ترخش ممانع  شده منتج مي اس  (b18)و ( a18)بين ايزومرهاي هندسي 

جذب متاين ايليد استر خالص . باشد( b18)ال  اثرات جاذبه ي ني و همچنين الگ ي جذب متاين ايزومر اصلي 

 .كه شدت يكسا  ندارند به ص رت يك جف  دوتايي اس   -C 0 61در

 

م ج  + C 0 48اتزايش دما به . اس ( 5b)و ( 5a)اين پي ستگي به دليل هما  تعادل وابسته به دما بين . 

Hz 5/21 = 2 )با  ppm  91/2 = δمي ش د اين پيام تهارتايي در 
JHP) ين استر خالص نمي ت اند به جذب مت

 .ايي به يك يكتايي با اتزايش دما تبديل ش داز يك دوت

ين به يك يكتايي و ر بگيري ، روي ه  اتتادگي جذب متاگر ترايند تبادل پروت   را براي تناسيليد در نظ

، از %(1)با اتزايش مقدار كمي . ش دكه در گزارش بستمن و اشنايدر مشاهده نشده، قابل قب ل مي P-Hژ  ك پلا


