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 بسمه تعالي
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 تعهد نامه اصالت اثر

 

تاييد مي كنم كه مطالب مندرج در اين پايان نامـه حاصـل كـار پژوهشـي     شاهين نصيري اينجانب 

شده است مطابق  اينجانب است و بر دستاوردهاي پژوهشي ديگران كه در اين نوشته از آن استفاده

اين پايان نامه پيش از اين براي احراز هيچ مدرك هم سطح يـا بـالاتر   . مقررات ارجاع گرديده است

  .ارائه نشده است

  .كليه حقوق مادي و معنوي اين اثر متعلق به دانشگاه سيستان و بلوچستان مي باشد
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 چكيده

  

در اين پايان نامه، بررسي ديناميك و سينتيك ايليدهاي پايدار فسفر به عنوان محصول عمده از واكنش 

اسيد قوي  N-Hيا  S-H، بين تري فنيل فسفين و دي متيل استيلن دي كربوكسيلات با يك 1:1:1افزايشي 

تري  ايندولينون در حضور تري فنيل فسفين و يا- 2مركاپتو بنزوكسازول و-2بنز ايميدازول و مركاپتو -2مانند 

ايزومر هندسي مي باشند كه در اثر  2اين ايليدهاي پايدار به صورت مخلوطي از . اتيل فسفيت مطالعه مي شود

ترموديناميكي و  پارامترهاي. به وجود مي آيند (C=C)كربن - چرخش محدود شده حول پيوند دوگانه كربن

ايليدهاي فسفر و فسفيت توسط معادله  1HNMR ديناميك  فعال سازي اين اثر در طيف هايسينتيكي 

در ايليدهاي  Zو  Eسينتيك واكنش تعادلي در دو ايزومر  همچنين، .آيرينگ و گاتوفسكي محاسبه مي شود

نتايج نشان مي دهد كه اين . رفتمورد مطالعه قرار گ 1HNMRتوسط تكنيك  براي اولين بار پايدار فسفر

از  Eعلاوه بر اين، ايزومر . مي كند پيروياز معادله سرعت مرتبه اول براي واكنشهاي رفت و برگشت  تبديل

  .برخوردار است  Zپايداري بيشتري نسبت به ايزومر 

، 1HNMR، دي متيل استيلن دي كربوكسيلات، ديناميك  تري اتيل فسفيتايندولينون ،  -2كلمات كليدي

  . مركاپتو بنز ايميدازول-2مركاپتو بنزوكسازول و -2
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  و فسفرهاي ايليدي ايليد

 

  ساختار آنها تعريف ايليدها و - 1- 1

عمل (نشانگر ظرفيت باز  ylتوسط ويتيگ مطرح شد، پشوند  1944ر سال براي اولين بار د ايليدواژة آلماني 

نشان دهندة اين است كه ،كربن يك ظرفيت ديگر متيل ، پسوند ايل  رهمانطوري كه د. فسفر است) نكردة

استيلد از واژة  −R-C≡Cهمانطوري كه براي آنيون . نشانگر آنيون بودن ايليد است idبراي برقراري پيوند دارد، 

  .ستفاده مي شودا

. ]1[ايليد سيستمي است كه در آن يك كربانيون مستقيماً به يك هترواتم داراي بارمثبت متصل شده است 

بيشتر ايليدهاي معمول شامل ايليدهاي فسفونيوم هستند، كه در واكنش ويتيگ جهت سنتز پيوند دوگانه از 

ايليدهاي ناپايدار به آساني با . پايدار يا ناپايدار باشند ايليدها مي توانند. دار استفاده مي شودهاي كربونيلگروه

 .دهندها واكنش مي دهند، در حاليكه ايليدهاي پايدار فقط با آلدهيدها واكنش ميآلدهيدها و كتون

 .  

گزارش شد، اما ساختار پيشنهادي آنها درست  2توسط ميكائيليس و گيمبورن 1894سنتز اولين ايليد در سال 

  . بيشترين پيشرفتها در اين زمينه مربوط به پنجاه سال اخير است ]2[نبود، 

  

كشف ويتيگ . كارهاي مختلفي در اين زمينه انجام شده بود 1953تا قبل از كشف واكنش ويتيگ در سال 

  .]2[مطالعة گستردة ايليدهاي فسفر و تركيبات آلي فسفر دار را سبب شد 

  واكنشهاي مربوط به آن و ـ فسفر2ـ1

چون در دماي اتاق در هوا افروخته مي شد آن را . ميلادي، بوسيله هنينگ براندكشف شد 1669در سال  فسفر

فسفر از عناصر گروه پنجم جدول تناوبي، بر خلاف عنصر هم خانواده خود يعني . فسفر يعني فروزان نام دادند

ولي اكسيدهاي مختلف اين عنصر  .نيتروژن، در جو يافت نمي شود و در طبيعت نيز به حالت آزاد وجود ندارد

                                                
1. Michaelis – Gimborn  
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 3آپاتيت. در همه جاي كره زمين، در خاكها و اقيانوسها، در همه سلولهاي زنده و در بيشتر غذاها يافت مي شود

در بين تركيبات فسفر، فسفريك . از مهمترين تركيبات اكسي فسفر است كه به فراواني در زمين يافت مي شود

 4از استرهاي آلي فسفات، داكسي ريبو نوكلئيك اسيدها. اري را دارداسيد بيشترين ارزش اقتصادي و تج

)DNA (تركيبات سه تايي فسفر، . هاي حيات وجود دارند و در واقع قلب بيوشيمي و ژنتيك است در همه شكل

درجه و دارا بودن يك جفت الكترون  90با زاويه پيوند اندكي بيشتر از  3P(X)فسفين ها به فرمول عمومي 

  . مي تواند مانند يك باز لويس، در واكنش اسيد وباز شركت نمايد آزاد،

در اين . ناميده مي شوند 6يا كربو فسفر 5دارند، تركيبات ارگانو فسفر P-Cآن دسته از تركيبات فسفر كه پيوند 

  . فصل به ويژگيهاي آنها مي پردازيم

كه معمولاً با در اختيار گذاشتن آن، خصلت فسفر در تركيبات سه ظرفيتي خود، زوج الكترون غير پيوندي دارد 

اين تركيبات فسفر نسبت به تركيبات نيتروژن دار مشابه خود، هسته . هسته دوستي از خود نشان مي دهد

اين امر ناشي از پخش الكترون هاي غير پيوندي روي اتم بزرگتر مي باشد كه آن را قطبش پذير . دوست ترند

  . عمل مي كند NEt3در واكنش با متيل يديد بسيار فعال تر از  PEt3از اينرو مي بينيم . مي سازد

و با هالوژن  2، مراكزي كه كربن اشباع دارند1تركيبات سه ظرفيتي فسفر با مراكزي كه كمبود الكترون دارند 

  .1-1شكل. واكنش هسته دوستي انجام مي دهند .3ها 

  

PCl3 + 3CH3COOH 3CH3COCl + P(OH)3

PPh3 + CH3Br (Ph)3PCH3Br

PPh3 + Br2 (Ph3)PBr.Br

1

2

3  

  سته دوستي تركيبات فسفر سه ظرفيتيواكنش ه .1-1شكل

 

بعضي از تركيبات سه ظرفيتي فسفر بر خلاف مشتقات نيتروژن در بعضي از واكنش ها نيز مي توانند خصلت 

  . در دسترس اتم فسفر مي باشد dالكترون دوستي داشته باشند كه اين امر نيز ناشي از اوربيتال خالي 

                                                
2. Apatite 
3. Deoxyribonucleic acid 
4. Organophosphorus  
5. Carbophosphorus 
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PCl3  +   NMe3 Cl3P NMe3  

ضي از تركيبات سه ظرفيتي فسفر خصوصيت دي ان دوستي از خود بروز مي دهند و به پيوندهاي دو گانه بع

   .1-2شكل .اضافه مي شوند 5ـ دي كتون ها  1،2يا پيوندي چندگانه ديگر نظير  ,4كربن ـ كربن نظير 

(4)

RPCl2
P

Cl

R

O

R

R

O

(RO)3P
O

P
O

R

R

OR
OR

OR

(5)  

  واكنش فسفر سه ظرفيتي با دي ان ها .1-2شكل

يعني در يك واكنش هم خصلت . اتم فسفر در بعضي از تركيبات خود خصلت دو گانه اي از خود بروز مي دهد

  . الكترون دوستي و هم خصلت هسته دوستي نشان مي دهد

، اتم فسفر R3P=NRو فسفين ايمين ها  R3P=CH2ايليدها  R3P=Oبه عنوان مثال در تهيه فسفريل ها مثل 

نقش هسته دوست دارد و در همان حال با پذيرفتن الكترون از طريق باز پس دهي و  πدر تشكيل پيوند 

مي باشد كه در دسترس  dاين ويژگي ناشي از اوربيتال هاي خالي . نقش الكترون دوست دارد πتشكيل پيوند

  . اتم فسفر است

اين تركيبات كه . ت الكترون دوستي از خود نشان مي دهدفسفر در تركيبات پنج ظرفيتي خود، خصوصي

ساختار دو هرمي مثلث القاعده دارند، اگر گروه ترك كننده خوبي داشته باشند به آساني با هسته دوست هاي 

 .تشكيل خواهد شد 7واكنش مي دهند كه با حذف گروه ترك كننده، گروه فسفريل 9،  8،  7،  6مناسب نظير 

Ph4PCl PhMgBr Ph5P MgBrCl

Ph4Pl NaOH

6

PHO

Ph

Ph

Ph

Ph
Ph3PO Phl

PCl5 PhNH2 Cl2P=O R'Cl HCl

R3PCl2 R'OH R3P=O R'Cl HCl

7

8

9  

  واكنش الكترون دوستي از تركيبات فسفر پنج ظرفيتي .3ـ1شكل 

                                                
6.Phosphoryl  
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تشكيل همين پيوند بسيار قوي در . فسفر نسبت به نيتروژن و ارسنيك، پيوند قويتري با اكسيژن مي دهد

شامل  نوآرايي در بسياري از واكنش هاي فسفر، اغلب. فسفريل، منشاء بسياري از واكنشهاي فسفر شده است

  . تشكيل اين پيوند است

P
RO OR

R

P

O

ORR
R

  

   8ـ تركيبات ارگانو فسفين3ـ1

ارگانو فسفين ها نظير اغلب ]. 3-4 [توسط تنارد انجام شده است 1845اولين سنتز يك ارگانو فسفين در سال 

تركيبات منو . ه اكسيد شدن دارندتركيبات سه ظرفيتي فسفر، تركيباتي فعال هستند از اينرو همه آنها تمايل ب

در هوا  12بخار تري اتيل فسفين . ، تمايل زيادي به واكنش با اكسيژن هوا دارند11و  10و دي آلكيل فسفين 

  .4ـ1شكل .آتش مي گيرد 

   

EtPH2
[O]

P O

HO

Et
HO

Et2PH [O]
P O

HO

Et
Et

10

11

Et3P [O]
P O

Et

Et
Et

12  

  .  واكنش فسفين هاي نوع اول، دوم، سوم با اكسيژن هوا .4ـ1شكل

  

كيبات ارگانو فسفين، آريل فسفين ها خصوصاً تري آريل فسفين ها بسيار پايدارند و براي انجام در بين تر

در صنعت از واكنش كلرو بنزن با سديم مذاب و فسفر تري . واكنش در شرايط ملايم به كار برده مي شوند

 .5ـ1كلريد، تري فنيل فسفين به دست مي آيد شكل

   

                                                
7.Organophosphin  
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3PhCl 6Na PCl3 Ph3P 6NaCl  

 

  تهيه تري فنيل فسفين در صنعت .5ـ1شكل

  

  ـ تهيه ايليدها فسفر از نمكهاي فسفونيوم 4ـ1

نمكهاي . 6ـ1ايليدهاي فسفر معمولاً از واكنش يك نمك فسفونيوم با يك باز مناسب ايجاد مي شود شكل

نش با بازهاي قوي نمكهاي فسفونيوم اغلب بوسيله واك. شوند فسفونيوم از فسفين و يك آلكيل هاليد تهيه مي

  . به ايليد تبديل مي شوند RNa - NaNH2 - BuLi - NaHنظير 

اگر نمك به حد كافي اسيدي باشد يا اگر . باز مناسب با توجه به قدرت اسيدي نمك فسفونيوم انتخاب مي شود

في مانند آمونياك يا بار منفي را از طريق رزونانس يا اثر القائي پايدار كنند، بازهاي نسبتاً ضعي Rو  'Rگروههاي 

 n-وقتي هيچ نوع عامل پايدار كنندهاي در كار نباشد بازهاي قوي مانند . كربنات سديم را مي توان بكار برد

  .6ـ1شكل] 5-12. [بوتيل ليتيم كارساز هستند

(Ph)3P
H
CX

R'

R
H
C(Ph)3P

R'

R"

X

R, R'=alkyl, aryl Phosphonium salt

BuLi
C(Ph)3P R"

R'

C(Ph)3P R"

R'  

  تهيه ايليدهاي فسفر از نمكهاي فسفونيوم. 6ـ1شكل

ايليدهاي كه فعاليت . است شامل پيوندهاي دو گانه يا سه گانه و گروههاي عاملي ويژه باشدايليد فسفر ممكن 

، با اكسيژن، آب، اسيدهاي هيدروهاليدها و الكها به خوبي تركيبات )R, R = H , alkyl(زيادي دارند، نظير 

كه اين گروه هاي  كربونيل و استرهاي كربوكسيليك واكنش مي دهند، لذا واكنش ويتيگ بايد تحت شرايطي

در  CHO , COOR , CN , CORعاملي حضور ندارند، صورت گيرد، وقتي يك گروه الكترون كشنده نظير 

موقعيت هاي آلفا حضور داشته باشد، ايليدهايي با پايداري بسيار زيادي حاصل مي شود، چون بار منفي روي 

  : كربن بوسيله رزونانس پخش مي شود

  

C(Ph)3P C

O

R C
H

(Ph)3P C R

H O  



٧ 
 

اين ايليدها به سرعت با آلدهيدها واكنش مي دهند اما با كتونها يا آهسته واكنش مي دهند يا وارد واكنش نمي 

  ]. 13-16[كه ايليد بسيار پايداري است، با الدهيد يا كتون واكنش نمي دهد  18به طور مثال ايليد . شوند

PH(Ph)3

(18)  

 19از اينرو تركيبات . فهاي الكترون دهنده روي كربانيون، آن ايليد را ناپايدار و فعال مي سازندبر عكس استخلا

  . دهند سريعا با آب واكنش مي 21،  20، 

  

CMe2(Ph)3P
(19)

CHEtR3P

(20)

CH2(Ph)3P

(21)  

  

ونيوم ولي بطور كلي، تركيبات تري آريل فسف. استخلاف روي اتم فسفر، اثر كمي روي پايداري ايليدها دارد

  . ايليدها پايدارتر از تري الكيل فسفونيوم ايليدها هستند

  

  ـ ساير روشهاي تهيه ايليدهاي فسفر 5ـ1

  .7ـ1شكل] 16[ايليدهاي فسفر با استخلاف هالوژن در موقعيت آلفا از كاربنهاي مربوطه  -1ـ5ـ1

 

CHCl3
KOBut (Ph)3P=CCl2

Br2CF2 (Ph)3PCF2BrBr

(Ph)3P (Ph)3P=CF2
(Ph)3PBr

CF2ClCO2 (Ph)3P=CF2 CO2 Cl

(Ph)3PCF2Br

  

  

  فهاي هالوژن در موقعيت آلفاتهيه ايليدهاي فسفر با استخلا. 7ـ1شكل
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فزايش مايكل به نمكهاي فسفونيوم يكي ديگر از روشهاي بسيار با اهميت در تهيه ايليدها ا - 2ـ5ـ1

  .8ـ1شكل] 17. [است

C
H

R3P CH2 C"R

O

(CH2)n Y C
H

R3P
H2
C Y (CH2)nCOR"

  

  تهيه ايليدهاي فسفر از نمك وينيل تري فسفونيوم. 8ـ1شكل

] 17[م نيز براي تهيه ايليدهاي فسفر مناسب هستند نمكهاي سيكلو پروپيل فسفرنيو -3ـ5ـ1

  .9ـ1شكل
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  تهيه ايليدهاي فسفر از نمك سيكلو پروپيل فسفونيوم. 9ـ1شكل

  

  هاي تهيه ايليدهاي فسفر و ايليدهاي فسفيت روش - 6- 1

هاي دهندهن در مجاورت پروتوندر سالهاي اخير برخي واكنشهاي استرهاي استيلني با تري فنيل فسفي

  :پردازيم آلي مطالعه شده است كه در زير به بررسي چند مورداز آنها مي

  

. واكنش استرهاي استيلني با استانيليد و مشتقات آن در حضور تري فنيل فسفين - 1ـ6ـ1

 10ـ1شكل
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 واكنش استرهاي استيلني با استانيليد وتشكيل ايليد فسفر. 10ـ1شكل

 

 

  .11.ـ1ستانيليد و مشتقات آن در سنتز ايليدهاي فسفر نقش مهمي دارند شكلا -2ـ6ـ1
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  استانيليد و مشتقات آن. 11ـ1شكل

  

واكنش استرهاي استيلني با استانيليد و مشتقات آن در حضور تري اتيل فسفيت  - 3ـ6ـ1

  .12ـ1شكل
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  استانيليد در حضور تري اتيل فسفيت وتشكيل ايليد فسفيتواكنش استرهاي استيلني با  .12ـ1شكل

  

  

 واكنش مشتقات بنزوكسازيلون با استرهاي استيلني در حضور تري فنيل فسفيت - 4ـ6ـ1

 .13ـ1شكل


