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‌سپاس:

‌

 بيکران دريای در را كوچکش بنده كه است خداوندی آن از ستايش و سپاس نخستين

 به بزرگ آموزگاراني ناب های انديشه دريچه از را آن وسعت ات‌ساخت ای قطره انديشه،

 انجام به حاضر نامه پايان هايش نوازی‌بنده سار سايه در‌كه اكنون لذا نشيند. تماشا

 اگر كه آورم‌جا به بزرگواراني از را سپاس مراتب تا دانم مي لازم خود بر است، رسيده

 .رسيد نمي انجام هب نامه پايان اين هرگز نبود، ياريگرشان دست

 

 كه دادرس‌عليرضا‌دكتر‌آقای‌بهراميان‌و بهرام‌دكتر آقای‌جناب گرانقدرم اساتيد از ابتدا

‌.دارم را كمال‌سپاس داشتند، عهده بر را نامه پايان اين راهنمايي زحمت

 

و‌خانواده‌و‌همه‌دوستان‌ مادر پدر، به زندگيم، همراهان مهربانترين به را آخر سپاس

 بوده سخاوت ريای بي مصداق زندگيم در‌فضای حضورشان كه كنم مي ديمتق عزيزم

.است
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 نامه تعهد

 

‌‌دانشکده‌شیمی معدنی‌رشته‌ ارشد كارشناسي دوره دانشجوی سهیلا شعبانلویی اينجانب‌‌

شناسايي‌كمپلکس‌های‌آلي‌فلزی‌فسفر‌‌سنتز‌و‌دانشگاه‌صنعتي‌شاهرود‌نويسنده‌پايان‌نامه‌شیمی

دكتر ‌راهنمائي تحت‌سطه‌و‌واكنش‌های‌آن‌با‌تری‌فنيل‌فسفين‌و‌عامل‌كيليت‌سازبا‌عناصر‌وا

‌. شوم مي متعهد‌بهرام بهرامیان و دكتر علیرضا دادرس

اصالت و صحت از و است شده انجام اینجانب توسط نامه پایان این در تحقیقات 

 است.برخوردار

است شده استناد استفاده مورد مرجع به دیگر محققان پژوهشهاي نتایج از استفاده در. 

 مدرك نوع هیچ دریافت براي دیگري فرد یا خود توسط تاکنون نامه پایان در مندرج مطالب 

.است نشده ارائه جا هیچ در امتیازي یا

با مستخرج مقالات و باشد می شاهرود صنعتی دانشگاه به متعلق اثر این معنوي حقوق کلیه 

 چاپ به « Shahrood University of Technology »  یا و »شاهرود صنعتی دانشگاه « نام

 .رسید خواهد

در اند بوده تأثیرگذار نامه پایان اصلی جنتای آمدن دست به در که افرادي تمام معنوي حقوق 

 .گردد می رعایت نامه پایان از جمستخر مقالات

   آنها بافتهاي یا ( زنده موجود از که  رديموا در ، نامه پایان این انجام مراحل کلیهدر(  ‌

 . است شده عایتر اخلاقي اصول  و  ضوابط است شده استفاده

   افراد شخصی اطلاعات حوزه به که مواردي در نامه، پایان این انجام مراحل کلیه در 

 شده رعایت انسانی اخلاق اصول و  ضوابط ، رازداري اصل است شده استفاده یا یافته دسترسی

 .است
 تاریخ

 

 دانشجو امضاي

 

 نشر حق و مالکیت نتایج
 

 ها افزار نرم ، اي رایانه هاي برنامه ، كتاب ، مستخرج مقالات ( آن  محصولات و اثر این معنوي حقوق كلیه

 نحو به باید مطلب این . باشد می شاهرود صنعتی دانشگاه به متعلق )است شده ساخته و تجهیزات

 . شود ذكر مربوطه لمیع در تولیدات مقتضی

 .باشد نمی مجاز مرجع ذكر بدون نامه پایان در موجود نتایج و اطلاعات از استفاده

 

باشد داشته وجود نامه پایان شده تکثیر هاي نسخه ابتداي در باید نیز صفحه این متن*
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 چکیده:  

تي‌با‌فعاليتهای‌به‌ويژه‌در‌سنتز‌محصولا‌،ايليدهای‌فسفر‌واكنشگرهای‌مهمي‌در‌شيمي‌آلي‌هستند

فنيل‌استات‌با‌تری‌فنيل‌‌-‌2.‌در‌اين‌تحقيق‌از‌واكنش‌برمو‌متيل‌بيولوژيکي‌و‌دارويي‌كاربرد‌دارند

سپس‌با‌ يه‌شد.،‌تهفنيل‌استات‌-2ران‌ايليدن‌(‌متيل‌فسفين‌ليگاند‌اتصالي‌جديد‌)تری‌فنيل‌فسفو

از‌‌پس‌از‌آن‌يمر‌جديد‌سنتز‌شدكمپلکسهای‌د‌Hg(II)استفاده‌از‌اين‌ليگاند‌فسفردار‌و‌هاليدهای‌

-1)‌-‌1-هيدروكسي‌بنزيليدن(‌آمينو(-2))‌–‌‌4(E)شيف‌باز‌واكنش‌اين‌كمپلکسهای‌ديمر‌با‌ليگاند‌

نيل‌فسفين‌،‌اتيلن‌دی‌آمين‌،‌تری‌ف‌(L)‌تيون‌–(‌H‌4)‌‌5-تری‌آزول –‌‌H3-‌3،2،4-نيتروفنيل(

‌.‌تركيبات‌جديدی‌سنتز‌شد

 ، IR ،¹ H-NMR به‌وسيله‌داده‌هایجديد‌سنتز‌شده‌ساختار‌تركيبات‌
31

 PNMR  شناسايي‌و‌ 

 مورد‌بررسي‌قرار‌گرفتند.‌

تری‌فنيل‌فسفيننو‌فسفر،‌،‌كمپلکسهای‌ديمر‌ايليد‌ارگاشيف،‌ايليد‌فسفر‌باز‌كلمات كلیدي:
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‌‌34..............................................‌ل‌بين‌دو‌هسته‌فلزكوئوردينه‌شدن‌كربن‌به‌همراه‌تشکيل‌پ‌:(7-3)شکل

‌‌35.......................................................................................‌كوئوردينه‌شدن‌اكسيژن‌ايليد‌به‌فلز‌‌:(8-3)شکل‌

‌‌37.............................................................................................‌ساختار‌كمپلکس‌های‌طلا‌و‌نقره‌‌:(3-‌3)شکل

استفاده‌از‌ايليدهای‌پايدار‌كربونيلي‌به‌عنوان‌حد‌واسط‌برای‌تشکيل‌كمپلکس‌‌:(31-3)شکل‌
1‌-‌

‌‌23.......................................................................................................................................................................‌كتنيل‌

‌X-ray‌..............‌22بوسيله‌‌( II)هاليدهای‌جيوه‌‌ساختار‌پليمری‌كمپلکس‌های‌‌ايليدی‌:(33-3)شکل‌

‌هاليدهای‌‌:(‌32-‌3)شکل ‌فسفر‌در‌‌Pt(II), Pd(II), Hg(II)تشکيل‌كيليت‌با ‌آنها ايليدهايي‌كه‌در

‌‌27.........................................................................‌و‌در‌كنار‌آن‌يک‌زنجير‌آلکيلي‌وجود‌دارد‌‌انتهای‌مولکول

ه‌ای‌شناسايي‌كمپلکس‌های‌تک‌هسته‌ای‌حاصل‌از‌واكنش‌كمپلکس‌های‌دو‌هست‌:(31-‌3)شکل

‌X-ray‌....................................................................................................‌12توسط‌‌DMSOارگانو‌فسفر‌جيوه‌با‌‌

‌47........................................................................................................................‌(A)‌ساختار‌تركيب‌:(3-‌1)شکل
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‌‌51........................................................................................................‌(C):‌ساختار‌احتمالي‌تركيب‌(1-1)شکل‌

‌‌53.......................................................................................................‌(D):‌ساختار‌احتمالي‌تركيب‌(4-1شکل‌)

‌‌51........................................................................................................‌(E):‌ساختار‌احتمالي‌تركيب‌(5-1شکل‌)

‌‌54........................................................................................................‌(L)‌:‌ساختار‌احتمالي‌تركيب(6-1شکل‌)

‌‌54.......................................................................................................‌(G)اختار‌احتمالي‌تركيب‌:‌س(7-1شکل‌)

‌‌56.......................................................................................................‌(H):‌ساختار‌احتمالي‌تركيب‌(8-1شکل‌)

‌K)‌(‌....................................................................................................‌57:‌ساختار‌احتمالي‌تركيب‌(3-‌1)‌شکل

‌‌53.....................................................................................................‌(R):‌ساختار‌احتمالي‌تركيب‌(31-1کل‌)ش

‌‌61....................................................................................................‌(N):‌ساختار‌احتمالي‌تركيب‌(33-1شکل‌)

‌‌63...................................................................................................‌(M):‌ساختار‌احتمالي‌تركيب‌(32-1شکل‌)

‌‌62.....................................................................................................‌(P):‌ساختار‌احتمالي‌تركيب‌(31-1شکل‌)

‌‌64.....................................................................................................‌(S):‌ساختار‌احتمالي‌تركيب‌(34-1شکل‌)

‌43.....................................................................................................‌(Z):‌ساختار‌احتمالي‌تركيب‌(35-1شکل‌)
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 ‌5................‌مقايسه‌فركانس‌كششي‌گروه‌كربونيل‌ايليدها‌با‌تركيبات‌كربونيل‌دار‌متناظر‌:(3-3)جدول

PNMR:‌داده‌های‌(2-‌3)جدول
‌‌6.......................................‌دو‌ايليد‌پايدار‌شده‌ونمک‌فسفونيم‌مربوطه13 

 ‌38....................................................................‌در‌ايليد‌و‌كمپلکس‌های‌آن‌C=O(:‌عدد‌موجي‌1-3جدول‌)

 ‌H-  NMR(:‌داده‌های4-3جدول‌)
3
 PNMRو 

‌‌38...........................................................‌‌روتنيمروديم‌و‌13

H-NMR:‌داده‌های‌(‌3-1جدول‌)‌
‌C ‌25 ‌.................................‌48در‌دمایDMSO ند‌در‌حلال‌اليگ‌3

H-NMR:‌داده‌های‌(‌2-‌1جدول‌)
‌C ‌25 ‌...............‌43 °در‌دمای‌DMSOدر‌حلال‌‌(‌C)‌كمپلکس‌‌3

H-NMR ‌:‌داده‌های(‌1-1جدول‌)‌‌
‌C ‌25 ‌............‌53 °در‌دمای‌DMSOدر‌حلال‌‌(‌D)‌كمپلکس‌‌3

H-NMR:‌داده‌های‌(‌4-1جدول‌)‌‌
‌C ‌25‌...............‌52 °در‌دمای‌DMSOدر‌حلال‌‌(‌E)‌كمپلکس‌‌3

H-NMR ‌:‌داده‌های(‌5-1جدول‌)‌
 C‌25‌...‌51 °در‌دمای‌DMSOدر‌حلال‌‌(‌L)‌‌تشيف‌باز‌نداليگ‌3

H-NMR ‌:‌داده‌های(‌6-1جدول‌)‌
‌C‌25‌...............‌55°در‌دمای‌DMSOدر‌حلال‌‌(‌H)‌‌ كمپلکس‌3

H-NMR(:‌داده‌های‌‌7-1جدول‌)‌
 C‌25‌..................‌57°در‌دمای‌‌DMSOل‌در‌حلا(‌‌K)كمپلکس‌‌‌3

H-NMR ‌:‌داده‌های(‌8-1جدول‌)‌
‌C ‌°25‌.....................‌58در‌دمای‌DMSOدر‌حلال‌‌(‌L)‌تركيب‌‌3

H-NMR ‌:‌داده‌های(‌3-1جدول‌)‌‌
‌C ‌°‌25‌..................‌61در‌دمای‌DMSOدر‌حلال‌‌(‌N)‌تركيب‌‌3

H-NMR:‌داده‌های‌(‌31-1جدول‌)‌‌
‌C ‌°‌25‌.................‌62در‌دمای‌DMSOدر‌حلال‌‌(‌P)‌تركيب‌‌3

H-NMR:‌داده‌های‌(33-1جدول‌)‌
‌C ‌°25‌.....................‌61دمایدر‌DMSO در‌حلال‌‌(‌S)‌تركيب‌‌3
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 ‌07.......................................................‌[PhCH2COOCH2Br]استر‌  ‌FT- IR(KBr):‌طيف(‌‌3-4)‌‌طيف

¯نمک‌ FT-IR(KBr)  ف:‌طي(2-4)‌طيف
 [PhCH2COOCHP⁺(Ph)3]Br‌............................................‌71 

 ‌03.........................................‌[PhCH2COOCHP(Ph)3]ند‌اليگ FT-IR(KBr)  :‌طيف)الف((‌1-4)‌طيف

H-NMR(DMSO) :‌طيف)ب((1-4)‌طيف
 c °‌25‌...‌73در‌دمای‌[PhCH2COOCHP(Ph)3]ند‌اليگ‌3

‌c °‌25‌‌.‌72در‌دمای‌[PhCH2COOCHP(Ph)3]ند‌اليگ‌P-NMR(DMSO)‌13 طيف‌:)ج((1-4)‌طيف

‌2‌................‌72[PhCH2COOCHP(Ph)3.HgCl2]‌كمپلکس‌FT-IR(KBr) :‌طيف‌)الف((3-4-4)‌طيف

‌)ب((3-4-4)‌طيف ‌طيف :H-NMR(DMSO)‌3كمپلکس‌[PhCH2COOCHP(Ph)3.HgCl2]2در‌‌

‌c °‌25‌‌...........................................................................................................................................................‌71دمای

‌)ج((3-4-4)‌طيف ‌طيف :P-NMR(DMSO)‌13كمپلکس‌‌[PhCH2COOCHP(Ph)3.HgCl2]2در‌‌

‌c °25‌‌............................................................................................................................................................‌71دمای

‌2‌.................‌74[PhCH2COOCHP(Ph)3.HgBr2]‌كمپلکس‌FT-IR(KBr):‌طيف‌()الف(2-4-4)‌طيف

‌طيف‌)ب((2-4-4)‌طيف :H-NMR(DMSO)¹ كمپلکس‌  [PhCH2COOCHP(Ph)3.HgBr2]2در‌

‌c ‌25‌............................................................................................................................................................‌74°دمای

‌طيف‌)ج((2-4-4)‌طيف :P-NMR(DMSO)‌13كمپلکس‌‌[PhCH2COOCHP(Ph)3.HgBr2]2در‌‌

‌c ‌25‌............................................................................................................................................................‌75°دمای

‌2‌................‌75[PhCH2COOCHP(Ph)3.HgI2]كمپلکس‌‌FT-IR(KBr):‌طيف‌)الف((1-4-4)‌طيف

‌)ب((1-4-4)‌طيف ‌طيف :H-NMR(DMSO)
3‌ در‌‌2[PhCH2COOCHP(Ph)3.HgI2]كمپلکس

c‌25‌..............................................................................................................................................................‌76°دمای
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‌c‌25‌..............................................................................................................................................................‌76°دمای

‌-هيدروكسي‌بنزيليدن(‌آمينو(-2))‌–‌‌4(E)شيف‌باز‌ند‌اليگ‌FT-IR(KBr):‌طيف‌)الف((‌5-4)‌طيف

‌‌77......................................................‌(L.‌)تيون‌–(‌H‌4)‌‌5-تری‌آزول-‌‌H‌3-‌3،2،4-نيتروفنيل(‌-1)-1

‌c‌25‌...........................................‌77°‌(‌در‌دمایLند‌)ايگل‌H-NMR(DMSO)‌3 ‌:‌طيف)ب((‌5-4)‌طيف

‌‌78.......................‌[LHgCl (PhCH2COOCHP(Ph)3)] ‌كمپلکسFT-IR(KBr) ‌:‌طيف(3-6-4)‌طيف

‌‌78...........‌[LHgBr (PhCH2COOCHP(Ph)3)] ‌سپلکكم‌FT-IR(KBr):‌طيف‌)الف((‌2-6-4)‌طيف

H-NMR(DMSO):‌طيف‌)ب((‌2-6-4)‌طيف
در‌‌[LHgBr (PhCH2COOCHP(Ph)3)] ‌كمپلکس‌3

‌c°25‌‌............................................................................................................................................................‌73دمای‌

‌‌73...............‌[LHgI (PhCH2COOCHP(Ph)3)] ‌سكمپلک‌FT-IR(KBr):‌طيف‌)الف((‌1-6-4)‌طيف

H-NMR(DMSO)طيف‌‌:)ب((‌1-6-4)‌طيف
در‌‌[LHgI (PhCH2COOCHP(Ph)3)] ‌كمپلکس‌3

‌c°‌25‌............................................................................................................................................................‌81دمای‌

در‌‌[LHgI (PhCH2COOCHP(Ph)3)] ‌كمپلکس‌‌P-NMR(DMSO)‌13طيف‌:)ج((‌1-6-4)‌طيف

‌c°‌25‌............................................................................................................................................................‌81دمای‌

‌‌83..................................................................‌(C2H8N2)اتيلن‌دی‌آمين‌‌ FT-IR(KBr):‌طيف‌(7-4)‌طيف
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‌c °‌25‌‌.....................................................................................................................................................‌82در‌دمای

‌طيف‌)ج((3-8-4)‌طيف :P-NMR(DMSO)
‌[[PhCH2COOCHP(Ph C2H6N2HgCl)‌كمپلکس‌13

‌c °25‌........................................................................................................................................................‌82در‌دمای

PhCH2COOCHP(Ph C2H6N2HgBr]]‌......‌81)‌كمپلکس‌FT-IR(KBr):‌طيف‌لف(()ا2-8-4)‌طيف
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‌c °‌25‌.......................................................................................................................................................‌81در‌دمای
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H-NMR(DMSO)طيف‌)ب((:3-31-4)‌طيف
‌PhCH2COOCHP(Ph)3 P(Ph)3HgCl)]‌]‌كمپلکس3

‌c°‌25‌........................................................................................................................................................‌85در‌دمای
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[(PhCH2COOCHP(Ph)3)3 P(Ph)3HgBr]‌..................................................................................................‌86 

H-NMR(DMSO)طيف:)ب((2-31-4)طيف
‌لکس‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌كمپ3

[[(PhCH2COOCHP(Ph)3)3  P(Ph)3HgBrدر‌دمای‌‌c°‌25 ‌................................................................‌87 

‌3  P(Ph)3HgI‌‌........‌87(PhCH2COOCHP(Ph)3)]]س‌‌كمپل‌FT-IR(KBr):‌طيف‌) 1-31-4)‌طيف
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‌

 مقدمه

‌

 :ایلیدها 1-1

 آشنایی با ایلیدها وتاریخچه: :1-1-1

‌كربن‌ ‌يک‌هترواتم‌)به‌جز ‌به ‌مستقيم ‌طور ‌آن‌كربانيون‌به ‌در ‌كه ‌مي‌شود ‌تركيبي‌گفته ‌به ايليد

بارهای‌مثبت‌‌،نسي‌مولکولمتصل‌باشد‌وحداقل‌در‌يکي‌ازفرمهای‌رزونا‌،وهيدروژن(‌دارای‌بار‌مثبت‌

شت‌تايي‌هر‌مولکول‌نيز‌ضمن‌اينکه‌قاعده‌ه‌،ومنفي‌به‌ترتيب‌به‌وسيله‌هترواتم‌وكربن‌حمل‌شود

‌باشد‌به‌ترتيب‌ايليد‌فسفر‌و‌،نيتروژن‌،آرسنيک‌،اتم‌فسفر‌Zاگر‌‌.رعايت‌شود ‌گوگرد ‌،آرسنيک‌،يا

‌،ندهای‌برجسته‌ای‌مي‌باشندايدها‌ليگيا‌گوگرد‌را‌خواهيم‌داشت‌و‌از‌آنجايي‌كه‌فسفر‌ايل‌نيتروژن‌و

 .تئوری‌شيمي‌فلزات‌واسطه‌مورد‌توجه‌اند‌و‌زوریكاتالي‌،در‌زمينه‌های‌سنتزی

‌

‌

‌

3اگرچه‌مايکل
از‌واكنش‌‌3834را‌در‌سال‌‌Ph3P=CHCOOC2H5اولين‌ايليد‌فسفونيم‌‌2و‌گيم‌بورن 

‌پتا ‌سيم‌هيدروكسيد‌تهيه‌كردندتری‌فنيل‌فسفونيوم‌كلريد‌با ‌برای‌اين‌، ‌ساختار‌متفاوتي‌را ‌آنها اما

                                                 
1 Michaeils 

 
2 Gimborn 
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‌دادند. ‌پيشنهاد ‌و‌ماده ‌‌تهيه ‌جداسازی‌اولين‌سری‌ايليدها ‌اشتادينگرو ‌به ‌آنها ‌سال‌‌1شناسايي در

‌ميشود‌3333 ‌ايليد‌.نسبت‌داده ‌عمومي ‌‌4اصطلاح ‌سال ‌5توسط‌ويتيگ‌3344در ‌آلماني‌‌ ‌زبان به

قسمت‌‌يل‌مانند‌آنچه‌درمورد‌متيل‌داريم‌نشان‌دهنده‌ظرفيت‌خاليست‌وكه‌پيشوند‌ا‌نامگذاری‌شد

‌3351مانند‌آنچه‌در‌استيليد‌مشاهده‌ميشود‌نشان‌دهنده‌خصلت‌آنيوني‌است.‌در‌سال‌‌،انتهايي‌يد

شاگردانش‌واكنش‌ويتيگ‌را‌كشف‌كردند‌كه‌اين‌سال‌ميتواند‌به‌عنوان‌شروع‌شيمي‌جديد‌‌ويتيگ‌و

‌در‌نظر‌گرفته‌شود.

بود‌كه‌بيشتر‌‌6تشکيل‌بتايين‌له‌كليدی‌اين‌واكنش‌حمله‌هسته‌دوستي‌ايليد‌به‌كربن‌كربونيل‌ومرح

‌(.‌3-3كنش‌را‌بوجود‌مي‌آورد‌)واكنشبطور‌همزمان‌در‌واكنش‌حذفي‌شركت‌مي‌كرد‌و‌محصول‌وا

[3.] 

 

‌ايليد                           بتايين‌‌‌‌‌‌‌                      ‌‌‌‌‌‌‌‌‌فنيل‌فسفين‌اكسيد‌تري

‌
‌واكنش‌ويتيگ:‌3-3

‌

مي‌آلي‌جايزه‌نوبل‌به‌منظور‌قدرداني‌از‌كارهای‌چشمگير‌جورج‌ويتيگ‌در‌زمينه‌شي‌3373در‌سال‌

‌.به‌وی‌اهدا‌شد

                                                 
3 Staudinger 

 
4 Ylide 
5 Wittig 
6 Betaine 



4 

 

 ایلیدها وآسیل ایلیدها :1-1-2

ن‌خصلت‌كربانيوني‌دارند‌واي ،با‌توجه‌به‌تعريف‌ايليد‌به‌نظر‌مي‌رسد‌كه‌ايليدها‌با‌وجود‌خنثي‌بودن

‌باشد. ‌مي ‌آنها ‌مطالعه ‌واكنش‌های‌مورد ‌بيشتر ‌مسئول ‌پايداری‌‌خصلت‌تقريبا ‌به ‌ايليدها پايداری

و‌اگرچه‌پايداری‌بار‌مثبت‌حائز‌اهميت‌است‌اما‌به‌‌منفي‌دو‌نيمه‌مولکول‌بستگي‌دارد‌بارهای‌مثبت‌و

يداری‌آنيون‌نسبت‌فعاليت‌ايليدها‌با‌پا‌،از‌طرف‌ديگر‌طور‌عمده‌پايداری‌بار‌منفي‌در‌آن‌نقش‌دارد.

معکوس‌دارد‌به‌طوريکه‌هرچه‌ايليد‌از‌طريق‌نامستقر‌بودن‌بار‌منفي‌پايدارتر‌شود‌فعاليت‌آن‌كمتر‌

فلزی‌به‌عنوان‌باز‌‌–در‌واكنش‌های‌آلي‌‌اين‌پديده‌در‌واكنش‌های‌آلي‌به‌عنوان‌هسته‌خواه‌و‌،شده

‌خورد. ‌مي ‌چشم ‌به ‌‌لوئيس ‌اگرچه ‌مثال ‌عنوان ‌كر‌R3P=CH2به ‌فلز ‌ميبا ‌واكنش ‌وبونيلها ‌دهد

‌R3PCHCORاما‌آسيل‌ايليدهای‌پايدار‌مانند‌ ،[2محصولات‌جانشيني‌يا‌افزايشي‌را‌توليد‌مي‌كند‌]

يکي‌از‌راه‌های‌پايدار‌كردن‌ايليدها‌استفاده‌از‌گروه‌كربونيل‌‌،[1چنين‌واكنشي‌را‌انجام‌نمي‌دهند]

توانستند‌از‌محلول‌آبي‌يک‌باز‌‌3833ل‌در‌سا‌7درمجاورت‌كربن‌متيلن‌است‌به‌طوريکه‌مايکل‌و‌كهلر

 [‌.4(‌]2-3)واكنش‌بر‌روی‌نمک‌های‌هاليد‌فسفونيوم‌زير‌آسيل‌ايليدهای‌متناظر‌را‌سنتز‌كنند

‌

 
    IIa: R = CH3, X = Cl‌‌‌‌‌‌‌Ia: R = Ph, X = Br 

‌
‌2-3واكنش‌

‌

‌ايليدهای‌فوق‌را‌بصورت‌تركيب‌حلقوی‌با‌فسفر‌ كارهای‌با‌دند‌ولي‌ظرفيتي‌نمايش‌دا‌5اگرچه‌آنها

ار‌مناسب‌آنها‌با‌پيشنهاد‌ساخت‌IR[‌شيمي‌ايليدها‌آشکارتر‌وطيف‌6[‌و‌ويتيگ‌]5]‌8بعدی‌كرونک‌

‌.)ب([‌3-3تفسير‌شد‌شکل‌]

                                                 
7 kohler 
8
 krohnke 
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در‌اسيل‌ايليدها‌علاوه‌بر‌دو‌شکل‌رزونانسي‌متداول‌ايلن‌)الف(‌وايليد‌)ب(‌شکل‌رزونانسي‌سومي‌به‌

 [7،‌8(.]3-‌3نام‌بتانئينيک‌)ج(‌نيز‌وجود‌دارد‌)شکل

‌

‌)ج(‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌)ب(‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌)الف(‌ 
‌3-3شکل

‌

‌فركانس‌ ‌به ‌مي‌توان ‌جمله ‌است‌از ‌شده ‌طرق‌مختلف‌آشکار ‌به ‌)ج( ‌رزونانسي‌سوم اهميت‌شکل

سهم‌‌3-3جدول‌‌وههای‌كربونيل‌متناظر‌اشاره‌كرد.كششي‌گروه‌كربونيل‌اين‌ايليدها‌در‌مقايسه‌با‌گر

‌‌.[3عمده‌شکل‌سوم‌در‌هيبريد‌رزونانسي‌را‌نشان‌مي‌دهد‌]

 

‌مقايسه‌فركانس‌كششي‌گروه‌كربونيل‌ايليدها‌با‌تركيبات‌كربونيل‌دار‌متناظر‌:3-3جدول‌

PhCOCH=PPh3 

 
[PhCOCH2PPh3⁺]Br⁻ PhCOCH2Br PhCOCH3 تركيب‌‌

3515 3665‌3681‌3685‌(CO)cm
-

1
  

‌

PNMRمطالعه‌طيف‌
آسيل‌ايليدها‌ونمک‌های‌فسفونيم‌متناظرشان‌هم‌نشان‌مي‌دهد‌كه‌پيوند‌‌13

مي‌كمتر‌خصوصيات‌پيوند‌دوگانه‌را‌از‌خود‌نشان‌‌فسفر‌به‌ميزان‌زيادی‌خصلت‌يگانه‌دارد‌و‌–كربن‌

‌.(2-3[‌)جدول‌31دهد‌]

نمک‌متناظر‌تفاوت‌زيادی‌ندارد‌و‌گويای‌‌همان‌طور‌كه‌مشاهده‌مي‌شود‌جابه‌جايي‌فسفر‌در‌ايليد‌و

‌.بتا‌مشابه‌روی‌فسفر‌دو‌تركيب‌استدانسيته‌الکتروني‌نس

‌

‌
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‌دو‌ايليد‌پايدار‌شده‌ونمک‌فسفونيم‌مربوطه‌PNMR‌13:‌داده‌های‌2-3جدول‌

Ph3P⁺CH2COPh Ph3P=CHCOPh Ph3P⁺CH2COOET Ph3P=CHCOOET تركيب‌

6/23‌3/36‌7/33‌3/33‌(ppm)  

 

ملا‌آشکار‌مي‌كند‌)شکل‌گشتاور‌دو‌قطبي‌آسيل‌ايليدها‌هم‌مشاركت‌شکل‌های‌يوني‌را‌كا‌داده‌های

3-2[‌)33]: 

            

                                                                            ‌
 

 = 5/45                                                                       = 5/54D     ‌

‌2-1شکل‌   
     ‌

 شیمی آلی فلزي آسیل ایلیدها و :1-1-3

پس‌از‌شناخت‌بيشتر‌ايليدهای‌پايدار‌شده‌توسط‌گروه‌كربونيل‌دسته‌ديگری‌از‌پيوندهای‌سيگمای‌

فلز‌واسطه‌پايدار‌وارد‌مبحث‌شيمي‌آلي‌فلزی‌شدند‌زيرا‌همان‌طور‌كه‌بعدا‌خواهيم‌گفت‌‌–كربن‌

معلوم‌شده‌است‌كه‌سستي‌‌راكز‌فلزی‌متصل‌شوند.مدرند‌از‌طريق‌كربن‌متين‌هم‌به‌اين‌ايليدها‌قا

ناپايداری‌از‌خالي‌بودن‌‌فلز‌واسطه‌به‌دليل‌ناپايداری‌آلکيل‌يا‌آريل‌نبوده‌و‌–پيوند‌سيگمای‌كربن‌

از‌‌Hكوئورديناسيون‌فلز‌يا‌خالي‌بودن‌اوربيتالهای‌ظرفيتي‌فلز‌ناشي‌مي‌شود‌كه‌سبب‌مهاجرت‌اتم‌

‌‌.[32(‌]3-3آلکيل‌به‌روی‌فلز‌ناشي‌مي‌شود‌)شمای‌‌‌βوقعيت‌م

‌
‌3-3شمای‌
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‌

‌:سطه‌در‌آنها‌پايدارند‌عبارتند‌ازفلز‌وا‌–مواردی‌كه‌پيوند‌سيگمای‌كربن‌

Ph – CH2هيدروژن‌نداشته‌باشد‌مانند‌‌βگروه‌آلکيل‌در‌موقعيت‌-3
MeSi – CH2و‌ -

- ‌[31]. 

ي‌پايدار‌وههای‌الکترونگاتيو‌فلوئور‌وكلر‌ايجاد‌پيوند‌برگشتگر‌داشتنآلکيل‌ها‌و‌آريل‌هايي‌كه‌با‌-2

 CF3  ,C3F7 ,C6F5 ,C6Cl5. مي‌كنند‌نظير‌اين‌عوامل

‌.[34(‌]1-3پايداری‌مي‌شوند‌)شکل‌‌مواردی‌كه‌عامل‌كيليت‌ساز‌وايجاد‌حلقه‌حاوی‌فلز‌سبب‌-1

 

‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌

‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌
‌1-3شکل

‌

‌و...‌وجود‌داشته‌باشد.‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌  ⁵ - C₅H₅ و‌‌COپذير‌قوی‌مثل‌ليگاندهای‌-4

پيوند‌‌ايجاد‌و‌(-⁺RnZ)‌اثر‌اتصال‌گروه‌اونيوم‌،βدر‌مورد‌آسيل‌ايليدها‌فقدان‌اتم‌هيدروژن‌موقعيت‌

فلز‌‌–ن‌در‌مواردی‌هم‌تشکيل‌حلقه‌اورتو‌فلز‌دار‌سبب‌پايداری‌پيوندهای‌سيگمای‌كرب‌برگشتي‌و

 .واسطه‌مي‌شوند

 روش هاي تهیه ایلیدهاي فسفر دار :1-1-4

‌.‌با‌توسعهتری‌فنيل‌فسفونيم‌ايليد‌بودند‌،3343اغلب‌فسفونيم‌ايليدهای‌شناخته‌شده‌تا‌قبل‌از‌سال‌

‌اولفيني ‌ويتيگ‌و‌سنتز ‌‌3شولکف‌‌توسط ‌سال ‌و‌3354در ‌آشکار ‌ايليدها ‌ايليدهای‌‌اهميت سنتز

‌[‌عبارت‌است‌از:35های‌تهيه‌ايليدهای‌فسفردار]روش‌‌.گوناگون‌آغاز‌شد

                                                 
9   scholkoph 
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 ایلیدها از واكنش آلکیل هالیدها : تهیه فسفونیم1-1-4-1

مرحله‌‌(‌در4-3و‌1-3تهيه‌فسفر‌ايليد‌از‌آلکيل‌هاليد‌شامل‌فرآيند‌دو‌مرحله‌ای‌است‌)واكنش‌های‌

سپس‌هيدروژن‌‌ند‌ونمک‌فسفونيم‌را‌توليد‌مي‌ك‌يد‌حمله‌كرده‌ولبه‌آلکيل‌ها‌RnZاول‌نوكلئوفيل‌

‌به‌وسيله‌باز‌خنثي‌مي‌شود.‌اسيدی‌موقعيت‌

 

‌
‌1-3واكنش

‌

‌
‌4-3واكنش

‌

از‌تفاوتهای‌قابل‌ذكر‌ايليدهای‌معمولي‌با‌آسيل‌ايليدها‌واستر‌ايليدها‌اينست‌كه‌مرحله‌خنثي‌سازی‌

‌ايليد ‌هرچه ‌طوری‌كه ‌است‌به ‌راحت‌تر ‌پايدار ‌توا‌ايليدهای ‌مي ‌باشد ‌پايدارتر ‌باز‌)كربانيون( ‌از ن

‌،اسيد‌مزدوج‌اونيوم‌قويتر‌است‌ضعيف‌تری‌استفاده‌كرد‌زيرا‌كربانيون‌پايدارتر‌متناظر‌با‌باز‌ضعيفتر‌و

‌ ‌ايليد ‌برای‌تهيه ‌حالي‌كه ‌‌ PPh3 = CH2در ‌سديم ‌باز ‌به ‌داريم‌]آنياز ‌آسيل‌36ميد ‌برای‌تهيه .]

‌كافيست.‌‌ Na2CO3يا‌‌ NaOHايليدها‌محلول‌آبي‌

 نیم ایلید با استفاده از كاربین:  تهیه فسفو1-1-4-2

آنها‌از‌افزايش‌كلروفرم‌ ،دادند‌گزارشوهمکارانش‌نخستين‌كساني‌بودند‌كه‌اين‌روش‌را‌‌31اسپيزيال

‌ای‌رنگ‌پديد‌‌،بوتوكسيد‌در‌هپتان‌وپتاسيم‌ترشي‌به‌مخلوط‌سرد‌تری‌فنيل‌فسفين‌و تعليق‌قهوه

ل‌اتن‌وتری‌فنيل‌فسفين‌اكسيد‌به‌دست‌دی‌فني‌-2،2دی‌كلرو‌‌-3،3آوردند‌كه‌در‌حضور‌بنزوفنون‌

‌.‌(2-3مد‌)شمای‌آ

                                                 
10 A.j.Spezial 
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‌2-3شمای‌

‌

 افزایش به بنزاین ا:  تهیه فسفونیم ایلیدها ب1-1-4-3

‌بورليچ‌33سي‌فرث ‌سال‌‌32و ‌ليتيم‌يا‌‌3361در ‌ملغمه ‌بنزن‌با ‌فلوئورو ‌برمو ‌اورتو گزارش‌كردند‌كه

درصد‌منجر‌به‌تشکيل‌‌23با‌راندمان‌در‌حضور‌متيل‌دی‌فنيل‌فسفين‌‌منيزيم‌در‌تترا‌هيدروفوران‌و

‌شود. ‌رنگ‌مي ‌قرمز ‌‌محصول ‌راندمان ‌با ‌فوق ‌محلول ‌به ‌متيلن‌‌34افزايش‌سيکلوهگزانون درصد

‌(.5-3)واكنش‌‌سيکلوهگزان‌مي‌دهد

‌

‌5-3واكنش‌

‌

جابه‌ا‌دست‌مي‌آيد‌كه‌بتصور‌مي‌شود‌كه‌با‌افزايش‌بنزاين‌به‌متيلن‌دی‌فنيل‌فسفين‌زوج‌يون‌به‌

‌پروتون ‌‌،جايي ‌متيلن ‌پايدارتر ‌ايليد ‌با‌‌دیبه ‌بعد ‌مرحله ‌در ‌كه ‌شود ‌مي ‌تبديل ‌فسفوران فنيل

‌كمک‌آلکيل‌دی‌فنيل‌فسفين‌های‌‌.واكنش‌ويتيگ‌انجام‌مي‌دهدسيکلوهگزانون‌ ‌اين‌روش‌وبا با

 متفاوت‌مي‌توان‌فسفونيم‌ايليدهای‌زيادی‌تهيه‌كرد.‌

 ونیم ایلیدها به كمک فسفین آزین هاتهیه فسف : 1-1-4-4

از‌نخستين‌راه‌های‌تهيه‌فسفونيم‌‌،پيروليز‌فسفين‌آزين‌كه‌منجر‌به‌حذف‌مولکول‌نيتروژن‌مي‌شود

‌از‌حرارت‌دادن‌تهيه‌بنزيليدن‌تری‌فنيل‌31اولين‌بار‌اشتادينگر‌و‌ماير‌ايليدها‌مي‌باشد. ‌فسفوران‌را

                                                 
11 D.Seferth 
12 J.M.Burliteh 
13 J.Meyer 



31 

 

C‌335ف‌دآزي‌‌ ‌فنيل ‌تركيب‌تری ‌از ‌گزارش‌كردندبدست‌آمده ‌آزومتان ‌دی ‌فنيل ‌دی ‌با ‌سفين

‌.(6-3)واكنش‌

‌

‌6-3واكنش

‌

 آلکین ها به اولفین ها و تهیه فسفونیم ایلیدها از طریق افزایش :1-1-4-5

غير‌اشباع‌تهيه‌‌–‌βو‌‌فسفونيم‌ايليدها‌از‌طريق‌افزايش‌تری‌فنيل‌فسفين‌به‌تركيب‌كربونيل‌دار‌

‌ .(1-3شده‌اند‌)شمای‌

‌
‌1-3شمای‌

‌

‌مي‌شود ‌كه‌مشاهده ‌توليد‌حد‌‌،همان‌طور ‌به ‌اولفين‌منجر ‌افزايش‌به‌صورت‌مايکل‌به‌گروه ابتدا

‌.مي‌شود‌ايليد‌جابجا‌‌βبه‌كربن‌‌‌پروتون‌از‌كربن‌‌ط‌شده‌وسوا

دي متیل استیلن  ،استفاده از واكنش تري فنیل فسفینتهیه فسفونیم ایلیدها با  :1-1-4-6

 دي كربوكسیلات و آمیدها

سيلات‌كه‌نقش‌به‌پيوند‌سه‌گانه‌فعال‌شده‌دی‌متيل‌استيلن‌دی‌كربوك‌3P(C6H5)ش‌ابتدا‌اين‌رو

با‌گرفتن‌يک‌پروتون‌از‌آميد‌حد‌‌،را‌پديد‌مي‌آورد(‌I)حد‌واسط‌‌و‌حمله‌مي‌كند‌،الکتروفيلي‌را‌دارد

ليد‌را‌افزوده‌شده‌اي‌(II)تشکيل‌مي‌شود.‌در‌مرحله‌بعدی‌آنيون‌آميد‌به‌صورت‌مايکل‌به‌‌(IIواسط‌)

‌فرم‌های‌كه‌دارای‌چهار‌فرم‌رزونانسي‌است‌به‌وجود‌مي‌آورد .c‌‌ ،dدر‌رزونانس‌‌بيشترين‌سهم‌‌ را

‌.‌(4-3دارند‌)شمای‌
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‌

‌آميد‌ساختار‌رزونانسي‌ايليد‌حاصل‌از‌واكنش‌تری‌فنيل‌فسفين‌با‌دی‌متيل‌استيلن‌دی‌كربوكسيلات‌و‌:4-3شمای‌

‌

 اهمیت مطالعه كمپلکسهاي آسیل ایلید  : 1-1-5

‌برخي‌جنبه‌كمپلکسهای ‌از ‌صرفنظر ‌ايليد ‌كاربردی‌]‌آسيل ‌كاتاليتيکي ‌به‌‌،[37های ‌كاربرد مانند

‌پليمريزاسيون‌و بوط‌به‌برخي‌كمپلکس‌های‌طلا‌نيز‌درمان‌بيماری‌ورم‌مفاصل‌مر‌عنوان‌كاتاليزور

وص‌امکان‌مطالعه‌مدون‌روی‌رقابت‌پيوند‌و‌به‌خصمحض‌‌يشتر‌به‌خاطر‌جنبه‌های‌نظری‌وب‌،[38]

حد‌واسط‌‌نرم‌و‌يا‌كربن‌نرم‌جهت‌كوئورديناسيون‌به‌مراكز‌فلزی‌سخت‌و‌يافتن‌اكسيژن‌سخت‌و

‌اهميت‌هستند ‌اين‌حائز ‌ساختار ‌در ‌كه ‌اين‌جهت‌اهميت‌دارد ‌از ‌اين‌كمپلکس‌ها ‌مدون ‌مطالعه .

‌‌[:33(‌]‌4-3رد‌)شکل‌دا‌جودو ‌‌R5تا‌‌‌R1يبات‌امکان‌تغيير‌دلخواه‌گروههایترك

‌
‌4-3شکل‌‌‌‌‌‌‌‌‌Zهترواتم=‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌
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‌

‌

‌يادآوری‌مي‌شود‌ ‌اينجا ه‌به‌يون‌های‌فلزی‌مانند‌فلزات‌قليايي‌وقليايي‌خاكي‌وفلزات‌واسطه‌كدر

4مثل‌سبک‌با‌عدد‌اكسيداسيون‌بالا
Ti

+ ،
1

Co
+ ،

1
Fe

Hنيز‌يون‌‌‌و‌+
قطبش‌ناپذيرند‌‌كه‌كوچک‌و‌+

نيتروژن‌‌اينها‌به‌ليگاندهای‌بازی‌سخت‌حاوی‌اتم‌های‌دهنده‌اكسيژن‌و‌اسيدهای‌سخت‌مي‌گويند‌و

‌بهتر‌پيوند‌مي‌شوند‌كه‌در‌اين‌حالت‌برهم‌ ‌يون ،كنش‌الکتروستاتيک‌حائز‌اهميت‌استو‌... های‌اما

+‌2فلزی‌نظير
Pt ،

2+
Pd ،

3
Au

+
 ،

3
Ag

+
،

 2+
Hgبزرگ‌و‌قطبش‌پذيرند‌اسيدهای‌نرم‌گفته‌مي‌شود‌و‌كه‌‌

...‌هستند‌بهتر‌كوئوردينه‌مي‌يد‌و‌،فسفر‌،كه‌حاوی‌اتم‌های‌دهنده‌مثل‌كربن‌اينها‌به‌ليگاندهای‌نرم

2پاره‌ای‌مثل‌.‌ساير‌فلزات‌نيز‌به‌همين‌ترتيب‌طبقه‌بندی‌شده‌اند‌ودشون
Co

+
، 

2
Ni

2 و‌‌+
 Cu

هم‌‌+

ق‌اين‌اثر‌بط‌البته‌مطالب‌فوق‌با‌اثر‌همزيستي‌اصلاح‌مي‌شوند‌و‌.اسيدهای‌حدواسط‌تلقي‌مي‌شوند

اگر‌چند‌باز‌سخت‌به‌همان‌مركز‌‌اگر‌چند‌باز‌نرم‌به‌فلزی‌متصل‌شوند‌آن‌را‌اسيد‌نرم‌مي‌نمايند‌و

اما‌آسيل‌‌.اسيد‌سخت‌است‌(‌‌‌Bf3اسيد‌نرم‌و BH3[‌)21فلزی‌متصل‌شوند‌آنرا‌سخت‌مي‌كنند‌]

امکان‌كنترل‌نحوه‌پيوند‌)حداقل‌به‌طور‌تئوری‌‌ف‌پذير‌دوسر‌دندانه‌هستند‌وايليدها‌ليگاندهای‌انعطا

(‌وجود‌دارد‌كه‌البته‌اين‌مطلب‌فقط‌فاكتور‌الکتروني‌بوده‌و‌عامل‌تعيين‌كننده‌ديگر‌عامل‌فضايي‌

‌حدودی‌با‌ ‌به‌هر‌حال‌اين‌انعطاف‌پذيری‌تا ‌نظر‌گرفته‌شود. وگشتاورهای‌فضايي‌است‌كه‌بايد‌در

.‌به‌عنوان‌ل‌های‌رزونانسي‌اصلي‌مشخص‌مي‌شودهای‌رزونانسي‌فرعي‌مرتبط‌با‌شک‌مشاهده‌شکل

‌(.5-3:‌)شمایونانسي‌فرعي‌را‌به‌صورت‌زير‌نوشتمثال‌برای‌شکل‌ايلن‌مي‌توان‌چهار‌شکل‌رز

‌
‌5-3شمای

‌
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برای‌شکل‌ايليدی‌نيز‌رزونانس‌حلقه‌های‌فنيل‌متصل‌به‌فسفر‌مثبت‌را‌مي‌توان‌در‌نظر‌گرفت.‌يکي‌

راه‌های‌بررسي‌اين‌تاثيرات‌استفاده‌از‌جانشيني‌روی‌حلقه‌فنيل‌گروه‌فناسيل‌است.‌به‌عنوان‌مثال‌از‌

هيدروليز‌ايليد‌را‌خيلي‌‌،ه‌در‌موقعيت‌پارا‌در‌حلقه‌فناسيلمشاهده‌شده‌كه‌گروه‌های‌الکترون‌كشند

 (.6-3شمای‌[‌)23كند‌مي‌نمايند‌در‌حاليکه‌گروه‌های‌الکترون‌دهنده‌آن‌را‌تسريع‌مي‌نمايند‌]

 
‌

‌
‌‌6-3شمای‌

‌

 واسطه  یدهاي پایدار كربونیلی به فلزهايروش هاي اتصال ایل  :1-1-6

با‌توجه‌به‌سه‌شکل‌رزونانسي‌ايليدها‌كه‌در‌بخش‌قبل‌ارائه‌شد‌و‌مطالعاتي‌كه‌روی‌آنها‌انجام‌شده‌

ز‌راه‌اكسيژن‌هم‌ا‌[‌معلوم‌مي‌شود‌كه‌اين‌تركيبات‌قادر‌هستند‌هم‌از‌راه‌كربن‌متين‌و22است‌]

‌و ‌عمل‌كرده ‌لوئيس( ‌)باز ‌خواه ‌عنوان‌هسته ‌به ‌كربونيل ‌واكنش‌‌گروه ‌لوئيس( ‌الکتروفيل‌)اسيد با

دهند.‌با‌توجه‌به‌مقاله‌های‌منتشر‌شده‌مي‌توان‌تقسيم‌بندی‌زير‌را‌برای‌انواع‌پيوند‌فلزات‌واسطه‌با‌

‌.‌يدهای‌پايدار‌كربونيلي‌ارائه‌دادايل

‌

‌

‌

‌

‌

‌

‌
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 ن‌متين‌اتصال‌از‌طريق‌كرب -3

‌

 5-3شکل‌‌‌‌‌‌‌‌‌

‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌

‌

 اتصال‌از‌طريق‌كربن‌متين‌به‌همراه‌ارتو‌فلز‌دار‌شدن‌ -2

 

‌
‌‌‌‌‌‌‌6-3شکل‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌

‌

‌

 پيوند‌از‌طريق‌كربن‌متين‌به‌همراه‌تشکيل‌)پل‌بين‌دو‌هسته‌فلز( -1

‌

‌
‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌

‌7-3شکل‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌

‌

‌

‌

‌

‌
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‌.رت‌سيس‌يا‌ترانس‌به‌وجود‌مي‌آورداتصال‌فلز‌به‌اكسيژن‌ايليد‌كه‌تركيباتي‌به‌صو-4

‌

‌‌8-3شکل‌

‌

 و تنگستن  مولیبدن ،: كوئوردینه شدن با فلزات نیکل 1-1-6-1

.‌از‌جمله‌آنها‌تشکيل‌مي‌توانند‌با‌ايليدها‌واكنش‌دهندو‌پالاديم‌نيز‌‌فلزات‌ديگری‌به‌غير‌از‌پلاتين

‌(.7-3كمپلکس‌نيکل‌سيکلوپروپان‌مي‌باشد‌)شمای‌

‌
‌‌7-3شمای‌

‌
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‌ف ‌سيکلوپروپانمشتقات ‌افزايش‌‌34لزدار ‌وسيله ‌فلز‌‌PMe₃به ‌سيکلو ‌عضوی ‌پنج ‌كمپلکس‌های به

-3تهيه‌مي‌شود‌)شمای‌[‌CpM(CO)2 (HC= CH – COR)] (M = Mo , W)از‌نوع‌‌35وينيل‌كتون

8‌[‌)21]‌.‌

‌

‌‌8-3شمای‌

‌

‌

 نقره  : كوئوردینه شدن با فلزات طلا و1-1-6-2

انجاام‌‌‌ [[AuCl(tht) باا‌‌   Ph3 P = CHC(O)NMe2نوععات‌زيادی‌بر‌روی‌واكنش‌ايليدهايي‌از‌مطال

‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌محصاول‌‌انجاام‌ماي‌شاود‌و‌‌‌‌3:3باه‌نسابت‌‌‌‌.‌واكانش‌در‌حالال‌دی‌كلارو‌متاان‌و‌‌‌‌[24شده‌اسات‌]‌

 [AuCl3{CH(PPh3)C(O)NMe2}]توليد‌مي‌كناد.‌ماي‌تاوان‌آن‌را‌باا‌‌‌‌‌‌را‌NaClO4واكانش‌داده‌و‌‌‌

[Au{CH(PPh3)C(O)NMe2}2][ClO4]‌‌[25را‌تهيه‌كرد‌.] سهای‌نقاره‌از‌ايان‌ناوع‌گازارش‌‌‌‌‌كمپلک

‌[.26شده‌است‌]

‌نوع ‌از ‌فسفونيم ‌های ‌با‌[ClO4][Ph3PCH2C(O)NMe2]‌نمک ‌[Au(acac)(PPh3)]‌ نيز

(acac=acetylacetonate)و‌داده‌واكنش‌‌[Au{CH(PPh3)C(O)NMe2}(PPh3)][ClO4]يا‌‌

[(AuPPh3)2{-C(PPh3)C(O)NMe2}][ClO4]را‌توليد‌مي‌كند‌.‌

                                                 
14  Metallacyclopropane 
15  Five-membered metallacyclic vinylketone  
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(‌يک‌كمپلکس‌دو‌7-3مشخص‌شد‌كه‌طبق‌واكنش‌)‌ X-rayدر‌تعيين‌ساختار‌اين‌ماده‌به‌وسيله

‌[.27هسته‌ای‌تهيه‌مي‌شود‌]

‌ ‌‌Au- C ‌1/86  (A° )ايليد(‌Au–اتصال‌‌و‌(‌A)  Au……Au‌832/2°‌اتصال‌X-rayساختار را‌(

‌تعيين‌كرد.‌

‌

‌7-3واكنش‌

‌

-3ناجورهسته‌را‌تهيه‌كرد‌)شکل‌با‌گسترش‌اين‌نوع‌واكنش‌ها‌مي‌توان‌كمپلکس‌های‌جور‌هسته‌و

3)[‌.28‌]‌

‌

‌
‌(3-3شکل‌)

‌

 و روتنیم كوئوردینه شدن با فلزات رودیم  :1-1-6-3

‌صابونچي ‌واكنش‌36دكتر ‌از ‌كه ‌كردند ‌گزارش ‌را ‌كمپلکس‌هايي ‌اخير ‌سالهای ‌همکارانش‌در  و

BPPY=PhCOCHPPh3و‌‌ COPh(p-n-Bu3)CH= BBuPY ‌ ‌روديم ‌با ‌متانول ‌محلول و‌‌(III)در

                                                 
16 Sabounchei 
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‌ ‌آيد‌(III)روتنيم ‌مي ‌دست ‌شام24]‌به ‌ها ‌كمپلکس ‌اين ‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌[3Rh(BPPY-H)] ‌(3) ل[.

(2)‌‌[(BPPY)2Ru(MeOH)2(H2O)2]C‌‌(1و‌)‌‌[Ru(BBuPy)Cl2S2]‌.مي‌باشند‌

‌(‌ديده‌مي‌شود1-3همانطور‌كه‌در‌جدول‌) نسبت‌به‌‌‌C = Oعدد‌موجي‌ (IR)در‌طيف‌زير‌قرمز،

‌‌.ول‌موج‌های‌بالاتر‌حركت‌مي‌كندايليد‌آزاد‌به‌سمت‌ط

‌

‌در‌ايليد‌و‌كمپلکس‌های‌آن‌C=O(:‌عدد‌موجي‌1-3جدول‌)

(CO) cm
-
‌تركيب ¹

3511‌APPY 

3525‌BPPY‌

3625‌APPY-RhCl3‌

3621‌BPPY-RhCl3‌

‌

‌طيف ‌H NMRدر
‌طر‌،CHپروتون‌‌1 ‌به ‌آزاد ‌ايليد ‌نسبت‌به ‌ميشودف‌ميدان‌های‌پايين‌تر .‌جابجا

‌J(H-P)همچنين‌مقدار
شود‌كه‌كم‌مي‌‌،اتم‌فسفر‌مي‌باشد‌كه‌ثابت‌جفت‌شدن‌بين‌پروتون‌متين‌و‌‌2

‌P NMRدر‌طيف‌.را‌تاييد‌مي‌كند‌SP³به‌‌‌SP²تم‌كربن‌ازتغيير‌هيبريد‌ا
نيز‌طيف‌فسفر‌نسبت‌به‌‌11

در‌اين‌‌،(.‌با‌توجه‌به‌موارد‌بالا4-3)جدول‌‌حركت‌مي‌كندايليد‌آزاد‌به‌سمت‌ميدان‌های‌پايين‌تر‌

 كمپلکس‌ها‌ثابت‌شده‌است‌كه‌كوئوردينه‌شدن‌از‌طريق‌كربن‌ايليد‌انجام‌مي‌گيرد.

 

H  NMR‌3ه‌های(:‌داد4-3جدول‌)
 روديم‌و‌روتنيم‌‌‌PNMR‌13و 

(
31

P)‌(CH3)‌(CH2) (PPh3)‌J₍P-H₎2‌(CH) تركيب‌‌

3/38‌-‌-‌(m)33/7-

11/7 

6/24‌(d)‌61/4-

15/4‌

BPPY 

3/21‌br81/1 br‌17/3‌(m)‌3/7-2/7 -‌br‌ 2/4‌BbuPY‌

8/23‌-‌- (m)3/8-1/7 3/32‌(d)‌2/6-11/6 (3)كمپلکس‌

4/11‌-‌-‌(m)‌‌‌‌56/7 -‌br3/4‌(2كمپلکس)‌

4/13‌br87/1‌br47/3‌(m)‌‌‌‌‌6/7 -‌br35/4‌(1كمپلکس)‌
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 كبالت و جیوه  ،كوئوردینه شدن با فلزات آهن:  1-1-6-4

.‌تركيب‌[25ايليدهای‌پايدار‌كربونيلي‌مي‌توانند‌به‌عنوان‌يک‌نوكائوفيل‌با‌فلز‌آهن‌كوئوردينه‌شوند‌]

برای‌مثال‌سيستم‌های‌آهن‌‌.اسط‌مورد‌استفاده‌قرار‌گيردحد‌و‌دست‌آمده‌مي‌تواند‌به‌عنوان‌يکبه‌

ها‌در‌واكنش‌ويتيگ‌واكنش‌‌(‌نشان‌داده‌شده‌است‌مي‌توانند‌با‌آلدهيد3-3ايليد‌كه‌در‌شمای‌)‌–

‌محصولات‌جديد‌آلي‌فلزی‌توليد‌كنند.‌‌داده‌و

‌

‌

255

5 )CO(FeHCFp ‌

‌(3-3شمای‌)

‌

‌

‌

‌

‌

‌

‌

‌

‌

‌

‌

‌

‌

‌

‌
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كتنيل‌استفاده‌شوند‌‌-‌¹برای‌تشکيل‌كمپلکس‌عنوان‌حدواسط‌همچنين‌اين‌تركيبات‌مي‌توانند‌به

‌(.‌31-3)شمای‌

 

‌‌31-3شمای‌

‌

‌

‌واكنش‌ ‌‌3:3BPPYاز كمپلکس‌هايي‌با‌‌،در‌دمای‌اتاق‌،در‌حلال‌متانول‌(X = Cl,Br,I)[HgX2]با

ن‌كمپلکس‌ها‌ساختار‌اي(‌كه‌8-3مد‌)واكنش‌آبه‌دست‌   [Ph3PCHCOOCH2 Ph.HgX2]‌2ساختار

‌.[26مشخص‌شد‌]‌‌X – rayهبه‌وسيل

 

‌8-3واكنش

‌
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‌(‌‌31-3شکل‌)

‌

‌

در‌اكثر‌مطالعات‌انجام‌گرفته‌بر‌روی‌كمپلکس‌های‌ايليدی‌هاليدهای‌جيوه‌ساختار‌ديمر‌برای‌آن‌به‌

گزارش‌شده‌ساختار‌پليمری‌به‌ندرت‌ ثبت‌رسيده‌است‌اما‌در‌برخي‌موارد‌كه‌به‌صورت‌غير‌عادی‌و

 (‌را‌برای33-3دكتر‌دادرس‌و‌شاگردانش‌ساختار‌پليمری‌)شکل‌‌2132مي‌باشد.‌برای‌مثال‌در‌سال‌

[Ph3PCHCOC6H5NO2HgX2]nبه‌وسيله‌‌X-ray ‌ [27].كردندمشخص‌.‌
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‌

‌
‌(33-3شکل‌)‌

‌

‌

‌ ‌كمپلکس ‌سنتز ‌واكنش‌Co(III)سرانجام ‌وسيله و‌‌Cl⁺[C5H4NCH2COPh]ˉ‌به

[Co(dmgH)2(H2O)2](dmgH=dimethylglyoxime monoanion)‌‌‌ ‌)واكنش ‌شد ‌(.3-3گزارش
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اين‌ساختار‌نشان‌داد‌كه‌ايليد‌از‌طريق‌كربن‌به‌‌.مشخص‌شد‌X-rayساختار‌اين‌كمپلکس‌به‌وسيله‌

Coدر‌آن‌طول‌پيوند وصل‌شده‌و‌‌C- Co‌‌A)‌17/2‌ (مي‌باشد.‌

‌

‌3-3واكنش‌

‌

 پالادیم  پلاتین وكوئوردینه شدن با فلزات  :1-1-6-5

‌. طریق كربن متین بوده استالف( مواردي كه پیوند لیگاند به فلز از 

‌Pd(II)سهای‌فلزات‌واسطه‌با‌ايليدهای‌پايدار‌كربونيلي‌در‌ابتدا‌از‌فلزات‌در‌بيشتر‌واكنش‌های‌كمپلک

يليدها(‌سنتز‌كمپلکس‌بيس‌)ا‌،عنوان‌فلز‌مركزی‌استفاده‌شده‌است.‌در‌نخشتين‌گزارشبه‌‌Pt(II)و‌

‌(.31-3)واكنش‌‌شرح‌داده‌شده‌استPdCl  ‌‌‌2و PtCl ‌‌2با‌تركيبات‌‌BPPYبه‌وسيله‌واكنش‌ليگاند‌

‌

‌

M = Pd ; x = Cl ; R = COPh, COMe, COOMe 
‌

M = Pt, Pd ; x = Cl, SCN ; R = COPh, COMe, COOMe, COOEt, COCN‌
‌

‌31-3واكنش‌

‌

طريق‌كربن‌ايليد‌را‌تاييد‌مي‌كوئوردينه‌شدن‌از‌‌،پکتروسکوپي‌در‌همه‌اين‌كمپلکس‌هاسداده‌های‌ا

‌‌كند ‌قرمز ‌زير ‌پايدار‌(IR).طيف ‌نمک ‌حالت ‌‌،در ‌موجي ‌محدوده‌C = Oعدد ‌در ‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌را

cm¯¹‌3672‌–‌3627اين‌عدد‌موجي‌نسبت‌به‌ايليد‌آزادشان‌مي‌دهد‌كه‌ن‌‌BPPYبالاتر‌مي‌باشد‌‌

cmد‌در‌ايليد‌ازا‌ ‌C=O)عدد‌موجي
-
‌H NMRدر‌طيف‌(.‌¹3531

لکس‌در‌مقايسه‌كمپ‌CHپروتون‌‌3
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ميدان‌پايين‌جابجايي‌داشته‌كه‌ناشي‌از‌اثر‌القايي‌فلز‌مركزی‌‌به‌ppm)43/4‌= (BPPYبا‌ايليد‌آزاد

 ‌است.‌همچنين‌مقادير‌ثابت‌های‌كوپلاژ
2
 J ₍H-P₎بين‌پروتون‌CHلکس‌اتم‌فسفر‌در‌كمپ‌)متين(‌و‌

‌ايليد‌آزاد‌است‌HZ‌5های‌ايليد‌كمتر‌از‌ ‌در ‌در‌حالي‌كه‌همين‌ثابت‌ها .ppm)‌2/21= ‌BPPY‌)

‌اين‌ كربن‌ايليدی‌است‌كه‌به‌فلز‌كوئوردينه‌SP³ ‌به‌‌SP²مطلب‌نشان‌دهنده‌تغيير‌هيبريد‌ازاست.

‌شده‌است.

‌NMR‌Cطيف
 =‌ppm)4/51  (BPPYن‌متين‌در‌مقايسه‌با‌ايليد‌آزادنشان‌مي‌دهد‌كه‌اتم‌كرب‌31

‌ ‌بالا ‌ميدان ‌سمت ‌به ‌مجاور‌،داشته‌<(‌ppm)‌41 جابجايي ‌كربونيل ‌كربن ‌كه ‌حالي ‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌در

ppm)‌3/384‌=BPPY‌)دهد‌‌ ‌مي ‌نشان ‌خود ‌در ‌پايين ‌ميدان ‌سمت ‌به ‌شديدی ‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌جابجايي

(ppm‌222>). ‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌

ايليدهای‌‌و‌‌Ph3P = CHCOR ، Ph3As = CHCOR:كتوآرسنيک‌از‌نوعايليدهای‌پايدار‌كتوفسفر‌و

‌يا‌‌‌N5H5C – CH(OR)پيريدينيوم ‌)استيرن ‌شده ‌ليگاندهای‌كوئوردينه ‌ضعيف‌با ‌نسبتا جانشيني

‌ ‌ ‌تركيبات ‌روی ‌بر ‌عمومي‌دارند‌Pd(II)نيتروبنزن( ‌فرمول ‌با ‌هايي ‌كمپلکس ‌تشکيل  و

[PdCl2(ylide)2]دهند‌‌ ‌مي ‌نشان ‌‌‌23]را ‌حال‌.[28، ‌در ‌كمپلکس‌ها ‌ساختار‌اين ‌دارای ت‌جامد

‌های‌سيس‌و‌هندسي‌مربع‌مسطح‌ترانس‌و ‌ايزومر ‌حالت‌محلول‌به‌صورت‌مخلوطي‌از ترانس‌‌در

‌.هستند

استفاده‌از‌گروه‌های‌استخلافي‌كشنده‌‌،از‌فسفر‌ايليدها‌Pd(II)روش‌ديگر‌سنتز‌كمپلکس‌های‌پايدار‌

‌های‌سيانو ‌ابتدا‌مي‌باشد‌آسيل‌اتوكسي‌كربونيل‌و‌،كربونيل‌،الکترون‌نظير‌گروه ‌اين‌روش‌در ‌در .

پالادات‌را‌توليد‌مي‌‌–نمک‌فسفونيم‌با‌سديم‌پالادات‌كمپلکس‌های‌بيس‌)فسفونيم(‌هگزا‌كلرو‌دی‌

توليد‌مي‌‌،محصول‌ديمر‌با‌اتم‌های‌كلر‌به‌صورت‌پل‌،در‌اثر‌واكنش‌با‌سديم‌استات‌در‌پايان‌كند‌و

‌.[11]‌(.33-3شود‌)شمای‌
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‌

‌33-3شمای‌

‌

‌

 ب( مواردي كه پیوند لیگاند به فلز از طریق اكسیژن كربونیل بوده است.

تا‌به‌حال‌‌،تعداد‌بسيار‌كمي‌از‌كمپلکس‌هايي‌كه‌در‌آنها‌ايليد‌از‌طريق‌اكسيژن‌كوئوردينه‌مي‌شود

‌ليگاند ‌اولين‌كمپلکس‌با ‌است. ‌به‌طريق‌اكسيژن‌ APPY = CH3COCHPPh3شناخته‌شده ‌37كه

به‌دست‌‌‌(IV)نظير‌قلع‌‌‌،است‌دوست‌با‌فلز‌مركزی‌كه‌خيلي‌اكسيژن‌،ايليد(‌كوئوردينه‌شده‌بود)

‌.[13.]‌آمد

كمپلکس‌هايي‌به‌دست‌‌‌MCl4(M=Ti, Zr, Hf)با‌BPPYو‌‌‌APPYدر‌گزارش‌ديگری‌از‌واكنش‌

‌به‌وسيله‌ ‌طريق‌اكسي ‌X-rayآمد‌كه‌ساختمان‌آنها ‌ايليد‌از ‌اين‌كمپلکس‌ها ‌در ژن‌مشخص‌شد.

‌.[12] .(32-3)شمای‌دهد‌ساختار‌سيس‌را‌در‌حالت‌جامد‌نشان‌مي‌‌و‌استكوئوردينه‌شده‌

‌

 

‌‌32-3شمای‌

                                                 
17 Oxophilic 
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‌

‌و‌38بوسيله‌يوسون‌،كه‌از‌طريق‌اكسيژن‌ايليد‌كوئوردينه‌شده‌بود‌Pd(II)اولين‌دسته‌كمپلکس‌های‌

‌7]‌.همکارانش‌گزارش‌شد ]‌ ‌واكنش‌ليگاند ‌از ‌كمپلکس‌های‌‌APPYاين‌كمپلکس‌ها پركلرات‌با

‌(.‌33-3پالاديم‌به‌دست‌آمد‌)واكنش‌

‌

‌
‌33-3واكنش‌

‌

به‌دست‌‌[Pd(C6F5)(Cl)(tht)APPY]‌اين‌است‌كه‌ماهيت‌كمپلکس‌،موضوعي‌كه‌قابل‌توجه‌است

‌Pd2(-Cl)2(C6F5)2(tht)2]‌با‌كمپلکس‌دو‌هسته‌ای‌‌‌APPYآمده‌از‌واكنش‌ليگاند نشان‌دهنده‌ [

‌طريق‌كربن‌ايليد‌است‌‌APPYتصال‌ا ‌.7[از ‌سالهای‌اخير[ كمپلکس‌های‌‌‌X – rayساختمان‌در

Pd(II)شود‌‌ ‌مي ‌كوئوردينه ‌اكسيژن ‌طريق ‌از ‌شده‌،كه كمپلکس‌‌.[11]‌است‌تعيين

Pd(dmba)(PY)(APPY – O)][ClO4]]د(‌تهيه‌مي‌شو32-3واكنش‌)واكنش‌طبق‌‌.‌

‌

 

‌32-3واكنش‌

‌

                                                 
18 R.USON 
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مي‌‌ [Cp2M(C2H5) {η²−C(CHPPh3)=O}] (M=Zr, HF  R=Ph, Et)عكمپلکس‌های‌ديگر‌از‌نو

‌كربونيل‌به ‌اكسيژن‌گروه ‌شدن ‌اضافه ‌وسيله ‌به ‌ توانند ‌فلز ‌شوند‌–پيوند ‌تهيه  طول‌.كربن‌)ايليد(

‌.[14]‌(.31-3 مشخص‌شده‌است‌)شمای  X−ray نيز‌به‌وسيله‌ساختار‌– ‌O‌Zrو‌Hf –O پیوند

‌

 
‌31-3شمای‌

‌

 لیت دهندهسیستم هاي كی  :1-1-7

مي‌توانند‌‌،در‌كنار‌آن‌يک‌زنجير‌الکيلي‌وجود‌دارد‌ايليدهايي‌كه‌در‌آنها‌فسفر‌در‌انتهای‌مولکول‌و

‌هاليدهای‌ ‌‌Pd(II).[14](‌32-3)شکل‌‌Hg(II)با ‌Pt(II)و‌‌ ‌(31-3تشکيل‌كيليت‌دهند‌)واكنش‌‌

[15]. ‌

 

‌
 (‌32–‌3شکل‌)
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‌
‌

‌31-3واكنش

‌

)واكنش‌‌همکارانش‌طبق‌واكنش‌زير‌كمپلکس‌های‌كيليت‌را‌تهيه‌كردند‌و‌33در‌گزارش‌ديگری‌لين

3-34[)16.]‌

‌

‌34-3واكنش‌
‌

 كه‌ايليدهايي‌از‌نوع‌يوسون‌و‌همکارانش‌در‌مقاله‌ای‌گزارش‌كردند‌

Ph2P(CH2)n PPh2CHCOR (n=1 , R=CH3 ,C6H5  n=2, R=C6H5)  

‌دودندانه‌باشند‌از‌‌از‌طريق‌فسفر‌كوئوردينه‌شوند‌و‌مي‌توانند‌به‌صورت‌يک‌دندانه‌عمل‌كرده‌و يا

‌ همانطور‌كه‌گفته‌شد‌ليگاندهايي‌كه‌با‌‌.[16]‌توليد‌كمپلکس‌نمايند‌Pd(II)طريق‌فسفر‌وكربن‌با

Pd(II)مي‌كنند.‌داده‌های‌از‌طريق‌اتم‌كربن‌واتم‌فسفر‌انتهايي‌پيوند‌برقرار‌‌،كيليت‌توليد‌مي‌كنند‌

P NMR
‌HClنشان‌مي‌دهد‌كه‌در‌اين‌كمپلکس‌ها‌امکان‌تشکيل‌دو‌ايزومر‌وجود‌دارد.‌واكنش‌با‌‌13

                                                 
19 Lin 
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تشکيل‌كمپلکس‌هايي‌مي‌دهد‌كه‌فقط‌از‌طريق‌اتم‌فسفر‌كوئوردينه‌‌كربن‌ايليد‌را‌پروتونه‌كرده‌و

‌.(34-3)شمای‌‌شده‌اند

 

‌
 :‌ساختار‌ايزومر‌های‌كمپلکس‌های‌كيليت34-3شمای‌

 

مي‌توانند‌از‌‌C5H4NC(O)CHZ (Z=4-Picoline,3,5-lutidine)در‌بعضي‌از‌موارد‌ايليدهايي‌از‌نوع‌‌

كوئوردينه‌شده‌و‌توليد‌كمپلکس‌‌Pt(II)و‌‌Pd(II)اتم‌نيتروژن‌پيريدين‌با‌فلزات‌‌‌طريق‌كربن‌ايليد‌و

‌ (.36-3و‌‌-35-3نمايند‌)واكنش‌

‌

‌

‌‌35-3واكنش

‌

‌
‌36-3واكنش

‌
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 : تشکیل كلاستر1-1-8

‌[Os3(Co)10(MeCN)2 با‌‌PPh3PCHCHOاز‌واكنش‌‌،تنها‌كلاستری‌كه‌از‌ايليدها‌گزارش‌شده‌است

-Xساختار‌‌متفاوتي‌باشند.طبق‌شکل‌زير‌كلاسترها‌مي‌توانند‌دارای‌ايزومرهای‌‌.[18]‌تهيه‌مي‌شود

rayآنها‌نشان‌مي‌دهد‌كه‌‌‌Ph3PCHCHOاز‌طريق‌اكسيژن‌وكربن‌به‌صورت‌پل‌بين‌دو‌فلز‌قرار‌‌‌

‌(.35-3مي‌گيرد‌)شمای‌

‌

 35-3شمای‌

 

 شیف باز لیگاندهاي واكنش بین كمپلکس هاي ایلیدي و: 1-1-9

ژني‌ضعيف‌به‌يکديگر‌متصل‌الومعمولا‌كمپلکس‌هايي‌كه‌در‌ساختار‌آنها‌فلزات‌از‌طريق‌پل‌های‌ه

‌اند ‌يک‌ليگاند‌قوی‌تر‌شده ‌اثر‌واكنش‌با ‌اين‌‌،در مي‌توانند‌به‌كمپلکس‌های‌جديد‌تبديل‌شوند.

‌اين‌روش‌يکي‌از‌راشکسته‌شدن‌از‌طريق‌پل‌های‌هالوژني‌ ههای‌تهيه‌كمپلکس‌صورت‌مي‌گيرد.
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‌ه ‌سال ‌در ‌باشد. ‌مي ‌جديدتر ‌ای ‌هسته ‌چند ‌و ‌دو ‌وحتي ‌ای ‌هسته ‌تک ‌دريئنهای ‌اخير ‌21ای

‌‌‌‌‌‌مپلکس‌های‌دوهسته‌ای‌ساندويچي‌وهمکاران‌تحقيقات‌گسترده‌ای‌در‌زمينه‌واكنش‌شيف‌بازها‌با‌ك

 Os,Ru,Rh,Irموفق‌به‌سنتز‌انواع‌متنوعي‌از‌كمپلکس‌های‌جديدی‌شدند‌كه‌در‌آنها‌‌انجام‌داده‌اند‌و

‌ليگاند‌ ‌ك‌تشيفباز ‌به‌كره ‌ورود ‌شکستن‌پل‌هالوژني‌و ‌استئورديناسبا ‌متصل‌شده   يوني‌به‌فلز

.‌همچنين‌در‌سال‌های‌اخير‌صابونچي‌وهمکارانش‌از‌[13-45]‌(33-38‌،3-37‌،3-3)واكنش‌های‌

‌ا ‌ای ‌هسته ‌بواكنش‌كمپلکس‌های‌دو ‌جيوه ‌فسفر ‌ای‌ DMSO اورگانو كمپلکس‌های‌تک‌هسته

‌)واكنش‌ ‌اند ‌كرده ‌تهيه ‌را ‌شکل‌)‌[46-48]‌(21-3مربوطه ‌اين31-3در ‌تعدادی‌از تركيبات‌كه‌‌(

‌.‌ار‌گرفته‌اند‌نمايش‌داده‌شده‌استتوسط‌تکنيک‌پراش‌اشعه‌ايکس‌مورد‌شناسايي‌قر

 

‌

‌37-3واكنش‌

‌
‌‌38–‌3واكنش‌

‌

                                                 
20 Bruno Therrien 
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‌
‌‌33–‌3واكنش‌

‌

‌
‌21-3واكنش

‌

‌
‌‌31–‌3شکل‌



  ‌

 

 

‌

‌

‌

‌

‌
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 ربیبخش تج

 دستگاههاي مورد استفاده : مواد شیمیایی و2-1

ساخت‌شركت‌671‌3نکسوس‌‌‌FT-IRتوسط‌اسپکتروفتومتر‌‌KBrبه‌صورت‌قرص‌‌IRكليه‌طيف‌های

  ، ‌PNMR‌13.‌طيف‌هایثبت‌شده‌است‌2ترمونيکلت
1
HNMRدر‌حلال‌DMSOبا‌استفاده‌از‌‌

شده‌اند‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌بتث‌1بروكر‌‌NMRلي‌تترا‌متيل‌سيلان‌توسط‌دستگاهاستاندارد‌داخ

(³¹PNMR at: 121.495MHz ‌، HNMR at: 300.132 MHz‌)لوله‌های‌موئين‌سرباز‌نقاط‌ذوب‌در‌‌‌‌

حلال‌های‌مورد‌استفاده‌از‌‌مواد‌و‌.اندازه‌گيری‌شده‌اند‌‌Barnsted Electrothermalبا‌دستگاه

‌.ه‌اندر‌گرفتمورد‌استفاده‌قرا‌تهيه‌و‌5سيگما‌آلدريچ‌و4شركت‌های‌مرك‌

                                                                                           متیل فسفونیوم برمید  فنیل استوكسی( -2تري فنیل )) سنتز نمک: 2-2

⁻[(PhCH2COOCHP
+
(ph)3)] Br 

گرم‌262/1.‌سپس‌ل‌شدح‌(ml)‌38استون‌‌در‌اتفنيل‌است‌-2ميلي‌مول‌(‌برمو‌متيل‌3گرم‌)223/1

(3(‌ ‌گرديد ‌اضافه ‌محلول ‌به ‌فسفين ‌فنيل ‌تری ‌مول( ‌مدت‌3:3ميلي ‌به ‌و ‌شد‌ساعت‌‌4( ‌زده هم

‌‌(.3-2)واكنش‌ ‌از ‌‌24بعد ‌شدنساعت‌و ‌‌خارج ‌محصول ‌بشرحلال ‌درون ‌رنگ‌در ‌بي ‌ای ‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌  ژله

 ‌.%(‌36بازده).‌(2-4)طيف‌‌گرديد‌شناسايي‌IRطيف‌‌بوسيله‌یكه‌‌[51]باقي‌ماند‌

‌(3-2)واكنش‌ ‌نمک ‌سنتز ‌برای ‌پيشنهادی ‌واكنش :((‌ ‌فنيل ‌استوكسي(-2تری ‌برميد‌‌فنيل ‌فسفونيوم                                                                                            متيل

⁻[(PhCH2COOCHP
+
(ph)3)] Br‌

                                                 
1 Nexus 670 
2 Termo Nicolet 
3 Bruker 
4 Merck 
5 Aldrich 



‌بخش‌تجربي  فصل‌دوم‌

15 

 

فنیل استات  -2)تري فنیل فسفوران ایلیدن ( متیل  ندایگسنتز ل: 2-3

PhCH2COOCHP(Ph)3] ] 

3827/1(‌ ‌2گرم ‌مول( ‌))ميلي ‌فنيل ‌تری ‌استوكسي(-2نمک ‌برميد‌‌فنيل ‌فسفونيوم                                                                                            متيل

¯
[(PhCH2COOCHP⁺ (Ph)3)] Brدر‌‌ ‌‌را ‌‌51حدود ‌سود ‌ليتر ‌و‌%8ميلي ‌كرده ‌در‌‌حل محلول

د‌كه‌صاف‌آم‌به‌دست‌يرسوب‌سفيد‌رنگ‌(.2-2)واكنش‌ساعت‌هم‌زده‌شد‌‌24به‌مدت‌‌C 41°دمای

 .گرديد‌سپس‌در‌دمای‌اتاق‌خشک‌و‌توزين‌‌.رسانده‌شد‌7به‌آب‌مقطر‌‌آن‌بوسيله‌ی‌‌PHو‌‌شده

‌از‌(‌‌C‌314-312نقطه‌ذوب‌%‌و‌74بازده)‌.[36[ ‌HNMRو‌PNMR‌13نمونه‌طيف‌های‌.
‌‌IRو‌3

‌‌.ج(‌ب.‌الف.‌1-4)طيف‌های‌‌.گرفته‌شد

‌

‌رسنتز‌ليگاند‌ارگانو‌فسف‌برای‌:‌واكنش‌پيشنهادی(2-2واكنش‌)‌

‌

  رد ارگانو فسفنابا لیگ (II)هالیدهاي جیوه  سنتز كمپلکس هاي دیمر :2-4

 2[PhCH2COOCHP(Ph)3. HgCl2]  سنتزكمپلکس :2-4-1

ميلي‌‌5در‌ميلي‌مول‌(‌از‌كلريد‌جيوه‌‌3/1گرم‌)‌‌1273/1،ميلي‌ليتری‌ته‌گرد‌25در‌يک‌بالن‌ابتدا‌

‌ ‌متانول ‌شدليتر ‌سپس‌‌.حل ‌آمده ‌دست ‌به ‌محلول ‌)‌1431/1به ‌از‌3/1گرم )‌ ‌مول  ايليد‌ميلي

[PhCH2COOCHP(Ph)3]كه‌قبلا‌در‌‌ml)31)هم‌‌بعد‌از‌(.3:3اضافه‌گرديد‌)‌،شده‌بود‌متانول‌حل‌

-2)واكنش‌‌منتقل‌شد‌ظرف‌تبخير‌محتويات‌بالن‌به‌درون‌C‌41°در‌دمای‌‌ساعت‌24زدن‌به‌مدت‌

 ‌.[‌26]‌.توزين‌گرديد‌گ‌به‌جای‌مانده‌خشک‌وحلال‌رسوب‌سفيد‌رنتبخير‌پس‌از‌‌(.1
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H-NMRطيف‌های‌از‌نمونه‌‌%(.61بازدهو‌‌C355-‌353)نقطه‌ذوب‌
PNMR‌13 ‌و‌3

‌گرفته‌‌IRو 

‌ .ج(‌ب.‌الف.‌3-4-4)طيف‌های‌‌.شد

‌

 2[PhCH2COOCHPPh3.HgBr2]  سنتزكمپلکس :2-4-2

ميلي‌‌‌5درميلي‌مول‌(‌از‌برميد‌جيوه‌‌3/1گرم‌)‌‌1161/1،ميلي‌ليتری‌ته‌گرد‌25در‌يک‌بالن‌ابتدا‌

‌ ‌متانول ‌ليتر ‌‌سپس‌شد.حل ‌دست‌آمده ‌به ‌محلول ‌)‌‌1431/1به ‌‌3/1گرم ‌ميلي‌مول ‌از  ايليد(

[PhCH2COOCHP(Ph)3]قبلا‌در‌كه‌ml) ‌31)بعد‌از‌هم‌‌(.3:3)‌اضافه‌گرديد‌،شده‌بودمتانول‌حل‌‌

-2)واكنش‌تقل‌شد‌من‌ظرف‌تبخيرمحتويات‌بالن‌به‌درون‌‌C‌41°در‌دمای‌ساعت‌‌24زدن‌به‌مدت‌

1).‌ ذوب‌‌)نقطه‌.[‌26]‌.گ‌به‌جای‌مانده‌خشک‌وتوزين‌گرديدحلال‌رسوب‌سفيد‌رن‌تبخيرپس‌از

C344-‌341‌‌ ‌‌%(.61بازدهو ‌های ‌طيف ‌نمونه ‌H-NMRاز
3‌‌ PNMR‌13و

‌‌ IRو  ‌‌‌‌‌‌‌‌‌شد‌‌گرفته

‌ .ج(‌ب.‌الف.‌2-4-4)طيف‌های‌

‌

 [  PhCH2COOCHPPh3.HgI2]2  سنتز كمپلکس :2-4-3

ميلي‌‌‌5در‌ميلي‌مول‌(‌از‌يديد‌جيوه‌3/1گرم‌)‌‌1454/1،ميلي‌ليتری‌ته‌گرد‌25در‌يک‌بالن‌ابتدا‌

‌‌ليتر ‌حل ‌آمده‌سپس‌شد.متانول ‌دست ‌به ‌محلول ‌)‌‌1431/1به ‌‌3/1گرم ‌از )‌ ‌مول  ايليدميلي

[PhCH2COOCHP(Ph)3]قبلا‌در‌كه‌‌‌ml)31)بعد‌از‌هم‌زدن‌‌اضافه‌گرديد.‌،شده‌بودمتانول‌حل‌‌

-2)واكنش‌‌منتقل‌شد‌ظرف‌تبخيرمحتويات‌بالن‌به‌درون‌‌‌C‌41°در‌دمای‌‌ساعت‌24به‌به‌مدت‌

)نقطه‌ذوب‌‌.[‌26]‌.گ‌به‌جای‌مانده‌خشک‌وتوزين‌گرديدحلال‌رسوب‌سفيد‌رن‌تبخيرپس‌از‌‌.(1

C386-‌382طيف‌های‌‌از‌نمونه‌%(.61بازدهو‌‌H-NMR
)طيف‌های‌‌شدگرفته‌‌IRو‌PNMR‌13 ‌و 3

‌ .ج(‌ب.‌الف.‌4-4-1

‌
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‌

‌رگانو‌فسفند‌ارابا‌ليگ‌(II)هاليدهای‌جيوه‌:‌واكنش‌پيشنهادی‌برای‌سنتز‌كمپلکس‌های‌ديمر‌(1-2)واكنش‌

‌

-3) -3 -هیدروكسی بنزیلیدن( آمینو(-2)) – 4 (E)شیف باز ند اسنتز لیگ :2-5

‌.[‌43] .(L) .تیون –( H 4) 5 -تري آزول- H 1- 1،2،4-نیتروفنیل(

 : مرحله خود شامل چهار بخش زیر استاین 

 نيتروبنزوهيدرازيد‌‌-1:‌سنتز‌الف(
 

‌81مول،‌هيدرازين‌هيدرات‌‌3نيتروبنزوات‌‌-1ب‌متيل‌نيتروبنزوهيدرازيد‌بر‌روی‌تركي‌-1برای‌سنتز‌

‌‌مول‌در‌حلال‌اتانول‌‌‌5/3درصد

ساعت‌رفلاكس‌شد.‌سپس‌رسوب‌تشکيل‌شده‌‌6اضافه‌شد‌و‌مخلوط‌واكنش‌در‌حلال‌اتانول‌به‌مدت‌

‌.گرديدصاف‌و‌با‌اتانول‌نوبلور

‌

‌

‌
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‌‌نيتروبنزوئيل(‌هيدرازين‌كربو‌دی‌تيو‌آت‌-1)‌ –‌2:‌سنتز‌پتاسيمب‌( 

‌

‌ ‌‌-1ابتدا (‌ ‌كربن‌دی‌‌3نيتروبنزوهيدرازيد ‌محلول ‌سپس‌به ‌و ‌كرده ‌مطلق‌حل ‌اتانول ‌در ‌را مول(

‌بعد‌از‌چند‌دقيقه‌پتاسيم‌هيدروكسيد‌)‌5/3سولفيد‌ مول(‌حل‌شده‌در‌اتانول‌به‌‌3مول‌اضافه‌شد.

به‌هم‌‌ساعت‌در‌دمای‌اتاق‌33محلول‌واكنش‌اضافه‌شد‌كه‌با‌تغيير‌رنگ‌همراه‌بود.‌واكنش‌به‌مدت‌

دست‌آمده‌‌و‌با‌دی‌اتيل‌اتر‌شستشو‌داده‌شد.‌رسوب‌به‌شده‌.‌بعد‌از‌آن‌ر‌سوب‌حاصل‌صافزده‌شد

‌.نياز‌به‌نوبلوری‌ندارد

‌تيون‌‌-(‌H4)‌‌5-تری‌آزول-‌‌H‌3-3،2،4-نيتروفنيل(-1)‌-‌1-آمينو-4:‌سنتز‌ج‌(
 

مول‌اضافه‌‌5/3هيدرات‌سپس‌به‌آن‌هيدرازين‌‌مول‌را‌در‌آب‌مقطر‌حل‌كرده‌و‌3ابتدا‌نمک‌پتاسيم‌

ساعت‌رفلاكس‌شد.‌مخلوط‌واكنش‌تحت‌رفلاكس‌با‌تغيير‌رنگ‌‌2و‌مخلوط‌واكنش‌به‌مدت‌‌گرديد

همراه‌بوده‌و‌دی‌هيدروژن‌سولفيد‌را‌آزاد‌مي‌كند‌كه‌نتيجه‌آن‌ايجاد‌محلول‌همگن‌ميباشد.‌‌به‌سبز

د‌هيدروكلريک‌غليظ‌قطره‌در‌ادامه‌مخلوط‌واكنش‌را‌به‌بشر‌حاوی‌آب‌مقطر‌سرد‌اضافه‌كرده‌و‌اسي

‌شستشو‌با‌آب‌مقطر‌بعد‌از‌صاف‌شدن‌و‌قطره‌به‌بشر‌حاوی‌محلول‌اضافه‌شد.‌رسوب‌به‌دست‌آمده

‌نول‌نوبلور‌شد.تاادر‌

-‌‌1H-‌3،2،4-نيتروفنيل(‌-1)‌-‌1-هيدروكسي‌بنزيليدن(‌آمينو(-2))‌–‌‌4(E) ‌شيفباز‌:‌سنتز‌د‌(

  تيون‌–(‌H‌4)‌‌5-تری‌آزول

‌-آمينو-4مول(‌در‌حلال‌استيک‌اسيد‌گلاسيال‌حل‌شده‌و‌به‌آن‌‌3كسي‌بنزآلدهيد‌)هيدرو‌-2ابتدا‌

‌محتويات‌بالن‌به‌‌3تيون‌)–(‌H4)‌‌5-تری‌آزول-‌‌H‌3-3،2،4-نيتروفنيل(-1)-1 ‌اضافه‌شد. مول(

صاف‌و‌در‌اتانول‌نوبلور‌‌.‌بعد‌از‌سرد‌شدن‌رسوب‌حاصله(4-2)واكنش‌ساعت‌رفلاكس‌شد‌‌2مدت‌

‌محصول‌توسط‌طيف‌(387-‌388نقطه‌ذوب‌) .[‌43]‌.گرديد .‌IRو‌‌‌H-NMR‌3گرديدشناسايي‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌

‌ .ب(‌الف.‌5-4)طيف‌های‌
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‌ 
‌.(L):‌واكنش‌پيشنهادی‌برای‌سنتز‌ليگاند‌باز‌شيف‌(4-2واكنش)

‌
‌

-3 -لیدن( آمینو(هیدروكسی بنزی -2)) – 4 (E)شیف  بازند اسنتز كمپلکسهاي لیگ :2-6

  .(L)  تیون –( H 4) 5 -تري آزول- H 1 - 1،2،4 -نیتروفنیل(-3)

باز ند ا[ از واكنش لیگLHgCl(PhCH2COOCHP(Ph)3)] سنتز كمپلکس :2-6-1

 [ PhCH2COOCHP(Ph)3 . HgCl2]2با  (L)شیف 

‌ ‌ابتدا ‌بشر ‌يک ‌ليتری‌11در ‌مول‌يليم‌1125/1)‌گرم‌‌11143/1،ميلي ‌كمپلکس(  از

PhCH2COOCHP(Ph)3. HgCl2]2]در‌‌ml)‌7)به‌محلول‌به‌دست‌آمده‌حل‌‌دی‌كلرومتان‌‌ شد.

‌شده‌متانول‌حل‌(‌‌ml)31كه‌قبلا‌در‌‌(‌L)‌شيف‌باز‌ند‌اليگاز‌‌(ميلي‌مول‌‌‌13/1)‌گرم‌11143/1

‌اضافه‌گرديد‌)بود ‌هم‌زدن‌به‌مدت‌‌(.3:4، ‌دمای‌اتاق‌24بعد‌از محتويات‌بالن‌به‌درون‌‌ساعت‌در

‌تبخي ‌و‌رظرف ‌شد ‌‌منتقل ‌پس ‌و‌تبخيراز ‌ها ‌شدن‌حلال ‌زرد‌خشک ‌رسوب ‌آمدرنگي ‌.‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌بدست

‌. (311-‌314نقطه‌ذوب‌)‌.(3-6-4)طيف‌‌.دش‌گرفته‌IRطيف‌آن‌‌از‌.[45-13]

‌

باز ند ا[ از واكنش لیگLHgBr(PhCH2COOCHP(Ph)3)] : سنتز كمپلکس2-6-2

 [ PhCH2COOCHP(Ph)3 .HgBr2]2با  ( Lشیف ) 

‌ابتد ‌ا ‌بشر ‌يک ‌ليتری‌11در ‌مول‌1125/1)‌گرم‌‌11185/1،ميلي ‌ميلي كمپلکس‌‌از(

PhCH2COOCHP(Ph)3.HgBr2]2‌]در‌ml)‌7)حل‌‌ ‌كلرومتان ‌آمده‌دی ‌دست ‌به ‌محلول ‌به ‌شد.

متانول‌حل‌شده‌‌(ml) ‌31كه‌قبلا‌در(‌‌Lشيف‌)‌باز‌ند‌اليگ(‌از‌ميلي‌مول‌‌13/1)‌گرم‌11143/1
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‌اضافه‌گرديد‌) ‌بعد(3:4بود، ‌هم‌زدن‌به‌مدت‌‌. ‌دمای‌اتاق‌24از محتويات‌بالن‌به‌درون‌‌ساعت‌در

بدست‌رنگي‌‌زردرسوب‌‌خشک‌شدن‌حلال‌ها‌وتبخير‌پس‌از‌(.‌6-2)واكنش‌منتقل‌شد‌‌ظرف‌تبخير

نقطه‌ذوب‌‌)‌الف‌.ب(.‌2-6-4ی‌)طيف‌ها.‌شدگرفته‌‌ ¹H-NMR,  IRاز‌آن‌طيف‌های‌‌.[13-45]آمد‌

33-311)‌. 

‌

شیف باز ند ااز واكنش لیگ  [LHgI(PhCH2COOCHP(Ph)3)]سنتز كمپلکس  :2-6-3

 (L با ) PhCH2COOCHP(Ph)3 .HgI2]2] 

‌ ‌‌درابتدا ‌بشر ‌ليتری‌11يک ‌‌‌11411/1،ميلي ‌مول‌1125/1)گرم ‌كمپلکس‌‌(ميلي از

PhCH2COOCHP(Ph)3.HgI2]2]‌‌ ‌ml)‌7در )‌ ‌كلرومتان ‌آمده‌حلدی ‌دست ‌به ‌محلول ‌به ‌شد.

متانول‌حل‌شده‌‌(‌ml)31كه‌قبلا‌در‌‌(‌L)‌شيف‌باز‌ند‌اليگ‌(‌ازول‌ميلي‌م‌13/1)‌‌گرم‌11143/1

‌اضافه‌گرديد ‌هم‌زدن‌به‌مدت‌‌(.3:4)‌بود، ‌دمای‌اتاق‌‌24بعد‌از محتويات‌بالن‌به‌درون‌ساعت‌در

بدست‌رنگي‌خشک‌شدن‌رسوب‌زرد‌‌و‌حلال‌ها‌تبخيرپس‌از‌‌(.6-2)واكنش‌منتقل‌شد‌ظرف‌تبخير

‌آن‌طيف‌های‌.[13-45]‌.آمد ‌1-6-4)طيف‌های‌‌شد‌گرفته ‌‌IR‌‌، H-NMR‌3‌،‌ PNMR‌13از

‌ .(‌85-‌88نقطه‌ذوب‌) .الف.ب.ج(

‌
‌ (L)شيف‌ند‌بازاكمپلکسهای‌ليگ:‌واكنش‌پيشنهادی‌برای‌سنتز‌(6-2واكنش)‌
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 (  C2H8N2اتیلن دي آمین ) سنتز كمپلکس هاي :2-7

از واكنش  ]  [C2H8N2HgCl (PhCH2COOCHP(Ph)3)سنتز كمپلکس :2-7-1

C2H8N2  با   PhCH2COOCHP(Ph)3.HgCl2]2] 

‌ ‌‌‌(ميلي‌مول‌3/1)‌گرم‌1161/1ابتدا ‌از ‌درون‌بالن‌ريخته‌(‌C2H8N2اتيلن‌دی‌آمين‌) و‌سپس‌‌را

‌‌(ميلي‌مول125/1)گرم‌‌1143/1 (‌ml)‌8كه‌در‌‌[PhCH2COOCHP(Ph)3.HgCl2]2  ‌لکسكمپاز

ساعت‌‌24زدن‌به‌مدت‌بعد‌از‌هم‌(.‌3:4)‌اضافه‌گرديدبه‌ماده‌داخل‌بالن‌بود‌‌شدهدی‌كلرومتان‌حل‌

‌دمای‌اتاق‌ ‌دروندر ‌7-2)واكنش‌منتقل‌شد‌ظرف‌تبخير‌محتويات‌بالن‌به ‌حلال‌و‌تبخيرپس‌از(.

‌بدست‌آمدرسوب‌‌خشک‌شدن ‌‌.[13-45]‌.خاكستری‌رنگي ‌آن ‌    ‌وH-NMR‌3 ‌های طيفاز

PNMR‌13‌‌ و‌‌IR(‌313-312نقطه‌ذوب‌.‌)‌ج(‌ب.‌الف.‌3-8-4ف‌های‌)طي‌شد‌گرفته‌.  

 

از واكنش  ] [C2H8N2HgBr(PhCH2COOCHP(Ph)3)سنتز كمپلکس  :2-7-2

C2H8N2  باPhCH2COOCHP(Ph)3.HgBr2]2] 

‌سپس‌و‌(‌را‌درون‌بالن‌ريخته‌C2H8N2)‌اتيلن‌دی‌آمين‌از‌‌‌(ميلي‌مول‌3/1)گرم‌‌‌1161/1ابتدا

(‌ml)‌8كه‌در‌‌[PhCH2COOCHP(Ph)3.HgBr2]2 كمپلکس‌از‌‌(ميلي‌مول‌125/1)گرم‌‌1178/1

ساعت‌‌24بعد‌از‌هم‌زدن‌به‌مدت‌(.‌3:4)‌اضافه‌گرديدبه‌ماده‌درون‌بالن‌شده‌بود‌دی‌كلرومتان‌حل‌

‌حلال‌و‌تبخيرپس‌از‌‌(.7-2)واكنش‌منتقل‌شد‌ظرف‌تبخير‌‌ات‌بالن‌به‌درونمحتويدر‌دمای‌اتاق‌

  H-NMR  طيف‌های‌از‌آن‌.[13-45]‌.آمد‌خاكستری‌رنگي‌بدست‌خشک‌شدن‌رسوب
3‌‌ ‌ ‌IRو

‌.(‌38-33نقطه‌ذوب‌)‌‌.الف.‌ب(‌2-8-4)طيف‌های‌‌شد‌گرفته‌

‌

‌

‌
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 از واكنش  ] [C2H8N2HgI(PhCH2COOCHP(Ph)3): سنتز كمپلکس 2-7-3

C2H8N2 با PhCH2COOCHP(Ph)3.HgI2]2]. 

‌ ‌‌گرم‌1161/1ابتدا ‌‌(ميلي‌مول‌3‌/1) ‌درون‌بالن‌ريخته‌‌(‌C2H8N2اتيلن‌دی‌امين‌)از ‌را سپس‌و

‌‌(ميلي‌مول‌‌125/1)گرم‌‌1411/1 دی‌‌(‌ml)‌8كه‌[‌PhCH2COOCHP(Ph)3.HgI2]2كمپلکساز

در‌‌ساعت‌24مدت‌بعد‌از‌هم‌زدن‌به‌(.‌3:4)‌گرديده‌اضافبه‌ماده‌درون‌بالن‌‌شده‌بودكلرومتان‌حل‌

و‌خشک‌پس‌از‌تبخير‌حلال‌‌(.7-2)واكنش‌منتقل‌شد‌ظرف‌تبخيرمحتويات‌بالن‌به‌درون‌‌دمای‌اتاق

‌آمد‌شدن ‌بدست ‌رنگي ‌خاكستری ‌رسوب .[45-13].‌‌ ‌طيف ‌آن ‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌.(1-8-4)طيف‌شد‌گرفته‌IRاز

  .(‌31-33نقطه‌ذوب‌‌)

‌

‌

‌:‌واكنش‌پيشنهادی‌برای‌سنتز‌كمپلکسهای‌اتيلن‌دی‌آمين‌(7-2)واكنش‌

‌

‌

‌

‌

‌

‌
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‌  P(Ph)3 ي سنتز كمپلکس ها : 2-8

  از واكنش [P(Ph)3HgCl (PhCH2COOCHP(Ph)3)] : سنتز كمپلکس2-8-1

P(Ph)3  با  PhCH2COOCHP(Ph)3.HgCl2]2] 

از‌كمپلکس‌‌(مول‌ميلي‌125/1)‌گرم‌‌1143/1ميلي‌ليتری‌‌25يک‌بشر‌درابتدا‌

PhCH2COOCHP(Ph)3.HgCl2]2]در‌‌‌ml)‌6‌)شد.‌به‌محلول‌به‌دست‌آمده‌دی‌كلرومتان‌حل‌‌

‌شده‌بود،‌اضافه‌گرديددی‌كلرومتان‌حل‌‌(ml) ‌5كه‌قبلا‌در‌‌PPh3از‌(ميلي‌مول‌‌3/1)‌گرم‌1262/1

منتقل‌‌ظرف‌تبخير‌ساعت‌در‌دمای‌اتاق‌محتويات‌بالن‌به‌درون‌24بعد‌از‌هم‌زدن‌به‌مدت‌‌(.3:4)

خاكستری‌رنگ‌مايل‌به‌زرد‌به‌دست‌و‌خشک‌شدن‌رسوب‌‌‌حلال‌تبخيرپس‌از.‌(8-2)واكنش‌شد

‌الف.3-31-4)طيف‌های‌‌گرفته‌شد‌H-NMR،‌PNMR ‌13،‌‌IR ‌1های‌‌طيفاز‌آن‌‌.[13-48]‌.دآم

 ‌.(‌328-‌311نقطه‌ذوب‌.‌)ج(‌ب.

 

 از واكنش   [P(Ph)3HgBr(PhCH2COOCHP(Ph)3)]سنتز كمپلکس :2-8-2

P(Ph)3  با  PhCH2COOCHP(Ph)3.HgBr2]2 ] 

از‌كمپلکس‌‌(ميلي‌مول‌‌125/1)‌گرم‌‌1185/1ميلي‌ليتری‌25در‌يک‌بشر‌ابتدا‌

PhCH2COOCHP(Ph)3.HgBr2]2]در‌‌ml) ‌6‌)شد.‌به‌محلول‌به‌دست‌آمده‌دی‌كلرومتان‌حل‌‌‌

‌شده‌بود،‌اضافه‌گرديددی‌كلرومتان‌حل‌‌(ml) ‌5كه‌قبلا‌در‌‌PPh3ز‌ا‌(ميلي‌مول‌3/1)گرم‌‌1262/1

منتقل‌‌ظرف‌تبخير‌رونساعت‌در‌دمای‌اتاق‌محتويات‌بالن‌به‌د‌24.‌بعد‌از‌هم‌زدن‌به‌مدت‌(3:4)

خاكستری‌رنگ‌مايل‌به‌زرد‌به‌دست‌رسوب‌‌و‌خشک‌شدن‌حلال‌تبخيرپس‌از.‌(8-2)واكنش‌شد

نقطه‌ .‌)الف‌.ب(‌2-31-4)طيف‌های‌‌گرفته‌شد‌,  HNMR¹IRهای‌‌‌طيفاز‌آن‌.‌[13-48]‌.آمد

 ‌.(‌326-327ذوب‌

‌
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  P(Ph)3  از واكنش [P(Ph)3HgI(PhCH2COOCHP(Ph)3)] سنتز كمپلکس  :2-8-3

 .[ HgI2]2 PhCH2COOCHP(Ph)3. با

 از‌كمپلکس‌(ميلي‌مول‌3/1)‌گرم‌‌3711/1ميلي‌ليتری‌11در‌يک‌بشر‌ابتدا‌

PhCH2COOCHP(Ph)3.HgI2]2 ] درml) ‌6‌)شد.‌به‌محلول‌به‌دست‌آمده‌دی‌كلرومتان‌حل‌‌

‌،‌اضافه‌گرديدشده‌بوددی‌كلرومتان‌حل‌‌(ml) ‌5كه‌قبلا‌در‌‌PPh3از‌(ميلي‌مول‌‌2/1)‌گرم‌1524/1

منتقل‌‌ظرف‌تبخيرساعت‌در‌دمای‌اتاق‌محتويات‌بالن‌به‌درون‌‌24.‌بعد‌از‌هم‌زدن‌به‌مدت‌(3:4)

خاكستری‌رنگ‌مايل‌به‌زرد‌به‌دست‌رسوب‌‌حلال‌و‌خشک‌شدن‌تبخيرپس‌از.‌(8-2)واكنش‌شد

‌.(‌324-‌325ذوب‌نقطه)‌.(1-31-4)طيف‌‌گرفته‌شدIR  ف‌طياز‌آن‌‌.[13-48]‌.آمد

‌

‌

‌:‌واكنش‌پيشنهادی‌برای‌سنتز‌كمپلکس‌های‌تری‌فنيل‌فسفين‌(8-2)واكنش



‌
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 بحث و نتیجه گیري  

‌:‌ه‌پنج‌مرحله‌اصلي‌را‌شامل‌مي‌شوداين‌پروژ

 (II)‌با‌هاليدهای‌جيوهآن‌ كمپلکسهای‌ديمر‌ليگاند‌ارگانو‌فسفر‌و‌سنتز‌مرحله اول:

‌-‌H‌3-نيتروفنيل(-1) -‌1-هيدروكسي‌بنزيليدن(‌آمينو(-2))‌–‌‌4(E)شيف‌باز‌:‌سنتز‌مرحله دوم

 تيون‌-(‌H‌4)‌‌5-تری‌آزول -‌3،2،4

‌‌:مرحله سوم ‌هاليدهای‌جيوه ‌و‌(‌‌II(واكنش‌كمپلکسهای‌ديمر ‌اول ‌مرحله ‌از ‌‌حاصل واكنش‌يا

‌شيف‌باز‌ند‌ابا‌ليگ (II)هاليدهای‌جيوه‌

‌‌:مرحله چهارم ‌واكنش‌كمپلکسهای‌ديمر‌هاليدهای‌جيوه (II‌)اتيلن‌دی‌‌‌ حاصل‌از‌مرحله‌اول‌با

‌آمين‌

‌‌:مرحله پنجم ‌هاليدهای‌جيوه ‌واكنش‌كمپلکسهای‌ديمر (II‌)مرحله‌‌ ‌تری‌فنيل‌‌حاصل‌از اول‌با

‌.‌فسفين

‌

متیل فسفونیوم برمید      فنیل استوكسی(-2تري فنیل )): تفسیر داده هاي نمک 3-1

⁻[(PhCH2COOCHP
+
(ph)3)] Br                                                                                         

‌در‌‌Aتركيب‌)‌‌IR‌FT -مربوط‌به (2-4طيف‌) 3cm)(‌است‌كه‌ارتعاش‌گروه‌كربونيل‌را
-‌3711‌

(=و‌پيک‌مربوط‌به‌اتصال‌‌‌(-P
+
- C)ررا‌د‌ cm

-1
 ‌815=‌‌،اين‌طيف‌پيک‌گروه‌‌درنشان‌ميدهد

cm ‌كربونيل
‌اوليه‌131- cm)‌مربوطه‌نسبت‌به‌استر

-1
 3741=(3-4)طيف‌‌ در‌فركانس‌پايينتر‌(

Pكه‌ميتوان‌گفت‌بدليل‌وجود‌)‌نمايان‌است،
(‌C=O(‌در‌مولکول‌نمک،‌اندكي‌از‌دانسيته‌الکتروني‌)+

نمک‌در‌فركانس‌‌‌(C=Oدر‌نتيجه‌پيک‌مربوط‌به‌گروه‌)‌و‌شده‌(‌كشيدهCH2به‌سمت‌كربن‌گروه‌)

‌ميشود.‌مشاهدهپايين‌تر‌
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‌

 
‌(Aساختار‌تركيب‌)(‌:‌3-1شکل‌)

‌

‌فنیل استات -2)تري فنیل فسفوران ایلیدن ( متیل  ندالیگ: تفسیر داده هاي 3-2

PhCH2COOCHP(Ph)3]] 
‌

3cm)بونيل‌را‌در‌(‌است‌كه‌ارتعاش‌گروه‌كرB)تركيب‌IR مربوط‌به‌)الف(‌(1-4طيف‌)‌
-‌3624‌‌=ν)‌

‌ ‌و ‌اتصال P-)پيک‌مربوط‌به
+
- C) در‌ 3cm)‌را

-‌871‌‌ =ν‌ ‌ميکند( ‌رزونانس‌بين‌گروهتاييد ‌بخاطر .‌

‌مجاور، ‌دوگانه ‌پيوند ‌با ‌كربونيل‌كربونيل ‌گروه cm پيک
-1

‌مربوطه‌316  ‌نمک ‌به ‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌نسبت

(3cm
-3711= ((C=O ν، (2-4طيف‌)) و‌نيز‌پيک‌مربوط‌به‌اتصالنمايان‌است‌در‌فركانس‌پايينتر‌ .‌‌

(-P
+
- C)ندادر‌ليگ‌ cm

-1
cmدر‌فركانس‌بالاتری‌نسبت‌به‌نمک‌مربوطه‌31 

-1
 861 = (-P

+
- C)  

-مشاهده‌ميشود‌كه‌علت‌آن‌وجود‌دانسيته‌الکتروني‌بيشتر‌پيوند‌)
P

+
- C)ند‌نسبت‌به‌نمک‌ادر‌ليگ‌

 .[‌61]نشان‌داده‌شده‌است.‌‌(2-1)ساختار‌ليگاند‌ارگانو‌فسفر‌در‌شکل‌است.‌

 

H NMR)ب((،‌1-4طيف‌)‌
‌مشخصات‌رزونانس‌پروتون‌های‌مربوط‌به،‌را‌نشان‌مي‌دهد‌(B)ند‌اليگ‌3

 (‌آمده‌است.‌3-1ند‌در‌جدول‌)‌اليگ

‌

‌‌‌‌‌‌ ‌‌‌‌‌‌‌‌‌را‌نشان‌مي‌دهد.‌در‌اين‌طيف‌رزونانس‌فسفر‌در‌(B)ند‌اليگ‌PNMR‌13)ج((،‌1-4طيف‌)

ppm 37/37=δ مي‌شود.‌مشاهده‌‌‌
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‌

‌ C ‌25در‌دمای‌DMSOند‌در‌حلال‌اليگ‌H-NMR¹(‌:‌داده‌های‌‌3-1جدول‌)‌

‌موقعيت‌پروتون ‌J(P-H) HZ (ppm)تعداد‌پروتون‌نوارشکل‌

 ‌31/4‌CH2-‌‌2تکنوار‌يک‌

 ‌63/4‌CH-‌‌3تکنوار‌‌يک

 آروماتيک‌57/7-‌63/7-‌‌21چند‌تايي‌نواريک‌

‌

‌

‌(‌B)‌(‌:‌ساختار‌تركيب‌2-1شکل‌)

‌

 

ند ارگانو فسفر ا( با لیگIIهالیدهاي جیوه ): تفسیر داده هاي كمپلکسهاي دیمر 3-3

PhCH2COOCHP(Ph)3]] 

 

  2[PhCH2COOCHP(Ph)3. HgCl2] : تفسیر داده هاي كمپلکس3-3-1
 

(‌ ‌به)الف(3-4-4طيف ‌مربوط )‌ FT- IR‌ ‌كربونا‌(‌‌C)تركيب ‌گروه ‌ارتعاش ‌كه ‌درست ‌را ‌‌‌‌‌‌‌‌‌يل

(3cm
-‌3631‌‌=ν)پيک‌مربوط‌به‌اتصال‌و‌‌(-P

+
- C) 3)‌را‌درcm

-‌817‌‌‌=ν‌)بخاطر‌از‌نشان‌مي‌دهد‌.

‌پيک‌گروه‌ ‌فلز، ‌با ‌شدن ‌كئوردينه ‌از ‌بعد ‌مجاور ‌دوگانه ‌پيوند ‌با ‌كربونيل ‌رزونانس‌گروه ‌رفتن بين

‌ليگاند‌مربوطه‌‌cm¯¹63كربونيل ‌)1-4طيف‌‌،=‌cm¯¹)‌3624 نسبت‌به ‌فركانس‌بالاتر‌الف(( در

‌و‌نيز‌پيک‌مربوط‌به‌اتصالنمايان‌است .‌(-P
+
- C)‌cm¯¹16ند‌ادر‌فركانس‌پائينتری‌نسبت‌به‌ليگ‌

P-)‌(‌مشاهده‌ميشود‌كه‌علت‌آن‌كم‌شدن‌دانسيته‌الکتروني‌پيوند‌=‌cm¯¹)‌871‌مربوطه
+
- C)در‌‌

‌ليگ ‌است.اكمپلکس‌نسبت‌به ‌شکل‌‌ند ‌احتمالي‌كمپلکس‌در ‌است.‌‌(1-1)ساختار ‌شده نشان‌داده

[26.]‌
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‌

H NMR(،‌)ب(3-4-4طيف‌)
‌‌ppmدر‌‌CH(‌را‌نشان‌مي‌دهد‌در‌اين‌طيف‌رزونانس‌‌‌Cتركيب‌)‌3

15/5-14/5‌‌=δبه‌صورت‌يک‌پيک‌دوتايي‌مشاهده‌مي‌شود‌كه‌ppm ‌66/1نسبت‌به‌ليگاند‌آزاد‌‌ 

ppm)63‌/4=،طلب‌نشانگر‌كئوردينه‌در‌ميدان‌پايين‌تری‌ظاهر‌شده‌است.‌اين‌م‌)ب((‌1-4طيف‌‌

است.‌ضمنا‌دوتايي‌‌CHشدن‌ايليد‌به‌فلز‌از‌طريق‌كربن‌متين‌و‌كاهش‌چگالي‌الکترون‌بر‌روی‌گروه‌

‌مشخصات‌بودن‌ ‌مي‌باشد. ‌يعني‌فسفر ‌خود ‌اتم‌مجاور ‌با ‌مربوطه ‌پروتون ‌علت‌كوپلاژ اين‌پيک‌به

‌(‌آمده‌است.2-‌1رزونانس‌پروتون‌های‌مربوط‌به‌كمپلکس‌در‌جدول‌)

‌

‌)ج((3-4-‌4)‌طيف ،)P NMR
‌اين‌طيف‌رزونانس‌فسفر‌در‌(‌‌C)تركيب‌‌13 ‌در ‌نشان‌مي‌دهد. ‌‌را

ppm‌88/21‌=δمشاهده‌مي‌شود‌كه‌ ppm  33/2نسبت‌به‌ليگاند‌مربوطه‌‌ppm)‌37/37=،طيف‌‌

در‌ميدان‌پايين‌تر‌صورت‌گرفته‌است.‌علت‌اين‌امر‌را‌مي‌توان‌به‌اتصال‌كربن‌متين‌ليگاند‌)ج((‌‌4-1

‌فسفر‌نسبت‌داد.‌‌تيجه‌كاهش‌چگالي‌الکترون‌روی‌اتمته‌فلز‌و‌در‌نبه‌هس

‌ C ‌25در‌دمای‌DMSO(‌در‌حلال‌‌Cكمپلکس‌)‌‌H-NMR¹(‌:‌داده‌های‌‌2-‌1جدول‌)

‌موقعيت‌پروتون ‌J(P-H) HZ (ppm)تعداد‌پروتون‌نوارشکل‌

 ‌13/5‌CH2-‌‌2تک‌نواريک‌

 J₍P-H) =    15/5-14/5‌CH ‌3‌8/4²تک‌نواريک‌

 آروماتيک‌55/7-‌83/7-‌‌21چند‌تايي‌نواريک‌

‌



51 

 

‌
‌(‌‌Cساختار‌احتمالي‌تركيب‌)(‌:‌1-1شکل‌)

‌

‌

 2[PhCH2COOCHP(Ph)3.HgBr2]: تفسیر داده هاي كمپلکس 3-3-2

(‌ ‌به)الف(2-4-‌4طيف ‌مربوط )FT- IR‌‌ ‌در‌(‌‌D)تركيب ‌را ‌كربونيل ‌گروه ‌ارتعاش ‌كه ‌‌‌‌‌‌‌‌‌است

(3cm
-‌3685‌‌=ν)پيک‌مربوط‌به‌اتصال‌)و‌‌-

P
+
- C) 3)‌را‌درcm

-‌821‌‌‌=νنشان‌ميدهد.‌بخاطر‌از‌‌)

‌پيک‌گروه‌ ‌فلز، ‌با ‌شدن ‌كئوردينه ‌از ‌بعد ‌مجاور ‌دوگانه ‌پيوند ‌با ‌كربونيل ‌رزونانس‌گروه ‌رفتن بين

‌3cmكربونيل
نمايان‌س‌بالاتر‌در‌فركان)لف((  3-4، طيف =‌cm¯¹)‌3624‌نسبت‌به‌ليگاند‌مربوطه‌‌63-

‌نيز‌پيک‌مربوط‌به‌اتصالاست ‌و .‌(-P
+
- C)‌3cm

‌ند‌مربوطهادر‌فركانس‌پائينتری‌نسبت‌به‌ليگ‌51-

cm¯¹)‌871‌=پيوند‌‌ ‌الکتروني ‌دانسيته ‌شدن ‌كم ‌آن ‌علت ‌كه ‌ميشود ‌مشاهده )‌(-P
+
- C)در‌‌

‌ليگ ‌است.اكمپلکس‌نسبت‌به ‌شکل‌‌ند ‌احتمالي‌كمپلکس‌در ‌ش‌(4-1)ساختار ‌است.‌نشان‌داده ده

[26.]‌

‌

‌)ب(2-4-4طيف‌) ،)H NMR
‌نشان‌مي‌دهد‌‌Dتركيب‌)‌3 ‌را ‌های‌‌،( مشخصات‌رزونانس‌پروتون

‌(‌آمده‌است.‌1-1مربوط‌به‌كمپلکس‌در‌جدول‌)

‌
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(‌ ‌)ج(2-4-4طيف ،)P NMR
13‌‌ ‌در‌(‌‌D)تركيب ‌طيف‌رزونانس‌فسفر ‌اين ‌در ‌مي‌دهد. ‌نشان ‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌را

ppm‌31/21=δمشاهده‌مي‌شود‌كه‌‌ppm‌31/2نسبت‌به‌ليگاند‌مربوطه‌‌‌ppm)‌37/37=،طيف‌‌

.‌علت‌اين‌امر‌را‌مي‌توان‌به‌اتصال‌كربن‌متين‌ليگاند‌تدر‌ميدان‌پايين‌تر‌صورت‌گرفته‌اس)ج((‌‌4-1

 به‌هسته‌فلز‌و‌در‌نتيجه‌كاهش‌چگالي‌الکترون‌روی‌اتم‌فسفر‌نسبت‌داد.‌

‌

‌  C ‌25در‌دمای‌DMSOل‌(‌در‌حلا‌Dكمپلکس‌)‌‌H-NMR¹(‌:‌داده‌های‌‌1-1جدول‌)‌‌

‌موقعيت‌پروتون ‌J(P-H) HZ (ppm)تعداد‌پروتون‌نوار‌شکل

 ‌35/4‌CH2-‌‌‌2تک‌نواريک‌

 13/5‌CH -‌‌3تک‌‌نواريک‌

 آروماتيک‌61/7-‌75/7-‌‌21چند‌تايي‌نواريک‌

‌

‌
‌(‌‌Dساختار‌احتمالي‌تركيب‌)(‌:‌4-1شکل‌)

‌

‌

 [PhCH2COOCHPPh3.HgI2]2سیر داده هاي كمپلکس : تف 3-3-3

(‌ ‌به)الف(1-4-4طيف ‌مربوط ) FT- IR‌ ‌در‌(‌‌E)تركيب ‌را ‌كربونيل ‌گروه ‌ارتعاش ‌كه ‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌است

(3cm
-‌3673‌=ν)پيک‌مربوط‌به‌اتصال‌)و‌‌-

P
+
- C) 3)‌را‌درcm

-‌838‌‌‌=νنشان‌ميدهد.‌بخاطر‌از‌‌)

‌پيو ‌با ‌كربونيل ‌رزونانس‌گروه ‌رفتن ‌پيک‌گروه‌بين ‌فلز، ‌با ‌شدن ‌كئوردينه ‌از ‌بعد ‌مجاور ‌دوگانه ند
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در‌فركانس‌بالاتر‌ )الف((‌1-4طيف‌، =‌cm¯¹)‌3624‌ نسبت‌به‌ليگاند‌مربوطه‌cm¯¹‌55كربونيل‌

‌اتصالنمايان‌است ‌پيک‌مربوط‌به ‌نيز ‌و .‌(-P
+
- C)‌cm¯¹55فركانس‌پا‌‌ ‌ليگيدر ند‌اينتری‌نسبت‌به

-يشود‌كه‌علت‌آن‌كم‌شدن‌دانسيته‌الکتروني‌پيوند‌)(‌مشاهده‌م‌=‌cm¯¹)‌871‌مربوطه
P

+
- Cدر‌‌)

‌احتمالي‌كمپلکس‌در‌شکل‌‌.‌ند‌است.اكمپلکس‌نسبت‌به‌ليگ  نشان‌داده‌شده‌است‌(5-1)ساختار

[26.]‌

‌

H NMR(،‌)ب(1-4-‌4طيف‌)
‌نشان‌مي‌دهد‌‌Eكمپلکس‌)‌3 مشخصات‌رزونانس‌پروتون‌های‌‌،(‌را

‌(‌آمده‌است.‌4-‌‌1مربوط‌به‌كمپلکس‌در‌جدول‌)

‌

‌)ج(1-4-4طيف‌) ،)P NMR
‌اين‌طيف‌رزونانس‌فسفر‌در‌‌‌Eكمپلکس‌)‌13 ‌در ‌نشان‌مي‌دهد. ‌را )

ppm‌‌15/26=δمشاهده‌مي‌شود‌كه‌‌ppm‌18/8نسبت‌به‌ليگاند‌مربوطه‌‌ ppm)‌37/37=،طيف‌‌

ن‌ليگاند‌در‌ميدان‌پايين‌تر‌صورت‌گرفته‌است.‌علت‌اين‌امر‌را‌مي‌توان‌به‌اتصال‌كربن‌متي‌)ج((‌4-1

‌به‌هسته‌فلز‌و‌در‌نتيجه‌كاهش‌چگالي‌الکترون‌روی‌اتم‌فسفر‌نسبت‌داد.‌

‌
‌ C ‌25در‌دمای‌DMSO(‌در‌حلال‌‌Eكمپلکس‌)‌‌H-NMR¹(‌:‌داده‌های‌‌4-‌1جدول‌)

‌موقعيت‌پروتون‌‌J(P-H) HZ  (ppm)تعداد‌پروتون‌نوارشکل‌

 ‌74/5‌CH2-‌‌2تک‌نوار‌يک

‌J(P-H₎ =   ‌31/4-18/4‌CH ‌3‌3/5²دوتايي‌نواريک‌

 آروماتيک‌23/7-‌74/7-‌‌21چند‌تايي‌‌نواريک‌

‌
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‌
‌(‌‌Eساختار‌احتمالي‌تركيب‌) (‌:5-1شکل‌)

‌

-3 -هیدروكسی بنزیلیدن( آمینو(-2)) – 4 (E)شیف باز ند ا: تفسیر داده هاي لیگ 3-4

 [ [L تیون –( H 4) 5 -تري آزول- H 1- 1،2،4 -نیتروفنیل( -3)

‌ (‌ ‌‌5-4طيف ‌به ‌مربوط )‌ ‌‌ FT-IR)الف( ‌تركيب (L)‌‌ ‌گروه ‌به ‌پيک‌مربوط ‌در‌‌NO2است‌كه را

cm¯¹3434=و‌‌‌cm¯¹‌3568‌=و‌پيک‌گروه‌‌C=Nردرا‌‌‌‌cm¯¹‌3637=ساختار‌‌.نشان‌مي‌دهد‌

‌[‌43]‌نشان‌داده‌شده‌است.‌(6-1)در‌شکل‌‌[ [L ‌ليگانداحتمالي‌

‌

را‌نشان‌مي‌دهد.‌مشخصات‌رزونانس‌پروتون‌های‌مربوط‌به‌‌(‌L)‌تركيب‌‌H-NMR¹)ب((‌‌5-4طيف‌)

‌.‌(‌آمده‌است‌5-1در‌جدول‌)‌‌‌(‌L)‌شيف‌باز‌

‌
‌C‌25در‌دمای‌DMSO(‌در‌حلال‌‌Lليگند‌شيف‌باز‌)‌‌¹H-NMR(‌:‌داده‌های‌‌5-1جدول‌)‌

‌موقعيت‌پروتون ‌J(P-H) Hz (ppm)تعداد‌پروتون‌نوار‌شکل

 25/31‌H-C=N-‌71/31-‌‌3دوتايي‌نواريک‌

 ‌73/32‌OH-‌‌3تک‌نوار‌يک

‌آروماتيک‌77/6-‌86/7-‌‌8تايي‌چند‌نواريک‌
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‌

‌

‌(L)(‌ساختار‌تركيب‌6-1شکل‌:‌)‌

‌‌

( با كمپلکس هاي دیمر هالیدهاي جیوه Lشیف )باز ند ا: تفسیر داده هاي واكنش لیگ 3-5

(II) 

 [LHgCl (PhCH2COOCHP(Ph)3)]هاي كمپلکس  : تفسیر داده3-5-1

(‌ ‌3-6-4طيف ‌به ‌مربوط )IR‌FT-‌‌ ‌تركيب (G‌‌ ‌در( ‌را ‌كربونيل ‌گروه ‌به ‌مربوط ‌پيک ‌كه ‌است

cm¯¹3714=اتصال‌،‌(P
+
-C

-
‌=‌344‌و‌cm¯¹3558و‌وجود‌گروه‌نيترو‌را‌در‌=‌cm¯¹737‌را‌در‌‌(

،‌پيوند‌نيتروژن‌با‌فلز‌در‌كمپلکس‌ت(‌نشان‌ميدهد‌كه‌به‌عل=‌cm¯¹16/3637را‌در‌)‌N=Cو‌گروه‌

‌پيوند‌ ‌در ‌‌C=Nاندكي‌كاهش‌دانسيته ‌كمپلکس‌كمي‌‌و‌هدشايجاد ‌ايمين‌در ‌نتيجه‌پيک‌گروه در

‌ ‌از ‌پايينتر ‌)باز ‌اوليه ‌‌،=‌cm¯¹43/3637شيف ‌ميشود‌)الف((‌5-4طيف ‌احتمالي‌‌.ديده ساختار

‌.[53-55]نشان‌داده‌شده‌است.‌‌(7-1)كمپلکس‌در‌شکل‌

‌
‌(‌Gساختار‌احتمالي‌تركيب‌)‌(‌:‌7-1شکل‌)

‌
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 [LHgBr (PhCH2COOCHP(Ph)3)]: تفسیر داده هاي كمپلکس  3-5-2

‌مربوط‌به‌2-6-4طيف‌) ‌تركيب‌-IR‌ FT)الف(( (H‌)در‌‌ ‌است‌كه‌پيک‌مربوط‌به‌گروه‌كربونيل‌را

cm¯¹3715=،اتصال‌‌(P
+
-C

-
‌=‌3415‌و‌‌cm¯¹ 3557نيترو‌را‌در‌گروهو‌وجود‌‌=‌cm¯¹733را‌در‌(

،‌اندكي‌پيوند‌نيتروژن‌با‌فلز‌در‌كمپلکس‌(‌نشان‌ميدهد‌كه‌به‌علت=cm¯¹)3634را‌در‌‌‌N=Cو‌گروه

پايينتر‌‌cm¯¹1در‌نتيجه‌پيک‌گروه‌ايمين‌در‌كمپلکس‌‌و‌هدشايجاد‌‌C=Nكاهش‌دانسيته‌در‌پيوند‌

ساختار‌احتمالي‌كمپلکس‌در‌ .ميشود‌مشاهده‌(()الف‌5-4طيف‌‌،=‌cm¯¹) ‌3637شيف‌اوليهباز‌از‌

 .[53-55]. نشان‌داده‌شده‌است‌(8-1)شکل‌

‌

(‌ ‌2-6-4طيف ‌‌HNMR¹)ب(( (‌ ‌ميدهد‌Hتركيب ‌نشان ‌را ).‌‌ ‌رزونانس ‌طيف ‌اين ‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌در‌CHدر

ppm‌15/5-13/5‌‌‌=دوتايي‌بودن‌اين‌پيک‌به‌علت‌كوپلاژ‌ميشود‌ديدهبصورت‌يک‌پيک‌دوتايي‌‌‌،

‌م ‌پروتون ‌با ‌باشدربوطه ‌مي ‌فسفر ‌يعني ‌خود ‌مجاور ‌به‌اتم ‌مربوط ‌رزونانس‌پروتونهای ‌مشخصات .

‌.(‌امده‌است‌6-1كمپلکس‌در‌جدول‌)‌

‌
‌DMSO(‌در‌حلال‌‌Hكمپلکس‌‌)‌HNMR¹(‌:‌داده‌های‌‌6-1جدول‌)‌

‌موقعيت‌پروتون ‌J(P-H) Hz (ppm)تعداد‌پروتون‌‌نوار‌شکل

ند‌اليگ‌‌53/1‌CH2-‌‌2تک‌نواريک‌

 دیايلي

ند‌اليگ‌J(P-H₎=‌15/5-13/5‌CH ‌² ‌3‌31/34دوتايي‌نواريک‌

 ايليدی‌

 ‌35/6‌L  HC=N-‌‌3تک‌‌نواريک‌

‌آروماتيک‌‌35/6–‌‌15/3-‌‌28چندتايي‌نواريک‌

 ‌81/32‌OH‌‌‌‌L-‌‌3تک‌نواريک‌

‌
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‌(‌Hساختار‌احتمالي‌تركيب‌)‌(‌:‌8-1شکل‌)

 

 

 [LHgI (PhCH2COOCHP(Ph)3)]سیر داده هاي كمپلکس : تف 3-5-3

‌در‌(‌K)‌تركيب‌‌-IR‌FT)الف((‌مربوط‌به‌‌1-6-4طيف‌) ‌است‌كه‌پيک‌مربوط‌به‌گروه‌كربونيل‌را

cm¯¹3714=،اتصال‌‌(P
+
-C

-
‌=‌3411‌و‌‌cm¯¹3564وجود‌گروه‌نيترو‌را‌در‌و‌=‌cm¯¹733‌را‌در‌(

‌ ‌)‌N=Cو‌گروه‌ ‌در ‌نشان‌مي=‌cm¯¹3635را ‌فلز‌در‌كمپلکس‌دهد‌كه‌به‌علت( ،‌پيوند‌نيتروژن‌با

cm¯¹2كاهش‌دانسيته‌در‌پيوند‌‌C=Nدر‌نتيجه‌پيک‌گروه‌ايمين‌در‌كمپلکس‌كمي‌‌و‌شدهايجاد‌‌

‌ ‌از ‌پايينتر ‌)باز ‌اوليه ‌‌،=‌cm¯¹3637شيف ‌احتمالي‌‌.ميشود‌مشاهده‌)الف((‌5-4طيف ساختار

 .[53-55] نشان‌داده‌شده‌است.‌(3-1)كمپلکس‌در‌شکل‌

 

(‌ ‌1-6-4طيف ‌‌HNMR¹)ب(( (‌ ‌ميدهد‌Kتركيب ‌نشان ‌را ).‌‌ ‌رزونانس ‌طيف ‌اين ‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌در‌CHدر

ppm ‌16/5-13/5‌‌=دوتايي‌بودن‌اين‌پيک‌به‌علت‌كوپلاژ‌ميشود‌ديدهبصورت‌يک‌پيک‌دوتايي‌‌‌،

‌ ‌با ‌مربوطه ‌باشدپروتون ‌مي ‌فسفر ‌يعني ‌خود ‌مجاور ‌مراتم ‌رزونانس‌پروتونهای ‌مشخصات ‌به‌. بوط

‌.مده‌استآ(‌‌7-1كمپلکس‌در‌جدول‌)‌

‌

‌
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‌C‌25در‌دمای‌‌DMSO(‌در‌حلال‌‌Kكمپلکس‌‌)‌HNMR¹(‌:‌داده‌های‌‌7-1جدول‌)‌

‌موقعيت‌پروتون ‌J(P-H) Hz (ppm)تعداد‌پروتون‌نوارشکل‌

ند‌اليگ‌‌72/2‌CH2-‌‌2تک‌نواريک‌

 ايليدی

‌نداليگ‌J(P-H₎=‌16/5-13/5‌CH ‌3‌31/34²دوتايي‌نواريک‌

 ايليدی‌

 ‌36/6‌L  HC=N-‌‌3تک‌نواريک‌

‌آروماتيک‌36/6-‌33/7-‌‌28چندتايي‌نواريک‌

 ‌73/32‌OH‌‌‌‌L-‌‌3تک‌نواريک‌

 

‌1-6-4طيف) P NMR)ج((،
‌مي‌(‌Kكمپلکس‌)‌13 ‌نشان ‌دررا ‌روزنانس‌فسفر ‌طيف ‌اين ‌در ‌‌‌‌‌‌‌‌‌دهد.

ppm‌88/21=δ‌.ظاهر‌ميشود‌

 

‌

‌(‌‌Kساختار‌احتمالي‌تركيب‌)‌(‌:‌3-1شکل‌)

‌

‌

‌
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( با كمپلکسهاي دیمر هالیدهاي  C2H8N2: تفسیر داده هاي واكنش اتیلن دي آمین ) 3-6

 جیوه

 ] [C2H8N2HgCl (PhCH2COOCHP(Ph)3) : تفسیر داده هاي كمپلکس 3-6-1

(‌ ‌ FT-IR ،)الف((3-8-4طيف ‌تركيب (R‌)‌‌ ‌كه ‌كربونياست ‌گروه ‌به ‌مربوط ‌درپيک ‌را  ‌ل

cm¯¹3631=اتصال‌‌‌،(P
+
-C

-
تاييد‌‌cm¯¹3145‌=‌ را‌در‌C-Nپيک‌گروه‌‌،‌و‌cm¯¹814‌=‌را‌در‌(

‌.[54-55]نشان‌داده‌شده‌است.‌‌(31-1)ساختار‌احتمالي‌كمپلکس‌در‌شکل‌ .ميکند

‌

(‌ ‌3-8-4طيف ‌‌HNMR¹)ب(( ‌تركيب (R‌)ميدهد‌‌ ‌نشان ‌‌.را ‌رزونانس ‌طيف ‌اين ‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌رد‌CHدر

ppm ‌27/3-26/3‌‌ =ميشودب‌‌ ‌علت‌صورت‌يک‌پيک‌دوتايي‌مشاهده ‌دوتايي‌بودن‌اين‌پيک‌به ،

.‌مشخصات‌رزونانس‌پروتونهای‌مربوط‌م‌مجاور‌خود‌يعني‌فسفر‌مي‌باشدكوپلاژ‌پروتون‌مربوطه‌با‌ات

‌‌.مده‌استآ(‌8-1به‌كمپلکس‌در‌جدول‌)‌

‌

‌C ‌‌25در‌دمای‌DMSO(‌در‌حلال‌‌Lتركيب‌)‌‌¹H-NMR:‌داده‌های‌(‌8-1جدول‌)‌

‌موقعيت‌پروتون‌‌JP-H₎ Hz  (ppm)تعداد‌پروتون‌نوارشکل‌

‌ند‌ايليدیاليگ‌‌86/1‌CH2-‌‌2تک‌نواريک‌

 J(P-H₎=‌27/3-26/3‌CH ‌3‌71/2²دوتايي‌نواريک‌

‌‌68/2‌NH-‌‌3چندتايي‌نواريک‌

 آروماتيک‌52/7-‌62/7-‌‌21تک‌نواريک‌

‌

‌
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‌3-8-4طيف) P NMR)ج((،
13‌‌ ‌كمپلکس (R)مي‌‌ ‌نشان ‌دررا ‌روزنانس‌فسفر ‌طيف ‌اين ‌در ‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌دهد.

ppm‌‌33/26‌=δ دظاهر‌ميشو‌.‌

‌

‌
‌(‌‌Rساختار‌احتمالي‌تركيب‌)‌(‌:‌31-1شکل‌)

 

 

  ]  [C2H8N2HgBr (PhCH2COOCHP(Ph)3) : تفسیر داده هاي كمپلکس 3-6-2

(‌ ‌ FT-IR ،)الف((2-8-4طيف ‌تركيب (N‌)در‌‌ ‌را ‌كربونيل ‌گروه ‌به ‌مربوط ‌پيک ‌كه ‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌است

cm¯¹3638‌=پيک‌گروه‌و‌‌C-Nرا‌در‌ cm¯¹3144‌=‌ساختار‌احتمالي‌كمپلکس‌در‌‌.تاييد‌ميکند‌

‌[54-55]نشان‌داده‌شده‌است.‌‌(33-1)شکل‌

‌

(‌ ‌2-8-4طيف ‌‌HNMR¹)ب(( ‌تركيب (N‌)ميدهد‌‌ ‌نشان ‌‌.را ‌رزونانس ‌طيف ‌اين ‌‌‌‌‌‌‌‌‌در‌CHدر

ppm ‌32/4-33/4‌‌ =ميشو‌‌ ‌علت‌دبصورت‌يک‌پيک‌دوتايي‌مشاهده ‌دوتايي‌بودن‌اين‌پيک‌به ،

.‌مشخصات‌رزونانس‌پروتونهای‌مربوط‌اتم‌مجاور‌خود‌يعني‌فسفر‌مي‌باشدكوپلاژ‌پروتون‌مربوطه‌با‌

‌مده‌است.آ(‌3-1به‌كمپلکس‌در‌جدول‌)‌

‌

‌
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‌
‌C ‌‌25در‌دمای‌DMSO(‌در‌حلال‌‌‌Nتركيب‌)‌¹H-NMR(‌:‌داده‌های‌‌3-1جدول‌)‌‌

‌موقعيت‌پروتون ‌J(P-H₎ Hz  (ppm)تعداد‌پروتون‌نوارشکل‌

‌ند‌ايليدیاليگ‌‌43/2‌CH2-‌‌2تک‌نواريک‌

 ند‌ايليدیاليگ‌J(P-H₎=‌32/4-33/4‌CH ‌3‌51/3²دوتايي‌نواريک‌

‌‌68/2‌NH-‌‌3نوار‌تکيک‌

 آروماتيک‌54/7-‌77/7-‌‌21چندتايي‌نواريک‌

‌

‌

‌
‌(‌‌‌Nساختار‌احتمالي‌تركيب‌)(‌:‌33-1شکل‌)

‌

‌

‌

‌

‌

‌
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‌

 ] [C2H8N2HgI (PhCH2COOCHP(Ph)3) : تفسیر داده هاي كمپلکس3-6-3

‌‌(‌M)‌تركيب‌FT-IR ‌(‌،1-8-4طيف‌) ‌=cm¯¹3633در‌است‌كه‌پيک‌مربوط‌به‌گروه‌كربونيل‌را

‌‌C-Nوپيک‌گروه‌ ‌(32-1)ساختار‌احتمالي‌كمپلکس‌در‌شکل‌‌.شان‌ميدهدن‌cm¯¹3144‌=‌در‌را

‌.[54-55]نشان‌داده‌شده‌است.‌

‌

‌
‌(‌‌Mساختار‌احتمالي‌تركيب‌)(‌:‌32-1شکل‌)

‌

‌

‌با كمپلکسهاي دیمر هالیدهاي جیوه P(Ph)3 : تفسیر داده هاي حاصل از واكنش 3-7

 [P(Ph)3HgCl (PhCH2COOCHP(Ph)3)]: تفسیر داده هاي كمپلکس  3-7-1

‌(C=O)است‌كه‌پيک‌‌مربوط‌به‌گروه‌كربونيل‌‌(‌P)‌تركيب‌‌IR)الف((‌مربوط‌به‌طيف‌3-31-4طيف‌)

(‌ ‌در ‌اتصال‌=cm¯¹3723را ‌پيک‌مربوط‌به ‌و )P-C)‌ ‌در( ‌‌‌cm¯¹‌334)‌بينرا ‌نشان‌‌=747‌و )

ند‌اباعث‌افزايش‌چگالي‌الکتروني‌روی‌ليگاز‌طريق‌فسفر‌‌P(Ph)3،‌در‌اثر‌انتقال‌زوج‌الکترونهای‌ميدهد

پيک‌بنابراين‌با‌قدرت‌بيشتری‌تشکيل‌شده‌و‌‌C=Oاستری‌در‌موقعيت‌ترانس‌شده‌در‌نتيجه‌پيوند‌
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‌ ‌كمپلکس‌C=Oگروه ‌)‌‌‌cm¯¹16در ‌اوليه ‌كمپلکس‌ديمر ‌از ‌3-4-4طيف‌‌،=‌cm¯¹3631‌بالاتر

 [.46-48]نشان‌داده‌شده‌است.‌‌(31-1)ساختار‌احتمالي‌كمپلکس‌در‌شکل‌ديده‌ميشود.‌)الف((‌

 

 ‌ر‌‌‌‌‌‌‌‌د‌CHدر‌اين‌طيف‌رزونانس‌‌.را‌نشان‌ميدهد‌(‌P)‌تركيب‌‌HNMR¹،‌)ب((3-31-4طيف‌)‌

ppm ‌15/5-17/5‌‌ =ميشود‌‌ ‌علت‌، بصورت‌يک‌پيک‌دوتايي‌مشاهده دوتايي‌بودن‌اين‌پيک‌به

صات‌رزونانس‌پروتونهای‌مربوط‌.‌مشخم‌مجاور‌خود‌يعني‌فسفر‌مي‌باشدكوپلاژ‌پروتون‌مربوطه‌با‌ات

 .تمده‌اسآ(‌‌31-1به‌كمپلکس‌در‌جدول‌)‌

 

‌C ‌‌25در‌دمای‌DMSO(‌در‌حلال‌‌Pتركيب‌)‌‌¹H-NMR(‌:‌داده‌های‌‌31-1جدول‌)‌‌

‌موقعيت‌پروتون ‌J(P-H₎ Hz  (ppm)تعداد‌پروتون‌نوارشکل‌

‌‌‌43/2‌CH2-‌‌2تک‌نواريک‌

 J(P-H₎=‌15/5-17/5‌CH ‌3‌11/84²دوتايي‌نوار‌يک

‌آروماتيک‌47/7-‌75/7-‌‌15چندتايي‌نواريک‌

‌

‌3-31-4طيف) P NMR)ج((،
‌كمپلکس‌‌13 (P)مي‌‌ ‌نشان ‌دررا ‌روزنانس‌فسفر ‌طيف ‌اين ‌در ‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌‌دهد.

ppm‌11/26=δ‌.ظاهر‌ميشود‌

‌
‌(‌Pساختار‌احتمالي‌تركيب‌)‌(‌:‌31-1شکل‌)
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‌

  [P(Ph)3HgBr (PhCH2COOCHP(Ph)3)]ده هاي كمپلکس : تفسیر دا 3-7-2

‌ ‌طيف‌2-31-4طيف‌) ‌مربوط‌به ‌تركيب‌‌IR)الف(( (S‌)كربونيل‌‌‌ ‌گروه ‌مربوط‌به ‌پيک‌ است‌كه

(C=O)‌‌(را‌در‌‌ cm¯¹3728=و‌پيک‌مربوط‌به‌اتصال‌‌)P-C))بين‌را‌در‌‌(‌cm¯¹334747و‌‌‌=‌‌)

از‌طريق‌فسفر‌باعث‌افزايش‌چگالي‌الکتروني‌روی‌‌P(Ph)3،‌در‌اثر‌انتقال‌زوج‌الکترونهای‌نشان‌ميدهد

‌بنابراينبا‌قدرت‌بيشتری‌تشکيل‌شده‌‌C=Oند‌استری‌در‌موقعيت‌ترانس‌شده‌در‌نتيجه‌پيوند‌اليگ

‌2-4-4طيف‌‌،=‌cm¯¹3685‌بالاتر‌از‌كمپلکس‌ديمر‌اوليه‌)‌cm¯¹41 در‌كمپلکس‌C=Oپيک‌گروه‌

 [.46-48]نشان‌داده‌شده‌است.‌‌(34-1)مپلکس‌در‌شکل‌ساختار‌احتمالي‌ك‌.ميشود‌مشاهده‌)الف((

 

 ‌‌‌‌‌‌‌در‌CHدر‌اين‌طيف‌رزونانس‌‌.را‌نشان‌ميدهد‌(‌S)‌تركيب‌‌HNMR¹)ب((،‌2-31-4طيف‌)

ppm 17/5-16/5‌‌ =ميشود‌‌ ‌علت‌، بصورت‌يک‌پيک‌دوتايي‌مشاهده ‌پيک‌به ‌اين ‌بودن دوتايي

.‌مشخصات‌رزونانس‌پروتونهای‌مربوط‌ر‌مي‌باشداتم‌مجاور‌خود‌يعني‌فسفكوپلاژ‌پروتون‌مربوطه‌با‌

‌.مده‌استآ(‌‌33-1به‌كمپلکس‌در‌جدول‌)‌

‌

‌C ‌‌25در‌دمای‌DMSO(‌در‌حلال‌‌Sتركيب‌)‌‌¹H-NMR(‌:‌داده‌های‌‌‌33-1جدول‌)‌‌

‌موقعيت‌پروتون ‌J(P-H₎ Hz  (ppm)تعداد‌پروتون‌نوار‌شکل

‌‌‌43/2‌CH2-‌‌2تک‌نواريک‌

 J(P-H₎=‌17/5-16/5‌CH ‌3‌61/1²دوتايي‌نواريک‌

‌آروماتيک‌48/7-‌64/7-‌‌15چندتايي‌نواريک‌

‌
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‌
‌(‌Sساختار‌احتمالي‌تركيب‌)‌(‌:‌34-1شکل‌)

‌

‌

 [P(Ph)3HgI (PhCH2COOCHP(Ph)3)]: تفسیر داده هاي كمپلکس  3-7-3

را‌(‌‌C=O)مربوط‌به‌گروه‌كربونيل‌‌است‌كه‌پيک‌‌(‌Z)‌تركيب‌‌IR(‌مربوط‌به‌طيف‌1-31-4طيف‌)‌

‌در‌)‌((P-C(‌و‌پيک‌مربوط‌به‌اتصال‌=‌cm¯¹3712در‌) ‌در‌اثر‌(‌نشان‌ميدهد‌=‌cm¯¹‌853‌را ،

ند‌استری‌در‌ااز‌طريق‌فسفر‌باعث‌افزايش‌چگالي‌الکتروني‌روی‌ليگ‌P(Ph)3انتقال‌زوج‌الکترونهای‌

در‌‌C=Oپيک‌گروه‌‌بنابراينی‌تشکيل‌شده‌با‌قدرت‌بيشتر‌C=Oموقعيت‌ترانس‌شده‌در‌نتيجه‌پيوند‌

‌)‌‌cm¯¹51 كمپلکس ‌اوليه ‌كمپلکس‌ديمر ‌از ‌‌،=‌cm¯¹3673‌بالاتر ديده‌‌)الف((‌1-4-4طيف

‌.[46-48]نشان‌داده‌شده‌است.‌‌(35-1)ساختار‌احتمالي‌كمپلکس‌در‌شکل‌ .ميشود

‌

‌
‌(‌Z)‌‌ساختار‌احتمالي‌تركيب(‌:‌35-1شکل‌)

 



‌بحث‌و‌نتيجه‌گيری  فصل‌سوم

65 

 

 : نتیجه گیري 3-8

ديمار‌آن‌باا‌‌‌‌هاای‌كماپلکس‌ناد‌و‌‌ااين‌پروژه‌در‌ماورد‌سانتز‌ليگ‌‌‌با‌توجه‌به‌اطلاعات‌بدست‌آمده‌در

هيدروكساي‌‌-‌4‌–‌((2(E)شايف‌‌بااز‌‌ناد‌‌او‌واكنش‌ايان‌كماپلکس‌هاا‌باا‌ليگ‌‌‌‌‌(‌II)‌هاليدهای‌جيوه‌

و‌اتيلن‌دی‌‌(‌L)‌ تيون‌–(‌H‌4)‌‌5-تری‌آزول-‌‌H‌3-‌3،2،4-نيتروفنيل(‌-1)-‌1-بنزيليدن(‌آمينو(

‌آيد:‌نتايج‌زيربه‌دست‌مي،‌ن‌و‌تری‌فنيل‌فسفينآمي

ند‌دو‌سر‌دندانه‌است‌كه‌مي‌افنيل‌استات‌يک‌ليگ-2)تری‌فنيل‌فسفوران‌ايليدن‌(‌متيل‌‌نداليگ‌-

‌ازطري ‌طريق‌كربن‌يا ‌فلزات‌كوئوردينه‌شودتواند‌از ‌باز‌ ،ق‌اكسيژن‌با ‌اسيد‌و ‌به‌قاعده ‌توجه ولي‌با

‌از‌طريق‌كربن‌صورت‌مي‌گيرد‌و‌مي‌تواند‌منجر‌به ( II)رسون‌كوئوردينه‌شدن‌با‌هاليدهای‌جيوه‌پي

 .تهيه‌كمپلکس‌های‌دو‌هسته‌ای‌شود

كوئوردينه‌شدن‌از‌طريق‌كربن‌متين‌ليگاند‌به‌فلزسبب‌كاهش‌چگاالي‌الکتارون‌روی‌اتام‌فسافر‌و‌‌‌‌‌‌-

P- NMRباالاتر‌در‌‌افزايش‌مقدار‌جابجايي‌شيميايي‌اتم‌فسفر‌به‌سمت‌فركانس‌
نسابت‌باه‌ليگاناد‌‌‌‌‌13

‌گردد.آزاد‌مي

و‌‌CHكوئوردينه‌شدن‌ازطريق‌كربن‌متين‌ليگاند‌به‌فلز‌سبب‌كاهش‌چگاالي‌الکتارون‌روی‌گاروه‌‌‌‌‌-

H NMRافزايش‌جابجايي‌شيميايي‌اتم‌هيدروژن‌به‌سمت‌فركانس‌بالاتر‌در‌
نسابت‌باه‌ليگاناد‌آزاد‌‌‌‌‌3

‌مي‌گردد.

C)و‌كااهش‌‌‌(CO)متين‌ليگاند‌به‌فلز‌سابب‌افازايش‌‌‌كوئوردينه‌شدن‌از‌طريق‌كربن‌‌-
--+P)در‌‌

‌گردد.نسبت‌به‌ليگاند‌آزاد‌ميIR  ‌طيف

‌H‌3-‌3،2،4-نيتروفنيال(‌-1)-‌1-هيدروكسي‌بنزيليدن(‌آمينو(-2))‌–‌‌4(E)شيف‌باز‌ند‌اواكنش‌ليگ

سابب‌‌‌(II)هاای‌ايليادی‌ارگاانو‌فسافر‌هاليادهای‌جياوه‌‌‌‌‌‌‌‌تيون‌با‌كمپلکس‌–(‌H‌4)‌‌5-تری‌آزول-

ندهای‌ايليادی‌ارگاانو‌و‌ورود‌‌‌اشکسته‌شدن‌پل‌هاليدی‌اين‌كمپلکس‌ها‌و‌بيرون‌انداختن‌يکي‌از‌ليگ

تک‌هسته‌ای‌‌شيف‌به‌داخل‌كره‌كئورديناسيوني‌مي‌شود‌كه‌در‌اين‌صورت‌كمپلکس‌هایباز‌ند‌اليگ

‌.‌مربوطه‌تهيه‌مي‌گردد
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ف‌باه‌‌شاي‌‌بااز‌ناد‌‌اندهای‌ايليدی‌ارگانو‌فسفر‌بعد‌از‌ورود‌ليگاانداخته‌شدن‌يکي‌از‌ليگبه‌دليل‌بيرون‌

،‌IRندهای‌ايليدی‌ارگانو‌فسفر‌در‌طياف‌‌ا،‌پيک‌مربوط‌به‌گروه‌كربونيل‌ليگداخل‌كره‌كئورديناسيوني

‌.‌ه‌با‌كمپلکس‌اوليه‌تضعيف‌مي‌گردددر‌مقايس

ف‌باه‌‌شاي‌‌بااز‌ناد‌‌ايدی‌ارگانو‌فسفر‌بعد‌از‌ورود‌ليگندهای‌ايلابه‌دليل‌بيرون‌انداخته‌شدن‌يکي‌از‌ليگ

ندهای‌ايليدی‌ارگانو‌فسفر‌در‌طيف‌ا،‌پيک‌های‌مربوط‌به‌هيدروژن‌های‌ليگداخل‌كره‌كئورديناسيوني

H-NMR¹ه‌با‌كمپلکس‌اوليه‌تضعيف‌مي‌گردد،‌در‌مقايس‌.‌

هم‌‌(‌II)ای‌جيوه‌با‌كمپلکس‌های‌ديمر‌هاليده‌اتيلن‌دی‌آمين‌و‌تری‌فنيل‌فسفينواكنش‌‌در‌مورد‌

‌.‌همان‌‌نتايج‌فوق‌صادق‌است

‌

‌‌: پیشنهادها 3-9

استفاده‌كرد‌كه‌هم‌توانايي‌تشکيل‌‌Cd ‌‌،Ru‌‌،Pt‌‌،Ir:‌جای‌فلز‌جيوه‌از‌فلزات‌ديگر‌مثل‌مي‌توان‌به

ژيکي‌ويژه‌ای‌مثل‌خاصيت‌پل‌هاليدی‌به‌شکل‌دو‌هسته‌ای‌مانند‌جيوه‌را‌دارند‌و‌هم‌خواص‌بيولو

‌شيفباز‌ک‌توموری‌در‌حالت‌تک‌هسته‌ای‌به‌هنگام‌كئوردينه‌شدن‌با‌يو‌ضد‌‌ضدسرطاني

‌.‌از‌آنها‌گزارش‌شده‌است‌

‌

‌



‌بحث‌و‌نتيجه‌گيری  فصل‌سوم
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‌توانايي‌ ‌ديگری‌كه ‌تركيبات‌فسفردار ‌توليل‌فسفين‌)يا ‌پارا ‌تری‌فنيل‌فسفين‌از ‌بر مي‌توان‌علاوه

داشته‌باشند‌(‌برای‌واكنش‌با‌كمپلکس‌های‌‌حمله‌و‌كئوردينه‌شدن‌به‌فلز‌از‌سمت‌فسفر‌خود‌را

‌‌يا‌پليمری‌فسفردار‌استفاده‌كرد.ديمر‌

‌

 

‌
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 فصل چهارم

 

ضمائم و پیوست ها 
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 ضمائم و پیوست ها

 [PhCH2COOCH2Br]: طیف استر  4-1

‌ FT- IR(KBr)(‌:‌طيف‌‌‌3-4)‌‌طيف

‌

PhCH2COOCHP)]⁻: طیف نمک  4-2
+
(ph)3)] Br 

‌
‌ FT-IR(KBr)(‌:‌طيف‌2-4)‌طيف



‌ضمائم‌و‌پيوست‌ها‌  فصل‌چهارم‌

73 

 

 

 [PhCH2COOCHP(Ph)3]ند ا: طیف هاي لیگ 4-3

‌
‌FT-IR(KBr))الف((‌:‌طيف‌‌1-4)‌طيف

 

‌

‌
 H-NMR(DMSO)¹)ب((‌:‌طيف‌1-4)‌طيف

 

 

 

‌
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‌

‌
‌³¹P-NMR(DMSO))ج((‌:طيف‌1-4)‌طيف

‌

 دنا( با لیگII: طیف هاي كمپلکس هاي دیمر هالیدهاي جیوه )4-4

PhCH2COOCHP(Ph)3] [ 

 2[PhCH2COOCHP(Ph)3.HgCl2]: طیف هاي كمپلکس  4-4-1

‌
 FT-IR(KBr))الف((‌:‌طيف‌3-4-4)‌طيف



‌ضمائم‌و‌پيوست‌ها‌  فصل‌چهارم‌

71 

 

 

‌

‌
 H-NMR(DMSO)¹)ب((‌:‌طيف‌3-4-4)‌طيف

‌

‌
‌P-NMR(DMSO)‌³¹)ج((‌:‌طيف‌3-4-4)طيف‌
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 2[PhCH2COOCHP(Ph)3.HgBr2]: طیف هاي كمپلکس  4-4-2

 

 

‌

 FT-IR(KBr)يف‌)الف((‌:‌ط2-4-4)‌طيف

 

‌

‌
 H-NMR(DMSO)¹)ب((‌:‌طيف‌2-4-4)طيف‌

‌



‌ضمائم‌و‌پيوست‌ها‌  فصل‌چهارم‌
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‌
‌P-NMR(DMSO)‌³¹)ج((‌:‌طيف‌2-4-4)طيف‌

‌

 2[PhCH2COOCHP(Ph)3.HgI2]: طیف هاي كمپلکس  4-4-3

‌
 FT-IR(KBr))الف((‌:‌طيف‌1-4-4)‌طيف

 

‌
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‌
 H-NMR(DMSO)¹)ب((‌:‌طيف‌1-4-4)طيف‌

 

‌
‌P-NMR(DMSO)‌³¹)ج((‌:‌طيف‌1-4-4)طيف‌

‌

‌

‌

‌

‌



‌ضمائم‌و‌پيوست‌ها‌  فصل‌چهارم‌
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 -هیدروكسی بنزیلیدن( آمینو(-2)) – 4 (E)شیف باز ند ا: طیف هاي  لیگ 4-5

 تیون –( H 4) 5 -تري آزول- 1H- 1،2،4 -نیتروفنیل( -3)-3

‌
 FT-IR(KBr))الف((‌:‌طيف‌5-4)‌طيف

 

‌

‌
 H-NMR(DMSO)¹)ب((‌:‌طيف‌5-4)طيف‌
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  [LHgX (PhCH2COOCHP(Ph)3)] : طیف هاي كمپلکس هاي4-6

(X=Cl,Br,I) 

‌[LHgCl (PhCH2COOCHP(Ph)3)]: طیف كمپلکس  4-6-1

‌
  FT-IR(KBr)(‌:‌طيف‌3-6-4)‌طيف

‌

‌[LHgBr (PhCH2COOCHP(Ph)3)]:‌طيف‌های‌كمپلکس‌‌4-6-2

‌
 FT-IR(KBr))الف((‌:‌طيف‌2-6-4)‌طيف



‌ضمائم‌و‌پيوست‌ها‌  فصل‌چهارم‌
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‌

‌
 H-NMR(DMSO)¹)ب((‌:‌طيف‌2-6-4)طيف‌

‌

 [LHgI (PhCH2COOCHP(Ph)3)]: طیف هاي كمپلکس  4-6-3

‌
 H-NMR(DMSO)¹)الف((‌:‌طيف‌1-6-4)طيف‌

 

‌
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‌
 H-NMR(DMSO)¹)ب((‌:‌طيف‌1-6-4)طيف‌

 

‌

‌
‌P-NMR(DMSO)‌³¹)ج((‌:‌طيف‌1-6-4)‌طيف

‌

‌

‌



‌ضمائم‌و‌پيوست‌ها‌  فصل‌چهارم‌
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‌

 (C2H8N2)ند اتیلن دي آمین ا: طیف لیگ 4-7

‌
  FT-IR(KBr)(‌:‌طيف‌7-4)‌طيف

‌

  C2H8N2HgX]](X=Cl,Br,I) (PhCH2COOCHP(Ph)3) يسهاكمپلک : طیف 4-8

 [[C2H8N2HgCl (PhCH2COOCHP(Ph)3): طیف هاي كمپلکس  4-8-1

 
‌

 FT-IR(KBr))الف((‌:‌طيف‌3-8-4)‌طيف
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‌

‌
 H-NMR(DMSO)¹)ب((‌:‌طيف‌3-8-4)طيف‌

 

‌
‌P-NMR(DMSO)‌³¹)ج((‌:‌طيف‌3-8-4)‌طيف

‌

‌

‌

‌



‌ضمائم‌و‌پيوست‌ها‌  فصل‌چهارم‌
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 ] [C2H8N2HgBr (PhCH2COOCHP(Ph)3) : طیف هاي كمپلکس 4-8-2

‌
 FT-IR(KBr))الف((‌:‌طيف‌2-8-4)‌طيف

‌

‌
 H-NMR(DMSO) ¹)ب((‌:‌طيف‌2-8-4)طيف‌

 

‌

‌
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‌

 ] [C2H8N2HgI (PhCH2COOCHP(Ph)3): طیف كمپلکس  4-8-3

 
‌FT-IR(KBr)(‌:‌طيف‌1-8-4)‌طيف

‌

 P(Ph)3: طیف  4-9

 

 FT-IR(KBr)(‌طيف‌3-4)طيف‌

‌



‌ضمائم‌و‌پيوست‌ها‌  فصل‌چهارم‌
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‌

‌

 [P(Ph)3HgX (PhCH2COOCHP(Ph)3)]: طیف هاي كمپلکس هاي  4-11

[X=Cl,Br,I] 

 [P(Ph)3HgCl (PhCH2COOCHP(Ph)3)]: طیف هاي كمپلکس  4-11-1

‌
‌FT-IR(KBr))الف((‌:‌طيف‌3-31-4)طيف‌

‌
 H-NMR(DMSO)¹)ب((‌:‌طيف‌3-31-4)طيف‌
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‌

‌
‌P-NMR(DMSO)‌³¹)ج((‌:‌طيف‌3-31-4)طيف‌

‌

‌

 [P(Ph)3HgBr (PhCH2COOCHP(Ph)3)]: طیف هاي كمپلکس  4-11-2

 
 FT-IR(KBr))الف((‌:‌طيف‌2-31-4)طيف‌

‌



‌ضمائم‌و‌پيوست‌ها‌  فصل‌چهارم‌
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‌
 H-NMR(DMSO)¹)ب((‌:‌طيف‌2-31-4)‌طيف

‌

 [P(Ph)3HgI (PhCH2COOCHP(Ph)3)]كمپلکس  : طیف 4-11-3

‌
‌FT-IR(KBr)(‌:‌طيف‌1-31-4)‌طيف
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 Abstract ‌

 

 

Phosphorus ylides are important reagents in organic chemistry, especially 

in the synthesis of  naturally occurring with biological and pharmacological 

activities. In this project,  the new ambidentate ligand 

(Triphenylphosphoranylidene) methyl2-phenylacetate was prepared by the 

reaction of bromomethyl2-phenylacetate with triphenylphosphine. then this 

phosphorus ligand inreaction with halides Hg(II), and the new dimeric 

complexes were prepared. after that by reaction of  this dimeric complexes 

with shifbase ligand (E)-4-((2-hydroxybenzylidene)amino)-3-(3-

nitrophenyl)-1H-1,2,4-triazole-5(4H)-thione (L), ethylenediamine, 

triphenylphosphin, the new compounds were prepared. 

Structure of newly synthesized compound were characterized and 

investigated by means of IR ,¹ H-NMR ,³¹ P-NMR data.  

Keywords : Schiff base, phosphorus ylide, dimeric 

organophosphorus ylides complexes, triphenyl phosphine.
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