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  نوين هاي آليدياس کيفسفوني ستنانوکاتالي سنتز

 نفتولگروه بتا ـ  داراي
 

 +*پورزهرا همايون، سهيلا قسامی
 گروه شيمی آلی، واحد مرودشت، دانشگاه آزاد اسلامی، مرودشت، ايران

 
 شبا استفاده از واکن  نفتول-گروه بتا داراي ديجد یآل يدهاياس کيفسفون ،ن کار پژوهشیدر اي :چكيده

 نفتول، آلدهيدهاي آروماتيک و تري اتيل فسفيت ـ  فسفو مايکل بين بتاـ  نووناگلـ  سه جزيی و تک ظرفی دومينو
هاي دار محيط زيست سنتز شدند. به منظور کاهش زمان، افزايش بازده و کامل شدن واکنششرايط سبز و دوستدر 

 ناهمگنی سولفاميک اسيدي به عنوان نانو کاتاليست گروه عامل دارايچند ديواره  لولهمورد نظر، ازکربن نانو 
از نانوکاتاليست، سادگی، کاربردپذيري، زمان واکنش مناسب و  هدوباراستفاده شد. قابليت بازيافت و استفاده 

 توسط  هافراوردهباشد. در ادامه ساختار ه شده میيسنتز ارا هايبرترياز  هافراوردههاي خوب راندمان
 .نيز گزارش شده است هاذوب جامد هاينقطهييد و أهاي هيدروژن، کربن و فسفر تونانس مغناطيسی هستهسنجی رز پرتو

 
ـ  نويدوم فسفونيک اسيدهاي آلی، کربن نانوتيوب عامل دار شده، تري اتيل فسفيت، واکنش :هاي كليديواژه

 .کليفسفو ماـ  نووناگل
 

KEYWORDS: Organophosphonic acids; Functionalized carbon nanotube; Triethyl phosphite; 

Domino-Knoevenagel-Phospha-Michael reaction. 

 

 مقدمه
 فسفر  دارايآلي  هايهاي اخير توجه به ترکيبدر سال
 در بسياري از گستردهاست. اين توجه به دليل کاربرد  يافتهبسيار اهميت 

 هايسامانها در هفرايندهاي سنتزي شيميايي و نقش بسيار مهم آن
 ترين و پرکاربردترين دسته يکي از معروف ]1[ باشدمي زيستي

فسفونيک اسيدها باشند. از اين خانواده، فسفونيک اسيدها مي
سنتز  هافمن و وان برر توسطميلادي  1981اولين بار در سال 

فسفونيک اسيد  هايفرمول شيميايي و مهندسي ترکيب شدند.
از جمله  باشد. بسيار گستردهاين مواد د کاربرموجب مي شود که 

تصفيه و [، 2] بهاگران هايجمع آوري فلزترين اين کاربردها مهم
 ، عامل دار کردن[4] مواد دارويي ، سنتز [3] سازي مواد در صنايعخالص

 ، [6و ضدخوردگي ]هاي مهار کننده فلز[، 5] مواد جامد
 

. باشند[ مي9] اهمگننهاي کاتاليست [ و1] بهبود دهنده هايعامل
  ايگستردهطور ه ز اين مواد باشاره شده ا موردهايبر  افزون

 استفاده فلزي اکسيد هاينانوصفحهو  هاهسطح نانوذربراي اصلاح 
 ها[. يکي از کاربردهاي مهم صنعتي اين دسته از ترکيب8شود ]مي

مونه باشد. يکي از اين نها ميها و آنيوندر شناسايي انواع کاتيون
 که به عنوان نانو حس گر در شناسايي اورانيوم کاربرد دارد هاترکيب

 [. 11نشان داده شده است ] 1در شکل 
براي سنتز فسفونيک اسيدها  گوناگونيهاي تاکنون روش

هاي توان به واکنشها ميگزارش شده است. از جمله اين روش
 [14[ و پادويک ]13] [، آبراموف12بکر ]ـ  [، مايکل11آربازوف ]ـ  مايکل

  ها يک فسفر سه ظرفيتي به عنوان نوکلئوفيلاشاره کرد. در همه اين روش
 E-mail: soheilaghassamipour@miau.ac.ir+                                                                                                                     عهده دار مکاتبات* 
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 ي.ديک اسيساختمان فسفون يگر داراـ نانو حس3شکل 
 

کند. با پيشرفت حمله مي گوناگونالکترون دوست  هايبه ترکيب
هاي چند جزئي، در سنتز فسفونيک واکنش گسترشو  دانش

 هايآلي نيز انقلابي ايجاد شد که نتيجه آن تهيه مشتق نوينيدهاي اس
 فسفونيک اسيدي با استفاده از واکنش سه جزئي  گوناگون

 هاي اخيرباشد. از جمله در سالفسفومايکل ميـ  نووناگلـ  دومينو
 دارايزيادي در زمينه تهيه فسفونيک اسيدهاي  پژوهشيکارهاي 

آمينو -[، آلفا16ها ]فسفونومالوناتـ  تا[، ب15هتروسيکل ] هايحلقه
فسفونيک اسيدي  هايو ساير مشتق [11دارويي ] هايفسفونات

 [ صورت گرفته است.19]
 هايپيشين بر روي سنتز ترکيب پژوهشيدر ادامه کارهاي 

[، در اينجا سعي شده است که با استفاده از واکنش 18آلي فسفر ]
 ي آروماتيک، فسفر سه جزئي و تک ظرفي مابين آلدهيدها

از خانواده فسفونيک  نوين هايسه ظرفيتي و بتا نفتول، مشتق
سرعت واکنش و جداسازي  افزايشاسيدها سنتز شود. به منظور 

 تيوباز محيط واکنش نيز نانوکاتاليست کربن نانو  هافراورده ترساده
 گروه سولفاميک اسيدي مورد استفاده قرار گرفته است.  داراي
 سنتز و به منظور حذف رنگ پيشوتيوب در کارهاي پژوهشي اين نان

 [.21از آب مورد استفاده قرار گرفته است ]
 

 بخش تجربي
 مواد و واکنشگرها

 واکنشگرهاي مورد نياز ازجمله دي سيکلو هگزيل کربو دي ايميد،
 فراوردهاتيلن دي آمين، کلرو سولفونيک اسيد و هگزان نرمال 

 هاياسيد و سولفوريک اسيد از شرکت. نيتريک بودندشرکت مرک 
شد. داخلي تهيه شدند. در تمامي موارد از آب دو بار تقطير استفاده 

 شرکت هايفراورده به طور عمدهساير مواد شيميايي مورد استفاده 

بودند. اي بالايي برخوردار مرک بوده و از درجه خلوص تجزيه
 شد.  دريافت پژوهشگاه صنعت نفتاوليه از کربن هاي نانولوله
  متان هاي مورد نياز توليد شرکت هاي داخلي بود. از دي کلروحلال

 سازي، از اتيل استات به عنوان حلال قطبي و خالصدر مراحل 
عنوان حلال غيرقطبي در کروماتوگرافي لايه به از هگزان نرمال

-TLCمورد استفاده مدل  TLCهاي نازک استفاده شد. ورقه

Grade-G/uv254nm باشند. مي 
 

 هادستگاه

 گيري شده است.ندازها Electrothermal-9100 نقطه ذوب با دستگاه
 هايتوسط دستگاه NMR-P31 و NMR-C13و  NMR-H1 هايطيف

Bruker Ultrasheild 400 وBruker Avance250 وBruker 

DRX-360 Advance  دي متيل  در حلال کلروفرم دوتره و
 تيل سيلان يا فسفريک اسيد نسبت به تترام سولفوکسيد و

  ثبت شده است. درونيبه عنوان استانداردهاي 
 

 يگروه عامل دارايد يک اسيفسفون هايسنتز مشتق يروش عموم

  نفتول-بتا
کربن نانو تيوب عامل دار شده مطابق با روش کار  نخست

از خشک شدن کامل  پس. [21]گزارش شده تهيه و شناسايي شد 
 بنز آلدهيد  هاياز مشتق بازروانيلوله  يک نانوکاتاليست، در

 تري اتيل فسفيت  ،ميلي مول( 1نفتول )ـ  بتا ،ميلي مول( 1)
ميلي ليتر(  3کربن نانوتيوب عامل دار شده واتانول ) ،ميلي مول( 1/1)

 سلسيوسدرجه  19در دماي  پيوستهشد. مخلوط واکنش به طور  افزوده
 ه شد. پيشرفت واکنش توسطبا استفاده از مگنت مغناطيسي به هم زد

کروماتوگرافي لايه نازک دنبال شد. پس از تکميل واکنش مخلوط 
از آن جداشود. سپس  کاتاليستدر سانتريفيوژ قرار داده شد تا 

 مورد نظر با قرار دادن ظرف واکنش در محيط،  يفراورده
 ساعت رسوب کرده و از مخلوط 24بين يک تا  فراوردهسته به نوع ب

 از صاف کردن رسوب تشکيل شده، به منظور پسدا شد. واکنش ج
واکنش، کروماتوگرافي لايه نازک  يفراوردهتر خالص سازي بيش

 از هگزان نرمال و اتيل استات استفاده شد. 1به  5با نسبت حلال 
 

 هافراورده يفياطلاعات ط
((1-Hydroxynaphthalen-2-yl)(4-nitrophenyl)methyl) 

phosphonic acid (2a) 
1H-NMR (250 MHz, CDCl3, δ/ppm): 4.62 (s, 2H, -

PO-OH), 5.30 (d, J= 18.20 Hz, 1H, -CH-PO-), 7.14-7.26 
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(m, 3H, arom.), 7.39-7.46 (m, 2H, arom.), 7.65-7.81  

(m, 4H, arom.), 8.25-8.29 (m, 1H, arom.), 8.62 (s, 1H, -

OH-Ar). 13C-NMR (63 MHz, CDCl3, δ/ppm): 68.6 (-CH-

PO-), 107.2, 118.6, 123.6, 126.6, 127.6, 129.2, 129.7, 

134.3, 144.3, 147.5, 156.0. 31P-NMR (162 MHz, DMSO-

d6, δ/ppm, 85% aqueous H3PO4 as external reference): 

19.6. 

 

((1-Hydroxynaphthalen-2-yl) (m-tolyl) methyl) 

phosphonic acid (2b) 
1H-NMR (400 MHz, DMSO-d6, δ/ppm): 2.03 (s, 3H, -

CH3), 3.39 (s, 2H, -PO-OH), 5.77 (s, 1H, -CH-PO-),  

6.66-7.62 (m, 8H, arom.), 7.90-7.92 (d, J= 8.8 Hz,  

1H, arom.), 8.64-8.67 (d, J= 8.8 Hz, 1H, arom.), 9.96  

(s, 1H, -OH-Ar).
 13C-NMR (100 MHz, DMSO-d6, 

δ/ppm): 20.3 (-CH3), 36.0 (-CH-PO-), 117.4, 117.6, 

123.4, 124.4, 126.8, 127.7, 128.5, 128.8, 130.6, 130.8, 

136.3, 142.6, 147.8 (-C-OH).
 31P-NMR (162 MHz, 

DMSO-d6, δ/ppm, 85% aqueous H3PO4 as external 

reference): 21.3. 

 

((1-Hydroxynaphthalen-2-yl) (4-methoxyphenyl) methyl) 

phosphonic acid (2c) 
1H-NMR (400 MHz, DMSO-d6, δ/ppm): 3.63 (s, 3H, -

OCH3), 4.43 (s, 1H, -PO-OH), 4.73 (d, J=20.4 Hz, 1H, -

CH-PO-), 6.47 (m, 1H, arom.), 6.68-6.70 (m, 1H, arom.), 

7.28-7.86 (m, 7H, arom.), 8.39-8.41 (d, J=8.8 Hz, 1H, 

arom.), 9.91 (s, 1H, -OH-Ar). 13C-NMR (100 MHz, 

DMSO-d6, δ/ppm): 37.0 (-OCH3), 55.0 (-CH-PO-), 113.8, 

117.9, 122.6, 124.2, 125.7, 128.71, 128.79, 129.1, 131.0, 

131.4, 137.3, 148.6 (-C-OH), 157.8 (C-OCH3). 31P-NMR 

(162 MHz, DMSO-d6, δ/ppm, 85% aqueous H3PO4 as 

external reference): 25.2. 

 

((4-(Dimethylamino)phenyl)(1-hydroxynaphthalen-2-yl)methyl) 

phosphonic acid (2d) 
1H-NMR (400 MHz, DMSO-d6, δ/ppm): 2.44  

(s, 6H, -N(CH3)2), 3.33 (s, 2H, -PO-OH), 5.89 (d, J=17.2 

Hz, 1H, -CH-PO-), 6.69-7.89 (m, 9H, arom.), 8.59-8.62 

(d, J=8.40 Hz, 1H, arom.), 9.94 (s, 1H, -OH-Ar).
  

13C-NMR of (100 MHz, DMSO-d6, δ/ppm): 36.7  

(-N(CH3)2), 40.1 (-CH-PO-), 117.6, 123.2, 124.9, 127.0, 

128.3, 128.6, 129.1, 129.6, 130.6, 130.7, 144.4 (-C-

N(CH3)2), 147.9 (-C-OH).
 31P-NMR (162 MHz, DMSO-

d6, δ/ppm, 85% aqueous H3PO4 as external reference): 

19.0. 

((2,4-Dichlorophenyl)(1-hydroxynaphthalen-2-yl) methyl) 

phosphonic acid (2e) 
1H-NMR of (400 MHz, DMSO-d6, δ/ppm): 3.67 (s, 

2H, -PO-OH), 5.22 (d, J= 20.0 Hz, 1H, -CH-PO-), 7.27-

7.29 (m, 1H, arom.), 7.30-7.64 (m, 5H, arom.), 7.70 (s, 

1H, arom.), 8.01-8.06 (m, 3H, arom.), 8.62-8.64 (m, 1H, -

OH-Ar).
 13C-NMR (100 MHz, DMSO-d6, δ/ppm): 34.2 (-

CH-PO-), 115.7, 117.7, 122.8, 124.6, 127.1, 128.3, 128.8, 

129.1, 129.7, 130.5, 130.8, 130.9, 132.1, 133.0, 139.5, 

141.6, 148.3. 31P-NMR (162 MHz, DMSO-d6, δ/ppm, 

85% aqueous H3PO4 as external reference): 20.1. 

 

((4-Chlorophenyl)(1-hydroxynaphthalen-2-yl) methyl-

phosphonic acid (2f) 
1H-NMR (400 MHz, DMSO-d6, δ/ppm): 4.38 (s, 2H, -

PO-OH), 4.86 (d, J=19.20 Hz, 1H, -CH-PO-), 6.74-7.91 

(m, 10H, arom.), 9.68 (s, 1H,-OH).
 13C-NMR (100 MHz, 

DMSO-d6, δ/ppm): 42.9 (-CH-PO-), 108.6, 111.0, 118.6, 

118.9, 122.9, 123.8, 125.9, 126.0, 127.4, 129.2, 129.4, 

130.0, 131.5, 189.8 (-C-OH). 31P-NMR (162 MHz, 

DMSO-d6, δ/ppm, 85% aqueous H3PO4 as external 

reference): 24.9. 

 

((4-Cyanophenyl)(1-hydroxynaphthalen-2-yl) methyl) 

phosphonic acid (2g) 
1H-NMR (400 MHz, DMSO-d6, δ/ppm): 4.69 (s, 2H, -

PO-OH), 5.10  (d, J=12.0 Hz, 1H, -CH-PO-), 6.56 (s, 1H, 

arom.), 7.28-7.88 (m, 9H, arom.), 8.28 (s, 1H, -OH). 13C-

NMR (100 MHz, CDCl3, δ/ppm): 38.0 (-CH-PO-), 115.9, 

118.0 (-CN), 122.0, 124.5, 127.1, 128.8, 129.0, 129.5, 

131.0, 131.1, 132.4, 148.7, 150.0 (-C-OH).
 31P-NMR 

(162 MHz, DMSO-d6, δ/ppm, 85% aqueous H3PO4 as 

external reference): 19.7. 

 
((5-Bromo-2-hydroxyphenyl)(1-hydroxynaphthalen -2-yl) 

methyl)phosphonic acid (2h) 
1H-NMR (400 MHz, DMSO-d6, δ/ppm): 4.30 (s, 2H, -

OH), 4.96 (d, J=14.8 Hz, 1H, -CH-PO-), 6.68-7.86 (m, 

9H, arom.), 8.39 (s, 1H, -OH-naphthyl), 10.96 (s, 1H, -

OH-phenyl).
 13C-NMR (100 MHz, CDCl3, δ/ppm): 42.4 

(d, 1JCP=118 Hz, -CH-PO-), 116.6, 117.5, 120.9, 121.2, 

123.9, 124.5, 126.2, 127.2, 128.3, 129.0, 129.3, 131.1, 

131.4, 132.4, 151.7, 152.3. 31P-NMR of (162 MHz, 

DMSO-d6, δ/ppm, 85% aqueous H3PO4 as external 

reference): 19.9. 
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 ي به منظور بهينه سازي شرايط واکنشواکنش انتخابـ 3شماي 
 

((2-Hydroxy-5-nitrophenyl)(1-hydroxynaphthalen-2-yl) 

methyl)phosphonic acid (2i) 
1H-NMR (400 MHz, DMSO-d6, δ/ppm): 4.45 (s, 2H, -

PO-OH), 5.42 (d, J=27.20 Hz, 1H, -CH-PO-), 6.86-7.85 

(m, 9H, arom.), 9.55 (s, 1H, -OH-naphthyl), 10.96 (s, 1H, 

-OH-phenyl).
 13C-NMR (100 MHz, DMSO-d6, δ/ppm): 

30.8 (d, 1JCP=73.3 Hz, -CH-PO-), 115.2, 116.5, 116.9, 

117.2, 117.8, 121.0, 122.8, 124.9, 125.9, 128.4, 128.5, 

129.0, 143.1, 147.7, 151.2, 154.2.
 31P-NMR (162 MHz, 

DMSO-d6, δ/ppm, 85% aqueous H3PO4 as external 

reference): 25.0. 

 

 ها و بحثنتيجه
 ط واکنشيشرا ينه سازيبه يانتخاب واکنش نمونه برا

از ساخت و شناسايي کربن نانو تيوب عامل دار شده،  پس
 هايکارآيي اين ترکيب به عنوان کاتاليست اسيدي در سنتز مشتق

ين منظور فسفونيک اسيد مورد بررسي قرار گرفت. براي ا نوين
به عنوان واکنش پايه انتخاب شده  1واکنش نشان داده شده در شماي 

از جمله نقش کاتاليست، دما، زمان،  گوناگونثير متغيرهاي و تأ
استوکيومتري مواد اوليه و کاتاليست انتخابي  مقدارهايحلال، 

 . مورد ارزيابي قرار گرفت
 

 حلال واکنش ينه سازيبه

 هادهندهواکنش درآن که است حيطيم آوردن فراهم حلال، نقش

 آلي، هايواکنش د. دردهن واکنش و نموده برخورد همديگر با توانندمي

 و حلال بين کنش هم بر نوع و دهنده واکنش مواد حلاليت به توجه با
 و اصلي نقش هاحلالرد. گيمي انجام حلال انتخاب ها،دهندهواکنش
  سازي،. براي بهينهدارند سنتزي فرايندهاي توسعه در مهمي

 ميلي مول(،  1نفتول )ـ  ميلي مول(، بتا 1نيتروبنزآلدهيد )ـ 4
ميلي مول( و کربن نانوتيوب عامل دار شده  1/1تري اتيل فسفيت )

 ميلي ليتر حلال به ظرف واکنش افزوده شد. 3گرم( به همراه  125/1)
  اتاق با استفاده از مگنت مخلوط واکنش به طور مداوم در دماي

لايه نازک به هم زده شد. پيشرفت واکنش توسط کروماتوگرافي 
 خلاصه شده است. 1مربوطه در جدول  هاينتيجهدنبال شد. 
 دهد، واکنش جدول نشان مي هاينتيجهکه  گونههمان

 هاي الکلي و دي کلرومتان بهترين بازده را به همراه دارد. حلالدر 
 تر بوده و حلال اتانول کوتاهاز آنجا که زمان انجام واکنش در ولي 
آيد، زيست محيطي اين حلال يک حلال سبز به حساب مي از نظر

 . شودکه از اتانول به عنوان حلال واکنش استفاده  گرفته شدتصميم 
هاي به کار برده شده نياز به زمان طولاني انجام واکنش در ساير حلال

ثيري بر روي بوطه تأمنظور کامل شدن واکنش مردارد . افزايش زمان به
هاي تولوئن و دي متيل مورد نظر نداشته و در حلال يفراوردهبازده 

 .شودجانبي مي يفراوردهسولفوکسيد منجر به توليد چند 

 
 بهينه سازي دماي واکنش

 هاي شيمياييسرعت واکنشمهم بر روي  هايعامليکي از 
 ،با افزايش دما به طور معمولها، واکنش تربيشباشد. در اثر دما مي
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 حلال واکنش. يسازنهيـ به3جدول 

 (٪راندمان) زمان)ساعت( حلال رديف

 65 3 بدون حلال 1

 88 3 اتانول 2

 88 5 کلرو متان يد 3

 51 24 ديل سولفوکسيمت يد 4

 91 24 کلروفرم 5

 - 1 آب 6

 98 12 دي کلرواتان-2ا، 1

 83 5 متانول 9

 59 24 تولوئن 8

 
 واکنش. يدما ينه سازيبهـ 6جدول 

 راندمان)%( زمان)ساعت( (سلسيوسدما )درجه  فيرد

 49 24 خيحمام  1

 88 3 اتاق يدما 2

3 19 1 88 

 
حلال يابد. بنابراين پس از انتخاب افزايش مي  سرعت واکنش نيز

 براي  .شدمناسب، نقش تاثير دما بر روي سرعت واکنش بررسي 
 حضور حلال اتانول )حلال بهينه شده اين منظور واکنش انتخابي در

 2در جدول  هانتيجهواکنش( و در دماهاي متفاوت انجام شد. 
 آورده شده است.

  بيانگر گوناگونبه دست آمده در شرايط دمايي  هايهنتيج
دارد.  گرماآن است که واکنش مربوطه براي کامل شدن نياز به 

ثير مثبت أاتانول تافزايش دماي واکنش از دماي اتاق تا بازرواني 
داشته و سبب کامل شدن واکنش  فراوردهدر کاهش زمان تشکيل 

شود. بنابراين انتخاب دماي بازرواني اتانول به عنوان شرايط مي
 بهينه واکنش صورت گرفت.

 
 بهينه سازي مقدار کاتاليست

 هايمشتق تهيه زمينه در گوناگون هايبررسي به توجه با
 تسريع براي از کاتاليست استفاده هک شد فسفونيک اسيد مشخص

 است. الزامي واکنش تکميل براي برخي موردها در همچنين و واکنش
 محيطيزيست و اقتصادي ديدگاه از مصرفي کاتاليست سازي مقداربهينه

سازي شرايط واکنش است. از اين رو در جهت بهينه اهميت داراي
هايي انجام شد. سيدر زمينه استفاده از مقدار مناسب کاتاليست برر

 سازي کاتاليست، واکنش مدل در حلال اتانول در شرايطبراي بهينه
 از نانو کاتاليست  گوناگون مقدارهايبازرواني و در حضور 
 مورد ارزيابي قرارگرفت. 

 يبرا ستياستفاده از کاتال، 3جدول  هاينتيجهبا توجه به 
شرايط  . در حالي که دراست يضرور کامل شدن واکنش مربوطه

 مورد نظر تشکيل مي شود، يفراوردهدرصد  41بدون کاتاليست فقط 
با راندمان  فراوردهدر ساير موارد، واکنش مربوطه منجر به تشکيل 

 نيبنابرا(. 5و  4، 3، 2هاي ، رديف3)جدول  شودمي دلخواه
  ستيدر مصرف کاتال ييبه منظور صرفه جو ميگرفت ميتصم

مورد نظر  ستي. هر چند که کاتالميکن دهگرم استفا 125/1از مقدار 
 را دارد. دوبارهو استفاده  افتيباز تيقابل
 

 استوکيومتري مواد اوليه مقدارهايبهينه سازي 

 با توجه به اينکه تري اتيل فسفيت مورد استفاده در اثر قرار گرفتن
شود. ميتبديل در معرض رطوبت هوا به مرور به فسفريک اسيد 
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 .سازي مقدار کاتاليستبهينه ـ7جدول 
 رديف مقدار کاتاليست )گرم( زمان)دقيقه( راندمان )%(

41 121 1/1 1 

88 31 1/1 2 

88 45 15/1 3 

88 61 125/1 4 

96 81 112/1 5 

 
 بنابراين برداشتن نسبت مولي برابر از اين ماده با ساير مواد واکنش دهنده

  نتيجه درشدن واکنش مربوطه مي شود. نمنجر به کامل 
  1/1به  1در اين واکنش و واکنش هاي مشابه نسبت مولي 

 گيرد.مواد اوليه و تري اتيل فسفيت مورد استفاده قرار مياز 
 

 شرايط بهينه شده درمورد نظر  هايسنتز مشتق

منظور بررسي کاربردپذيري اين روش سازي شرايط بهاز بهينه پس
  عاملي الکترون کشنده هايگروه داراي هايبراي سنتز ساير مشتق

 هايبراي ساخت مشتق گوناگونو الکترون دهنده، از آلدهيدهاي 
 خلاصه شده است.  4در جدول  هانتيجهاستفاده شد.  نوين

دهد، واکنش يجدول نشان م نيا هايهجيکه نت گونههمان
 داراي کيآرومات يدهايانواع آلده يمورد نظر قابل کاربرد برا

 يدارا يدهايآلده يدهنده الکترون و حتکشنده و  يهاگروه
دست آمده هب هاينتيجهباشد. با توجه به  يم زين ييممانعت فضا

  رونکشنده الکت يهاگروه داراي يدهايشود که آلدهيم ديده
اند. را داده يبا راندمان بهتر فراورده ليتر تشکدر مدت زمان کم

 ديآلده نينووناگل برود که مرحله انجام تراکم  يانتظار م نيبنابرا
کننده سرعت باشد.  نييمرحله تع يدياس دروژنيه داراي بيو ترک

 يبرا 2 ينشان داده شده در شما ياحتمال مسياساس مکان نيبر ا
 شود. يم شنهاديانجام واکنش پ

 ه شده، ابتدا هيدروژن اسيدي کاتاليست توسطيم اراسبر اساس مکاني
 سپس کربن اين گروه اکسيژن گروه آلدهيدي گرفته مي شود. 

 گيرد. نفتول مورد حمله قرار ميـ  از موقعيت فعال آلفاي حلقه بتا
کربن بين دو مولکول آلي بر اساس ـ  از تشکيل پيوند کربن پس

 تراکم نووناگل، تري اتيل فسفيت بر اساس واکنش افزايش مايکل 
 کرده حمله (IIبه ترکيب کربونيل دار آلفا و بتاي تشکيل شده )حد واسط 

و سپس با حمله نوکلئوفيلي گونه هاي موجود در محيط از جمله آب، 
(، يک گروه اتيل از مولکول 3آربازوف )شماي -مطابق واکنش مايکل

 [. 21]  حذف شده و گروه فسفونات تشکيل مي شود

با گذشت زمان هيدروليز اسيدي استر فسفونات صورت گرفته 
 (.4)شماي  شودو فسفونيک اسيد مربوطه سنتز مي

 ساخته شده، هاياز انجام واکنش به منظور شناسايي ترکيب پس
سط دستگاه تعيين نقطه ذوب جامد تو هايذوب مشتق نقطه
، طيف سنجي گوناگونگيري و گزارش شد. سپس به روش هاي اندازه

 . به عنوان نمونه تفسير طيفي شدييد أت هافراوردهساختار اين 
 ه به طور کامل آورده شده است.ساخته شد هاييکي از مشتق

 

 2dتفسير طيف رزونانس مغناطيسي هسته هيدروژن ترکيب 
 (6، رديف6)جدول 

حلال مگاهرتز و در  411با قدرت  NMRاين طيف توسط دستگاه 
گرفته  دي متيل سولفوکسيد دوتره و استاندارد داخلي تترا متيل سيلان

، الف(. 4د )شکل انگزارش شده  ppmبر حسب واحد عددهاشده است. 
هاي گروه متيل متصل مربوط به هيدروژن 44/2ظهور پيک در ناحيه 

ها به نيتروژن مي باشد که در ميدان بالاتري نسبت به ساير هيدروژن
 فسفونيک اسيدي نيز  OH-ظاهر شده است. هيدروژن هاي گروه 

و به صورت يکتايي با انتگرال  33/3به صورت يک پيک پهن در ناحيه 
 مجاور فسفر CH–هيدروژن قرار گرفته است. هيدروژن متصل به کربن دو 

 21/11و به صورت دوتايي با ثابت کوپلاژ  98/5در اين طيف در ناحيه 
 ظاهر شده است. هيدروژن هاي حلقه فنيل به صورت سه پيک جدا 

با انتگرال چهار هيدروژن و  91/1 و 14/1، 68/6 هايناحيهدر 
و به صورت  61/1تا  48/1 هايناحيهنفتول در -هاي حلقه بتاهيدروژن

 از حلقه  cHهيدروژن ظاهر شده اند. هيدروژن  5چند تايي با انتگرال 
ديده شده است.  58/9در ميدان پايين تر و در ناحيه  نفتولـ  بتا

ترين هيدروژن متصل به گروه هيدروکسي حلقه آروماتيک نيز در پايين
 شود. صورت يکتايي ديده ميو به  84/8ميدان و در ناحيه 

 
 (6، رديف6)جدول  2dتفسير طيف رزونانس مغناطيسي هسته کربن ترکيب 

 مگا هرتز  111با قدرت  NMRاين طيف نيز در دستگاه 
 ،ب(.4و در حلال دي متيل سولفوکسيد دوتره گرفته شده است )شکل 
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 ش.شرايط بهينه شده واکن درهاي فسفونيک اسيد ـ سنتز مشتق6جدول 
 راندمان)%( زمان)ساعت( نقطه ذوب)درجه سانتي گراد( (a-i)2محصول (a-i)1آلدهيد رديف

1 

O

H

O2N  
1a 

P

O

OH

OH

HO

O2N 
2a 

114-111 1 88 

2 

O

H

CH3 
1b 

P

O

OH

OH

HO

CH3 
2b 

232-231 3 63 

3 

O

H

MeO 
1c 

P

O

OH

OH

MeO

HO

 
2c 

211-185 3 59 

4 

O

H

N 
1d 

P

O

OH

OH

HO

N

 
2d 

91-94 5 53 

.5 

O

H

ClCl 
1e 

P

O

OH

OH

HO

ClCl 
2e 

261-251 1 91 

6 

O

H

Cl 
1f 

P

O

OH

OH

HO

Cl 
2f 

289-285 1 15 

1 

O

H

NC 
1g 

P

O

OH

OH

HO

NC 
2g 

243-241 1 83 

9 

O

H

OH

Br

 
1h 

P

O
OH

OH

HO

OH

Br

 
2h 

264-261 4 13 

8 

O

H

OH

O2N

 
1i 

P

O OH

OH

HO

OH

O2N

 
2i 

282-298 3 15 
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 ـ واکنش مايکل ـ آربازوف.7شماي 

 
 
 
 
 
 
 
 
 

 ـ هيدروليز اسيدي استر فسفونات. 6شماي 
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 )الف(
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 )ب(

 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 )ج(

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

طيف هاي رزونانس مغناطيسي هسته هيدروژن )الف(، کربن  ـ 6شکل 
 2d )ب(، فسفر )ج( ترکيب

 مربوط به کربن گروه متيل متصل  1/36ظهور پيک در ناحيه 
مربوط به کربن متصل به فسفر  1/41به نيتروژن و پيک در ناحيه 

 يبازهمي باشد. بقيه کربن ها مربوط به ناحيه آروماتيک بوده و در 
ظاهر شده اند. پيک هاي مربوط به کربن هاي  8/141تا  6/111

 ناحيهمتصل به اکسيژن آميني و گروه هيدروکسي به ترتيب در 
 ديده مي شوند. 8/141و  4/144
 

، 6)جدول  2dهسته فسفر ترکيب  تفسير طيف رزونانس مغناطيسي
 (6رديف

 مگا هرتز  162با قدرت  NMRاين طيف نيز در دستگاه 
و در حلال دي متيل سولفوکسيد دوتره نسبت به فسفريک اسيد 

گرفته شده است. ظهور پيک  درونيدرصد به عنوان استاندارد  95
نسبت به استاندارد داخلي دليل وجود فسفر گروه  1/18در ناحيه 

 باشدونيک اسيدي ميفسف
 

 يريگجهينت
فسفردار  يآل هايبياز ترک يديدسته جد پژوهشين کار يدر ا

و  يتک مرحله ا يدها با استفاده از روشيک اسياز خانواده فسفون
 شدند. ييشناسا ها سنتز وحدواسط ياز به جداسازيبدون ن يتک ظرف

اکنش ل کننده ويبه عنوان تسه يديست اسياستفاده از نانوکاتال
 دهد يش ميافزا يريسرعت واکنش را به طور چشم گ کهافزون بر اين

ط واکنش، يشرا دربودن آن  ناهمگنت يل خاصين به دليهمچن
 ن مسئله يرا دارد. ا دوبارهافت و استفاده ي، بازيت جداسازيقابل

  هافراوردهن يا يباشد. معرفيت مياهم داراي ياز نظر اقتصاد
 يمواد برا مهندسانبه  يانيشده کمک شا يهارا فناوريبا استفاده از 

ع خواهدداشت. ير صنايسا و يکاربرد ابن مواد در صنعت خوردگ
 هايفراورده، زمان مناسب و راندمان خوب يري، کاربردپذيسادگ

 باشد. يشده م يهسنتز ارا هايبرتيگر يساخته شده از د
 

 قدرداني
واحد مرودشت  يدانشگاه آزاد اسلام ياز حوزه معاونت پژوهش

 شود. يو تشکر م يقدردان ين کار پژوهشيدر ا يل همکاريبه دل
 
 
 
 

 3131/ 8/ 8 پذيرش : تاريخ   ؛   31/1/3131 دريافت : تاريخ
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