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 چكیذُ

β- ٌَّب ثب اؾتفبزُ اظ ؾيلؿيَم تتطاولطيس  وطثًَيلآهي(SiCl4) تحت ٍ هبًيد  اظ عطيك ٍاوٌف هبيىل

ضٍـ، اًزبم ٍاوٌف ثب ايي  ّبي . اظ هعيتؾٌتع قسًس قطايظ ثسٍى حلال ثب ضاًسهبى ثبلا ٍ زض ظهبى وَتبُ

ٍ ظهبى وَتبُ ٍاوٌف هي  يفبتيهّبي آل ّبي آضٍهبتيه ثب تَرِ ثِ فؼبليت ون آًْب ًؿجت ثِ آهيي آهيي

ّبي  ثب وتَى زض قطايظ ثسٍى حلال، SiCl4 ٍاوٌف ؾِ رعئي هبًيد ثب وبتبليعگط ثبقس. ػلاٍُ ثطايي،

 .زّسضاًسهبى ٍ فضبگعيٌي ذَثي ضا ًكبى هي حلمَي هبًٌس ؾيىلَّگعاًَى ٍ ؾيىلَّپتبًَى

-پبضا گطآهيٌَ تيَفٌَل  ثِ ٍؾيلِ وبتبليع-2سّيس ٍ ، ؾٌتع هكتمبت ثٌعٍتيبظٍل ثب اؾتفبزُ اظ آلپطٍغُ زض ازاهِ

اؾيس زض حلال آة ثطضؾي گطزيس. ظهبى وَتبُ، ضاًسهبى ثبلا، ؾبزگي ضٍـ ٍ اؾتفبزُ اظ ؾَلفًَيهتَلَئي

 حلال آة اظ هعايبي ايي ضٍـ اؾت.

 

يَفٌَل، تآهيٌَ آهيٌَ وطثًَيل، -β ّبيايكي هبيىل، ٍاوٌف هبًيد، تطويتولوبت وليسي: ٍاوٌف افع

 ثٌعٍتيبظٍل



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

فصل 

 هقذهِ
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 : 1ٍاكٌش افضایشی هایكل -1-1

. ايي ٍاوٌف [1]ثطاي اٍليي ثبض تَؾظ قرهي ثِ ّويي ًبم گعاضـ قس 1887ٍاوٌف هبيىل زض ؾبل 

 اؾت 2گبًِ هعزٍد ثب گطٍُ الىتطٍى وكٌسُ ّبي هرتلف ثِ پيًَس زٍگبًِ ٍ ؾِ زٍؾتي گطٍُ افعايف ّؿتِ

 .(1-1)قوبي

Nu + EWG
EWG

Nu

 

EWG : Electron Withdrawing Group 
 

 

 ( قوبي ولي ٍاوٌف افعايف هبيىل1-1)قوبي

 

 گيطز: زض ٍالغ ٍاوٌف ثِ نَضت ظيط اًزبم هي

NuR +

H

H2C EWG

R

Nu

EWG R

Nu

EWG

 

EWG : CN, CO2Et, CO2Me Nu : NH
-
, S

-
, O

-
 

 

 

 هىبًيؿن ولي ٍاوٌف هبيىل( 2-1)قوبي 

 

 :3ی هایكلّا پزیشًذُ -1-1-1

هبيىل   قًَس، پصيطًسُ ي ّؿتِ زٍؾت ٍالغ هي غيطاقجبػي وِ زض ٍاوٌف هبيىل هَضز حولِ ّبيثِ تطويت

ّبي ػبهلي ّؿتٌس وِ تَاًبيي  ّبي غيطاقجبع، حبٍي گطٍُ ّبي هبيىل ػلاٍُ ثط ؾيؿتن گَيٌس. پصيطًسُ هي

ّبي هعزٍد ثب يه گطٍُ  ييلىي يب آلىپبيساض وطزى حسٍاؾظ وطثبًيًَي ضا زاضًس. ايي تطويجبت هؼوَلاً آ

                                                 

1
Michael addition reaction  

2
 Electron withdrawing groups  

3
 Michael acceptor  
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گيطز. ايي گطٍُ ثِ پبيساض وطزى وطثبًيَى ووه  ًَولئَفيل لطاض هي  وكٌسُ اؾت وِ هَضز حولِالىتطٍى

 وٌس. هي

ّب  ّب، فؿفًَبت ّب، آهيسّب، ؾَلفَىغيطاقجبع آلسّيسّب، ًيتطيل-α،β ّبي  تَاًٌس ؾيؿتن ّب هي ايي پصيطًسُ

 [.6-2طٍ ٍغيطُ ثبقٌس]طويجبت ًيتاؾيسّب ٍ ت

 

 ّا دس ٍاكٌش هایكل: اًَاع ّستِ دٍست -1-1-2

 :1كشتي تِ عٌَاى دٌّذُ هایكل -1-1-2-1

وطثبًيَى ّوچَى اًبهيي، ايٌسٍل ٍ  2ّبي تَاى ؾيٌتَى وكٌسُ اؾت وِ هيوطثبًيَى هعزٍد ثب گطٍُ الىتطٍى

 [.7( ]3-1)قوبي  ٍيٌيل ؾيليل اتط ّن ثِ وبض ثطز

 

EtO OEt

OO

F

Ph Ph

O

+

Cat, K2CO3

Toluene , rt
Ph Ph

O

CO2Et
EtO2C

F

 

 زي وطثًَيل -β(  افعايف هبيىل 3-1)قوبي 

 

 ی هایكل: آلكَكسیذّا تِ عٌَاى دٌّذُ -1-1-2-2

 [.8](4-1)قوبي اؾت  βهحهَل ثِ زؾت آهسُ هؼوَلاً وتَى يب اؾتط ثب يه گطٍُ اتطي زض هَلؼيت 

                                                 

1
 Michael donor  

2
 synthone  
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OH

O

[ Rh(complex) ]
+

Na2CO3, Toluene , 100°C

O

O

  
 

 ؿب هبيىل( ٍاوٌف افعايف او4-1)قوبي 

 ّا تِ عٌَاى دٌّذُ هایكل: تیَل -1-1-2-3

ثبقٌس. زض ظيط هخبلي اظ ّب هيّبي هبيىل تيَلاتّبي قطوت وٌٌسُ زض ٍاوٌفيىي زيگط اظ ّؿتِ زٍؾت

 .]12-9[(5-1آة زض زهبي هحيظ آٍضزُ قسُ اؾت )قوبي  ّب زض ّب ثِ ًيتطٍ الفيي افعايف تيَل

R'SH
R

NO2+
H2O

R

NO2

S

R'

 

 

 
 

 ( ٍاوٌف افعايف تيب هبيىل5-1)قوبي 
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 ّا تِ عٌَاى دٌّذُ هایكل: آهیي -1-1-2-4

 [.13(]6-1ًبهٌس )قوبي هي 1هبيىل -ؾيط ًكسُ ضا آظا -α،βّبي  ّب ثِ آلىي افعايف آهيي

ON

O

EtO2C

O 10% mol of 1

CH2Cl2
ON

O

EtO2C

O

 

O

O

SmI(THF)2

1 
 

 هبيىل -آظا ( ٍاوٌف افعايف6-1)قوبي 

 

ٍالاى  اوي 2تَاًٌس زض ٍاوٌف هبيىل قطوت وٌٌس. آهيي ًَع اٍل لبزض اؾت ثب  ّبي ًَع اٍل ٍ زٍم هي آهيي

 .(7-1)قوبي  ًَع ؾَم ايزبز وٌس طويت غيطاقجبع ٍاوٌف زازُ ٍ آهيياظ ت

 

+
60-70 °C

N

H H OEt

O

2

1 h N

CO2EtEtO2C

 

 ( ٍاوٌف هبيىل آهيي ًَع اٍل 7-1)قوبي 

 

 . ي ًَع زٍم ًؿجت ثِ ًَع اٍل ذهلت ًَولئَفيلي ثيكتط زاقتِ ٍ ٍاوٌف پصيطتطًسّب آهيي

 آصیذّا تِ عٌَاى دٌّذُ هایكل: -1-1-2-5

                                                 

1
 Aza- Michael  
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غيط  -α،βثِ نَضت غيط هتمبضى ثِ ايويس  Al(III)زض حضَض ووپلىؽ وبيطال  HN3اثتسا زض ايي ٍاوٌف 

آهيٌَ  -βىبفت گطٍُ آهيسي هٌزط ثِ تْيِ اقجبع افعٍزُ قسُ ٍ ثِ زًجبل آى ٍاوٌف وبّف آظيس ٍ ؾپؽ آث

 .[14]( 8-1گطزز )قوبي اؾيسّبي ًبهتمبضى هي

 
 

 ( ٍاوٌف افعايف هبيىل آظيس8-1)قوبي 

 

 ِ دس ٍاكٌش هایكل:تّای تِ كاس سفكاتالیضگش -1-1-4

ّبي ربًجي وِ زض  قَز. ثطاي رلَگيطي اظ ٍاوٌف ٍاوٌف هبيىل زض قطايظ اؾيسي ٍ ثبظي اًزبم هي

يؽ ئاي اظ رولِ اؾتفبزُ اظ اؾيسّبي لَ ّبي گؿتطزُ گيطًس، ضٍـ يب ثبظ لَي نَضت هيحضَض اؾيس 

لَئيؽ اظ  ّبياؾيس التهبزي هٌبؾت ّؿتٌس.  پسيس آهسُ اؾت. ايي اؾيسّب اظ ًظط ثبظزُ، ؾبزگي ٍ نطفِ

 عطيك وئَضزيٌِ قسى ثِ گطٍُ وطثًَيل ، اٍلفيي ضا فؼبل هي وٌٌس. ووپلىؽ وئَضزيٌِ قسُ ؾپؽ ثب

 .(9-1)قوبي  آيس وٌف وطزُ ٍ هحهَل ًْبيي ثِ زؾت هي  ًَولئَفيل ثطّن
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R

O

LA

R

O

LA

Nu

R

O

Nu 
 

 ( ٍاوٌف هبيىل وبتبليع قسُ ثب اؾيس لَئيؽ9-1)قوبي 

 

Pd [17 ،]، تطويجبت ]16[چْبضتبيي آهًَيَم ّبي  [، ًوه15] InBr3يؿي اظ رولِ ئزض گصقتِ اؾيسّبي لَ

CeCl3. 7H2O ]18 ، ]3Yb(oTf) ]19 ،]Bi(NO3)3 [20،] Bi(oTf)3 ]21[ ُس. اً ٍ ؾيليىبغل گعاضـ قس

ليوت ثَزًس ٍ اظ ًظط التهبزي ثِ نطفِ ًيؿتٌس ٍ يب ظهبى ٍاوٌف ثب آًْب ثطذي اظ ايي وبتبليعگطّب گطاى

ثب ثبظزُ ثبلا  ليوت وِ ٍاوٌف ضا زض قطايظ هلاين ٍبثطايي هؼطفي يه وبتبليعگط اضظاىثبقس. ثٌعَلاًي هي

ّبي هرتلف گطهبيىل اًزبم قسُ تَؾظ وبتبليع -ّبي آظا اًزبم زّس، هْن اؾت. زض ازاهِ ثِ ثطضؾي ٍاوٌف

 پطزاظين. ٍ تحت قطايظ گًَبگَى هي

 

 هطالعات هشٍسی : 1-1-4

 ZrOCl2. 8H2O:سیش ًشذُ دس حضَس  -α،βّای  ّا تِ كتَى افضایش هایكل آهیي  -1-1-4-1

وطز. ٍاوٌف  تَاى اظ آى اؾتفبزُ هزسز ليوت اؾت ٍ هيهمبثل ضعَثت همبٍم ثَزُ ٍ اضظاى زض گطايي وبتبليع

گيطز )قوبي  بى هَضز اؾتفبزُ لطاض هيثب يه اؾترطاد آؾ گطزض قطايظ ثسٍى حلال اًزبم قسُ ٍ وبتبليع

1-10[ )22.] 
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Nu +
R' R2

O

ZrOCl2.8H2O

R' R2

ONu

 

 

 ZrOCl2.8H2Oوبتبليعگط هبيىل ثب  -( ٍاوٌف آظا10-1)قوبي 

 

فلات یّا تا الكي هضدٍج تا گشٍُ الكتشٍى كشٌذُ دس حضَس ساهاسیَم تش ٍاكٌش آهیي -1-1-4-2

(III): 

ّبي ًَع زٍم حلمَي  . آهييزّس ّب رَاة ًوي ّبي آليفبتيه اًزبم قسُ ٍ ثِ آضٍهبتيه ايي ٍاوٌف ثب آهيي

هحهَل ايي ضٍـ ضا ثِ يه ضٍـ هٌبؾت ٍ زٌّس. رساؾبظي ضاحت  حلمَي ؾطيؼتط ٍاوٌف هياظ غيط

 .]23] (11-1)قوبي  هبيىل تجسيل وطزُ اؾت -ػوَهي ثطاي ٍاوٌف آظا

 

R1

H
N

R2

+

R3

EWG

Sm(OTf)3

CH2Cl2 , rt N

R1 R2

R3

EWG

 
 

 Sm(OTf)3( ٍاوٌف آظا هبيىل ثب وبتبليعگط 11-1)قوبي 

 

      :اشثاعغیش  -α،β سَلفَكسیذّا تِ هشتقات سَلفَى ٍ هایكل آهیي -ٍاكٌش آصا -1-1-4-3

ّیبي ًیَع اٍل ٍ زٍم ٍاضز   زض ايي تحميك ٍيٌيل تطي زوب فلَئَضٍ ّگعيل ؾَلفَوؿيس ٍ ؾَلفَى ثب آهیيي 

 [.24(]12-1اًس )قوبي اًس ٍ هحهَلات افعايكي هبيىل ضا ثَرَز آٍضزٍُاوٌف قسُ
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 غيط اقجبع -α،βّبي هبيىل ثب ؾَلفَوؿيس ٍ ؾَلفَى -( ٍاوٌف افعايف آظا12-1)قوبي 

 

 

قَز اظ ايي ٍاوٌف ثطاي ؾٌتع هكتمبت چْبض اؾترلافي ؾیبولام  هكبّسُ هي 13-1ّوبًغَض وِ زض قوبي

 [.25اؾتفبزُ قسُ اؾت]

 

 

 هبيىل -ّب ثب اؾتفبزُ اظ ٍاوٌف افعايف آظاؾٌتع ؾبولام( 13-1)قوبي

 

 :هایكل دسٍى هَلكَلی -ٍاكٌش افضایش آصا -1-1-4-4

( IIIآهيٌَ چبلىَى زض حضَض وبتبليعگط ؾطين) -2قَز هكتمبت هي هكبّسُ 14-1ّوبًغَض وِ زض قوبي 

 [.26اًس ]ولطيس تخجيت قسُ ضٍي ثؿتطّبي آلَهيٌب ٍ ؾيليىبغل ٍاوٌف هبيىل زضٍى هَلىَلي اًزبم زازُ
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 CeCl3.7H2O-NaI وبتبليعگط هبيىل زضٍى هَلىَلي ثب -( ٍاوٌف افعايف آظا14-1)قوبي 

 

[ ٍ هكیتك  27( ]15-1ّیبي ویبيطال )قیوبي    زضٍى هَلىَلي ثطاي ؾیٌتع تطويیت   هبيىل -آظاالجتِ ٍاوٌف 

  [ ًيع اؾتفبزُ قسُ اؾت.28] (16-1فطٍؾٌي )قوبي 

 
 

  هبيىل زضٍى هَلىَلي  -اٍى اظ عطيك ٍاوٌف افعايف آظا -4 -( ؾٌتع پي پيطيسيي15-1قوبي )

 
 

 
 

 هبيىل زضٍى هَلىَلي  -يك ٍاوٌف افعايف آظاؾٌتع هكتك فطٍؾٌي زي ّيسضٍ پيطيويسيٌَل اظ عط (16-1)قوبي 

 

 :هایكل -پیشیذٍى اص طشیق ٍاكٌش آصا -2 -سٌتض هشتق تتشا ّیذسٍ -1-1-4-5
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ّب وِ تَؾظ تطؾيَ ثَتيل ؾَلفًَيل تیطيفلات وبتیبليع قیسُ اؾیت،     پيطيسٍى -2 -ؾٌتع هكتك تتطاّيسضٍ 

ثبقیس  بيىیل زضٍى هَلىیَلي هیي   هبيىل ثيي هَلىَلي ٍ ؾیپؽ ٍاویٌف ه   -قبهل يه هطحلِ ٍاوٌف آظا

 [.29(]17-1)قوبي 

 

 
 

 هبيىل ٍ ثِ زًجبل آى افعايف هبيىل زضٍى هَلىَلي -( ٍاوٌف افعايف آظا17-1)قوبي 

 

 :ّای غیش هضدٍجاىّا تا دیهایكل آهیي -ٍاكٌش آصا -1-1-4-6

 [.30(]18-1قوبي ويلَثبض زض زهبي هحيظ ٍ زض حلال اتبًَل اًزبم قسُ اؾت ) 15ايي ٍاوٌف زض فكبض 

 

   

 

 ّبي غيط هعزٍداىهبيىل ثب زي -( ٍاوٌف افعايف آظا18-1)قوبي 

 هایكل ّوشاُ تا حلقَی شذى: -ٍاكٌش آصا -1-1-4-7

 قییَز، زض هطحلییِ اٍل ٍاوییٌف[زيییسُ هییي32(]20-1[ ٍ قییوبي )31(]19-1ّوییبًغَض وییِ زض قییوبي )
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 گيطز. هبيىل ٍ ؾپؽ ٍاوٌف حلمَي قسى اًزبم هي -آظا 

 

 هبيىل -( ؾٌتع حلمِ آظيطيسيٌي اظ عطيك ٍاوٌف افعايف آظا19-1)قوبي 

 

 
 

  هبيىل -( ؾٌتع لاوتبم اظ عطيك ٍاوٌف افعايف آظا20-1)قوبي

 

 :NO3[HP(HNCH2CH2)3N]كاتالیض شذُ تَسط  هایكل -آصاٍاكٌش  -1-1-4-8

ّیبي هبيىیل ثیِ ذیَثي ٍاضز     گيطًسُّب ثب زض حضَض همبزيط وبتبليعگطي اظ ًوه ًيتطات آظافؿفبتطاى، آهيي

 [.33(]21-1گطزًس )قوبي ٍاوٌف هي
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 ًوه ًيتطا آظافؿفبتطاى وبتبليعگط ثب هبيىل-آظا( ٍاوٌف افعايف 21-1)قوبي 

 

 ّای كایشال تِ هشتقات آلكیلیذیي هالًَات:هایكل افضایش ّیذساصٍى  -ٍاكٌش آصا -1-1-4-9

ّیبي ویبيطال ثیِ آلىيليیسيي     آلىيل ّيیسضاظٍى زي -N،Nيىل هب -ايي ٍاوٌف ػجبضت اؾت اظ افعايف آظا

 [. 34( ]22-1زض زهبي هحيظ اًزبم قسُ اؾت )قوبي  THFهبلًَبت ٍيب آضيليسيي هبلًَبت وِ زض حلال 

 

 

 ّبي وبيطال ثِ آلىيليسيي هبلًَبتهبيىل ّيسضاظيي -( ٍاوٌف افعايف آظا22-1)قوبي 

 

DBUشذُ تا ٍاكٌش آصا هایكل كاتالیض  -1-1-4-11
 :2دس هحیط هایعات یًَی 1

ثربض ون، قَز. لبثليت حلاليت ظيبز، فكبض  س اؾتفبزُتَاً وبتبليعگط يب هحيظ ٍاوٌف هييًَي ثِ ػٌَاى  هبيغ

هبيىل  -ّبي آظا ثطاي ٍاوٌف DBU وبضثطز آى ضا افعايف زازُ اؾت. work-upپلاضيتِ هتغيط ٍ ؾَْلت 

                                                 

1
1,8-Diazabicyclo[5.4.0]undec-7-ene

 1
 

2
 Ionic liquid  
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قَز. اگط آى ضا ثِ نَضت هبيغ يًَي زض آٍضين زض زهبي  اًزبم هي هٌبؾت اؾت، اهب ثبظيبفت آى ثِ ؾرتي

 اؾتفبزُ قَز. تَاًس ثِ ػٌَاى وبتبليعگطپيسا وطزُ ٍ هي DBUتط اظ  اتبق يه ذهلت ثبظي ضؼيف

DBU + CH3CO2H DBU CH3CO2 

قَز  ٍ ايي ؾجت هي وٌٌس ّبي آلي ذهلت ًَولئَفيلي ثْتط پيسا هي ّب زض هبيغ يًَي ًؿجت ثِ حلال آهيي

 تطي ّؿتٌس ّن ثِ ٍاوٌف رَاة زٌّس. ّبي آضٍهبتيه وِ ًَولئَفيل ضؼيف وِ آهيي

بتبليعگطي زض ٍاوٌف اؾتفبزُ قَز ثبض ثسٍى اظ زؾت زازى فؼبليت و 6تَاًس ثطاي  ايي هبيغ يًَي هي

 .]35[(23-1)قوبي 

R1

NH2

+

R2 R3

O
[DBU] [Ac]

Solvent free, rt
R2

O

R3 N
H

R1

 
 

 [Ac][DBU]بيىل آظهبيف ثب وبتبليعگط ه -( ٍاوٌف آظا23-1)قوبي

 

 (:(ILّای آسٍهاتیك دس هایع یًَی  هایكل آهیي -ٍاكٌش آصا -1-1-4-11

)قوبي ثَزُ اؾت  [OH][Emim]يًَي هرتلف اًزبم زازًس وِ ثْتطيي ًتيزِ ثب  ّبيضا زض هبيغ ٍاوٌف

1-24)[36.] 
 

R1 R2

O

+ ArNH2

Ionic Liquids

Solvent Free, rt

O

R1

R2ArHN 

 Ionic Liquidثب وبتبليعگط  هبيىل -آظا ( ٍاوٌف24-1)قوبي 
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 InCl3/ TMSCl:ّا دس حضَس  ىّا تا اًَ هایكل كشتاهات -ٍاكٌش افضایشی آصا -1-1-4-12

ّب ّؿتٌس. ثٌبثطايي ٍاوٌف هبيىل ضا  تطي ًؿجت ثِ آلىيل ٍ آضيل آهيي ّبي ضؼيف ّب ًَولئَفيل وطثبهبت

، FeCl3ّبي فلعي  ّب تَؾظ ًوه چبلىَى ٍ وطثبهبتي هبيىل گطزٌّس. ٍاوٌف وبتبليع تط اًزبم هي ؾرت

PdCl2 ،RuCl3  ٍInCl3  ٍ ثطضؾيInCl3 اًتربة گطزيس. ثسٍى  گطثِ ػٌَاى ثْتطيي وبتبليعTMSCl 

 .]37[(25-1)قوبي  گيطزنَضت ًوي 4ٍ1افعايف 

Ph Ph

O

InCl3 / TMSCl

 rt

+ NH2CO2Et

HN OEt

Ph

PhO

O

 
 

 InCl3 / TMSClثب وبتبليعگط  هبيىل -آظا( ٍاوٌف 25-1)قوبي 

 

ّتشٍآسٍهاتیك دس ششایط تذٍى حلال دس  ّای آسٍهاتیكی ٍ هایكل آهیي -افضایش آصا -1-1-4-13

 Y(NO3)3. 6H2O:حضَس 

ّب زاضًس ٍ ثِ  تطي ًؿجت ثِ آليفبتيه ّبي آضٍهبتيه ٍ ّتطٍآضٍهبتيه ذهلت ًَولئَفيلي ضؼيف آهيي

ضفتِ ثطاي ايي ٍاوٌف ليوت ثبلا ٍ ًيبظ ثِ  ّبي ثِ وبضگطقًَس. اظ ثيي وبتبليع ؾبزگي ٍاضز ٍاوٌف ًوي

 ّبي هرتلف فلعي ثطضؾي ّبي ذغطًبن وبضثطز آًْب ضا هحسٍز وطزُ اؾت. احط ًيتطات اؾتفبزُ اظ حلال

ثْتطيي ًتيزِ ثب  Cu(NO3)  ،Zn(NO3)  ،Bi(NO3) ،Fe(NO3)  ٍY(NO3)3.6H2Oوِ اظ ثيي  قسُ

Y(NO3)3.6H2O ُفلعي   ّن ثِ وبض ضفتِ وِ ّوِ تَاًؿتٌس ثب يَىّبي هبيىل هرتلف  ثَز. پصيطًس

ي فلعات ثِ  تط ثْتط ٍاوٌف زٌّس. ثميِ ّبي ضؼيف ووپلىؽ زازُ ٍ ثبػج افعايف  اؾيسيتِ قًَس ٍ ثب آهيي
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 [.38](26-1)قوبي زٌّس  ليت تكىيل ًسازُ ٍ اؾيسيتِ ضا تغييط چٌساًي ًوي ذَثي وي

NHR

X EWG
cat, rt

Solvent free

+

NH

R

EWG

 

Het-NH EWG+
EWG

N

Het 
 

 Y(NO3)3. 6H2Oهبيىل ثب وبتبليعگط  -( ٍاوٌف آظا26-1)قوبي 

 ZrCl4:ّا تا  هایكل تٌضیل كاستاهات -ٍاكٌش آصا -1-1-4-14

ٍاوٌف زض زهبي  ثبقس. هي ZrCl4ّب ثِ هتيل ٍيٌيل وتَى ثب اؾتفبزُ اظ  ايي ٍاوٌف افعايف ثٌعيل وبضثبهبت

 [.39](27-1)قوبي اًسهبى ثبلايي زاضز اتبق اًزبم قسُ ٍ ض

 

O

Cbz-NH2+

CH3CN,rt

ZrCl4

O

NHCbz 
 

 ZrCl4( ٍاوٌف هبيىل ثب وبتبليعگط 27-1)قوبي 

 

 :(CAN)افضایش آهیي تا استفادُ اص سشین آهًَیَم ًیتشات   -1-1-4-15

هبتيه ًَع زٍم ّبي آضٍ زّس. آهيي ّبي آليفبتيه ٍ آضٍهبتيه ًَع اٍل رَاة هي ايي ٍاوٌف ثِ آهيي

زض زهبي اتبق تحت  CANآًيليي ٍ هتيل  -Nزٌّس. ٍلتي هرلَط اتيل آوطيلات،  افعايف ضا اًزبم ًوي

ٍ زض ٍالغ ثِ آهيي ًَع زٍم رَاة زاز. ثب اهَاد قس لطاض گطفت ٍاوٌف ؾطيؼتط اًزبم  1اهَاد فطانَت

اتيل آوطيلات ٍاوٌف زٌّس  2يب  1پصيط ثب  تَاًٌس ثِ نَضت گعيٌف ّبي ًَع اٍل هي فطانَت آضيل آهيي

 [.40](28-1)قوبي 
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NH2

R

OEt

O

+
rt, 8h, Ultrasonification

CAN

N

R

O

OEt

O

EtO

 

 CAN ثب وبتبليعگطهبيىل  -( ٍاوٌف آظا28-1)قوبي 

 زٌّس. اؾترلافي هي 2ّبي آليفبتيه ًَع اٍل هحهَل  آهيي

 

 1ستایی آهًَیَمّای چْا ّا تِ ٍسیلِ تشكیة ًوك ّا تا كشتاهات هایكل اًَى -ٍاكٌش آصا -1-1-4-16

ٍ :BF3. OEt2 

ّبي فلعات ٍاؾغِ هخل پلاتيي، ايطيسيَم ٍ  ّبي ظيبزي اظ ًوهگطّب وبتبليع ثطاي ٍاوٌف هبيىل وطثبهبت

ثِ BF3.OEt2 علا گعاضـ قسُ وِ ّيچ يه ثطاي ٍاوٌف چبلىَى ثب وطثبهبت هٌبؾت ًيؿت. ثٌبثطايي 

زٌّس.  بي حلمَي زيگط ّن ثِ ايي ؾيؿتن رَاة هيّ ّبي چْبضتبيي آهًَيَم پيكٌْبز قس. اًَى ّوطاُ ًوه

 [.41](29-1)قوبي  ٍ زض زهبي اتبق نَضت گطفت CH2Cl2ايي ٍاوٌف زض حلال 

R1

O

R2

NH2CO2R

TBAB/ BF3.OEt2, rt

R1

O

R2

NH

O

OR

 
 

 BF3.OEt2وبتبليع قسُ ثب  هبيىل -آظا( ٍاوٌف 29-1)قوبي  

                                                 

1
 Quaternaryammonium salt  
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َاج فشاصَت تحت ششایط تذٍى تا اه Ferrocenylenoneّا تا  ٍاكٌش هایكل آهیي  -1-1-4-17

 :گشحلال ٍ تذٍى كاتالیض

ّبي گطهبيي  آيٌس. زض همبيؿِ ثب ضٍـ اهَاد فطانَت ثطاي ؾٌتعّبي آلي يه هحيظ رسيس ثِ حؿبة هي

 . (30-1)قوبي  يبثس ٍ هست ظهبى ٍاوٌف ّن وبّف هي ثبقٌس ثبظزُ ثيكتطي زاقتِ ٍ لبثل وٌتطل هي

FC

O

Cl

R1

H
N

R2

Ultrasound, rt

Solvent free
+

FC

O

Cl

N

R2R1

 

 هبيىل تحت اهَاد فطانَت -( ٍاوٌف آظا30-1)قوبي  

زٌّس.  ّبي آضٍهبتيه رَاة ًوي ّبي آليفبتيه زض ٍاوٌف قطوت وطزُ ٍ آهيي تحت ايي قطايظ تٌْب آهيي

آيس. اظ  ّبي ًَع اٍل تٌْب هحهَل هًََ ثِ زؾت هي پصيطي ٍاوٌف ذَة اؾت ٍ ثب آهيي زض ضوي گعيٌف

 [.42اّويت زاضز ] 1گيطز زض قيوي ؾجع ل نَضت هيآًزب وِ ايي ٍاوٌف ثسٍى حلا

 

2 گشّا تَسط كاتالیضایكل ّیذساصٍىه -ٍاكٌش آصا -1-1-4-18
DABCO: 

  DABCO وبتبليعگطّبي فؼبل قسُ زض حضَض  ّب ثِ اٍلفيي ايي ٍاوٌف افعايف هبيىل ّيسضاظٍى

 [.43](31-1)قوبي اؾت 

DABCO

THF,rt

+

O

R N

H
N

Ts R N

N

Ts

O 

 DABCOهبيىل ثب وبتبليعگط  -( ٍاوٌف آظا31-1)قوبي 

 

                                                 

11
 Green chemistry  

1,4- Diazabicyclo[2.2.2]octane
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 ّا تِ هشتق آهیذی غیشاشثاع: هایكل افضایش آهیي -ٍاكٌش آصا -1-1-4-19

ٍ يب تطاًؽ تتطا هتيل ؾيىلَ ّگعيل زي  (TMEDA)تتطا هتيل اتيلي زي آهيي ثب وبتبليعگطايي ٍاوٌف 

 [.44](32-1)قوبي قسُ اؾت اًزبم (Trans- TMCDA)آهيي 

N

OO

Ph

+

R1

R2

R3

H2N

TMEDA

CDCl3

N

N
H

Ph

O

O

R3

R2

R1 

 TMEDAهبيىل وبتبليع قسُ ثب  -( ٍاوٌف آظا32-1)قوبي 

 هایكل اًجام شذُ دس آب: -ٍاكٌش آصا -1-1-4-21

ٍ  گطّبي هعزٍد زض حلال آة ٍ زض زهبي هحيظ ثسٍى حضَض وبتبليع ّب ثِ آلىي ٍاوٌف افعايف آهيي

 [.45](33-1 )قوبيزّي ثب اهَاد ضيع هَد گعاضـ قسُ اؾت  تحت تبثف

 

NH

Amberlyst-1S

10-30 min, rt

R1R2

X

+

XN

R1 

 هبيىل اًزبم قسُ زض آة -( ٍاوٌف آظا33-1)قوبي  

 

Cr گشٍاكٌش هایكل پیشٍل تا آلكي هضدٍج تَسط كاتالیض -1-1-4-21
3+

- Catsan  ٍ:ZnCl2 

Crه ثبض زض حضَض يٍاوٌف هبيىل پيطٍل ضا 
-3+

- Catsan  يه ثبض ثب ٍZnCl2 س ٍ ثب ّط يه ًاُاًزبم زاز

. ٍاوٌف زض زهبي اتبق اًزبم قسُ ٍ ثبظزُ ُ اؾتهكتك هًََآلىيلِ ٍ يب زي آلىيلِ پيطٍل ثِ زؾت آهس

 [.46](34-1)قوبي  ٍاوٌف ثبلا اؾت

 

H2O  
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+

N
H

R1HC CHR2

Cr3+ or ZnCl2

CH2Cl2
N
H

R2

R1

+

N
H

R2

R1

R2

R1 
 

Cr وبتبليعگط( ٍاوٌف هبيىل پيطٍل ثب آلىي هعزٍد تَؾظ 34-1)قوبي 
3+

- Catsan  ٍZnCl2 

 

Crپصيطي هتفبٍتي ًكبى زازًس،  گعيٌف گطزض قطايظ يىؿبى زٍ وبتبليع
زّس  اؾبؾبً پيطٍل هًََ آلىيلِ هي +3

 ٍZnCl2 وٌس. هحهَل زي آلىيلِ تَليس هي 

 

 TMSCl:ّا دس حضَس فسفیي ٍ  غیش اشثاع تا كشتاهات  -α،β افضایش هایكل تشكیة -1-1-4-22

ّبي هرتلف ثطضؾي قسُ وِ  طاي ايي ٍاوٌف اؾت. فؿفييذَثي ث گطوبتبليع TMSClفؿفيي زض حضَض 

P(n- Bu)3  ثْتط اظ ثميِ اؾت. زض غيبةTMSCl گيطز. ايي ٍاوٌف زض حلال ٍاوٌف نَضت ًوي

CH2Cl2 47(]35-1)قوبي قَز  ٍ زض زهبي اتبق اًزبم هي.] 

 

O

R1

R2

OHN
+

O

or

NH2CO2R

PR3 , TMSCl

rt, CH2Cl2

O

R1

R2 NHCO2R

or

O

R1

R2 N

O

O

 
 

 TMSClّب زض حضَض فؿفيي ٍ  غيط اقجبع ثب وطثبهبت -α،β( افعايف هبيىل تطويجبت 35-1)قوبي 

 

 هایكل كاتالیض شذُ سصیي دس ششایط تذٍى حلال: -ٍاكٌش آصا -1-1-4-23

-ًبّوگي آهجطليؿت گطّبي غيطاقجبع تَؾظ وبتبليع وطثًَيل ٍ ًيتطيل ّبيّب ثِ تطويت افعايف هبيىل آهيي

 [.48](36-1)قوبي ـ قسُ اؾت زض زهبي هحيظ ٍ زض غيبة حلال ثب وبضايي ثبلا گعاض 15
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NH

Amberlyst-15

10-30 min, rt

R1R2

X

+

XN

R1 
 

 هبيىل وبتبليع قسُ ضظيي زض قطايظ ثسٍى حلال -( ٍاوٌف آظا36-1)قوبي 

 د

 

 ّا تا هشتقات ًیتشٍپشٍپي: هایكل آهیي -ٍاكٌش آصا -1-1-4-24

 ّب ثِيٌَى ٍ آهيياوؿبظٍليس -2-فٌيل-4هبيىل تطويت ذبل فؼبل ًَضي  -ٍاوٌف افعايف آظا

)قوبي  گطزز ًيتطٍپطٍپي هٌزط ثِ تكىيل هحهَلات هطثَعِ ثب ضاًسهبى ثبلا هي -1-تطي فلَئَضٍ -3،3،3

1-37)]49[. 

 

F3C

NO2

N
H

O

O

Ph

or

RNHR'

Base
+

F3C

NO2

NRR'

F3C

NO2

N

O

O

Ph

or

 
 

 ّب ثب هكتمبت ًيتطٍپطٍپي هبيىل آهيي -( ٍاوٌف آظا37-1)قوبي 

 

 LiClO4: گشتا كاتالیضهایكل  -ٍاكٌش آصا -1-1-4-25

ّبي الىتطٍى وكٌسُ تَؾظ  ثب گطٍُ ّبي هعزٍد ّبي ًَع اٍل ٍ زٍم ثب آلىي هبيىل آهيي -ٍاوٌف آظا

 [.50](38-1)قوبي ليتين پطولطات ٍ زض قطايظ ثسٍى حلال اًزبم قسُ اؾت  گطوبتبليع
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R

R'

X

R1R2NH
LiClO4

rt, 1-4 h

+

R'R2R1N

R X 
 

 LiClO4ؾظ هبيىل وبتبليع قسُ تَ -( ٍاوٌف آظا38-1)قوبي 

 DBU: كاتالیضگشهایكل تا استفادُ اص  -افضایش آصا -1-1-4-26

. ايي اؾتفبزُ قسُ اؾت ثطاي ٍاوٌف هبيىل گطّبي ًَع ؾَم ثِ ػٌَاى وبتبليع آهيياظ زض ايي گعاضـ 

DBU ،DABCO ،DMAPّب ػجبضتٌس اظ :  آهيي
1 ،2

TMG  وِ آهييDBU ّبضاًسهبى ثْتط اظ ؾبيط آهيي 

ّبي  ّبي ًَع اٍل ٍ ًَع زٍم حلمَي ٍ غيطحلمَي ٍ آهيي تَاى آهيي اظ ايي عطيك هي. زّسهي ًكبى

ّبي هعزٍد ثب گطٍُ الىتطٍى وكٌسُ  ّتطٍآضٍهبتيه ضا زض زهبي اتبق ٍ زض حلال اؾتًَيتطيل ثِ آلىي

ا زض زٌّس. چٌبًچِ همساض آلىي ض آلىيلِ ضا ثيكتط اظ هًََآلىيلِ هيّبي ًَع اٍل هحهَل زي افعٍز. آهيي

 .]51[(39-1)قوبي  قَز ٍاوٌف ووتط وٌين هحهَل هًََآلىيلِ ثيكتط هي

 

Amine

+

OCH3

O
DBU (0.5eq)

CH3CN , rt

R

N OCH3

O

R'

RNHR'

 
 

 DBU گطهبيىل ثب اؾتفبزُ اظ وبتبليع -( افعايف آظا39-1)قوبي 

بليويسّب ّب، ؾَلفًَبهيسّب، فتتط هبًٌس وبضثبهبت ّبي ضؼيف تَاى ًَولئَفيل هي گطثب اؾتفبزُ اظ ايي وبتبليع

 زّس. ّن ٍاضز ٍاوٌف وطز، اهب آًيليي ثِ ذَثي رَاة ًوي

 هایكل: -اص طشیق ٍاكٌش آصا 3سٌتض اتشّای تاجی -1-1-4-27

                                                 

1
4-Dimethylaminopyridine 

2
Trimethylglycine 

3
Crown ethers  
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 .]52[(40-1زاض ضا ؾٌتع وطز )قوبي  ي تبري اؾترلافتَاى اتطّب اظ عطيك ٍاوٌف هبيىل هي

 

 هبيىل -( ؾٌتع اتطّبي تبري اظ عطيك ٍاوٌف آظا40-1)قوبي 

 

 :اسیذ هایكل كاتالیض شذُ تَسط تَسیك -آصا شٍاكٌ -1-1-4-28

قَز  ّبي آليفبتيه ثِ وبض ضفتِ ٍ ٍاوٌف زض زهبي اتبق ٍ زض آة اًزبم هي ثطاي ٍاوٌف آهيي گطايي وبتبليع

 [.53](41-1)قوبي 

NH

R1

R2

+

R3

R2

X

Boric acid

H2O , rt

R1

N

X

R3

R2

R2 
 

 ؾيسا هبيىل وبتبليع قسُ تَؾظ ثَضيه -( ٍاوٌف آظا41-1)قوبي 

 

استایشى ِ صَست هتَالی دس آب دس حضَس پلیّا ت ٍاكٌش افضایش هایكل آهیي -1-1-4-29

 :(PSSA) 1سَلفًَیك اسیذ

                                                                                                                                                    

1
Polystyrenesulfonic acid
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زضرِ  80زض آة ٍ تحت اهَاد هبيىطٍٍيَ زض زهبي  PSSAّبي ًَع اٍل، زض حضَض  ايي ٍاوٌف ثب آهيي

 [.54](42-1)قوبي اًزبم قسُ اؾت 

+

O

O

PSSA / H2O

80°C , MW

R1

N
H

O

O

R1-NH2 R2
R2

 

+ CN

PSSA / H2O

80°C , MW

R1

N
H

CNR1-NH2

 

R2: Me, n-But R1: Ph, 4-Cl-Ph, PhCH2, Bu, Et 

 

 PSSA( افعايف آهيي زض حضَض 42-1)قوبي 

 

 .(44-1( ٍ)قوبي 43-1)قوبي  تَاًٌس تحت ّويي قطايظ ٍاوٌف زٌّس ّب ّن هي زي آهيي

 

H2N
NH2 +

OCH3

O
PSSA / H2O

80C , MW

O N
H

O

H
N O

O

+

N

N

O

O

OO

O

OO

O

 
 

 PSSAّب زض حضَض آهييف هبيىل زي( افعاي43-1)قوبي 

 

+ CN

PSSA / H2O

80°C , MW
H2N

NH2

NC

N
H

H
N

CN

+

N

N

CN

CN

NC

CN
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 PSSAّب ثِ آوطيلَ ًيتطيل زض حضَض آهيي( افعايف هبيىل زي44-1)قوبي 

 

 :1تشسسی ٍاكٌش هاًیخ -1-2

ّب،  [، آهيٌَ الىل55آهيٌَ وطثًَيل ] -βؤحط ثطاي ؾٌتع تطويجبت ٍاوٌف هبًيد ثِ ػٌَاى ضٍـ ه

[ ٍ آهيٌَ اؾيسّبي فؼبل 56]عجيؼي ٍ زاضٍيي ّبيلي ؾٌتعي ثطاي تؼساز ظيبزي اظ هحهَّب حسٍاؾظ

 ًَضي گعاضـ قسُ اؾت.

اًَلي قًَسُ ٍ تطويجبت ّب، آلسّيسّبي غيط عئي قبهل آهييّبي ؾِ ر ايي ٍاوٌف ظيط گطٍّي اظ ٍاوٌف

وٌف ثب افعايف ّؿتِ گيطز. ايي ٍا ّب اؾت وِ تحت قطايظ اؾيسي ؾرت نَضت هي هتيلٌي فؼبل، وتَى

قَز. ّيسضٍغى فؼبل گطٍُ هتيلي ثب يه گطٍُ آهيٌَ هتيل  زٍؾت ثِ ًوه ايويي، ايويٌين اًزبم هي

ٍاوٌف ثيي زي هتيل آهيي، فطهبلسّيس ٍ اؾتَى ًكبى زازُ قسُ   45-1زض قوبي  ربيگعيي قسُ اؾت.

 اؾت :

HN(CH
3
)

2

H
+

H
2
N(CH

3
)

2

C

O

H H

H
+

C

O

H H

H
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+
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CH
3

H

H
+
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H
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H
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H

N(CH
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H

CH
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N(CH
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2

C

O

CH
3 CH
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C

N(CH
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)
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HH

C

O

CH
3

H

C
H
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C
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N(CH
3
)

2

C

O

CH
3

C
H

2

C

H
2

N(CH
3
)

2

+

+

+

+

+ 

..

+

+

-H2O

+

+ 

+

+

-H+
..

 

                                                 

1
 Mannich 
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 ل آهيي، فطهبلسّيس ٍ اؾتَىٍاوٌف هبًيد ثيي زي هتي (45-1قوبي)

 

قسُ تكىيل قٌبذتِ يىي اظ زلايلي وِ ٍاوٌف هبًيد ثِ ػٌَاى يىي اظ هفيستطيي فطآيٌسّبي ؾٌتعي 

اؾيسي  گطگيطز. وبتبليع ٍاوٌف هبًيد زض هحيظ اؾيسي نَضت هي .اؾت C – C  ٍC – Nّوعهبى پيًَس 

اًَلي قسى ؾطيؼتط رعء حبٍي گطٍُ هتيلي وٌس ثلىِ هَرت  ي ًوه ايويٌين ضا تؿطيغ هي ًِ تٌْب تْيِ

 قَز.  فؼبل ًيع هي

 [: 57](46-1)قوبي هىبًيؿن ولي ثطاي ٍاوٌف هبًيد زض قطايظ اؾيسي ثِ نَضت ظيط اؾت 

 

R
2
NH     +     CH

2
O N

R

R

OH
H

+

N
+

R

R

CH
2
OH

N

R

R
N

R

R

H
+

O OH N
R

R
CH

2
  OH O

NR

R1
R2 R1 R2

+

R1

R2

2

 

 ( هىبًيؿن ٍاوٌف هبًيد46-1)قوبي 

 :گشّای هاًیخٍاكٌش -1-2-1

 :اًیخّای الكتشٍى دٍست دس ٍاكٌش ه گًَِ -1-2-1-1

 :تَاًٌس تطويجبت ظيط ثبقٌس گًَِ الىتطٍى زٍؾت هي

 ّا: ایویي -1

قَز. لسضت  زٍؾت اؾت وِ ثطاي فؼبل وطزى آى هؼوَلاً اظ اؾيس لَئيؽ اؾتفبزُ هيي الىتطٍى يه گًَِ

ّبي فطهبلسّيس وِ فمظ زض زهبي پبييي  ّب اظ آلسّيس هطثَعِ ووتط اؾت. ثِ رع ايويي الىتطٍفيلي ايويي

 .[58بً ذَثي ثطذَضزاضًس ]تّب اظ پبيساضي ًؿجضًس ؾبيط ايوييپبيسا
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 :ّای ایویٌین ًوك -2

 1ّب آهيٌبل  ّب، تزعيِ زاض وطزى ايويي ّبي هرتلفي ٍرَز زاضز. ثطاي هخبل آلىيل ّب ضٍـ ثطاي تْيِ ايي ًوه

ِ ػلت لسضت [. ث59]ّبي ايويٌين زض حضَض اؾيسّب اؾتفبزُ قسُ اؾت  ّب ثِ ًوه ٍ يب تجسيل اًبهيي

 گطّبي هبًيد زض ؾٌتع تطيي ٍاوٌكّب، ضايذ ّبي ايويٌين ًؿجت ثِ ايويي الىتطٍفيلي ظيبز ًوه

β- ( ًكبى 47-1ّبي ايويٌين زض قوبي ) ّبي تْيِ ًوه [. ضٍـ61،60ّب ٍ آلسّيسّب ّؿتٌس ]آهيٌَ وتَى

 زازُ قسُ اؾت.

N

NR

R`

RX

N

NR
2

NR
2

R`

CH
3
COCl

- CH
3
CONR

2

Me
3
SiI

- Me
3
SiNR

2

N

NR

R` X

N

OR

NR
2

R`

MeSiCl
3

- MeSi(OR)Cl
2

N

O

R`

HNR
2
 , HClO

4

- H
2
O

Me
3
SiX , Me

3
SiNR

2

-(Me
3
Si)

2
O

+

 

 ّبي ايويٌين ًوه ّبي هرتلف ؾٌتع ( ضٍـ47-1)قوبي

 

قًَس ٍلي قسيساً ربشة آة ثَزُ ٍ  زاضي هي ّب زض غيبة ضعَثت ثطاي هست ًؿجتبً عَلاًي ًگِ ايي ًوه

 ثِ ّيسضٍليع حؿبؾٌس.

                                                 

1
 Aminal  



 28 

ّبي ثسٍى  ّبي ايويٌين ٍ ٍاوٌف ؾطيؼتط، تَنيِ قسُ اؾت وِ اظ حلال ثطاي وؿت ثبلاتطيي حلاليت ًوه

اؾتفبزُ قَز. زض هَضز تأحيط آًيَى ًوه ايويٌين عي  MeCN  ٍDMF  ٍCH2Cl2 هبًٌسپطٍتَى ٍ لغجي 

 هبًٌسّبيي اي هكبّسُ ًكسُ اؾت. اهب آًيَى احط لبثل هلاحظِ ّبزٍؾتافعايف ّؿتِ قيوي فضبيي فطآيٌس 

 [.62ّبي ربًجي ًبذَاؾتِ قًَس ] تَاًٌس هَرت اًزبم ٍاوٌف يسيس هي

 

 ّا: ل استا -N،Oّا ٍ  آهیٌال -3

 فؼبل قسى ثِ اؾيس لَئيؽ ًيبظ زاضًس ٍ ثِ نَضت ظيط ّؿتٌس:ايي گطٍُ ثطاي 

NR2

NR2
R`

OR

NR2
R`

Aminal N, O Acetal 

ثبيس اظ آلسّيسّبي غيطاًَلي قًَسُ تَليس قَز زض غيط ايي نَضت زض احط  ّب هي اؾتبل -N،Oّب ٍ  آهيٌبل

 [.63قَز ] اؾيسي آهيي يب الىل حصف هي گطحطاضت يب زض حضَض وبتبليع

 

 ّا دس ٍاكٌش هاًیخ: اًَاع ّستِ دٍست -1-2-1-2

 داس: كشتًَیل ّایتشكیة -1

ّبيي زض ايي ظهيٌِ ثب اؾتفبزُ اظ  گعاضـيوبً زض ٍاوٌف هبًيد قطوت وٌٌس ٍ تَاًٌس هؿتم ايي تطويجبت هي

 ي هرتلف ٍرَز زاضز.وبتبليعگطّبي  ؾيؿتن

زض ٍاوٌف هبًيد ثيي ثٌعآلسّيس، آًيليي  گطثِ ػٌَاى وبتبليع (D- CSA) 1ثطاي هخبل وبهفَض ؾَلفًَيه اؾيس

 [.64](48-1)قوبي وبض ضفتِ اؾت  ّبي هرتلف زض آة ثِ ٍ وتَى

 

                                                 

1
Camphor sulfonic acid 
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CHO NH
2

O

D- CSA

H
2
O , r. t

O

Ph

NH
Ph

O

Ph

NH
Ph

SO
3
H

O

+ + +

100% Anti                      0% Syn

D- CSA

 
 

 CSA – D( ٍاوٌف هبًيد ثب وبتبليعگط 48-1)قوبي 

 

 ّا: اًَلات -2

اظ عطيك حصف پطٍتَى  ٍ يب MeLiّب ثب  يب اًَل وطثٌبت 1ّب اظ ٍاوٌف تطي هتيل ؾيليل اًَل اتطّب اًَلات

 [.65قَز ] زض هحيظ حبنل هي [LiN(SiMe3)2]زاض ثب ّيسضيس پتبؾين يب  اظ تطويت وطثًَيل

ّبيي وِ زض ايي ظهيٌِ قسُ اؾت، ٍاوٌف ليتين اًَلات ثب ًوه ايويٌين زض حضَض  يىي اظ گعاضـ

CF3COO
ˉ

-1)قوبي ت % ثِ زؾت آهسُ اؾ85زضرِ نَضت گطفتِ ٍ ضاًسهبى  22زض زهبي  اؾت وِ 

49)[66.] 

Ph

OSiMe3

78°C

CH3Li

Ph

OLi
22°C

CF3CO2CH2 NMe2

O

N

Ph

 

 ؾتفبزُ اظ اًَلاتا (ٍاوٌف هبًيد ثب49-1 )قوبي

 

 :تَساًَل اتشّا -3

                                                 

1
 Silyl enol ether  
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قَز. ذهلت  ؾٌتع فضب گعيي ثبظّبي هبًيد هوىي هي  ثب اؾتفبزُ اظ ثَضاًَل اتطّب ثؼٌَاى ّؿتِ زٍؾت

تط اظ  ّب وِ اظ ًظط الىتطٍى زٍؾتي ضؼيفثب آهيٌبلقَز وِ ثتَاًٌس  لَئيؽ اؾيسي ثَضاًَل اتطّب ؾجت هي

 ًساضًس. ذبنيتي ّب چٌيي ٍاوٌف زٌّس زض حبلي وِ ليتين اًَلات ،ّبي ايويٌين ّؿتٌس ًوه

 :ّب آٍضزُ قسُ اؾت اظ ثَضاًَلات زض ظيط هخبلي اظ ٍاوٌف هبًيد ثب اؾتفبزُ

 1991ّبي وبيطال زض ؾبل اظ ثَضاًَلات آهيٌَ اؾيسّب ثب اؾتفبزُ -βاٍليي هخبل اظ ؾٌتع اًبًتيَگعيي 

 .]67[(50-1)قوبي  گعاضـ قسُ اؾت

 

O

Et3N

R2BBr

OBR2

N

HPh

Ph

+

O HN

Ph

 
 

NMe2

Ph

NMe2

+

Ph Ph

O NMe2

+

Ph Ph

O NMe2

OBBu2

Ph

Anti Syn 
 

 آهيٌَ وتَى ثب اؾتفبزُ اظ ثَض اًَلات -β( ؾٌتع 50-1)قوبي

 

ّیب )آضيیل، ٍيٌيیل ٍ آليیل( ثیب      َضٍ ثیَضات ضگبًَ تطي فلَئٍٍاوٌف ؾِ رعئي هبًيد ثب اؾتفبزُ اظ پتبؾين ا

حلال، اؾيس لیَئيؽ اؾیتفبزُ قیسُ ٍ زهیبي      ًَع ايي ٍاوٌف ثِ وبتبليعگطاؾيس لَئيؽ گعاضـ قسُ اؾت.

 .]68[(51-1)قوبي  ٍاوٌف ٍاثؿتِ اؾت

 

 

NMe2 
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 ( پتبؾين اضگبًَ تطي فلَئَضٍ ثَضات ثِ ػٌَاى ّؿتِ زٍؾت زض ٍاوٌف هبًيد51-1)قوبي 

 

 اتشّا:سیلیل اًَل  -4

ذبنيت ّؿتِ زٍؾتي ؾيليل اًَل اتطّب ثبػج قسُ اؾت وِ اظ آًْب ثطاي ثِ زؾت آٍضزى ثبظّبي هبًيد 

گعيٌي ذَثي وِ ثِ ضٍـ ولاؾيه لبثل تْيِ ًيؿت اؾتفبزُ وطز. ايي ضٍـ اظ فضبگعيٌي ٍ ًبحيِ

ّبي هرتلف آٍضزُ گطعثطذَضزاض اؾت. زض ازاهِ چٌس هخبل اظ ٍاوٌف هبًيد ثب ؾيليل اًَل اتطّب ثب وبتبلي

 .قسُ اؾت

 وبتبليعگطتَاى اظ  ّب عي يه ٍاوٌف ؾِ رعئي هي ثطاي افعايف ؾيليل اًَل اتطّب ثِ آضيل ايويي

Bi(OTf)3.4H2O) اؾتفبزُ وطز. اظ هعايبي ايي ضٍـ قطايظ هلاين ٍاوٌف ٍ تكىيل ًكسى هحهَل )

اهىبى ٍاوٌف ربًجي ًبذَاؾتِ ربًجي اؾت. زض ٍاوٌف هبًيد ثِ ػلت قطايظ ؾرت ٍ ظهبى عَلاًي 

 [.69](52-1)قوبي افتس  ٍرَز زاضز وِ زض ايٌزب اتفبق ًوي

 

Ph O NH2

O

+

O

Ph H

OSiMe3
Bi(OTf)3.4H2O , CH3CN

25°C , 0.1-1.5 h
+

Ph

O HN O Ph

O

Ph 
 

 Bi(OTf)3.4H2O وبتبليعگط (ٍاوٌف هبًيد ؾيليل اًَل اتط ثب52-1)قوبي 

تَى اؾتبل زض حضَض تطي هتيل ؾيليل زي هتيل و -O -هتيل -Oٍاوٌف هبًيد ًبهتمبضى ايويي وبيطال ثب 

زضرِ گعاضـ قسُ اؾت. وِ هحهَل ٍاوٌف هبًيد  20زض حلال اؾتًَيتطيل زض زهبي  ZnI2لَئيؽ اؾيس 

 .[70(]53-1)قوبي عي هطاحلي ثِ لاوتَى قٌبذتِ قسُ تجسيل قسُ اؾت
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 ZnI2 وبتبليعگط تطي هتيل ؾيليل زي هتيل وتَى اؾتبل ثب -O -هتيل -O (ٍاوٌف هبًيد53-1)قوبي 

 

گيليىَظيس، پبضا  -Cثيي فطهيل  گطثِ ػٌَاى وبتبليع  InCl3ٍاوٌف هبًيد ؾِ رعئي هكبثِ ثب اؾتفبزُ اظ 

ضيجَظيل  -Cگبلاوتَظيل ٍ  -Cآهيٌَاؾيسّبي  -βهتَوؿي ثٌعيل آهيي ٍ وتَى ؾيليل اؾتبل اًزبم قسُ ٍ 

)قوبي  آيسثِ زؾت هي تْيِ قسُ اؾت. ٍاوٌف ذيلي فضبگعيي ثَزُ ٍ فمظ يه هحهَل ثب ضاًسهبى ثبلا

1-54[)71]. 

 

 ضيجَظيل -Cگبلاوتَظيل ٍ  -Cآهيٌَاؾيسّبي  -βؾٌتع  (54-1)قوبي 

گعاضـ قسُ اؾت. ايي ٍاوٌف ثِ  Yb(OTf)3 ثب وبتبليعگط ٍاوٌف هبًيد ؾيلَوؿي پيطٍل وبيطال

 [.72](55-1)قوبي زّس  آلسّيسّبي آضٍهبتيه ٍ آليفبتيه رَاة هي
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N

Ph

O

OTBDMS

O

Ph

+

O

R H

+ PhNH2
-45°C , CH3CH2CN

Yb(OTf)3

N O

NHPh

R

O Ph

O

Ph

 
 

 Yb(Otf)3 وبتبليعگط ثبٍاوٌف هبًيد ؾيليل اًَل اتط  ( 55-1 قوبي)

 

 

گعاضـ قسُ اؾت  (I)ّب زض حضَض يَى ًمطُ ٍاوٌف هبًيد ؾيليل اًَل اتطّب ثب آضيل، آلىيل ٍ آلىٌيل

 [.73](56-1)قوبي 

 

NH2

OCH3

H3CO2C

CHO
+ +

OTMS

Ph

5 mol % Ligand

5 mol% AgOAC

Ph

H3CO2C

ONH

OMe

 

N

PPh2

O

H
N

EtMe

OCH3

Ligand 
 

 (I)ووپلىؽ ًمطُ وبتبليعگط (  ٍاوٌف هبًيد ؾيليل اًَل اتط ثب56-1)قوبي 

                                                                                      ّا: اًاهیي -5

 اًبهيي ثسٍىّب اظ عطيك ٍاوٌف هبًيد آهيٌَ وتَى -βتَاى زض هحيظ تْيِ ٍ اؾتفبزُ وطز.  ّب ضا هي اًبهيي

ّبي ثؼسي ثِ اًبًتيَهط ذبلم  َگعيي ؾٌتع قسُ ٍ ثب اؾتفبزُ اظ ٍاوٌفيثِ عَض زيبؾتط گطاؾتفبزُ اظ وبتبليع

 [.74](57-1)قوبي  َگعيٌي ثبلا تجسيل قسُ اؾتيّب ثب زيبؾتط آهيٌَ الىل -3،1
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N
H

H

H

1. NaI , TMSCl, NEt3 , CH3CN

2. C6H5CHO

N

H

H

Ph

I

N

ON

H

H

Ph

LiAlH4

OHN

H

H

Ph

 

 ثب ًوه ايويٌين وبيطال تْيِ قسُ زض هحيظ ٍاوٌف هبًيد اًبهيي تتطالَى (57-1قوبي )

 

ايويٌَ اؾتطّب ثب اؾتفبزُ اظ وبتبليعگط پيطٍليسيي ؾَلفًَبهيس وبيطال گعاضـ  -αّب ٍ وتَىٍاوٌف هبًيد ثيي 

گطزز ٍ زيبؾتطيَگعيٌي ثبلا هي آهيٌَ اؾيسّب ثب ًبحيِ گعيٌي، اًبًتيَگعيٌي -αقسُ اؾت وِ هٌزط ثِ تْيِ 

 ثبقسٍاؾظ ايي ٍاوٌف اًبهيي وبيطال هيعَض وِ ًكبى زازُ قسُ اؾت حسى(. ّوب58-1)قوبي 

 [75.] 

 

 ( ٍاوٌف هبًيد اًبهيي ثب اؾتفبزُ اظ پيطٍليسيي ؾَلفًَبهيس وبيطال58-1)قوبي 
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 ّبي هبًيد هَضز اؾتفبزُ لطاض گيطًس. ٍاوٌف وبتبليعگطتَاًٌس ثِ ػٌَاى  آهيٌَاؾيسّبي وبيطال ّن هي

L-Proline زّس. ي اظ ايي آهيٌَ اؾيسّب اؾت وِ ثب وتَى اًبهيي تكىيل هييى 

N
H

CO2H

(L) Proline 

% پطٍليي، پبضاًيتطٍ ثٌع آلسّيس ٍ پبضا هتَوؿي آًيليي زض اؾتَى/زي هتيل ؾَلفَوؿيس ثِ 35هرلَط ٍاوٌف 

 وٌس % ايزبز هي94% ٍ اًبًتيَگعيٌي 50ؾبػت، هحهَل هبًيد هَضز ًظط ضا ثب ضاًسهبى  12هست 

 [.76](59-1)قوبي 

O

CHO

NO2

+ +

NH2

OMe

(L) Proline (35%mol)

DMSO

O HN

NO2

OMe

 

 ٍاوٌف هبًيد زض حضَض پطٍليي (59-1 قوبي)

 ايي ٍاوٌف هعايبي ظيبزي زاضز:

 تيَگعيٌي ٍ ضاًسهبى ثبلا اؾت.ًاًب -1 

 ًيبظ ثِ اًَلات يب ايويي اظ پيف ؾبذتِ قسُ ًيؿت. -2 

 وطز.      تَاى زض ٍاوٌف اؾتفبزُ  يفبتيه هياظ آلسّيسّبي آل -3 

تَاى آى ضا اظ  وبيطال، اضظاى ٍ زض ّط زٍ قىل اًبًتيَهطي زض زؾتطؼ اؾت ٍ هي وبتبليعگطپطٍليي يه  -4 

 هرلَط ٍاوٌف رسا وطز.

زاض  آهيٌَ اؾيسّبي اؾترلاف -αپطٍليي، يه اؾتطاتػي هٌبؾت ثطاي تْيِ ثب وبتبليعگط ّبي هبًيد  ٍاوٌف

N-PMPاوؿيلات هحبفظت قسُ ثِ نَضت 
، ثب   ايويٌَ اتيل گلي  -αعَض هخبل،  ثبقس. ثِ هي



 36 

زضنس تْيِ  95-99زضنس ٍ اًبًتيَگعيٌي  75-85زازُ ٍ هحهَلات ثب ضاًسهبى ّبي هرتلف ٍاوٌف  وتَى

 [.77] (60-1)قوبي  اًس قسُ

 

O

R2R1

N

H CO2Et

PMP

+
(L) Proline (20%mol)

DMSO , 2-24h , rt

O

R2R1

CO2Et

HN

PMP

 

 پطٍليي گطزاض اظ عطيك ٍاوٌف هبًيد زض حضَض وبتبليعفآهيٌَاؾيسّبي اؾترلا -αؾٌتع ( 60-1)قوبي

 

پطٍليي  -Lآلي زض آة تَؾظ ثبضاثبؼ ٍ ّوىبضاًف گعاضـ قسُ اؾت، وِ ّبي ثب وبتبليعگطٍاوٌف هبًيد 

آهيٌَ اؾيسّبي زاضاي اؾترلاف فطهيل زض هَلؼيت  -αَگعيٌي ٍ اًبًتيَگعيٌي ثبلا تْيِ هكتمبت ثب زيبؾتطي

β ّییییبييع وییییطزُ اؾییییت. ّوچٌییییيي ثییییب اؾییییتفبزُ اظ ايییییي ضٍـ هكییییتكضا ثییییب آة وبتییییبل 

 α-  آهيٌَاؾيسّبي حلمَي رسيس زاضاي اؾترلاف آليل زض هَلؼيتγ     ثب اًبًتيَگعيٌي ثیبلا ثهیَضت تیه

 .]78[(61-1)قوبي  ظطفي ؾٌتع قسُ اؾت

 

 

 

 پطٍلييثب وبتبليعگط آهيٌَلاوتَى اظ عطيك ٍاوٌف هبًيد  -αؾٌتع ( 61-1)قوبي 

َض ولي ظهبى عَلاًي ٍاوٌف هبًيد، قطايظ ؾرت آى ٍ رساؾبظي هكىل هحهَلات، وبضثطز آى ضا ثِ ع

وٌس. يبفتي ضٍقي وِ آؾبى، هؤحط ٍ زٍؾتساض عجيؼت ثبقس،  ّبي پيچيسُ هحسٍز هي ثطاي ؾٌتع هَلىَل

 اّويت ظيبزي زاضز ٍ تحميمبت گؿتطزُ زض ايي ظهيٌِ قسُ اؾت.

 بي هبًيد آٍضزُ قسُ اؾت.ّ اظ ٍاوٌف ّبييزض ازاهِ هخبل
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 هطالعات هشٍسی : -1-2-2

 ّای آسٍهاتیك: ٍاكٌش هاًیخ تا كتَى  -1-2-2-1

زض زهبي اتبق ٍ زض حلال اتبًَل   NbCl5 وبتبليعگطٍاوٌف ثيي ثٌعآلسّيس، آًيليي ٍ اؾتَفٌَى زض حضَض 

 [.79](62-1)قوبي ثب ثبظزّي ثؿيبض هٌبؾت اًزبم قسُ اؾت 

O

Ph

CHO

+ +

NH2

NbCl5(35%mol)

EtOH , rt

O HN
R R'

R'

R

 

 NbCl5( ٍاوٌف هبًيد زض حضَض 62-1)قوبي 

 

 داس كشدى استشّا: آهیٌَ هتیل -1-2-2-2

تط ّؿتٌس. ثطاي حل ايي  ّب غيطفؼبل زاض وطز، چَى ًؿجت ثِ وتَى تَاى ثِ ضاحتي آهٌيَ هتيل اؾتطّب ضا ًوي

ّبي ايويي  ّبي پيف آهبزُ يب ًوه ّبيي پيكٌْبز قسُ اؾت. اغلت آًْب ثط ثِ وبضثطزى ايويي هكىل ضاُ حل

ّب، وِ ًؿجت ثِ تطويجبت وطثًَيلي  ّبي پيف آهبزُ ًظيط ؾيليل اًَل اتطّب ٍ ؾيليل وتَى اؾتبل ٍ اًَلات

ت اهب هؼبيجي چَى رساؾبظي ٍ اًس. اگطچِ ايي ضٍـ هٌبؾت اؾ پصيطتط ّؿتٌس تىيِ وطزُ اٍليِ ٍاوٌف

اؾيسّبي لَئيؽ  ؾتفبزُ اظ وبتبليعگط فلعي ٍ آلي هبًٌساؾبظي ايويي ٍ اًَلات زاضز. ضٍـ زيگط ذبلم

 اؾت.

لىَلي ثِ نَضت ّبي هَ فلات ٍ غطثبليتط ضٍيٍاوٌف هبًيد هكتك اؾتط گليؿيي ضا زض حضَض چٌيي ّن
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 :[ 80(]63-1هغلَثي اًزبم زازًس )قوبي 

 

O

R H

+

H
N

R1R2

+

Ar N

OMe

Ar

O

Zn(OTf)2 (10% mol)

MS4A , toluene , 0°C, 24h

NaBH3CN , AcOH

MeOH , 0C, 3h
R OMe

N

R2R1

NHCHAr2

O

 

 ( ٍاوٌف هبًيد اؾتطّب63-1)قوبي 

 

 CAN: گشآهیٌَ كشتًَیل دس حضَس كاتالیض -β ّایسٌتض تشكیة -1-2-2-3

آٍضًس ٍ ٍاوٌف ضا تب وبهل  ّبي هَلىَلي پسيسُ هي وٌف ّبي آلي يه هحيظ ّوگي ضا ثطاي ثطّن حلال

تط اؾت اهب ثِ ذبعط  ثطًس اهب اغلت ذغطًبن ّؿتٌس. اؾتفبزُ اظ آة ثِ ػٌَاى حلال هٌبؾت قسى پيف هي

 كگطّب اؾتفبزُ اظ آى هحسٍزيت زاضز.ذهلت آثگطيعي ٍاوٌ

PEGاظ پػٍّف زض ايي 
ثِ ػٌَاى هحيظ ٍاوٌف اؾتفبزُ قسُ اؾت. ٍاوٌف ؾِ رعئي ثيي اؾتَفٌَى،  1

 [.81](64-1)قوبي اًزبم قس  CANّبي هرتلف آضٍهبتيه زض حضَض  آلسّيسّب ٍ آهيي

زّس اهب ضاًسهبى ٍاوٌف زض  ضخ هيٍاوٌف ؾطيؼتط  زهب . ثب افعايفُ اؾتاحط زهب زض ايي ٍاوٌف ثطضؾي قس

يبثس، ظيطا ثبظّبي هبًيد زض زهبي ظيبز ًبپبيساض ّؿتٌس. ّوچٌيي آلسّيس ثِ ػٌَاى يىي  زهبي ثبلا وبّف هي

 قَز. اوؿيس هي CANاظ ٍاوٌكگطّب زض زهبي ظيبز زض حضَض 

 

O

Ph

CHO

+ +

NH2

CAN (5 mol%)

PEG , 45°C

O HN

R R'

R'

R 

                                                 

1
 Poly ethylene glycol 
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 CAN گط( ٍاوٌف هبًيد زض حضَض وبتبليع64-1)قوبي 

 

 دی كشتًَیل تِ عٌَاى ّستِ دٍست دس ٍاكٌش هاًیخ: -βاستفادُ اص  -1-2-2-4

ّبي آضٍهبتيه ثب زي اتيل هبلًَبت زض حضَض  ٍاوٌف ؾِ رعئي هبًيد ثيي آلسّيسّبي آضٍهبتيه ٍ آهيي

 [.82](65-1)قوبي اؾت   آهيٌَ اؾتط ثب ضاًسهبى ذَثي تْيِ قسُ -βاًزبم قسُ ٍ  Zn(OTf)2 گطوبتبليع

 

O

O

CHO NH2

Br
EtO OEt

O O

+ +
Zn(OTf)2 (1 mol%)

CH2Cl2 , rt , 4h
O

O

NH

O

O

OEt

OEt

Br

 

 هبلًَبت ل( ٍاوٌف هبًيد ثب زي اتي65-1)قوبي 

 

                                تا فضاگضیٌی سیي: TiCl4ٍاكٌش هاًیخ كاتالیض شذُ تا  -1-2-2-5

ى ظيبز آهيٌَ اؾتط ثب ضاًسهب -β -ؾيي TiCl4/Et3Nهحهَل ٍاوٌف ثٌعآلسّيس، ايويي ٍ اؾتط زض حضَض 

ّبي هبًيد، هحهَل غبلت  اؾت. ايي ٍاوٌف اضظـ ظيبزي زاضز چَى هحهَل آًتي زض اغلت ٍاوٌف

 [.83](66-1)قوبي اؾت 

CO2Me
N

Ph

Bn

+

1. TiCl4 / CH2Cl2

2. Et3N

H3CO2C

Ph

HN

Bn

+
H3CO2C

Ph

HN

Bn

Syn (major) Anti (minor) 

 ( ٍاوٌف هبًيد ثب فضبگعيٌي ؾيي66-1)قوبي 

 :ZrOCl2. 8H2Oٍاكٌش هاًیخ تا كتَى حلقَی دس حضَس  -1-2-2-6
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. زض ايي ُ اؾتاًزبم قس ZrOCl2. 8H2O گطقطايظ ثسٍى حلال ٍ ثب اؾتفبزُ اظ وبتبليعايي ٍاوٌف زض 

ّبي ذغي ٍ حلمَي اؾتفبزُ گطزيس. ثط عجك  آًيليي، ثٌعآلسّيسّبي ذغي ٍ وتَى ّبيپػٍّف اظ هكتك

هْن . هعيت قسُ اؾت گعاضـ هٌتكط قسُ، ٍاوٌف هبًيد زض ظهبى وَتبُ ٍ زهبي اتبق ثب ضاًسهبى ثبلا اًزبم

ّب آهيٌَ وتَى -βغيطوبيطال ثطاي ؾٌتع فضب گعيي  گطايي وبض ًؿجت ثِ وبضّبي هكبثِ اؾتفبزُ اظ وبتبليع

 [.84](67-1)قوبي اؾت 

 

NH2

X

CHO

X'

O

n

++
solvent free , rt

ZrOCl2.8H2O

O

n

HN

X

X' 

 ZrOCl2. 8H2O ٍاوٌف هبًيد ثب وتَى حلمَي زض حضَض (67-1)قوبي 

  ٍاكٌش هاًیخ دس حضَس -1-2-2-7
1
DBSA: 

زض حلال وبتبليعگطثِ ػٌَاى  DBSAّب ثب اؾتفبزُ اظ  ّب ٍ وتَى ايي گعاضـ ٍاوٌف ثيي آلسّيسّب، آهييزض 

-لبثل اؾتفبزُ زض ايي ٍاوٌف هي. آلسّيسّبي آليفبتيه، آضٍهبتيه ٍ ّتطٍآضٍهبتيه ُ اؾتآة ثطضؾي قس

 [.85](68-1ثبقٌس )قوبي 

H

O

NH2 O

++
DBSA

or

H2O

N CHO

O HN

Ph
O HN

Ph

N

or

 

                                                 

Dodecylbenzenesulfonic acid
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 DBSA وٌف هبًيد زض حضَضٍا( 68-1)قوبي 

 

 ٍاكٌش سِ جضئی هاًیخ تا ّستِ دٍست فٌَلی: -1-2-2-8

فٌَلي ثبقس. تكىيل پيًَس رسيس ًبحيِ گعيي ثَزُ ٍ اظ   تَاًس حلمِ ّؿتِ زٍؾت زض ٍاوٌف هبًيد هي

ّبي تْيِ قسُ زض  قَز. زض ايي گعاضـ ٍاوٌف ثيي ًفتَل ٍ ايويي ظيبز تكىيل هي  ؾوت وطثي ثب اؾيسيتِ

ّبي آهيٌَ  ي ًفتَل وِ هٌزط ثِ تْيِزض زهبي هحيظ گعاضـ قسُ  LiClO4/ Et2Oهحيظ ثب اؾتفبزُ اظ 

 [.86](69-1)قوبيَگعيٌي ثبلا قسُ اؾت يآلىيلِ قسُ ثب ضاًسهبى ٍ زيبؾتط

ArCHO +

H2N
Ph

Me

LiClO4 / ether

TMSCl , rt Ar N Me

Ph

LiClO4 / ether

OH OH

NHAr

MePh

(R,R) 

 LiClO4/ Et2O  وبتبليعگط ًفتَل ثب -β( ٍاوٌف هبًيد 69-1)قوبي 

 دس ٍاكٌش هاًیخ: كاتالیضگشهایع یًَی تِ عٌَاى  -1-2-2-9

هَضز اؾتفبزُ لطاض  گطتَاًٌس زض ٍاوٌف هبًيد ثِ ػٌَاى وبتبليع هبيؼبت يًَي وِ ذهلت اؾيسي زاضًس هي

گيطًس. هبيغ يًَي وِ زض ايٌزب اؾتفبزُ قسُ، زاضاي وبتيَى زي هتيل زٍزؾيل آهًَيَم پطٍپبى ؾَلفًَيه 

[DDPA]اؾيس 
)قوبي  قَز اؾيسي ثَزُ ٍ ثِ ضٍـ ظيط تْيِ هي SO3H–ثِ زليل زاقتي گطٍُ   اؾت وِ 1

1-70): 

N

C12H25

+ O

S

O
O

C12H25

N SO3

H2SO4 C12H25

N SO3
H

HSO4 

                                                 

1
 N,N-Dimethyl-N-dodecylammonium propane sulfonic Acid  
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 [H2SO4][DDPA] تْيِ هبيغ يًَي( 70-1قوبي)

 

ّبي لغجي هبًٌس هتبًَل، اتبًَل ٍ اؾتَى حلاليت ذَثي  ّتطٍغى اؾت وِ زض آة ٍ حلال گطيه وبتبليع

ّبي آضٍهبتيه هحلَل ًيؿت. ٍاوٌف زض  ّب ٍ ّيسضٍوطثي لىبىّبي غيطلغجي هبًٌس آ لالضز ٍلي زض حزا

 .[87( ]71-1)قوبي  قَز زهبي اتبق ٍ زض آة اًزبم هي

 

NH2

R2

CHO

R1

O

++

H2O , rt

[DDPA] [HSO4]

O

R3

or

N
H

O

R1

R2

or

R3 N
H

O

R1

R2

 
 

 زض ٍاوٌف هبًيد گطهبيغ يًَي ثِ ػٌَاى وبتبليع (71-1)قوبي 

وٌٌس زض هَضز  ّبي وكٌسُ ثِ ذَثي زض ايي ٍاوٌف قطوت هي فّبي آضٍهبتيه ثب اؾترلا آلسّيسّب ٍ آهيي

تَاى اظ  اؾت. ثؼس اظ ٍاوٌف هحهَل ضا اظ عطيك فيلتط وطزى هي 1:1ًتي ثِ ؾيي آًؿجت  ىؾيىلَّگعاًَ

 ثبض هَضز اؾتفبزُ لطاض زاز. 6 تب ضا ثسٍى وبّف ضاًسهبى ٍ ؾطػت ٍاوٌف گطرسا وطزُ ٍ وبتبليع گطوبتبليع

 

 ّا دس ٍاكٌش هاًیخ: لیضگشتفادُ اص اٍسگاًَكاتااس -1-2-2-11

. آزًيي ثب زاقتي يه آهيي ًَع اٍل اًزبم زٌّس ّبي هبًيد ضا ثِ ذَثي تَاًٌس ٍاوٌف ّب هي ليعگطاٍضگبًَوبتب

ػول وٌس. ايي آهيي ثب  گطتَاًس زض ٍاوٌف ؾِ رعئي هبًيد ثِ ػٌَاى وبتبليع ذَز هيبض زض ؾبذت

تَاًس ثِ ضاحتي ثِ پصيطًسُ هبًيد )ايويي حبنل اظ  ّس وِ هيز ىيل هيؾيىلَّگعاًَى يه اًبهيي تك
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اظ  μl40ٍ ثب افعايف  1:4ٍاوٌف آلسّيس ٍ آهيي( حولِ وٌس. ٍاوٌف زض هرلَط اتبًَل/آة ثِ ًؿجت 

 ثركس  ّبي زيبؾتطيَهطي ضا ثْجَز هي ًؿجت H2O2قَز. زض ٍالغ  % اًزبم هي30ّيسضٍغى پطاوؿيس 

 .[88(]72-1)قوبي 

O

+

R1 R2

NH2

+

CHO

Adenine , H2O2

rt

O HN

SynAnti

R1

R2O HN

R1

R2

+

R 

 ( ٍاوٌف هبًيد ثب آزًيي72-1)قوبي 

 

ٍ  اؾت ؾييزاقتِ ثبقين، هحهَل غبلت ّبي الىتطٍى وكٌسُ زض آهيي  اؾترلافزض نَضتي وِ 

زّس. ثطاي آلسّيس زض ّط زٍ حبلت اؾترلاف زٌّسُ يب  آًتي هي هحهَل اؾترلاف الىتطٍى زٌّسُ ثيكتط

گعيٌي ذَثي زاضز ٍ هحهَل حبنل اظ تطاون آلسٍلي زيسُ قيوي اؾت. ٍاوٌف ثبلاكٌسُ ضاًسهبى و

 قَز. ًوي

 

 :یك اسیذ ٍ تحت اهَاج فشاصَتهٍاكٌش سِ جضئی هاًیخ دس حضَس سَلفا -1-2-2-11

اؾتفبزُ قسُ وِ يه وطيؿتبل ذكه، غيطفطاض،  (,NH2SO3H) (SA)يه اؾيسهزض ايي پطٍغُ اظ ؾَلفب

زض زهبي اتبق  تحت اهَاد فطا نَت ثب حلال اتبًَل ٍ فيعيىي ثبلا اؾت. ٍاوٌفغيطذَضًسُ ثب پبيساضي 

 SA% اظ mol 10ّبي هرتلف ثب اؾتَفٌَى آظهبيف قس، زض حضَض  يسّب ٍ آهييسّآل گيطز. نَضت هي

 هحهَلات ثب ضاًسهبى ثبلا تَليس گطزيس.

 [.89](73-1زاضًس )قوبي ثبظزُ ووي ف اٍضتَ ثِ زليل هوبًؼت فضبيي ّبي ثب اؾترلا الجتِ آهيي
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NH2

R2

CHO

R1

++
EtOH, US, rt

NH2SO3H (10mol%)

N
H

R1

R2

O

O 

 ( ٍاوٌف هبًيد زض حضَض ؾَلفبًيه اؾيس73-1)قوبي 

 

 :تَسیك اسیذ ٍ گلیسشٍل تا فضاگضیٌی سیي دس حضَسٍاكٌش هاًیخ  -1-2-2-12

ُ اؾت. ايي ّبي آلي ثِ يه هؿئلِ هْن تجسيل قس ّبي اذيط اؾتفبزُ اظ آة ثِ ػٌَاى هحيظ ٍاوٌف زض ؾبل

ّبي هحيغي اّويت زاضز. ّوچٌيي آة زاضاي ذَال هٌحهط  ٍ ّن آلَزگي يهَضَع ّن اظ ًظط ؾٌتع

آى ضا ثِ يه هحيظ ذَة ثطاي  . لبثل اقتؼبل ٍذغطًبن ًيؿت، لصاغيط ؾوي ٍ اضظاى اؾت، ثِ فطز

 ،د آلسّيسّبهبًي فٍاوٌاًزبم هؤحط ثطاي  يّبي قيويبي تجسيل وطزُ اؾت. زض ايي پػٍّف ضٍق ٍاوٌف

ٍ گليؿيطٍل ثب  اؾيس ّب تحت قطايظ هلاين ثب اؾتفبزُ اظ ثَضيه ّبي آضٍهبتيه ٍ ؾيىلَوتَى آهيي

َگعيٌي ثبلا هحهَل آًتي اضرح يفضبگعيٌي ؾيي گعاضـ قسُ اؾت. هؼوَلاً زض ٍاوٌف هبًيد ثب زيبؾتط

تَاًس ثؿيبض هفيس ثبقس.  ياؾت، ثٌبثطايي يبفتي ضٍقي ثطاي ؾٌتع هحهَل ؾيي ثِ ػٌَاى هحهَل انلي ه

يه اؾيس ضؼيف اؾت اهب ووپلىؽ آى ثب تطويجبت پلي ّيسضٍوؿي هبًٌس گليؿطٍل اؾيس اگطچِ ثَضيه 

Hليت ٍ آظاز ؾبظي  ثِ ذبعط تكىيل وي
وٌس ٍ ضاًسهبى ٍ  زض هحيظ آثي اؾيسيتِ آى ضا ثيكتط هي +

 .[90(]74-1)قوبي  زّس َگعيٌي ضا افعايف هييزيبؾتط

 

CH2OH

OHH

CH2OH

2 + B

OHHO

OH

B

O

O

O

O

CH2OHHOH2C

H + 3 H2O

 

 ( تكىيل ووپلىؽ ثَض زض آة74-1)قوبي 

 .(75-1ُ اؾت )قوبي ّبي حلمَي اًزبم قس آلسّيسّبي آضٍهبتيه ٍ وتَى ّب،  ايي ٍاوٌف ثيي آهيي
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NH2

R

CHO

R'

n

++
Glycerol (1-2 drops)

Boric acid (10mol%)

O HN

R

R'

O

H2O (2 ml) , 45°C

Syn (major)

O

n

HN

R

R'

Anti (minor)

n

 

 ثَضيه اؾيس ٍ گليؿطٍل وبتبليعگط ثب ( ٍاوٌف هبًيد75-1)قوبي 

پصيط اؾت ٍ  ثيكتط ثَز چَى ؾيىلَپٌتبًَى ذيلي ٍاوٌف َىاظ ؾيىلَپٌتبً َىَ ّگعاًضاًسهبى ثب ؾيىل

-ًويثِ ذَثي اًزبم  ثب ايي وتَى ٍاوٌففٌَى، پصيطي ون اؾتَثب تَرِ ثِ ٍاوٌفزّس.  هحهَل آلسٍل هي

 .ًوَزثب ؾتَى وطٍهبتَگطافي اظ ّن رسا  تَاىضا هي هحهَل ؾيي ٍ آًتي .قَز

 

 :ّای آسٍهاتیك ًَع سَم اًیخ غیش هعوَل تا آهیيه ٍاكٌش -1-2-2-13

زٌّس.  ًوي تكىيل ًوه ايويٌيَم قَز، ظيطاؾَم اؾتفبزُ ًويّبي ًَع  آهيي  اظّبي هبًيد هؼوَلاً زض ٍاوٌف

 اؾيس ثَضيه ّبي آضٍهبتيه ًَع ؾَم ٍ فطهبلسّيس ثب ؼوَل ثب آهييزض ايٌزب يه ٍاوٌف هبًيد غيط هٍلي 

 .[91(]76-1)قوبي  قسُ اؾت ـگعاض
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Ph N

R

R'

CH2O+ N

R

R'

Nu
N

R

R'

Nu

Ph N

R

R'

N

R

R'

N

R'

R

 
 

ّبي آضٍهبتيه ًَع ؾَم   ( ٍاوٌف هبًيد غيط هؼوَل ثب آهيي76-1)قوبي   

 

ثِ ػٌَاى  (SDS)ٍ ؾسين زٍزؾيل ؾَلفبت  اؾيس ثَضيه mol 20ٍاوٌف زض هحيظ آثي ٍ زض حضَض %

 ًيع اًزبم قسُ اؾت. مَي ٍ غيط حلمَي ّبي حل زي وطثًَيل -1،3ايي ٍاوٌف ضا ثب  قَز. هبيؿل اًزبم هي

ثسؾت قس اهب ثب وتَى حلمَي فمظ هحهَل انلي  تَليس زي وطثًَيل غيط حلمَي همساض ووي اظ زيوطثب 

 .(77-1آيس )قوبي  هي

N

RR'

+

O

O

Boric acid

SDS , H2O

reflux , 0.5 h

N

R'R

O

O 

 اؾيس ( ٍاوٌف هبًيد آهيي ًَع ؾَم ثب ثَضيه77-1)قوبي 

 

 :ّاتالیضگشسیٌذٍل تا استفادُ اص اٍسگاًَكاٍاكٌش هاًیخ اك -1-2-2-14

ّؿتٌس ثطاي ٍاوٌف  3اٍضُ ٍ آهيي ًَع ّبي تيَبليعگطّبيي وِ زاضاي گطٍُزض ايي گعاضـ اظ اٍضگبًَوبت

 ًكبى زازُ قسُ اؾت.  1-1ّب زض قىل . ًوًَِ اي اظ ايي اٍضگبًَ وبتبليعگطهبًيد اؾتفبزُ قسُ اؾت
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 ّبوبتبليعگطاي اظ اٍضگبًَ( ًو1ًَِ-1)قىل 

 

 ًيع اًزبم قسُ  ّب ايويي -BOC- Nاؾترلاف زاضًس ٍ  3ّبيي وِ زض هَلؼيت  ثيي اوؿيٌسٍلهبًيد ٍاوٌف 

 .[92(]78-1قَز )قوبي ٍ زض اوخط هَاضز هحهَل ثب زيبؾتطيَگعيٌي ثبلا ايزبز هي اؾت

N

R

R'

O N

BOC

R'

+
reagent 1 (10 mol%)

m-Xylene , 4A MS

5-10°C , 10-24h
N

O

R'

R

NHBOC

R'

N

O

R'

R

NHBOC

R'

+

 

reagent 1

Ph
N
H

N
H

N

Ph S

CF3

 

 ( ٍاوٌف هبًيد اوؿيٌسٍل78-1وبي )ق

ی هس ٍاكٌش هاًیخ تا ًاًَ رسُ -1-2-2-15

آًْب  ؾغح  ّبي فؼبل زض ٍاحس قَز ؾبيت ثِ حزن ظيبز زاضًس وِ ثبػج هي حًؿجت ؾغ فلعات ًبًَ شضات

ف آى ٌت آى آؾبى اؾت قطايظ ٍاوذاؾتبًساضز ظيبزتط ثبقس. ًبًَ شضُ هؽ اضظاى ٍ ؾب گطًؿجت ثِ وبتبليع

 ثبقس.  ّبي هؼوَل ثبلا هيعگطزض همبيؿِ ثب وبتبلي ّبين ٍ ضاًسهبى هحهَلهلا

ي گطزاضز. زض اثتسا احط وبتبليعضا ّبيي اظ لجيل لبثل ثبظيبفت  هؽ هعيت گطزض همبيؿِ ثب وبتبليع Cuًبًَ شضُ 

Cu ،Au  ،Ni وِ  ًُبًَ زض يه ٍاوٌف ًوًَِ اظ آًيليي، ثٌعآلسّيس ٍ اؾتَفٌَى همبيؿِ قسCu  ِاظ ثمي

ّبي الىتطٍى وكٌسُ ٍ الىتطٍى  ّبي آضٍهبتيه هرتلف ثب گطٍُ . ٍاوٌف ثطاي آلسّيسّب ٍ آهيياؾتهؤحطتط
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ّبي اٍضتَ ثط ضٍي آًيليي  اؾترلاف .اًزبم قسُ اؾت Cuهَل  10ؾيىلَّگعاًَى زض حضَض %ٍ زٌّسُ 

زٌّسُ ثبػج افعايف تطٍىّبي الىقَز. گطًٍُويقَز وِ ٍاوٌف اًزبم  ثِ زليل هوبًؼت فضبيي ؾجت هي

س. آلسّيس آليفبتيه ثِ زليل ٌزّ وكٌسُ ضاًسهبى ضا وبّف هيّبي الىتطٍىگطٍُس ٍ ًقَ ضاًسهبى ٍاوٌف هي

 .[93(]79-1)قوبي  زّس هحهَل هَضز ًظط ضا ًوي ،تكىيل اًبهيي

 

O

+ +R1CHO R2NH2

10 mol% Cu-np (18 ± 2) nm

Methanol , rt , N2

O HN

R1

R2

 
 

 ي هؽ ( ٍاوٌف هبًيد ثب ًبًَ شض79ُ-1)قوبي 

اوؿيس  CuOزض آة ثِ  Cuي  فتِ ٍ ًبًَ شضُطايي گعاضـ ٍاوٌف زض آة ثِ ػٌَاى حلال اًزبم گ زض

ضا  گطآيس. وبتبليع هتبًَل هكىلي اظ ايي ًظط پيف ًوي حلال ًيؿت، ٍلي زضثبظيبفت لبثل  قَز ٍ  هي

 يبثس. آى وبّف هيثبض احتوبلاً اًساظُ شضات ثعضگتط قسُ ٍ فؼبليت  3ثبض ثبظيبفت وطز. ثؼس اظ  3تَاى  هي

 :1پكَلیك اسیذ پیتا كاتالیضگش ٍاكٌش هاًیخ  -2-2-16-

 قسُ اؾتپىَليه اؾيس اًزبم  زض ايي گعاضـ ٍاوٌف هبًيد ضا زض حضَض يىي اظ اًبًتيَهطّبي پي

 .[ 94(]80-1)قوبي 

O

R

N

H CO2Et

PMP

+

DMSO , rt

N
H

CO2H

H CO2Et

HNO

PMP

R

+
H CO2Et

HNO

PMP

R 

 پىَليه اؾيس پي زض حضَضٍاوٌف هبًيد ( 81-1)شوای 

                                                 

1
 Pipecolic acid  
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 ثبقس.ثطاثط هي 2تب  4/1ثيي   antiثِ   ssynؿجت ً

 

 :ّا تا استفادُ اص ّتشٍپلی استشّا آهیٌَ كتَى -βسٌتض  -1-2-2-17

 ًيع   زٌّس ٍ اظ ًظط نٌؼتي ًكبى هي اظ ذَز هبًيد زض آة فؼبليت ذَثي گطّتطٍپلي اؾتطّب ثِ ػٌَاى وبتبليع

پصيطي آًْب  اوٌفوِ ٍ ُ اؾتآلي زيگط ثطضؾي قسّبي  زض حلال HPAsي وبتبليعگطآل ّؿتٌس. احط  ايسُ

SDS 1  ٍCTABّبيي هبًٌس  . افعايف ؾَضفىتبًتثبقسًؿجت ثِ آة ووتط هي
ٍ  ُهؤحط ًجَز  2

يس زض حضَض ّولطٍثٌعآلس -زّس. ٍاوٌف هسل ؾيىلَّگعاًَى، آًيليي ٍ پبضايط ًويَگعيٌي ضا تغييزيبؾتط

ّوچٌيي آلسّيسّب ٍ  .زٌّسًتيزِ هكبثْي ضا ًكبى هي H3PMO12O40  ٍH3PW12O40زٍ ّتطٍپلي اؾيس 

ّبي لبثل لجَلي  ِ اؾت ٍ ضاًسهبىهَضز ثطضؾي لطاض گطفت گطّبي هرتلف زض حضَض ّط زٍ وبتبليع آهيي

ثَتبًَى ًيع اًزبم  -2اؾتَفٌَى ٍ  ّبي غيطحلمَي هبًٌس ٍاوٌف ثطاي وتَى ،ضاًسهبى ثبلاثب تَرِ ثِ . زاضًس

پصيطي ووتط زاضًس ٍ ثِ همساض ثيكتطي  ّبي حلمَي ٍاوٌف وتَى ب زض همبيؿِ ثبّ قسُ اؾت. ايي وتَى

 .ظ زاضًسثطاي اًزبم ٍاوٌف ًيب گطوبتبليع

گعيٌي ٍاوٌف ذَة اؾت ٍ هحهَل آلسٍلي تَليس ض ولي هحهَل آًتي اضرح اؾت. قيويثِ عَ

 [.95ثبقس ] لبثل ثبظيبفت ًوي گطٍلي وبتبليع ،گطزز ًوي

 

 :هاًیخ ٍاكٌش دس دٍست ّستِ عٌَاى تِ اًتْایی ّایآلكیي-1-2-2-18

ّبي اًتْبيي زض فبظ ربهس ثطضؾي قسُ اؾت وِ ّب ٍ آلىييآلسّيس ّبي ًَع زٍم،ٍاوٌف هبًيد ثيي آهيي

ّب ثِ ذَثي قطوت هي وٌٌس. اظ هعايبي آلسّيسّبي آليفبتيه آضٍهبتيه ٍ ّتطٍ آضٍهبتيه زض ايي ٍاوٌف

ت ثب ذلَل ثؿيبض ثبلا اؾت. يىي اظ هؼبيت ايي ٍاوٌف ايي اؾت وِ ايي ضٍـ ثِ زؾت آهسى هحهَلا

                                                 

1
 Sodium dodecyl sulfate  

2
 Cetyltrimethylammonium bromide
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ايي ٍاوٌف ثبظزُ هٌبؾجي  زض، ّؿتٌسّبي الىتطٍى زٌّسُ ّبيي وِ زاضاي گطٍُثٌعآلسّيس ٍ ّتطٍآضٍهبتيه

 [.96(]81-1ًساضًس )قوبي  

 

 ّبي اًتْبيي زض فبظ ربهس( ٍاوٌف هبًيد آلىيي81-1قوبي) 
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 تشكیثات تٌضٍتیاصٍل:  -1-3

 ج

 هقذهِ: -1-3-1

 

گطاز زضرِ ؾبًتي 228-227گطاز ٍ زهبي رَـ زضرِ ؾبًتي 2ثيطًگ ثب زهبي شٍة  ياهبزُثٌعٍتيبظٍل 

 ٍ زض زؾتِ تطويجبت آلي ّتطٍؾيىل لطاض  اؾت g/ml238/1 زضرِ  25اؾت. زاًؿيتِ آى زض زهبي 

ز ٍ قَفؼبل ظيؿتي اؾتفبزُ هي ّبيع تطويتبزُ اٍليِ ثطاي ؾٌتاظ ثٌعٍتيبظٍل ثِ ػٌَاى ه گيطز.هي

ّبي ًَيي ّبي ظيبزي ضا ثطاي يبفتي ضٍـوبضثطزّبي ثيَلَغيىي ٍ پعقىي ايي هبزُ ٍ هكتمبتف تلاـ

 . [97] ؾٌتع ايي زؾتِ اظ هَاز ؾجت قسُ اؾت

زض  ٌبذتِ قسُ اؾت. ثطاي هخبلرسيس ق تَهَضثٌعٍ تيبظٍل ثِ ػٌَاى آًتيآضيل  -2 ّبيثِ عَض ولي تطويت

-عبى قٌبذتِ قسُ اؾت. ّوچٌيي هكتكؾطذبنت زاضٍيي زاقتِ ٍ ثِ ػٌَاى ضس1( تطويت 3-1قىل )

زاضاي فلَئَض ثٌعٍتيبظٍل  ّبيٍ هكتك 2تطويت ّيسضٍوؿيل ثٌعٍتيبظٍل هبًٌس  ّبيثب گطٍُقسُ هتيلِ  ّبي

  .[98] ذبنيت ضس آلعايوط زاضًس

 .[99] ًتي ثبوتطيبل ٍ ضس اًگل قٌبؾبيي قسُ اؾتآػٌَاى يه ِ ث 3اذيطاً تطويت 

N

S

NHCH3

HO N

S
F

Me

NH2

 

2 1 

N

S

NH

HO

O

N
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O
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CO

COCO

 

3 
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 ( ثطذي هكتمبت ثٌعٍتيبظٍل ثب ذَال زاضٍيي ٍيػُ 2-1قىل )

اٍل  ًكبى زازُ قسُ اؾت. ضٍـ 82-1قوبيٍرَز زاضز وِ زض تيبظٍل ٍزٍ ضٍـ انلي ثطاي ؾٌتع ثٌع

ولطيسّب اؾت آؾيل ّب ٍ، ًيتطيلّباؾيس سّب، وطثَوؿيليهتيَفٌَل ثب آلسّيآهيٌَ -2قبهل ٍاوٌف هؿتمين 

 قَزحبنل هي هؽ ٍ يب پبلازيَم گطتطاون تيَآًيليسّب ثِ ٍؾيلِ وبتبليعٍاظ (. ضٍـ زٍم A)هؿيط 

 .[100] (B)هؿيط 

  

SH

NH2

+

X R2

O

R1

X=OH ,Cl

A

N

S

R2

R1

 

BrR1

H
N

S

R2

B

N

S

R2

R1 
 

 ّبي ولي ؾٌتع ثٌعٍتيبظٍل( ضٍـ82-1قوبي)

 

ضٍـ زٍم ًيع اظ  فٌَل لبثل اوؿبيف هحسٍزيت زاضز.آهيٌَتيَ -2ٍل ثِ زليل هكىل تْيِ وبضثطز ضٍـ ا

تَاًس ثِ ّبي تبظُ هي، يبفتي ضٍـّبايي تطويت ًظط تْيِ هَاز اٍليِ زچبض هكىل اؾت. ثب تَرِ ثِ اّويت

 ْب ووه وٌس.ؾٌتع آً

 شوط قسُ اؾت. ّبگطفتِ اذيط ثطاي تْيِ ايي تطويتنَضت زض ظيط چٌس هَضز اظ تحميمبت 

 .[100] (83-1ثبقس )قوبيهي Pdتيبظٍل ثِ ٍؾيلِ وبتبليعٍض ثٌعٍاٍليي هَضز ؾٌتع 

ٍاوٌف  Pd(dba)/Xantphosگطوبتبليعٍ  هطوبپتَپطٍپيًَبت -3ّگعيل اتيل -2ثطهَاؾتبًيليس ثب  -2اثتسا 
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-ا هيض 4 هبزُ ٍ ٍاوٌف زازُ  NaOEtضا زض زهبي اتبق ثب  3آيس ؾپؽ ؾَلفيس ثِ زؾت هي 3هبزُ  زازُ ٍ

 آيس.% ثِ زؾت هي82ضفلاوؽ ثب ضاًسهبى  ثبتيبظٍل ثٌعٍهتيل -2زّس. زض ًْبيت 

H
N

O

Br

HS O

O

Pd(dba)3 , Xntphos

i-Pr2NEt, 1,4-dioxane, reflux

H
N

O

S

O

O

NaOEt, THF, rt

H
N

O

SNa

Reflux

S

N

Me

4 
 

 پبلازيَم گطثٌعٍتيبظٍل ثب وبتبليع( ؾٌتع 83-1قوبي)

 

 ثِ ػٌَاى يه ٍاوٌكگط اوؿٌسُ زض ؾٌتع ثٌعٍتيبظٍل اؾتفبزُ قسُ اؾت CAN/H2O2زض يه گعاضـ اظ 

وِ  ُ اؾتٍ زض زهبّبي گًَبگَى اًزبم قس  CAN  ٍH2O2. ٍاوٌف ثب همبزيط هرتلف (84-1قوبي)

ُ زضرِ ثِ زؾت آهس 50زض زهبي  CANاظ  H2O2  ٍmmol25/0% 30 اظ mmol4ثْتطيي ًتيزِ ثب همساض 

ؾبػت هحهَل تكىيل ًكسُ ٍ تٌْب ايويي ثِ زؾت  10حتي ثؼس اظ گصقت  CAN. ثسٍى حضَض اؾت

 .[101] زٌّسَضفَضال ثِ ايي ٍاوٌف پبؾد ًويآهسُ اؾت. آلسّيسّبي آليفبتيه ٍ ف

  

NH2

SH

H2O2 / CAN
ArCHO+

Solvent-free , 50 C
S

N

Ar

 
 

 CAN/H2O2( ؾٌتع ثٌعٍتيبظٍل ثِ ووه 84-1قوبي)
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ثٌعٍتيبظٍل ضا ثِ زؾت آٍضز. گطٍُ  ّبيگَگطز هكتك -تَاى اظ عطيك تكىيل پيًَس زضٍى هلىَلي وطثيهي

)قوبي  اًزبم زازًس PdCl2/CuIايي وبض ضا ثب اؾتفبزُ اظ وبتبليعٍض  2008تحميمبتي آلبي ايٌبهَتَ زض ؾبل 

1-85) [102]. 

 

Pd(10% mol)

Cu(50% mol)

Bu4NBr (2eq)
R

H
N R'

S

R

S

N

R'

DMSO-NMP(1:1, 0.5M)

100-120 C, 2-12 h 
 

 Cu/Pd گط( ؾٌتع ثٌعٍتيبظٍل ثب وبتبليع85-1قوبي)

 

نَضت گطفتِ اؾت. افعايف همساضي  DMSOزضرِ ٍ زض حلال  120تب  100ايي ٍاوٌف زض زهبي 

Bu4NBr ي ًكبى گطسُ ٍ زض غيبة آى پبلازيَم ٍ هؽ ذبنيت وبتبليعؾجت افعايف ؾطػت ٍاوٌف ق

اؾتفبزُ قسُ، ًتبيذ لبثل لجَلي ثِ  گطثِ تٌْبيي ثِ ػٌَاى وبتبليع Cuٍ يب  Pdوِ اظ  يهَاضززض زٌّس، لصاًوي

  زؾت ًيبهسُ اؾت. 
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1
H-NMR   of  Methyl 3-(Pyrolidino)propanoate 
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1
H-NMR  of   Methyl 3-(Piperidino)propanoate 
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1
C-NMR  of   Methyl 3-(Piperidin)propanoate 
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1
H-NMR  of   Methyl 3-(N-Benzyl, N-Methyl amino) propanoate 



 60 

 

 

1
H-NMR  of   Methyl 3-(Di ethyl amino) propanoate 
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1
H-NMR  of   2-[ 1’- Phenyl-1’- N-phenylamino ] methylcyclohexanone 
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1
H-NMR  of   2-[ 1’-(p-Chlorophenyl)- 1’-(N-phenylamino) ]methylcyclohexanone 
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1
H-NMR  of   2-[ (m-toluidino)( phenyl)methyl]cyclohexanone 
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1
H-NMR  of   2-[ 1’-Phenyl- 1’ –N-phenylamino ]methylcycloheptanone 
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