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               فصل اول                                     

  هاي چند جزئي اي بر واكنش مقدمه                    
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 )MCRs(ي چند جزئي ها   واكنش1-1

 اين دسته  در.بازده بالا اهميت بسزايي دارند و ي چند جزئي به دليل سرعت، تنوعها واكنش

 ها اين واكنش. شوند  از طريق پيوند كووالانسي به هم متصل مي، حداقل سه گروه عامليها از واكنش

  ].1[در سنتز تركيبات آلي كاربرد فراواني دارند 

  )MCRs(ي چند جزئي ها   تاريخچه واكنش1-2

 محصول خالص از طريق واكنش چند جزئي، 2 و گرهارد1 لارنت1838سال بار در  نخستين

  ].2 [)1-1شماي( تهيه كردنداسيد و آمونياك  بنزوئيل آزوتيد را از بنزآلدهيد، هيدروسيانيد

  

                                                 
1 Lurent 
2 Gerhardt 
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  1-1 شماي

و  آمين د، متيلـدهيآل  ك ديـوكسينيـ از س،دـيـالوئـكـآل ونـنـيـروپـون تـينسـز رابـنتـس

ي اـه شـنـرد واكـالبي از كاربـ جهـونـمـن 1917ال ـدر س لاتـسيـوكـكرب  ون ديـاست لـمتي دي

  ].3 [)2-1شماي( باشد چند جزئي در سنتز تركيبات طبيعي مي
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  2-1 شماي

  ي چند جزئي ايزوسيانيدهاها   واكنش1-3

عنوان مثال به  .، حائز اهميت مي باشدي چند جزئيها نشواك  درايزوسيانيدهاكاربرد 

  .نموداشاره  2وگيي و چهار جزئي 1ي سه جزئي پاسرنيها  واكنش بهتوان مي

                                                 
1 Passerini 
2 Ugi 
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    واكنش پاسرني1-3-1

وارد واكنش شود،  3  و يك آلدهيد يا كتون2 با كربوكسيليك اسيد 1وقتي كه ايزوسيانيد 

-4[ كه به واكنش پاسرني موسوم است )3-1شماي( شود حاصل مي 4ساميد آسيلوكسي كربوك[  

  

.  

  

  

  3-1 شماي

 

  

   يوگي  واكنش1-3-2

، 2اسيد  و كربوكسيليك 3 ، آلدهيد1 ايزوسيانيد  كه شاملاگر به مخلوط واكنش پاسرني

كنش اين وا .آيد بدست مي 6 آميد د، دين به عنوان جزء چهارم اضافه شو5ها  آمينباشد،  مي

 ].5[ )4- 1شماي(رود   سنتز پپتيدها به كار ميبه منظور شود ناميده مي  يوگي واكنشكه ،جزئي چهار

 

  

  

 

  4-1 شماي
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  ي زوج يونيها   حدواسط1-4

 مناسب πي چند جزئي هستند كه توسط يك سيستم ها ي واكنشها واسط  حد،ها زوج يون

اين زوج . شوند به توليد تركيبات هتروسيكلي ميافتند و منجر  آلدهيد، كتون و غيره به دام مي: مانند

شده،  دار   در غير اينصورت پروتون،ي عاري از هيدروژن اسيدي تهيه شوندها  بايد در حلالها يون

  ].6 [)5-1شماي( كنند ايجاد مي و ايمينواسترها را ها تين ايمينيك

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  5-1 شماي
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  ي توليد زوج يونها   روش1-4-1

 ،]8[پيريدين  ،]7[فسفين  فنيل  تري : هايي مانند توان با افزايش نوكئوفيل  را ميها زوج يون

به تركيبات استيلني ] 12[و ايزوسيانيدها ] 11 [ها ، فسفوران]10[سولفوكسيد   متيل  ، دي]9 [ آمين

  .كم الكترون توليد كرد

  DMADي چند جزئي ايزوسيانيدها با ها   بررسي واكنش1-4-2

 1وسط وينترفيلتـ ت1ا ـدهـانيـزوسيـو اي لاتـوكسيـربـك  دي لنـاستي  لـيـمت  ش ديـواكن

 بررسي و 3 با روش كريستالوگرافي2بعدها ساختار اين تركيبات توسط جورج. مورد بررسي قرار گرفت

 ].13[ )6- 1شماي( شدندشناسايي 

  

  

  

  

 

  

  

  

  6-1شماي

ي چند جزئي، ها انيد در واكنش و ايزوسيDMADي حاصل از ها براي به كار بردن زوج يون

تا حدي خنثي  DMAD د، در مقابل ايزوسيانيد وانداز  را به دام ميها بايد جزء سوم كه اين زوج يون
                                                 
1 Winterfeldt 
2 George 
3 X-ray 
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آلدهيدها با يك سيستم . ي زوج يوني داشته باشدها تمايل بيشتري براي واكنش با حدواسط باشد و

π بنزآلدهيد،  نيترو-3 واكنش براي مثال .ندباشا مي را دار لازممناسب هر دو شرطDMAD و 

را با بازده بالا  ورانـنوفـآمي- 2ول ـد تحت شرايط رفلاكس در بنزن، محصـانيـايزوسي   لـگزيـسيكلوه

ي ها  در واكنشمناسب π4ك تركيب ـتوانند به عنوان ي  مي نيزها آمينوفوران ].14[كند   توليد مي

  ].15[ )7- 1شماي( شوند  براي سنتز تركيبات طبيعي استفادهچند جزئي،

  

  

 

  

 

 7-1 شماي

  

 و سيكلوهگزيل DMADمكانيسم واكنش سه جزئي آلدهيد با حدواسط زوج يون حاصل از 

 . نشان داده شده است8  -1در شماي ايزوسيانيد 
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  8-1 شماي

  DMADي چند جزئي ايزوكينولين با ها بررسي واكنش  1-4-3

ي ها ونـد زوج يـمنجر به توليDMAD ه عنوان نوكلئوفيل و واكنش بين ايزوكينولين ب

  .)9- 1شماي( شود دوقطبي مي- 3،1

  

  

 

  

  

  9-1 شماي

  ].16 [)10-1شماي( افتند  به دام ميها  با آلدهيدها و كوينونها اين زوج يون
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  10-1 شماي

  DMADي چند جزئي دي متوكسي كاربن با ها بررسي واكنش  1-4-4

شدند، انگيزه افزايش  ي چند جزئي كه توسط ايزوسيانيدها انجام ميها نشموفقيت در واك

 را بوجود آورد ها  در اين دسته از واكنش1 توسط واركينتين،كاربن به عنوان نوكلئوفيل  متوكسي  دي

  ].18 [)11- 1شماي( آيد  بدست مي2از گرما كافت اُكساديازولينكاربن   متوكسي  دينوكلئوفيل ]. 17[

 

  

  

  

  

  

  11-1 شماي

  

                                                 
1 Warkentin 
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 واكنش 2:1 به نسبت ،DMADبا  ها كاربن  متوكسي  ديدهد كه   نشان مي1مطالعات هافمن

  .]19 [)12- 1شماي( كند داده و محصول زير را توليد مي

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  12-1 شماي

  

 با DMADو كاربن   متوكسي  ديهاي زوج يوني  اطلاعات بهتري براي به دام انداختن گونه

پذيري  افتند كه واكنش  زماني بدام ميها  كه حدواسطبا توجه به اينكه. اردجزء سوم وجود ند

كاربن با ايزوسيانيدها قابل مقايسه باشد و واكنش پذيري جزء سوم با زوج يون حاصل از  متوكسي دي

صحت اين فرضيه با به دام انداختن . ها باشد بيشتر از ساير جزءDMAD و كاربن   متوكسي  دي

 )13- 1شماي(  به عنوان جزء سوم تأييد شده استها  توسط آلدهيدها و كوينون، يونهاي زوج گونه

]20.[  
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 13-1 شماي

 

 

 

را به دام انداخته و كاربن   وكسيـمت  دي و DMADل از ـون حاصـد زوج يـوانـت مي 10ايزاتين 

  .)14- 1شماي( را با بازده متوسط توليد كند 11هيدروفوران  مشتقات اسپيرو دي

 

  

  

  

  

  

  14-1 شماي
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  DMADهتروسيكلي با -Nي ها نـي چند جزئي كاربها بررسي واكنش  1-4-5

، انگيزه زيادي در 1991 در سال 1 بوسيله آردونگو،آمينوكاربن جداسازي كريستال پايدار دي

]. 21-22 [اد كردـكلي ايجـهتروسي- Nهاي  نـپذيري شيميايي كارب نشـا و واكـبررسي ساختاره

هاي  ها در واكنش نـن كاربـلي ايـوفيـت نوكلئـاصيـد كه از خـنـم گرفتـكارانش تصميـ و هم2رـناي

د، ـدهيـزآلـكلروبن-3 شـي واكنـ بررس با اين گروهقاتـتحقي. تفاده كنندـ اسDMADچند جزئي با 

DMAD، 3،1-و سديم هيدريد در حلال 3ميسيتيل ايميدآزوليوم كلرايد دي THFغاز آ ، تحت آرگون

 ،واكنش مشابه با آلدهيدها]. 23 [رفتاين واكنش به آساني با تشكيل محصول فورانون پيش . گرديد

  .)15-1شماي( گردد بالا مي با بازده منجر به توليد مشتقات ديگر فورانون

  

  

  

 

  

  15-1 شماي

 توليد شده ،DMAD از كاربن و 12 ل زوج يونـ بوسيله تشكي ممكن استتركيـب حـاصـل،

 اين يون احتمالاً به دليل اثر .شود  تشكيل مي13 زوج يون ،با اضافه كردن آن به آلدهيدباشد كه 

 در اثر حذف يك پروتون، مشتق كرده و را ايجاد 14 يون ايمينيوم ،DMADفضايي كربونيل استر 

 .]24 [)16-1شماي( كند  را توليد مي15فورانون 
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  16-1 شماي

  DMAD با CHند جزئي اسيدهاي ي چها بررسي واكنش  1-4-6

هاي   فراورده، و برحسب شرايط واكنشدهند ها با استرهاي استيلني واكنش مي فسفين

تري  اـلني بـتيـترهاي اسـي اسها شـ واكن ازيـر برخـي اخيها الـدرس .كنند د ميـلفي را توليـمخت

ش تري ـال واكنـراي مثب. العه شده استـهاي آلي مط دهـدهن اورت پروتونـن در مجـفنيل فسفي

 شود  مي16 منجر به توليد ايليد پايدار ، در مجاورت دي بنزوئيل متانDMADن با ـفنيل فسفي

  .]25 [)17-1شماي(
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  17-1 شماي

 شود  مي17ر ـفـ فسونيـدوي-4،1ات ـبـيـتركتشكـيـل ه ـر بـجـد، منـرم اسيدـابه با ملـواكنش مش

 .]26 [)18-1شماي(

 
 
 
 
 
 
 
  

  

  18-1 يشما

   اسيدهاCH واكنش ايزوسيانيدها با تركيبات استيلني در مجاورت  1-4-7

. ند وارد واكنش مي شوندـدگانه باشـوند چنـباتي كه داراي پيـب تركيـدها با اغلـايزوسياني

  وشدهيوني آغاز   دو  پيوندهاي سه گانه با تشكيل حد واسط تركيبات حاويواكنش ايزوسيانيدها با

  . شوند ميي مختلفي توليد ها  فراورده،شرايط واكنش  وبه كار رفتهتار تركيب استيلني بسته به ساخ

يوبوتيل، سيلكوهگزيل يا بنزيل ايزوسيانيد در مجاورت شواكنش اتينيل فنيل كتون با تر

NN ,دـده بدست مي68-75%ازده ـا بـ را ب18ولات ـصـ مح،دـاسي كـوريـيل بارييتـمت  دي 

 .]27 [)19-1شماي(
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  19-1 شماي

ها با استفاده از نتايج تجزيه  ه ساختار آنـد كـنـداري هستـايـدهاي پـامـ ج18ات ـتركيب

مكانيسم احتمالي .  بدست آمده استMass و IR ،1H NMR ، NMRC13اطلاعات طيفي  عنصري و

  . آورده شده است20-1شماي دراين واكنش 

  

  

  

  

  

  

  20-1 شماي
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