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همقدم -۱- ۱  

کربن و -وند کربنيجاد پيا يک روش مهم براير اشباع يغ-α‚β يستم هايبه س aکليما يشيافزا واکنش    

 يلينوکئوف ي ک دهندهيش يشامل افزا معمولا ،واکنشن يا ۱.است يآل يميش يدر سنتزها هترو اتم-کربن

فعال شده  ينيا آلکي يآلکن يرنده يک پذيبه ...)  ،فسفر ،ژنياکس ،تروژنين ،قلع ،وميسيليس ،کربن: از جمله(

 يم) تيت و فسفونيسولفون ،تروين ،ليترين ،ديآم ،استر ،کتون: از جمله(الکترون کشنده  يتوسط گروهها

 مه يخنثط يشرا مواقع در يبعض يا حتيو  يباز ،يديط اسيدر شراکل يما يشيافزاواکنش  يبه طور کل .باشد

 و ييدارو يميش ،يآل يدر سنتزها يعيکاربرد وس نديآ يبدست م واکنشن يکه از ا يباتيترک .شود يانجام م

  .دارند يبات زنده آليترک يميش

  :فسفر- مروري بر تشكيل پيوند كربن - ۲- ۱

مه با اادو در  در اوايل قرن بيستم انجام گرفت bزواتوسط آرب فسفر-هاي اوليه براي تشكيل پيوند كربنكار    

 به خاطر اينكه تشكيل پيوندها  شيمي فسفونيتي اخير  در دو دهه ۲.تكميل شد cزواآرب-واكنش مايكلنام 

اوج کارهای انجام شده بر روی سنتز پيوند . كندي را داشته است أرفت نسبتباشد، پيش يم فسفر مشكل-كربن

ژيكي فعال      هاي جديدي كه از نظر بيولو يتو فسفون ۳ها اسيد آمينوفسفونيك كشف اتفاقيبعد از فسفر، -کربن

  ۴.، استهستند

                                                             
a Michael addition  reaction  

bArbusov 

c Michaels-Arbusov 
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از   خاصيت بازدارندگي aمگالو سيتو در مقابل ويروس تبخال و ويروس ۵براي مثال، فسفونواستيك اسيد،    

كه در بر (  HTLV-III سل كشت ميكروب در مقابلنيز در  ۶،ها ي فسفنيت دسته  .دهد خود نشان مي

 به عنوان ۷،اسيد فسفونومالونيك -بتاشتق م. دهند از خود فعاليت نشان مي) تدز اسي ويروس اي گيرنده

آدنين تركيب ) فسفوني متوكسي اتيل - ۲(-۹ .شود وآنتي تومور استفاده مي bراس فارنسيل آنزيم ي بازدارنده

عنوان داروي اين تركيب به  ۸).۱-۱شماي (شود  خوانده مي PMEAژيكي مهمي است كه به اختصار       بيولو

  .وضد عفونت كاربرد دارد HIVايدز، عامل ضد 

N

N N

N

NH2

O P
O

OH
OH

  

  )۱-۱شماي (

 )b( c،كريب-مايكل )a( روش شامل به طور كلاسيك فسفر،-گزارش شده براي ايجاد پيوند كربنروشهاي     

  .صه شده استخلا ۹)۲-۱ يشما(در  كه باشد مي eآبرامووواكنش  )d )cويك،ادوپواكنش 

 

                                                             
a cytomegaloviruse 

b ras farnesyl protein 

c Michael-Becker  method 

d Pudovic reaction 

e Abramov reaction 
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R4 C
O

H
c

b R1CH=CR2R3

K2CO3/EtOH

RXa

(EtO)2P-R
O

(EtO)2P-CH-CH-R3

(EtO)2PO-(EtO)2P(O)H

R2R1

O

(EtO)2P-CH-R4

HO

O

 H+

  

                             )۲-۱شماي (                                              

ترکيبات به  فسفر واکنش افزايش فسفر وجود دارد،-روشهاي گوناگوني كه براي تشكيل پيوند كربندر بين     

: ند ازارد كه عبارتوجود د مايكلافزايش سه روش كلي براي . ه قرار گرفته استمورد توج بيشتر ۱۰،غير اشباع

انيدين وگ متيل تترا ۱۱،۱۲،ي آلكوكسيدهاي فلزي هاي فعال شده، كه معمولا به وسيله فسفر به آلكنافزايش ) ۱(

)TMG(،۱۳ دنشو مي تاليزكا ۱۰ها ويا باز ۱۵،ماكرويو ۱۴،ها لوئيس اسيد) .هاي غير فعال كه  فينافزايش به ال) ۲

هاي غير  واكنش هيدرو فسفر دار كردن آلكن )۳. (شوند مي تاليزكا  aAIBNمثل ۱۶هاي راديكالي توسط آغازگر

  .شوند كاتاليز مي ۱۷فعال كه توسط فلزات انتقال فاز

يك اسيد آلكيل فسفيت با تركيبات غير اشباع كربوكسيل توان به واكنش دي مي ي نامبردهاز ميان واكنشها    

اين . )۳-۱شماي( اشاره كرد )TMG(انيدين وگ ها در حضور تترامتيل ها و ايمين ها، نيتريل ها، كتون راست

طيف وسيعي از تركيبات غير اشباعي را  ۱۳و همكارانش انجام شد bتوسط سيموني ۱۹۹۸در سال  که واكنش

  .سط ايجاد شدندهاي متو با راندمان h ۱۲- ۱محصولات در فاصله زماني . گرفتدر بر 

                                                             
a 2,2-azobis iso butyro nitrile 

b Simoni 
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  )٣-١شماي ( 

،  جامد يبازگانه با استفاده از كاتاليزور دوگانه و سه هاي  احتمال انجام افزايش تركيبات فسفري به باند    

يك اودودر واكنش پ Al2O3/KOHآنها از سيستم . بررسي شد ۱۸و همكارانش aاولين بار توسط كويئنگ

در  Al2O3/KOHستم ياستفاده از س .)۴- ۱يشما( كردندهاي متنوع نوع دوم استفاده  ها و فسفيت نفسفي

ش ياز دو بار افزا ين عمل کرده و فقط محصول ناشيواکنش به طور کاملا فضا گز تا شد م سبب يط ملايشرا

  .جاد شوديا% ۹۵شتر از ين با راندمان بيت به آلکيفسف

(RO)2PH + H-C C-COOEt
O KOH/Al2O3

20 °C, DMSO, 5 min
(RO)2P-CH=CH-COOEt

O
+ [(RO)2P]2CH-CH2-COOEt

O

  

  )٤-١ يشما(

                                                             
a Koenig 
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  ها فسفونومالونيت-مروري بر روشهاي سنتز بتا - ۱- ۲- ۱

به همين خاطر در  .باشند خواص دارويي و بيولوژيكي مي با ها ونيتاز فسف اي دستهها  مالونيت فسفونو-بتا    

فارنسيل دي ه کربوکسيليک فسفونيک اسيد که مشاب-β بعنوان مثال، .اند هاي آلي مورد توجه قرار گرفته سنتز

ي آنزيم  ن بازدارندهعنوابه که می باشد ها  فسفونومالونيك اسيد- بتا قاتمشتيكي ازاست،  )a )FPPفسفيت

در در واقع اين تركيب  ۷.)۵-۱شماي( شناخته شده است )b  )FPTتحويل گيرنده نيپروتئ راس فارنسيل

 سلولهایاز رشد  و با فارنسيله کردن آنزيم واکنش دادهآنزيم راس فارنسيل تغيير شكل يافته  ابغشای پلاسما 

  .،  بنابراين به عنوان  عامل آنتي تومور در صنعت داروسازي كاربرد داردمي کندخيم جلوگيري  سرطاني بد

 

HN

O

P
CO2HO

OH
OH

  

 )٥-١شماي (

  :وجود داردها  مالونيت فسفونو-بتاي  دو روش براي تهيه    

 .ظرفيتي است پنج ياسه و فسفر  ت، مالوني  آلدئيد ءسه جز شامل واكنش همزمانكه ، اي تك مرحلهروش  - ۱ 

b۱۰   

مالونيت غير شوند و ايجاد يك  و آلدهيد با هم تركيب مي تدو مرحله اي، در اين روش ابتدا مالونيروش  -۲

-شود و بتا ه ميافزود مالونيت غير اشباعسپس فسفيت طي يك واكنش افزايشي به  .كنند را مي اشباع

  ۲۱-۹،۱۰،۱۹.گردد فسفونومالونيت حاصل مي

                                                             
a Farnesyl diphosphate-based 

b Farnesyl protein transferase 
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ت استرها را در حضور ونيو همكارانش واكنش افزايشي تري آلكيل فسفيت با مال aهيندرسين ۱۹۶۵در سال  

توان سخت بودن شرايط واكنش و استفاده  از معايب اين واكنش، مي ۱۹ .گزارش كردند اسيد  كاتاليزور برونشتد

  .)۶- ۱شماي ( ذكر كردو توليد محصولات جانبي ي ميزان اكي والانر به از كاتاليزو

HC
HC

COOH
COOMe

+ (MeO)3P CH
CH2

COOMe
COOMe

(MeO)2P + CO2

(MeO)2PCH2CH2COOCH3

+ CH3C-CH=CH-COCH3

+

O

O

O O

 )٦-١شماي (

ها را به صورت غير متقارن در حضور  مالونيت فسفونو-تشكيل بتا cو تدسچي b، اندرز۲۰۰۱در سال     

  a۱۰ .)۷-۱شماي (هاي بازي جامد مورد مطالعه قرار دادند  هاي فلزي گوناگون به عنوان كاتاليزور اكسيد

 

R
CO2Me

CO2Me

P
O

O H

O
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P

R

CO2Me

CO2MeMeO
MeO

O

ee = 84-94%  

  )۷-۱شماي (

ها را به صورت افزايش سه جزئي و دو جزئي در  مالونيت فسفونو-و همكارانش سنتز بتا dتان ۲۰۰۷در سال    

از  واكنش اين در b۱۰ .گزارش كردند) TBD(ان -۵-دس]۰.۴.۴[آزا باي سيكلو تري- ۱,۵,۷حضور كاتاليزور 

 ).۸-۱شماي (اين روش است  نقصكه  متان استفاده شده، كلرو ثل تولوئن، ديمهاي سمي   حلال

                                                             
a Hindersinn 

b Enders 

cTedeschi  

d Tan 
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R O NC CN+ +
N
H

N

N Ph2P

CN

CN

R

O

20 mol%
toluene, rt

O
Ph2P-H

R
CN

CN
+
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N
H

N

N Ph2P

CN

CN

R

O

20 mol%
toluene, rt, 5 min

O
Ph2P-H

  

  )۸-۱شماي (

اشباع را در  هاي غير فسفيت با مالونيت و همكارش واكنش دي اتيل حسيني سروري) ۲۰۰۸(سال در     

 C ۵۰ ⁰اين واكنش در دماي  ۲۱.امد بررسي كردندبه عنوان كاتاليزور ج )۹-۱شماي ( حضور اكسيد روي نانو

 .کامل شد h ۱۰-۵/۰در فاصله زمانی  ووبدون حضور حلال انجام 

Ar R1

R2

+ HP(O)(OEt)2
nanoflake-ZnO (5 mol%)

Solvent free, 50 °C
Ar R1

R2(EtO)2P
O

 

  )٩-١شماي (

-بتايافتن روشي مناسب براي سنتز  با توجه به معايب و محدوديت هايی که در روشهای پيشين وجود دارد،

  .ضرورت پيدا مي کند اه مالونيت فسفونو

  :گوگرد- مروري بر تشكيل پيوند كربن - ۳- ۱

 اين تركيبات همچنين . اند گوگرد به عنوان تركيبات كاملا طبيعي يافت شده-تركيبات شامل پيوند كربن    

 يليبه مشتقات کربون ير اشباعيل غيبات کربونيل ترکيتبد .مواد فعال دارويي دارند به عنواناي  اهميت ويژه
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و  aبعنوان مثال، تروست۲۲.رود يم ربشما ينيحفاظت باند دوگانه الف يمناسب برا يک استراتژيدو يسولف-بتا

 bتيوفنول برای حفاظت باند دوگانه در سنتز گرنديزولواکنش افزايشی مايکل از  ۱۹۷۵همکارش در سال 

نش بر روی باند دوگانه تيوفنول به در اين سنتز برای حفاظت از باند دوگانه و عدم امکان واک .استفاده کردند

از  PhSH-گروه  ء، اکسيداسيون و احيايک سری واکنش های نوکلئوفيلیپس ازو  شدماده ی اوليه اضافه 

  ۲۲).۱۰-۱شمای ( مولکول حذف و مجددا باند دوگانه ايجاد گرديد

CHO

PhS

CHO

PhS

O

PhS
O

93%

PhS

CO2CH3

H3CO
OCH3

PhS

OHC

H3CO
OCH3

PhS

H3C

H3CO
OCH3

PhS

H3C

OH

84%

H3C

OH

PhSH, NEt3
neat, 0 °C, 88%

1)1-lithiocyclo-
propyl phenyl sulfide
 THF, -78 °C
2)TsOH, phH,
water, reflux, 88%

1) Pyridinium bromide perbromide
 HOAc, 50 °C
2) Soudium methoxide, methanol, 25 °C
3) Silver nitrate, methanol, 25 °C, 86%

1) LiAlH4, THF, reflux
2) Pyridin-sulfur trioxide, 
DMSO, NEt3, 25 °C, 92%

Hydrazine hydrat, ethylene glycol

 KOH, 210 °C, 86%

1) 1:1 THF-Water, HCl

LiAlH4, ether, 25 °C, 98%
-PhSH

  

  )۱۰-۱شمای (

  

                                                             
a Trost 

b grandisol 
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هم  يدو عامل يونهايو آن ۲۳ون هايکات لينيل ويآس-د بتايتول يه براياول ي ان مادهبات به عنوين ترکيلاوه، ابع

در مي شوند  دويسولف-بتاتركيبات  واكنشهايي كه منجر به ايجادل ين دلايبه هم. شوند ياستفاده م ۲۴نوع

  .دنکن يم يباز يستيبات فعال زيسنتز ترکدر  ،يديو نقش کل هستندمهم  يليخ يآل يهاسنتز

ها به عنوان  هاي گوگردي قوي مثل آلكيل و آريل تيول كلئوفيلوهت استفاده از نج مطالعات بسياري    

 SHگوگرد به گروه -به طور كلي شرايط سختي لازم است تا پيوند كربن ٢٦،٢٥.است انجام گرفتهدهنده مايكل 

وكلئوفيل در واكنش افزايشي به عنوان ن )RCOSH(استيك اسيد  از سوي ديگر، استفاده از تيو ٢٧.تبديل شود

بيشتر مورد توجه قرار گرفته تحت شرايط ملايم  SHبه گروه  تبديل تيواستر حاصل سهولت بعلت مايكل

 ٢٧ .است

  :هاي سنتز تيواسترها مروري بر روش - ١-٣-٢

ي  تيو استرها به طور طبيعي در رايحه .اند به عنوان تركيبات گوگردي فرار شناخته شدهتيو استرها     

اين تركيبات به خاطر كاربردي كه در بعلاوه  ٣١-٢٨.ها يافت مي شوند ها، عطر جات، نوشيدني سبزيجات، ميوه

براي مثال، كپتوپريل ،  .اي برخوردارند هاي آلي از اهميت ويژه صنايع داروسازي و صنايع غذايي دارند در سنتز

)S۲(-۱-])S۲(-۲-ها  ستر ي تيوا كه ازخانوادهكربوكسيليك اسيد -۲-پيروليدين-]پروپانيل سولفانيل-۳- متيل

هاي قلبي استفاده  خون و برخي از ناراحتي ، و در درمان فشارمي باشد  aACEست، به عنوان بازدارنده آنزيم 

  ٣٢).١١- ١شماي ( شود  مي

N

SCOMe

Me
O

MeO2C
H

S
R N

SCOMe

Me
O

MeO2C
H

S

S

Liquid Solid 

  )١١-١شماي (
                                                             
a Angiotensin-converting enzyme 
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عملكرد دارويي اين تركيب، ناشي از تحريك . استر است تيو مثالي ديگر در اين زمينه، كوكائين بنزوئيل    

گردد و ايجاد آرامش  سيستم عصبي مركزي است كه منجر به فعال سازي پيرامون اعصاب سمپاتيك مي

  ٣٣ ).١٢-١شماي ( كند، كه اين حالت با تپش قلب و افزايش فشار خون همراه است  مي

N
Me

COOMe

S

O

N
Me

COOMe

S

O

  

  )١٢-١ي شما( 

و ٣٥ ،b حلقه گشايي  واكنش٣٤،،aجانشيني هاي ها، شامل واكنش هاي گزارش شده براي سنتز تيو استر   روش    

خلاصه  ١٣- ١ شمای باشد كه در به عنوان نوكليوفيل مي تركيب گوگرديبوسيله  ٣٦، ٣٣-٢٨هاي افزايشي واكنش

 .شده است

R1
R2

SAcS

R1

R2C(O)Cl R1
R2CH3C(O)SH

R1
R2

OH

1) TsC
l, Pyridin

2) K
SA

c, D
M

F

  

  )١٣-١شماي (

                                                             
a substitiuent reaction 

b ring opening reaction 
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ن واکنش ها ين و پرکاربرد ترياز متنوعتر يکيش مايكل تركيبات گوگردي يافزا ،از ميان روشهاي ذكر شده

داده كه در مقايسه با روشهاي بررسي مقالات، نشان  ۳۷.است يآل يگوگرد در سنتز ها-وند کربنيجاد پيا يبرا

استيك  ودي وجود دارند كه در آنها از تيوها، روشهاي محد ها به انون موجود براي افزايش آلكيل و آريل تيول

 ٣٨از دي اتيل آمين ن روشها،يدر ا ٤٠-٣٨، ٣٦، ٣٣-٢٨.کرده اندي مايكل استفاده  به عنوان دهنده) RCOSH(اسيد 

استيك  به عنوان لوئيس اسيد براي واكنش تيو ٣٢كلريد قلعو  به عنوان كاتاليزورهاي بازي ٣٠،٢٩و پيريدين

اب يموارد محدودی هم به طور پراکنده در غ .استفاده شده است كيبات غير اشباعبا تر) RCOSH(اسيد 

راندمان پايين : باشند معايب مياين اين روشها حداقل داراي يكي از  ۳۶،۳۲،۳۱.زور گزارش شده استيکاتال

ضرورت پيدا بنابراين  ٣٨-٢٨.براي انجام واكنشزمان طولاني و  ٣٦،٣٢هاي سمی   استفاده از حلال ٣٦،محصولات

  .بات احساس مي شوديکردن روشی مناسب برای سنتز اين دسته از ترک

  هاي جامد مروري بر كاتاليزور -٤- ١

اي از تركيبات هستند كه قادرند در واكنشهاي مختلف شركت كنند و با به حداقل  ها دستهكاتاليزور   

از ميان انواع . يير باقي بمانندان بدون تغيدر پا ند وژي باعث تسريع واكنش گردرساندن  مصرف انر

-هاي محيطي فاكتورهاي جامد اشاره كرد، كه در سالهاي اخير به علت  توان به كاتاليزور ها مي كاتاليزور

دسته عمده تقسيم  هاي جامد را مي توان به دو كاتاليزور .اقتصادي توجه بيشتري را به خود جلب كرده اند

  .تاليزورهاي بازي جامدكاتاليزورهاي اسيدي جامد و كا كرد،

  هاي اسيدی جامد كاتاليزور - ۱-۴-۱ 

  :گيرند مجزا قرار مي دستهكاتاليزورهاي اسيدي جامد، خود در دو    

  .هاي فلزي، هتروپلي اسيد ها وغيره كه اساسا جامدند تريفليت ها، اكسيد :ي اول دسته

ساپورت شده بر روي آلومينا و يا  كلريدريكساپورت شده مثل اسيداسيدهاي آلي و معدني  :دسته ي دوم

  .اسيد پركلريك ساپورت شده بر روي سطح سيليكاژل
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  هتروپلي اسيدها و نمك آنها - ۲- ۴- ۱

توسط باشند که اكسيژن می  -اي فلز تركيبات خوشه )POM( ها اكسو متال اكسو آنيونها يا پلي پلي    

 ترکيبات دسته از مطالعه اين الب بودندرجفاكتورهاي متفاوتي  ۴۱.ددنكشف ش ۱۸۲۶در سال  aبرزليوس

  :نقش دارند که می توان به مهمترين آنها اشاره کرد

، خوب هيدروليتيكيو دمايي مثل پايداري  مطلوب فيزيكي-، خواص شيميی کاتاليستهاساختار تنوع) ۱

  ي آسان  تهيه

  هاي فلزي گوناگون ها يا اتم واتمهاي متنوع يا با استفاده از هتر فاده از غلظتتامكان تنظيم فعاليت با اس) ۲

خود در آب و نامحلول بودن   هاي هتروپلي اسيد امكان بازيافت كاتاليزور با توجه به نامحلول بودن نمك) ۳

  هاي غير قطبي  اسيدها در حلال هتروپلي

  لاباي غير خورنده بودن و قدرت اسيد جامد و) ۴

ي  ميايي را به سمت استفاده از اين تركيبات نه تنها در زمينههاي شي ها،  فعاليت پلي اسيد هاي هترو اين جنبه

ها  و تكنولوژي ريز الكترونيكاي، شيمي دارويي  هاي تجزيه مينه، بلكه در زهمگن و ناهمگنهاي  كاتاليزور

 است در سالهاي اخير رشد سريعي داشته در اين زمينه  تحقيقات كاتاليستي بنابراين ۵۲-۴۲.هدايت كرده است

  .چنان نيز ادامه داردو هم

و زوايای  ها گوشهکه  تاس هشت وجهی MO6 ساختار هتروپلی اسيدها، بطور کلی شامل يک فلز در مرکز    

البته انواع ديگری از مراکز  .ستمتصل شده ا )هترو اتم=  X(  چهاروجهی XO4به يک مرکز  هشت وجهی اين

  .متخلخل می باشند بنابراين اين ترکيبات دارای ساختار قفس مانند و .هترو اتم وجود دارد

در   باشد كه اولين بار مي bنوع اول، ساختار كگين. ها داراي دو  نوع ساختار عمده هستند پلي اسيد هترو     

چهاروجهی  XO4در اين ساختار يک مرکز   ۵۳.شده است گزارش تنگستوفسفريک اسيد- ۱۲ براي ۱۹۳۳سال 

                                                             
a Berzelius 

b Keggin structure 
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 aداوسن -نوع دوم، ساختار ولز. صره می شودمحا هشت وجهی  MO6گروههایبا  خود و زوايای ها گوشه در

تعيين  ١٩٥٣در سال  -(16-2n)[2M18O62(+Xn)]هايي با فرمول بسته  اكسو آنيون است كه اين ساختار براي پلي

يک ساختار در ساختار داوسن که . باشند مي   M= Mo, W; Xn+= PV, AsV, SIV در اين فرمول  ٥٤،٥٥.شد

 هشت وجهی  M3O3 گروه توسطدر سه گوشه خود  هشت وجهی  MO6گروه کگين محصور شده است سه تا  

  .دپوشيده می شون

  

                               
  )١٥-١شماي (

α-PW12O40ساختار كگين را براي پلي آنيون  ) a ۱۵-۱شماي 
پلي آنيون  را براي داوسن-ساختار ولز ) bو −3

P2W18O62
 .دهد نشان مي −6

  پلي اسيدها هترواسيديته  - ١- ٢- ٤- ١

مقايسه با ساير  قدرت اسيدي اين اسيدها در .هستند يار قويبرونشتد بس يدهاياس دها،ياس يهتروپل    

  :باشد ميزير  حلال استونيتريل به ترتيب برونشتد اسيدها در

تري › اسيد سولفوريك › پارا تولوئن سولفونيك اسيد› تري فلورو متان سولفونيك اسيد › پلي اسيد  هترو 

  ۴۷ .پارا كلرو بنزوئيك اسيد› فلورو استيك اسيد 

                                                             
a Wells-Dawson structure 
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هاي كوچك و كربوكسيليك  مثل الكلقطبی هاي  و در حلال پلي اسيدها حلاليت بالايي در آب ر چه هترواگ

ي  در آب همه. هاي بزرگ اغلب در آب نامحلولند هاي آنها به علت حضور كاتيون اما نمك ٥٦.دارند اسيد

  . شوند يد تفكيك ميپلي اس پرتونهاي هترو

  كاربرد هتروپلي اسيدها در واكنشهاي شيميايي - ٢- ٢- ٤- ١

از  تعداد زيادیهستند و  يار قويبرونشتد بس يدهاياس ،يدياس يزورهايکاتال از جملهدها ياس يهتروپل    

ه بيشتر مرتب ١٠-١٠٠٠ها  پلي اسيد فعاليت هترو. دنينما يز ميکاتال همگن و ناهمگنط يواکنش ها را در شرا

ها در غلظت كمتر كاتاليزور و دماي  پلي اسيد توسط هترو ز شدهبنابراين واكنشهاي كاتالي .است  H2SO4 از

 ٥٩،اكسيداسيون ٥٨،ايزومريزاسيون ٥٧،آلكيلاسيون تاكنون واكنشهاي بسياري از جمله .گيرد پايين صورت مي

پلي اسيدها گزارش شده  توسط هترو  ٦٣ه زاييحلق ٦٢نوآرايي فريز ٦١،آسيلاسيون ٦٠،حلقه گشايي اپوكسيدها

  .است

اي دي هيدرو  ها براي سنتز تك مرحله از پلي اكسو متال انشو همكار نژاد يناتنگست ٢٠٠٦در سال     

پلي اكسو واكنش در حضور  اين  ٦٤).١٦-١شماي (استفاده كردند  است aنيليجپيريميدين كه يك واكنش بي

ر مدت زمان كوتاه، شرايط ملايم، روش تجربي ساده نسبت به روشهاي موجود ديگر ها با راندمان بالا، د متال

  .پيش رفت

R

O

H Me

O O

OEt H2N

O

NH2
+ +

N

N

R

O

H

O

EtO

Me

H

POM Or Supported-POM

CH3CN, ∆

  )١٦-١ شماي( 

                                                             
a Bigineli 
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بورنيل اتر را براي اولين بار به طور مستقيم از  و همكارانش سنتز دي ايزو aسكايااويسيوگ ٢٠٠٦در سال     

حل شده  PWاسيد  اين واكنش توسط تنگستو فسفريک .گزارش كردندلايم كامفن در فاز مايع در شرايط م

  ٥٦).١٧-١شماي ( استيا ساپورت شده كاتاليز شده 

OH

O

H+

-H+

H2O
-H+

H2O
-H+

  

  )١٧-١شماي (

در حضور هتروپلي اسيد به عنوان يك كاتاليزور  ها به كتونهاي غير اشباع كل تيولواكنش افزايش ماي    

ي ها زماناين واكنش در  ٦٥).١٧-١شماي (توسط فيروآبادي و همكارانش انجام شد  ٢٠٠٥در سال هتروژن 

  .صورت گرفت بسيار كوتاه و با راندمان بالا

  

                                                             
a  Gusevskaya 
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R1

O

R

+ RSH
H3PW12O40

MeCN, r.t.

R1

O

R

SR  
  

 )١٨-١شماي (

كاتاليز  توسط هتروپلي اسيدها كه هاي ذكر شده، واكنش هاي متعدد ديگري هستند علاوه بر نمونه    

با استفاده از اين كاتاليزور  اما تا كنون واكنش افزايش مايكل نوكلئوفيل فسفر به تركيبات غير اشباعي .اند شده

  .گزارش نشده است ها

  ساپورت شده  يكاسيد پركلر - ٣- ٤- ١

ي اخير مورد توجه  در دو دهه كهمنحصر به فردي هستند  ترکيبات جامد ساپورت شدهكاتاليزورهاي    

در واقع اين كاتاليزورها داراي ويژگيهايي از قبيل فعاليت كاتاليزوري بالا، سميت  ۶۸-۶۶.اند يادي قرا گرفتهز

هاي  اين ويژگيها سبب شده تا معرف. پايين، مقاومت در برابر رطوبت و هوا، قابل بازيافت بودن هستند

اين دستها از  ٦٩.ها پيدا كنند ليتتريف ي جامد اهميت بيشتري را نسبت به لوئيس اسيدها و ساپورت شده

توليد مواد زايد را كه  اند در چندين واكنش آلي شركت كنند و ها به طور موفقيت آميزي توانستهركاتاليزو

ار محيط داين تركيبات به عنوان دوست ،گردند به حداقل برسانند بنابراين زيست مي طموجب آلودگي محي

-HClO4كاژل روي سطح سيلي ها اسيدپركلريك ساپورت شده فازميان اين معر .زيست محسوب مي شوند

SiO2  دارد يزيادهاي شيميايي نقش  به عنوان كاتاليزور برونشتد اسيد، در واكنش.HClO4-SiO2   به صورت

از مخلوط  به راحتي صاف و ماند و كند و در نهايت در مخلوط واكنش باقي مي نامحلول در واكنش شركت مي

ها در دماي هتواند ما به صورت پودر غير خورنده است كه مياين سيستم كاتاليستي، . دگرد واكنش جدا مي

ميتواند به عنوان  HClO4-SiO2بنابراين  .كاتاليستي خود را از دست بدهد فعاليتاتاق باقي بماند بدون اينكه 

هاي ساپورت شده  جامدهاي جامد اسيدي ساپورت شده در مقايسه با  يك منبع بسيار ارزان قيمت از كاتاليزور

تاكنون واكنشهاي متفاوتي با . مطرح شود ،مي باشند قيمت اما گران ندا رستديگر كه از نظر تجاري در دس
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HClO4-SiO2 در اينجا به چند نمونه از واكنشهايي كه به طور موفقيت آميز با . گزارش شده استHClO4-

SiO2 كنيم اند اشاره مي انجام شده.  

در حضور  aرا به طور مستقيم  از واكنش مانيخآمينو كتونها -سنتز بتا ٢٠٠٧ارانش در سال نعمتي و همك    

در نهايت  ۷۰).۱۹-۱شماي ( انجام دادند HClO4-SiO2روي سطح سيليكاژل  اسيدپركلريك ساپورت شده

و بدون  لاراندمان باخوب و  انتخابگریواكنش در حضور مقدار بسيار كمي از كاتاليزور و حلال غير سمي با 

  .پيش رفت ايجاد محصول جانبي

  

Ar1CHO Ar2NH2

O O

Ar1

NHAr2O

Ar1

NHAr2

HClO4-SiO2 (2 mol%)
EtOH (3 ml), 2-5 h

+ + +
  

  )١٩-١شماي (

 

ها كه كمبود الكترون داشتند در  گروهي از آلكنها به  افزايش مايكل تيول ۲۰۰۶و همكارانش در سال  bكن    

آنها به اين نتيجه  ۷۱.)۲۰-۱شماي (  دماي محيط بررسي كردند به عنوان كاتاليزور در HClO4-SiO2حضور 

گوگرد - براي ايجاد پيوند كربن افزايشي موثر در واكنش تواند به صورت رسيدند كه اسيد ساپورت شده مي

   .، در زمان كوتاه و شرايط ملايم توليد شدندبا راندمان خيلي خوب محصولات .داشته باشدنقش 

  

                                                             
a Mannich  reaction 

b Khan 
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R1

O

R2 + RSH
HClO4-SiO2 (0.5 mol%)

CH2Cl2 / MeOH / r.t.
2-20 min / 79-98%

R1

O

R2

SR

EWG
RSH

EWG
RS+ HClO4-SiO2 (0.5 mol%)

    CH2Cl2 / r.t.
10-15 min / 81-97

R1= R2= alkyl/ aryl/ -(CH2)n-
R= alkyl/ aryl/ benzyl/ HS(CH2)n

EWG= COOMe/ COOEt/ CN/ CONH2  
 )٢٠-١شماي ( 

واكنش چند جزئي ايندول، فرمالدئيد، تترا آريل آمـين آروماتيـك را در    ٢٠٠٩و همكارانش در سال  aومارك    

و بـا   هـا بـا رانـدمان بـالا     آلكيليتد اينـدول -٣در اين فرآيند  ٧٠).٢١-١( حضور همين كاتاليزور گزارش كردند 

 .ايجاد شدند خوب انتخاب گری

N

R2

R1R1

+ CH2O +
N

R4

R3

HClO4-SiO2
MeOH

N
R4

R3

R2

N

R1

R1

+
N

R1

R1

N

R1

R1

Major Minor
R2

R2

  
  )٢١- ١شماي  ( 

 هاي در واكنش HClO4-SiO2)( روي سطح سيليكاژل اسيدپركلريك ساپورت شدهبالای كارآيي  با وجود    

فسفر طي واكنش افزايشي مايكل -از اين كاتاليزور براي ايجاد پيوند كربن، تاکنون هاي آن و مزيت  مختلف

  .نشده استاستفاده 

                                                             
a Kumar 
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  اهداف - ۵- ۱

هاي  در صنايع داروسازي، كشاورزي و سيستم تيواسترها ها و مالونيت سفونوف-تاب با توجه به نقش و اهميت    

  .رسد سنتز اين تركيبات امري مهم و ضروري به نظر مي ،بيولوژيكي

تيواسترها، در اين تحقيق  ها و مالونيت فسفونو-بتابا درنظر گرفتن معايب روشهاي گزارش شده براي سنتز     

  :مؤثري را براي سنتز اين تركيبات مهم معرفي نماييمو هاي جديد  بر آن شديم روش

هاي غير  لونيتما بهكلئوفيل وعنوان نب ها فسفيت افزايش مايكل ها از واكنش مالونيت فسفونو-بتاسنتز    -     

به عنوان  بر روی سيليکاژل ساپورت شده اسيد كلريكپرها و  در حضور هتروپلي اسيداشباع 

  ديد و موثرهاي كارا، ج كاتاليزور

   هاي غير اشباع ها و مالونيت استركتونها، با  اسيد  تيواستيكاز واكنش افزايش مايكل  تيواسترهاسنتز     -    

      در غياب كاتاليزور و در شرايط بدون حلال به عنوان روشي كارآمد و جديد         

  

  

  

  

 
 
 
 
 
 
 
 


