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  چکیده
  

هاي اخیر زیاد مورد توجه ها در سالدسترسی هستند و شیمی آن هاي فعال و درواکنشگر 1هاانامینون
ازطرف دیگر . ده استـها استفاده شي هتروسیکلترکیبات بیشتر در تهیهاز این نوع . قرار گرفته است

در . هاي غیر آروماتیک پنج عضوي حاوي نیتروژن در بسیاري از ترکیبات طبیعی وجود دارندکلـهتروسی
ها از اهمیت مـها و ساي از الکالوییدها به دلیل حضور در قسمت عمدهپیرولیدون میان این ترکیبات،

  . اي برخوردارندویژه
کربونیل شش عضوي و دي- 1،3هاي حاصل از ترکیبات انامینون 2ظرفیدر پژوهش حاضر واکنش تک

فسفین، در دماي اتاق و فنیلهاي استیلنی کم الکترون در مجاورت ترياستر بادار هاي استخلافامینبنزیل
ها با راندمان ناُ-2- ي مشتقات پیرولمتان مورد بررسی قرار گرفت که منجر به تهیهکلرودر حلال دي
  . خوب گردید

  
  
  
 

N

O

O

CO2R'

R

R
Ar

NH

O

R

R
Ar

C

C

CO2R'

CO2R'

Ph3P
CH2Cl2+ +

rt, 10 h

 
 
  
 

         R: H, Me; R': Me, Et; Ar: Bn, 2-Cl-Bn, 4-F-Bn 
  
  

  
  
  
  
  
  

                                                
1 Enaminones 
2 One-Pot 
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 فصل اول
کلیات       

  
  
 
  مقدمه - 1-1
  

داراي  هاآنهستند که این ساختار باعث شده ،  N-C=C-C=Oسیستم مزدوج باها ترکیباتی انامینون
کار برده موثر براي سنتز ترکیبات آلی به ي اولیهمادهخصوصیات منحصر به فردي باشند و به عنوان یک 

 و دو مرکز  ,a, c)و eهاي مکان  (دوستهستهسه مرکز  به علت وجود Na-Cb=Cc-Cd=Oeساختار . شوند
  .]1[ ها فراهم آورده استرا براي انامینون ییپذیري بالاواکنش) bو dهاي مکان(دوست الکـترون

به  E121به عنوان مثال انامینون مشهور به . باشندها داراي فعالیت بیولوژیکی میهمچنین خود انامینون
  .]2[ معرفی شده است 1ي سیستم ایمنی بدنعنوان ضد التهاب، داروي ضد آسم و نگهدارنده

  
  

  
  
  

  
  

  

                                                
1 Immunosuppressive Effects 

O

O

O

N
H

Cl

E121
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مشخص شده است که داراي ها نیز مورد برررسی قرار گرفته و همچنین سري دیگري از انامینون
  .]3[ها به شکل حلقوي هستند اغلب این انامینون. خاصیت ضد باکتري و ضد تشنجی هستند 

  
  
  

  

  
  
  
  
  
  
  

    
  
  
  
  

  
  

- 2- دولـها و ایناُ ن-2- آروماتیک شبیه پیـرولدار غیرپنج عضوي نیتروژن 1يهاحلقهاز طرفی، ناجور
هایی شبیه و آلکالویید ]4[ 2هاروبینهاي اصلی بسیاري از ترکیبات طبیعی مثل بیلیها جزء واحداُن

هاي این ترکیبات همچنین به دلیل دارا بودن فعالیت بیولوژیکی جزء دارو. هستند ]5[ 3استوراسپورین
- 2-ها و پیرولهاي سنتز انامینوندر این فصل به بررسی روش .باشندي کیناز میمهمی از قبیل بازدارنده

  .پردازیمها میآن هايواکنش همچنینو 4هاناُ
  
  

  
                                                
1 Hetrocycles 
2 Bilirubins 
3 Staurosporine 
4 Pyrrol-2-one 

O

CO2R

N

N

O

N Cl

R2

R3 R4

R1 = Me, Et

R2 = Me, Ph

R3 = H, Et

R4 = 
,

1
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  هاي انامینونتهیه - 1-2
  

هاي نوع اول یا دوم با ها، تراکم مستقیم آمونیاك یا آمیني انامینونهاي عمومی تهیهمهمترین روشاز 
هاي وینیلی و یا مشتقات ، اسید کلرید2 1هاي وینیلیاز استر. است  استرهاکتو- 3یا  1ي هاکتوندي-1،3

  .]6[ کتون استفاده کرددي- 1،3 ترکیبات توان به جاينیز می  3سولفونیل 
  
   

 
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  

وارد واکنش شده و  5ی با اسید هالید ونیل 4 2پیریدون-2در مجاورت سدیم هیدرید، به عنوان مثال 
  .]7[کند را ایجاد می 6انامینون 

  
  
  
  
  
  
  
  
  
 

                                                
1 Vinylogous Esters 
2 2-Pyridone 

N
H

O

O

Cl

NO

O

NaH
+

4 5 6

O

OR

O

O

O

X

O

NR  R

R1 = alkyl, aryl, alkoxy; R2 = alkyl, aryl; R3 = H, Me, Et; X = Br, Cl, sulfinyl 

R1

R2

R1 R1

R2 R2

R1

R2

12 3

4 5

3
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توان ي دیگر نیز میهانوکلئوفیل ها با ترکیبات متیلنی فعال وتیمها و لاکواکنش لاکتام همچنین از
 با برومو متیل کتون 7ها و همکارانش از واکنش تیولاکتام 1اشنموزربه عنوان مثال . ها را سنتز کردانامینون

فسفین همراه پتاسیم ترشیو بوتوکسید توانستند فنیلفسفین یا تريفنیلورت تريدر مجا 8یا استرهاي 
  .]8[راسنتز کنند  11انامینون 

  
  

 (PdCl2(CH3CN)2)ها از تبدیلات کاتالیز شده با کمپلکس پالادیومدر روشی دیگر براي سنتز انامینون

                      .]9[استفاده شده است  

 .   

                                                
1 Eschenmoser 

NHR
N

O

O

+ R3

R2

R3

R1

R1

1-100/0 PdCl2 (MeCN)2

benzoquinone, LiCl, THF

R1= H, o-Br, o-NO2, p-Me; R2= H, Me; R3= OMe, Me

12 13 14

2

N
H

S NH S
R

O

N
H

S
R

O

N
H

O R

+ BrCH2 COR
CHCl3

Ph3P

or Ph3P tBuOH

( )n

n = 1, 2, 3

( )n

( )n

( )n

R = alkyl, aryl, OMe, OEt, 

Br-

+

7 8

11

9

10
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وند ـها شتوانند تبدیل به انامینونمی 2نیز به روش کاهشی در مجاورت نیکل رانی 1هاحلقه ایزوکسازول
]10[.  

  
  
  
  
  
  
  

  
است که با آلکیل دار کردن  3ویتیگ-ها واکنش درون مولکولی آزاهاي دیگر سنتز انامینوناز روش

 گرددفسفین، حاصل میفنیلها و سپس واکنش با سدیم آزید و تريهالو آلکاندي- ω,α ها باآنیوندي
]11[.  

  
  

                                                
1 Isoxazoles 
2 Raney Nickle 
3 Intramolecular Aza-Wittig Reaction 

N
O ONH2

R1 R2

R3

R1

R2

R3Reney Ni, H2

R1, R2, R3 = alkyl, eseter

15 16

O O

X
OO

OO

N3
N
H

O

( )n

( )n

R2

R1

R3 R2

R1

R3 R2

R1
R2

R1

R3

( )n

1) 2 equiv. LDA or Na

2) XR3CH(CH2)nY

NaN3 Me2SO

Ph3P

R1= Me, EtO; R2, R3= H, Me; X,Y = Br, Cl; n = 1, 2, 3, 4

17 18

1920
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  .]12[را سنتز کرد ها توان انامینونکرافتس نیز می- و فریدل 1مایرهاي ویلزاز واکنش با استفاده
  

   
 

  
  
  
  
  
  
  
  
  هاواکنش انامینون - 1-3
  

هاي توانند انواع واکنش، میي داشتن مراکز فعالها به واسطهاشاره شد، انامینون "همان طور که قبلا
  .خواهیم کرددر مباحث زیر به بعضی از آنها اشاره . الکتروفیلی، نوکلئوفیلی و رادیکالی را انجام دهند

  
  هادوستها با الکترونواکنش انامینون -1- 1-3
  

هاي حلقوي با نشان دادند که واکنش انامینون 1990و همکارانش در سال  2هیلبراي اولین بارگرین
  .]13[هاي مختلفی پیش رود تواند از مسیرها با توجه به شرایط واکنش میسیاناتتیوایزو

  

  
 

  
  
  
  
  
  
  

  
                                                
1 Vilsmeier Reaction 
2 Greenhill 

N

CO2Me
N

R

O

CO2Me

( )n ( )n
RCOCl, SnCl4, -70 0C

or DMF, POCl3

R = H, Me, n-C8H17; n = 1, 2

21 22

O

NH
R

O

NHPh

S

NH
R

N

N

NH

O

SS

PhNCS

Et3N, MeCN

MeNCS NaH/dioxane, heat
R = H  770/0

R = Me  330/0

23
24

25
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از طریق حدواسط  27کلراید پروپانون هیدروفنیل- 1-آمینومتیلدي- 3با  26همچنین واکنش انامینون 
  .]14[شود منجر می 29به آمینوپیریدین استخلاف دار  28
  

  
  
  

را  32ها آسیله شوند و محصول کربوکسیلیک اسیدسیانو-توانند در موقعیت بتا توسط آلفاها میانامینون
هاي پیریدون- 2و  33هاي پیریدون-4- آمینو-2ي مناسبی براي تولید مادهاین محصول پیش. ایجاد کنند

  . ]15[ باشدمی 34
  
  

  
  
  

RCO
NH2

ONH2

RCO

Ph
NNH2

RCO

Ph

O
NH+

Ph

Cl

NH4 OAc

R = Me

26 28 2927

NHR

COOH

NC

O

RNH CN
N

O

NH2

N
H

O

OHO

EtO

+

R2

R3

R2 R3

R3

R3

R2

R1

NaOEt, EtOH

heat
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  .]16[کند را ایجاد می 38واکنش داده و هتروسیکل  1با متیل پروپیونات 35انامینون 

 

مـتیل اســتیلن و اسـتر استیـلنی دي 39با پالادیـم  لکس شدهـهاي کمپنونـانامی حـلقه زایی شـواکن
متیل استیلن در این روش دي. است 2هاي جایگیري، از موارد جدید واکنش)DMAD(کربوکسیلات دي
این ترکیب بعد از . کندرا ایجاد می 40انامینون اضافه شده و ترکیب  C-Hکربوکسیلات به پیوند دي

و همکارانش از  3این روش را ویسنته. دهدزایی را انجام میاکسایش، در مجاورت نور، واکنش حلقه
   ].17[گزارش کردند  2010اسپانیا، در سال 
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