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 I-2 - تأثيز انمحم  عهى تشكيم الايىولات:  

 إُ اى٘ظٍفت الأسبسٍت ىيَزٌب ًٕ إٌضبد اى٘سظ اىزي ٍِ خلاىٔ ٌَنِ اُ    

حخلاٍس اىَ٘اد اىَخفبػيت ٍغ بؼضٖب اىبؼض ،حؤرش طبٍؼت اىَزٌب ػيى ٍسبس 

 .اىخفبػو حٍذ اخخٍبس اىَزٌب  ٌَيً اىَسبس اىزي ٌخٌ ٍِ خلاىٔ اىخفبػو 

 :إر ٌَنِ أُ ٍَّض

I -2 - 1 - مذيب قطبي لا بزوتيكي: 

حزٌب اىضٗس ألاًٌّ٘ ٗ ححو بق٘ة اىنبحٍُ٘ :DMF-DMSO-HMPAٍزو 

ٍزٌب , ٍَب ٌؤدي إىى ححشٌش أمسضٍِ الاٌْ٘لاث ٗ ٕزا ٍب ٌضٌذ فً فؼبىٍخٔ 

لا ٌزٌب صٍذا اىضٗس ألاًٌّ٘ ٍَب ٌخشك اىنبحٍُ٘ THFضؼٍف اىقطبٍت ٍزو 

 .ٍشحبظ ببلأمسضٍِ ٗ ٕزا ٍب ٌزبظ فؼبىٍخٔ اىْنيٍ٘فٍيٍت 

 

I -2 - 2-مذيب قطبي بزوتيكي : 

ٌحو بق٘ة اىنبحٍّ٘بث ٗ الاٌّ٘بث،ٌخٌ ٕزا ػِ طشٌق اىشٗابظ اىٍٖذسٗصٍٍْت   

 الاٌْ٘لاث ٍْحو  بق٘ة ٍغ اىَحو ٗ ٍْٔ  أمسضٍِاىخً ٌحو بق٘ة الاٌّ٘بث ،

  . ٍزبظٗفٔ
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I -2 - 3-مذيب غيز قطبي   : 

:  ٗ ٍْٔ غٍش فؼبه ٍزو اىنبحٍُ٘ ٍشحبظ ببلأمسضٍِلا ٌحو الاٌّ٘بث ، 

 اىٖنسبُ ،اىبْضُ 

I -4-2- تأثيز انكاتيون انمقابم: 

 :مذيب قطبي لا بزوتيكي 

 Oٍِ اىَ٘قغ  اىنيتميَب اىنبحٍُ٘ صغٍش ٌنُ٘ امزش اّحلاه  ٍْٗٔ 

Li ٍغ
+

K ٍغ  Cٍِ اىَ٘قغ  اىنيتٗ
+

 

  :مذيب غيز قطبي 

 ٍغ  C امزش اسحببط ببلاٌْ٘لاث ٍْٗٔ اىَ٘قغ ميَب اىنبحٍُ٘ صغٍش ٌنُ٘ 

Li
+

ٗ O ٍغ K
+

 

I-3 -    تمديد انسهسهة انكزبووية نهمزكبات انكزبوويهية: 

I-3- -1  اصطىاع انكيم انكيتون اوطلاقا مه استز :
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اسٍخ٘اسٍخبث اىَزٍو ٍشمب ىٔ ٍزٍو ّشظ ٌَنِ حزف بشٗحُ٘ ببسخؼَبه 

EtOٍنبفئ ٍِ اىقبػذة 
-
 Na

Na  ىخشنٍو اٌْ٘لاث   +
حٌ ػَيٍت  ثاىَشمب +

ٌسخَش ٕزا اىخفبػو ببىشغٌ ٍِ ٗص٘د   Bu-Brببسخؼَبه A  ـ الاحبدٌت ه الاىنيت

Bحٍذ ٌْشأ  B  ٍِحفبػو ح٘اصُ ب ٍِAٗC .  

 Aىنِ ى٘ص٘د اػبقت فشاغٍت ٌنُ٘ اقو فؼبىٍت ٍِ  A ّنيٍ٘فٍو بذٌو ىـBٌؼخبش 

. ٗ ٍْٔ ٌنُ٘ ّسبت الاىنيت الاحبدٌت امبش ٍِ الاىنيت اىزْبئٍت 

بؼَيٍت اىخقطٍش حفصو اىَشمببث احبدي الاىنيت ٍِ رْبئً الاىنيت ٍِ اىَشمب 

. الأصيً اىزي ىٌ ٌخفبػو 
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 ىٍس اىَشمب اىْٖبئً حخٌ ػَيٍت الاٍبٕت فً اى٘سظ C   اُ اىَشمب 

حخٌ ػَيٍت اىخسخٍِ   -ketocarboxylic acid اىحَضً ّحصو ػيى اىحَض 

ٕزا اىحبٍض حٌ ػضىٔ حٍذ ػَيٍت حزف ربًّ امسٍذ اىنشبُ٘ ٗفق حبىت 

اّخقبىٍت سذاسٍت ،رلارت اصٗاس اىنخشٍّٗت حخحشك فٍْخش اٌْ٘ه ٗ ببىفؼو 

 .اىخ٘حٍٍ٘شي  ٌخشنو اىنٍخُ٘

ػْذ اسخؼَبه ػبٍو رٗ فؼيٍِ اىنيٍٍٍِ ّحصو ػيى رْبئً مٍخُ٘  

diketone 

 :ٍزبه 

اىى  EtONa ببسخؼَبه اىقبػذة   -ketoester فً ٕزا اىخفبػو ٌخح٘ه 

 اىص٘دًٌ٘ ٗ ببسخؼَبه ػبٍو اىنٍيً حٍذ ٌنُ٘ ٕزا اىؼبٍو رٗ اٌْ٘لاث

فؼيٍِ اىنٍيٍٍِ ٌخفبػو ٍغ اىَشمضٌِ اىْشطٍِ ٗ ٍْٔ ّخحصو ػيى اىْبحش 

bis(-ketoester) ًىخخٌ ػَيٍت الاٍبٕت ىْحصو ػيى اىحَض اىنشب٘مسٍي

ربًّ امسٍذ اىنشبُ٘ ّحصو ػيى اىنٍخُ٘   ٍضدٗس هٗبحزف 
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 -ketoester    ِاىَشخق ٍِ اىحيقبث اىخَبسٍت اٗ اىسذاسٍت ٌَن

مَب ٍ٘ضح فً اىَزبه  Cyclic ketonesححٌ٘يٖب اىى مٍخّ٘بث  حيقٍت 

 :اىخبىً
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اىزي  Aفً ٕزا اىخفبػو حخٌ ػَيٍت الاىنيت فً اى٘ضؼٍت اىْشطت ىٍْخش اىَشمب

  ػِ طشٌق حفبػلاث ٍَبريت ىيسببقت اٗ ػِ طشٌق اسخؼَبه   B ٌخح٘ه اىى

Li
+
I
100ً ححج دسصت حشاسة SN2ّنيٍ٘فٍو صٍذ ٌخفبػو ٗفقك    -

0
  ٌخحشس 

CO2 رٌ ٌؼبىش ببرش  ٍِ اىحَض أٗ ببىَزٌب اٗ اىَبء ىٍْخش مٍخُ٘  اىْبحش B  

. 

I-3- -2تفاعم الانكهة نثىائي استز:   
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EtOببسخؼَبه ٍنبفئ ٍِ اىقبػذة ٌَنِ حزف بشحُ٘ ٍبىٍّ٘ل الاسخش 
-
 Na

+ 

 . اىص٘دًٌ٘ اٌْ٘لاثىيحص٘ه ػيىEtOH فً

 substituted فْحصو ػيى     Br-Buحخٌ ػَيٍت حشنٍو الاىنٍو ببسخؼَبه 

malonic ester C مَب حْخش اٌْ٘لاث   ٍسخبذه ٍبىٍّ٘ل اسخشB ًاىَضٌش ف، 

 رٗ إػبقت B  لاBُ  أسشع Aٍِ  حٍذA ٗ B الأخٍش ٌخنُ٘ ٍِ اٌْ٘لاث

 ٍسخبذه alkylated malonic acidحخٌ اىَؼبىضت بحَض فٍخشنو .فشاغٍت 

ٗ ببىفؼو اىخ٘حٍٍ٘شي ّحصو CO2  رٌ ببىخسخٍِ ٌحزف حَض اىَبىٍّ٘ل

 .ػيى اىَشمب اىْٖبئً 

 .  cycloalkane مبُهػْذ اسخؼَبه ػبٍو رْبئً الاىنيت ٌْخش حيقً الا 

 :ٍزبه
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I-3- -3تفاعم تشكيم الانكيم نــAzaenolate : 

 :1مثال

 ٍزلا  ٍغ الاىذٍٕذ ىٍخشنو cyclohexyl amineٌخفبػو الأٍٍِ الاٗىً 

 Azaenolate    ّحصو ػيى LDAالاىذٍٍِ ٗبَؼبىضخٔ بقبػذةٍزو 

 بؼذ ػَيٍت الاىنيت ٌخٌ اٍبٕخٔ ٗححٌ٘ئ اىى اىذٍٕذ اىنٍيً . اٌْ٘لاث اىذٍٍِ

 

 :2انمثال 
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 اىْبحش ٍِ C   ّحصو فً ٕزا اىخفبػو ػيى اىذٍٕذ  ٍٕذساصُٗ مٍشاىً  

  .Aحنبرف الاىذٍٕذ ٍغ اىٍٖذساصٌِ 

  ٍٕذساصُٗ حٍذ ٌخٌ حزف بشٗحُ٘ ببسخؼَبه C    SAMP      ٌسَى 

حزف فً اىَشحيت  ٌخٌ حٍذE اىَفضيت ة ّحصو ػيى اىخشنٍوLDAاىقبػذة

 .الاّخقبىٍت سذاسٍت ٗفق ٗضؼٍت اىنشسً 

N-Li  خبسس ٍسخ٘ي الاٌْ٘لاث ،سابطت حسبٍَٕت ىٖب اسخقطببٍت اىشابطت 

Liػبىٍت،
 ٗ R-Xٕبى٘صٍِ اىـ    ٌحَو شحْت صضٌئٍت مبفٍت مً حشحبظ ٍغ   +

ٍْٔ مشبُ٘ الاٌْ٘لاث ٌٖبصٌ ٍِ صٖت ٗاحذة  ٗ ٍْٔ ٌْخش ٍِ حفبػو الاميت 
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ٗ ببسخؼَبه اىفصو   Rٍغ ارش ٍِ  S اىخشنٍئ اىَطيقت رٗ Eاىَشمب 

   ٍٕذساصُٗ  SAMP ٌسَىE اىنشٍٗبح٘غشافً  ّحصو ػيى ٍشمب ّقً

    I-3- -4الاّخقبئٍت اىذٌبسخشٌت ىخفبػو الاىنيت: 

 حفبػوHelmchen: 

 
 اٌْ٘لاث الاسخش achiral ester enolateاُ ػَيٍت حشنٍو الاىنٍو فً

اىلأمٍشاىٍت   ّحصو فً ظشٗف دُٗ حذخو اىَشاقبت اىفشاغٍت ػيى خيٍظ 

حٍذ اٌْ٘لاث اىَسخٌ٘ت ػببسة % 50 :% 50 ّسبت R ٗSساسًَ 

 أي حؼطً بؼذ اىخفبػو   ٍِ ملا ّصفً enantiotopicػِ ٍشمض 

اىحبىت ٍخخيفت ػْذٍب ٌنُ٘ ىذٌْب ٍشمب مٍشاىً  .فضبء الاٌْ٘لاث 

ملا ّصفً فضبء الاٌْ٘لاث ٍسخٌ٘ت ٕ٘ ػببسة ػِ الاسخش اٌْ٘لاث 

diastereotopic  ػَيٍت الاىنيت حخٌ ببّخقبئٍت دٌبسخشٌت ٍْٔ ٗ . 

 :ٍزبه

   Chiral propionic acid ester عمهية تشكيم الانكيم نـ  
 فً    ػَيٍت الاىنيت فً اىخفبػيٍِ فً E،Zٌْخش ٍَبرو ٗاحذ ّقً ػبش      

THF ًحٍذ ٌؼطE دٌبسخشٌت ىنِ فً ٗص٘د ٍضٌش اٌْ٘لاث راث اّخقبئٍت

THF/HMPA  , A ًفً ٗص٘د ّفس اىقبػذة   اىخشنٍيت    ٌؼطZ 

  . DMPUبـ  HMPAمزىل   ببسخبذاهZٌَنِ اىحص٘ه ػيى   

اىنح٘ه اىنٍشاىً فً ٕزا اىخفبػو اخخٍش اّطلاقب ٍِ احخَبلاث بٍِ ّصفً  - 

اىفضبء ٍْٗٔ لابذ ٍِ اػبقت احذ ّصفً اىفضبء مً ٌنُ٘ ٍِ صٖت ٗاحذة 
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ٗ 97.3 ّسبت Sٗفً ٕزا اىخفبػو اىٖضً٘ ٌنُ٘ ٍِ الاٍبً ّحصو ػيى 

ببسخؼَبه ػَيٍت اىفصو ٌَنِ فصو اىََبمببث اىذٌبسخشٌت ٗ بؼَيٍت 

 اىَشخق ٍـــــــBِالاسصبع ىيَشمب الاسبسً ّحصو ػيى اىنح٘ه 

. S--benzyl propionic acid      

 ّحصو بؼذ الاىنيت ػيى ّسبت   Zببىْسبت ىيخفبػو فً اىضٖت اىٍَْى ٌْخش  

95:5  R . بْفس اىطشٌقت ّقً٘ ببىفصو ٗالإسصبع ّحصو ػيى اّخقبئٍت

 ent-B. ىـ % 100ض٘ئٍت 
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 chiralببىشغٌ ٍِ  اُ  اىخفبػو  حٌ  ببّخقبئٍت دٌبسخشٌت مبٍشة ىنِ اىَشمب 

propionic acid amides مَبٕ٘ ٍ٘ضح فً اىخفبػو . ىٔ اّخقبئٍت اػيى

 :اىخبىً

  : Evansحفبػو  

 .  ببّخقبئٍت أػيى   اٌْ٘لاث Zحٍذ حؼطى 

 93:7  99:1ٗحفبػو الاىنيت ىلاٌْ٘لاث  الاٍٍذ  ٌحذد ببّخقبئٍت دٌبسخشٌت    

  ػيى اىخشحٍب ٗبؼَيٍت اىفصو  ٗالاٍبٕت ّحصو  ػيى ٍخَبمببث 2 1ٍِٗ 

ٍ٘ضح  فً اىخفبػو  مَب.ىـ  اىنٍو اىحَض اىنشب٘مسٍيً 100 %ض٘ئٍت 

 :اىخبىً
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I-4  - تفاعم ميكائيمMichael  : 

 -α, β اىَخشافقت  ىَشمببث اىنشبٍّ٘و اىغٍش ٍشبؼت1.4ٕ٘ حفبػو اضبفت  

Unsaturated Carbonyl . 
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 :ٍزــبه 
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I  -4--1 تفاعم تحهيق روبىسه Robinson :  
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 :2ٍزبه

 Tandemتفاعم  

 

I-4  -2-تفاعم اضافة ميكائيم   بالايىاميه 

 تفاعم تشكم الايىاميه:  
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 :آنيــــة انتفاعــــــــــم  -
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  ٌخٌ حزف اىَبء  
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R2

R1

N

RR

+ H3O+

Enamine 
 

I-4-3 -  حفبػوStork  : 
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 I-5 - تكاثف الاندولتفاعم  : 

ٕ٘ حفبػو بٍِ  ٍشمببُ مشبٍّ٘يٍبُ حٍذ أحذَٕب ٌيؼب دٗس اىٍْني٘فٍو     

. بٍَْب الاخش دٗس الاىنخشٗفٍو

ٌسَى حفبػو اضبفت  hydroxycarbonylß-حفبػو الاىذٗه اىزي ٌ٘دي اىى

 .الاىذٗه 

O

R1

O-

X

O-

R1

O

X

M+

OH

R1

O

X

H

R3

A B

R2

R3

R2

R3

R2

X:alkyl,aryl,OR,ONR2

H3O+

+

M+

O

R1 R2

O

R3 X

+
Cat:M+ ba: X:alkyl,aryl,H
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مشبٍّ٘و حفبػو ّبشش ىيحشاسة بغض اىْظش اه ػيى Aاُ حفبػو اٌْ٘لاث       

اسخش اٍٍذ اىذٍٕذ ٌشصغ اىسبب –ػيى ّ٘ع الاٌْ٘لاث اىَشخقت ٍِ اىنٍخّ٘بث 

Mىلاٌُ٘ 
+ 

 ß-hydroxy carbonyl ٍببششة  ٌَنِ اّخبس,   B صضء ٍِ اىْبحش 

. MOHبخفبػو ٍشمبٍِ مشبٍّ٘يٍٍِ ب٘ص٘د حبفض 

اٍب اىخفبػو اىزي ٌق٘د اىى مشبٍّ٘و  غٍش  ٍشبغ ٌسَى حفبػو حنبرف  

. الاىذٗه

OH

R1

O

H(R3)

R2

OH

R1

O-M+

H(R3)

R2

M+ OH-

R1

O

H(R3)

R2 
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I-5 - 1 - انمزاقبة انفزاغية نتفاعم اضافة الاندول  :

  Ivanovتفاعم -   

 

Ph

OH

Ph

O

OH

anti

(racemic)

76  :  24

Ph H

O

+

Ph

O-

O-

+MgBr

+MgBr

+H3O+

Ph

OH

Ph

O

OH

+

(racemic)

syn

 

 

 

ٕزا اىخفبػو حفبػو اضبفتاٌْ٘لاث  اىنشب٘مسٍلاث ػيى الاىذٍٕذ فْحصو 

حفسشاىحبىت الاّخقبىٍت ىـ   ,24:76 بْسب  ػيى ٍخَبمببث ض٘ئٍت 

Zimmerman–Traxler ًٕزٓ اىْسب  مَب ٌي : 

  ٍغre -PhCHOةـصـ1ٔ)-     

 re - enolateصـٖـت          

 

o-

H

O

MgBrPh Ph

H

O

MgBr+

H3O+

Ph

OH

Ph

O

OH

anti 
 

- siصــٖــت    -(2 PhCHOٍغ  

 si - enolate صـٖــت          
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H3O+

Ph

OH
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O

OH
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O

MgBr
Ph

O-

O

MgBr+

Ph
anti

 

  ٍغ re -PhCHO صــٖــت -(3

 si - enolate      صــٖــت

 

 

 

 

ٗ 

H3O+

Ph

OH

Ph

O

OH

Ph

H

O

MgBrPh

O-

O

MgBr+

syn
H

syn

H3O+

Ph

OH

Ph

O

OH

o-

H
O

MgBr

Ph

Ph

H

O

MgBr+

 

  ٍغre - enolate صـٖــت- (4  

- si       صـٖــت    PhCHO 
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H3O+

Ph

OH

Ph

O

OH

H

H
O

MgBr

Ph

O-

O

MgBr+

Ph syn
 

 ٗ

o-

H

O

MgBrPh H

Ph

O

MgBr+

H3O+

Ph

OH

Ph

O

OH

syn 
 

 ٍح٘سي  Ph ى٘ص٘د ٍسخبذه  anti اقو ٍقبسّت بـ   synٌشصغ سبب  ّسبت 

 .ٍْٗٔ اقو اسخقشاس

 

  


