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  الايناميه وث عبر تفاعم الاينولا   الانكهت تفاعم

 
 
 
 
 
 : مقدمـــــــــت – 1 

رزفبػم الانذْٛذاد ٔ انكٛزَٕبد ٔ الاسزشاد ٔ الايٛذاد كبنكزشٔفٛم ػهٗ رسح انكشثٌٕ       

SPانًٓدٍ  
2  

غٛش اٌ ْزِ انًشكجبد ًٚكٍ أٌ  ركٌٕ َكهٕٛفٛم لآَب رًهك رسح ْٛذسٔخٍٛ فٙ 

C ثبنُسجخαانٕظؼٛخ  Oٔأ   C N  ٍٛخٕد انٗ  ٔٚشخغ  سجت زبيعٛخ انٓٛذسٔخ  

 .   نهكشثٌٕ  CHيدًٕػخ سبزجخ يثم انكشثَٕٛم رؤد٘ إنٗ اسزقطبة انشاثطخ

 :  تشكيم الاينولاث - 2

H   انجشرٌٕ αرزشكم  الإُٚلاد ثسزف  ْٛذسٔخٍٛ انٕظؼٛخ        
+    

زٛث ٚزشكم َكهٕٛفٛم 

أيٛذ ,كٛزٌٕ  إُٚلاد ,رٔ  رشافق ٔ رسًٗ الإُٚلاد زست يصذسْب يثلا انذْٛذ إُٚلاد 

 . aza-enolatesإُٚلاد أيب اًٍٚٛ إُٚلاد ْٔٛذسصٌٔ إُٚلاد رسًٗ أصا إُٚلاد
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: مبادئ اساسيت- 3

ًٚكٍ كزبثخ الإُٚلاد ثصٛغزٍٛ زذٚزٍٛ فبنصٛغخ انسذٚخ الأٔنٗ انشسُخ انسبنجخ ػهٗ انكشثٌٕ 

لأ انصٛغخ انسذٚخ انثبَٛخ انشسُخ انسبنجخ ػهٗ الأكسدٍٛ أٔ ا
 

صٔد نكٍ انزشافق ٚدؼم انشسُخ 

لاانسبنجخ ػهٗ الأكسدٍٛ أٔ ا
 

صٔد أكثش يُٓب ػهٗ انكشثٌٕ ثسجت انكٓشٔسبنجٛخ نلأكسدٍٛ ٔ 

نلا
 

صٔد كزنك ثسجت انًؼذٌ انز٘ ٚؼضل الأكسدٍٛ ،رُزح ْزِ الإُٚلاد ثسزف انٓٛذسٔخٍٛ 

 .  :ٔ ثبسزؼًبل انقبػذح انًُبسجخ ،ْزِ انقبػذح انزٙ غبنجب رسαٕ٘فٙ انٕظؼٛخ 

ٚؼزجش الإٌٚ خضء يكٌٕ نجُٛخ الإُٚلاد ٔ رزغٛش كًٛخ الإُٚل ثزغٛش الإٌٚ إر ٚسزؼًم 

يشرجطخ ثزسح غٛش يزدبَسخ ثذلا يٍ انهثٕٛو غبنجب كًب فٙ انسبنخ انصهجخ نلإُٚلاد َدذ 

.  انكشثٌٕ 

ًٚٛم انهثٕٛو انٗ ثُبء سٔاثػ يشزشكخ زٛث كم رسح غٛش يزدبَسخ رزصم ثؼذح رساد نٛثٕٛو 

. tetramersٔيُّ إُٚلاد انهثٕٛو رزشكم ثشثبػٛخ الاو 
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 ػهٗ شكم سثبػٙ الأو  THF ثٕخٕد ,tert-butyl methyl ketone يثلا  رزجهٕس إُٚلاد  

كًب رشرجػ كم .THFكم رسح رشرجػ ة ''ْٛكم يكؼت صٔاٚبِ يشغٕنخ   ثبلاكسدٍٛ ٔانهٛثٕٛو ة

. كلاقػ ساثغ THFرسح نٛثٕٛو ثـ 

يٍ انًفبْٛى الأسبسٛخ انزٙ ردت يؼشفزٓب فٙ كًٛٛبء الإُٚلاد ْٕ ْم رشكم الإُٚلاد كهٙ 

 أٔ خضئٙ ؟

زٛث نٕ ٚكٌٕ رشكم الإُٚلاد خضئٙ، انكًٛخ انغٛش يزفبػهخ انزٙ نى رزسٕل إنٗ إُٚلاد رؼزجش 

انكزشٔفٛم يزفبػم يغ الإُٚلاد ٔ نزدُت ْزِ انظبْشح أٔ ْزا انزفبػم ٚدت إظبفخ كًٛخ 

كبفٛخ نهقبػذح انقٕٚخ ثبسزثُبء الانذْٛذاد لا ًٚكٍ رسٕنٓب يجبششح إنٗ إُٚلاد الانذْٛذ لاٌ 

كًب  (َضع ثشٔرٌٕ  )قبػذح –الانذْٛذ انكزشٔفٛم يًزبص ٚزفبػم أسشع يٍ رفبػم زًط 

ٚزٕاخذ إلا فٙ دسخبد زشاسح خذ يُخفعخ 

  ًٚكٍ ٔخٕد إُٚلاد راد إٌٚ يؼذَٙ يثم إُٚلادM+ = Li+,Na+,K+
    . 

    ٍٛكًب ًٚكٍ ٔخٕد إُٚلاد ثذٌٔ يؼبدٌ يثم إُٚلاد الإًُٚٛٛو انزٙ رُزح ػٍ رفبػم ث

 .الايٍٛ ٔ انًثٛلاٌ انُشػ 

: 1مثال 

O

RO

O

OR

O-

RO

O

OR

Na+

NaHNEt3

O-

RO

O

RO

H+NEt3

Z
E

 

Naركٌٕ  رسح  Zانصٕدٕٚو  رشكم  إُٚلاد ثًُٛبEَلازع اٌ إُٚلاد الايُٕٛو ٚزشكم       
+

  

H+NEt3خسش ثٍٛ رسرٙ الاكسدٍٛ ثًُٛب   خبظغ Eلا ٚشكم خسش ٔ يُّ ٚكٌٕ انُبرح   

 انزُبفش ثًُٛٓب - نهشقبثخ انزشيٕدُٚبيٛكٛخ نٕخٕد 

  

. 
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  :2مثال

 
 

 .اكسدٍٛ -ثسجت رُبفش اكسدٍٛ Eانشكم *

 .اكسدٍٛ -ثسجت ٔخٕد خسش ثٍٛ اكسدٍٛ Zانشكم *

  :تحضير الاينولاث-4

:   انقاعدة انمناسبت  -  4-1

 
  فٙ ػُذ ٔخٕد يدًٕػخ يزصهخα انٕظؼٛخ رضٚذ زبيعٛخ ْٛذسٔخٍٛ انكشثٌٕ فٙ     

 راد فؼم رسشٚعٙ سبزت اقٕٖ ٔ رضٚذ ػُذٔخٕد فؼم رسشٚعٙ سبزت ثبٌ ٔ αانٕظؼٛخ 

 .  AٔBٚكٌٕ نٓب شكم زذ٘ 

M+ ba: H C

G2WE

EWG1

-baH
C

G2WE

EWG1

- M+

C

G2WE

EWG1

- M+

A B  

  يشكجبد انًثٛلاٌ انُشػ رزغٛش ثزغٛش قٕٖ انًدًٕػبد انسبزجخ. 
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 ٙنٛكٍ انزفبػم انزبن :

 
Keq:ٌثبثذ الارضا .

 نهسًط انًشافق   C,Hacid   Kaٔ ka H-base  ْزِ انؼلاقخ رٕاصٌ  ثٍٛ زًعٍٛ ظؼٛفٍٛ  

 .نهقبػذح انًسزؼًهخ

  ٚدت أٌ رزسقق αانٕظؼٛخ  ْٛذسٔخٍٛ انكشثٌٕ فٙنكٙ رزى  ػًهٛخ ززف  -1

pkaC,Hacide <pka-Hbase   

فٙ ْزِ انسبنخ إظبفخ يضٚذ يٍ انقبػذح ثسست يجذأ نٕشبرٕنّٛ  ُٚضاذ انزفبػم َسٕ      2 - 

. رشكٛم الإُٚلاد رسزؼًم نضٚبدح     ززف انجشٔرٌٕ
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  فٙ اندذٔل انزبنٙ يقبسَخ قبػذٚخ انًشكجبد انزبنٛخ إر قٛسذ ثًذٖ انسشاسح انًُطهقخ

 :كًشخغ   isopropanol    ( iPrOH )ػُذ ززف انجشٔرٌٕ   زٛث ًَضج انقبػذح يغ 

 

 

 

 
 ٚكشف اندذٔل انسبثق اٌ يشكجبد ػعٕ نٛثٕٛو اقٕٖ يٍ يشكجبد نٛثٕٛو ايٛذ    

: قبػذٚخ ْزِ انًشكجبد رزُبقص رُبصنٛب   

tert-BuLi > sec-BuLi  n-BuLi  PhLi. 
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 غٛش اٌ ْزِ انًشكجبد نٛسذ يُبسجخ كًشكجبد نٛثٕٛو ايٛذ لاٌ غجٛؼزٓب َكهٕٛفٛهٛخ اكثش يٍ 

انطجٛؼخ انقبػذٚخ ٔ يُّ رزفبػم كُكهٕٛفٛم يغ انًشكجبد انكشثَٕٛهٛخ انكشثٕكسٛهٛخ ٔيُّ يٍ 

 (trimethylphenyllithium-2,4,6) :انٕاظر لاثذ يٍ اسزؼًبل قبػذح يثم 

نكٍ ْزِ الاسس نٛسذ نٓب اًْٛخ ثسجت صؼٕثخ رسعٛشْب ٔ فصم انسًط انًشافق 

 .انٓٛذسٔخُٛٙ ٔ يُّ نى رجقٗ الا يشكجبد نٛثٕٛو ايٛذ 

  غٛش يُبسجخ لآَب LiNEt2 أٔ NaNH2 :غٛش اٌ يشزقبد الايٛذ دٌٔ ٔخٕد فشاغٙ يثم

رزفبػم كُكهٕٛفٛم اكثش يُٓب كقبػذح ارا لاثذ يٍ ٔخٕد يشزقبد ايٛذ نٓب اػبقخ ٔ رسزف 

 .انٓٛذسٔخٍٛ ٔ رزفبػم كقبػذح فقػ 

 انسشاسح انُبردخ يٍ انٓٛذسٔخٍٛ زٕانٙ انُصف يقبسَخ LiHMDS    َلازع ػُذ اسزؼًبل 

 قبػذح ظؼٛفخ ٚؼٕد انسجت إنٗ قذسح LiHMDS  ثسجت اLDAٔ LTMPٌثـ

  .N نزسح αػهٗ اسزقشاس انشسُخ اندضٚئٛخ انسبنجخ فٙ انٕظؼٛخ  SiMe3انًدًٕػخ

 . نزسعٛش إُٚلاد راد اَزقبئٛخ LiHMDSرسزؼًم انقبػذح  

 . انقذسح ػهٗ ركٍٕٚ ثُبئٙ إُٚلاد ػبنٛخ زٛث نLDAّ قبػذٚخ 

 

 

    :اتجاه تشكيم الاينولاث- 5

ًٚكٍ اَزبج َٕع ٔازذ يٍ الإُٚلاد اَطلاقب يٍ الانذْٛذ أ اٜصا أ اَطلاقب يٍ سٛزٌٕ     

  يزُبظش أ زًط كشثٕكسٛهٙ فٙ زبنخ انسٛزٌٕ انغٛش يزُبظش الإُٚلاد رظٓش ػهٗ شكم

 .Zأ E متشاكلان هندسيان

:  كما موضح في انشكم انتاني LDA مع انقاعدة phenylcyclohexanone-2 تفاعم : مثال
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  C-  78°ػُذ دسخخ زشاسح كقاعدة LDAًٚكٍ رٕخّٛ ززف ثشٔرَّٕ ثبَزقبئٛخ ثبسزؼًبل     

 هذا التفاعل غير عكوس تحت الرقابة الحركية بزيادة طفيفة للقاعدة ، كمذيب THFو

LDA ٙٚدش٘ انزفبػم ػجش انسبنخ الاَزقبنٛخ الأكثش اسزقشاس ٚكٌٕ ثصفخ ػبيخ شكم انكشس 

 .ْٕ انًفعم 

نكٙ ركٌٕ انسبنخ الاَزقبنٛخ اكثش اسزقشاس لا ٚدت اٌ ركٌٕ اػبقخ فشاغٛخ أ ٔخٕد ربثٛش 

  انُبرح ػٍ ازذ انًسزجذلاد يدًٕػخAفٙ انسبنخ الاَزقبنٛخ كما "  gaucheرأثٛش "ساسٙ 1،3

isopropylٔ  Phenyl ُّي A ٍاقم اسزقشاس ي B ٚكٌٕ رشكٛم الإُٚلاد اَزقبنٛخ ػجش ٔ B 

 . حركيتخاضعت نهرقابت ال اينولاث ٔ رسًٗ 
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 لا رذخم فٙ انزشافق يغ زهقخ انفُٛٛم ٔ يُّ اقم C=C انشاثطخ Dَلازع اٌ انًشكت    

  خاضعت نهرقابت زٛث ا الاخٛش ٚسزفٛذ يٍ انزشافق ٔ ٚسًٗ إُٚلادDاسزقشاس يٍ انًشكت

 .   انترموديناميكت

 ػُذ رٕفش ششٔغ رشكٛم انًًبكت ثئظبفخ زًط D اَطلاقب يٍ Cًٚكٍ اَزبج انًشكت 

 ػُذ ززفّ LDA  انسًط انًشافق نـ iPrNHظؼٛف نزسٕٚم الإُٚلاد انٗ كٛزٌٕ يثم 

 فٙ LDA يغ اثش يٍ انًشكت انًزفبػم يغ كًٛخ قهٛهخ يٍ αرسح ْٛذسٔخٍٛ فٙ انٕظؼٛخ 

 C انًشكت  نهسصٕل ػهDٗدسخخ زشاسح انغشفخ ٔ يُّ انكٛزٌٕ انًزجقٙ ٚزفبػم يغ 

 

رسح ْٛذسٔخٍٛ ٚكٌٕ فٙ اندٓخ انًؼبكسخ ززف  فٙ زبنخ ٔخٕد كٛزٌٕ غٛش يزُبظش    

 .نٕخٕد انًسزجذلاد

 :امثهت 

 

 :  الاينولاث انمراقبت انفراغيت نتشكيم  -6
يغ انًشكجبد انكشثَٕٛهٛخ فٙ  زبنخ  اَزقبنٛخ  سذاسٛخ ٔ فٙ ٔظؼٛخ انكشسٙ LDA رزفبػم    

نكٍ ػُذيب ٚسٕ٘ انكٛزٌٕ ػهٗ  E يشكهخ LDA يغ  رزفبػم انكٛزَٕبد  انًشكجبد الانٛفبرٛخ .

 .Zيدًٕػخ ظخًخ ػهٗ انكشثَٕٛم أ يدًٕػخ آسٔيبرٛخ يزشافقخ رشكم إُٚلاد 

 .B   ٔ Aَزٛدخ الاخزلاف انفشاغٙ نهسبنخ الاَزقبنٛخ  Zفٙ ْزا انزفبػم رزشكم إُٚلاد 
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 يُّ ٚزى انسزف نهٓٛذسٔخٍٛ ػجش  ٔ 1،2 غٛش يسزقشح َزٛدخ نهزُبفش Aانسبنخ الاَزقبنٛخ      

ٔ  ، اينولات  Z  وتعطي 3 ،1ػهٗ انشغى يٍ ٔخٕد انزُبفش انشأسٙ   Bانسبنخ الاَزقبنٛخ 

 غٛش يسزقشح B ركٌٕ انسبنخ الاَزقبنٛخ LTMP  يثمLDAثبسزؼًبل قبػذح اكثش ظخبيخ يٍ 

 .انشأس3،1ٙثسجت ٔخٕد انزُبفش  87:13 ثُسجخ  اينولات Eٔرؼطٙ 

 -alkylated acetic acid estersفٙ اسزشاد الازًبض الانٛفبرٛخ   

في وجود LDA ثبسزؼًبل- C  78° فٙ دسخخ زشاسح Aػجشانسبنخ الاَزقبنٛخ  رزسٕل اَزقبئٛب

THF تعطي المتشاكلEكما  موضح في ما يلي  :

 : 
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 وDMPU   وTHF اينولات  تحت الرقابة الحركية باستعمال مزيج من Zيمكن انتاج  

كما موضح في   DMPUانسبنخ الاَزقبنٛخ   قذ ركٌٕ غٛش زهقٛخ ٔ انهثٕٛو ٚشرجػ ثب ٔكسدٍٛ 

 :التفاعل التالي

 

 :تشكيم اينولاث الاميد 

 carboxylic amideلأيٛذاد انكشثٕكسٛهٛخاًٚكٍ اَزبج إُٚلاد الايٛذ اَطلاقب يٍ 

 بانتقائية Zتعطي المتشاكل THFفي وجود LDA ثبسزؼًبل- C  78°فٙ دسخخ زشاسح   

: كما موضح في مايلي.1،2متفرعة وضخمة أدى الى التنافر  NR2 بسبب وجود

 .

 


