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(: DABCO-Br2اکتان )]2،2،2[دی آزا بی سیکلً -1،4-برم -کمپلکس بیس

ياکىشگری کارا برای تهیه دی هیدري پیریمیدين ها به عىًان ريشی وً برای ياکىش 

 بیگیىلی

 2، فاطمه کًتی2، سماوه کریمی2، محمد علی بیگدلی4*غلام حسیه مهديی ویا

 رٍدشت داًشگاُ ازاد اسلاهی ٍاحد ه ، گرٍُ شیوی -1

 داًشگاُ تربیت هعلن تْراى  ، داًشکدُ شیوی -2

 5/6/00تبریخ پذیزش :                                                           3/3/00تبریخ دریبفت : 

 

 : چکیدٌ

ٍ اٍرُ یا تیَ اٍرُ با استفادُ از  دی کربًَیل-βدر ایي هقالِ یک رٍش سادُ ٍ کارا برای ٍاکٌش تراکوی تک ظرفی بیگیٌلی آلدّیدّا، ترکیبات 

 بِ عٌَاى یک کاتالیس گر جدید تَصیف شدُ است. DABCO-Br2کوپلکس 

 .دی ّیدرٍ پیریویدٍى ّا اکتاى، ]2،2،2[دی آزا بی سیکلَ -1،1-برم -ٍاکٌش تراکوی بیگیٌلی، کوپلکس بیس: ياصگبن کلیدی

 

 :مقدمٍ

تيَدُ کيِ اهيشٍصُ اص     ؿيیوی داًْيا  اب ٍ هَسد علالِ تؼیاسی اص ( اص جولِ صهیٌِ ّای جزMCRSٍاکٌـْای چٌذجضئی )

جايگاُ ٍيظُ ای دس ؿیوی آلی ٍ داسٍيی تشخَسداس هی تاؿٌذ. تِ عَس کلی ٍاکٌـْای ؿیویايی  کِ دس آى تیؾ اص دٍ ٍاکيٌؾ  

هيَاد اٍلیيِ دس    عَس يک هشحلِ ای ٍاکٌؾ کشدُ ٍ هحلَلی سا تَلیذ ًوايٌذ کِ لؼوتی اص ّشکيذام اص ِ دٌّذُ دس يک ظشف ت

 1.عٌَاى ٍاکٌؾ چٌذجضئی ؿٌاختِ هی ؿًَذِ آى هَجَد تاؿٌذ، ت

ايتالیايی ٍاکٌؾ تشاکوی ػِ جضئی تٌضآلذيیيذ، اتیيا اػتَاػيتا  ٍ اٍسُ سا دس     ذاىؿیوی ،پیتشٍ تیجیٌلی، 1893دس ػال 

دس دّيِ ازؿيتِ    2.ػي  کِ هٌجش تِ تـکیا دی ّیذسٍپیشيویذيٌَى هيی ؿيَد سا ايضاسؽ کيشدُ ا    ّیذسٍکلشيک اػیذحضَس 
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هحذٍدُ ٍػیعی اص خَاف تیَلَطيکی ؿاها اثشا  ضذ ٍيشٍع، ضذ تَهَس، ضذ تاکتشی ٍ اثشا  ضيذ التْياتی تيشای هـيتما      

اخیشاً هـخق ؿذُ کِ تعضی هـيتما  دی ّیذسٍپیشيویيذيٌَى  تعٌيَاى داسٍّيای     3.پیشيویذيي اضاسؽ ٍ تشسػی ؿذُ اػ 

 4،5.کٌٌذخَساکی ضذ فـاس خَى ٍ ضذ تٌؾ عوا هی 

دس كٌايع داسٍيی، اسائِ سٍؿْای کاسآهذ ٍ همشٍى تيِ   ًْاآ تا تَجِ تِ خَاف تؼیاس هْن دی ّیذسٍپیشيویذيًٌَْا ٍ کاستشد

عَس کلی عوذُ سٍؿيْای اسائيِ ؿيذُ    ِ آلی تَدُ ٍ ّؼ . تداًْای  ؿیوی كشفِ جْ  ػٌتض ايي تشکیثا  دغذغِ تؼیاسی اص 

ظشف ٍ تک هشحلِ ای ٍ هغاتك سٍؽ کلاػیک ٍ لذيوی ٍاکٌؾ تیجیٌلی هيی تاؿيذ   كَس  تک ِ ػٌتضی ايٌگًَِ تشکیثا  ت

 6،7.کِ عی آى هَاد اٍلیِ دس هجاٍس  يک کاتالیضٍس اػیذی تا ّن هخلَط ؿذُ ٍ ٍاکٌؾ تح  ؿشايظ خاف اًجام هی ایشد

خلاف ٍ ييا آلذيیيذّا   يکی اص ًَالق هْن سٍؽ لذيوی تیجیٌلی، تْشُ پائیي ٍاکٌؾ خلَكاً دس هَسد هيَاد اٍلیيِ پشاػيت   

ّوَاسُ ػعی ؿذُ اػ  تا اسائيِ    11.ٍ تـکیا حذٍاػظ فعال آػیا ايویٌیَم هشحلِ کٌذ ٍاکٌؾ هی تاؿذ 8،10،اػ آلیفاتیک 

سٍؿْای ًَيي ٍ کاسآهذ سػیذى تِ ايي هشحلِ سا تؼشيع ٍ تْشُ ٍاکٌؾ سا دس صهاًْای کن افضايؾ دٌّذ. تشای سػیذى تيِ اييي   

 ،H3BO3 هاًٌذ اص هعشفْای اػیذی ٍ اػیذّای لٍَيغ صيادی هْن دس ػالْای اخیش 
 NBS  13،ػیلیکا ػَلفَسيک اػيیذ   12

،14  I2 ،15 دس ؿشايظ اًَااَى اػيتفادُ ؿيذُ ٍ تْيشُ هحليَا  تيا حيذ       18ٍ هايعا  يًَی 17تشيفلا  ّا 16،ّتشٍ پلی اػیذّا

ايظ هتعادل تش تيا اػيتفادُ اص کاتالیؼي  ّيای جذييذ      . تِ دلیا اّوی  ٍاکٌؾ تیگیٌلی، هعشفی ؿشصيادی افضايؾ يافتِ اػ 

 ّوَاسُ هَسد تَجِ اػ . 

، ٍ کياستشد آى دس اکؼيايؾ   TDBاکتياى ،   ]2،2،2[دی آصا تی ػیکلَ -4،1-تشم -تیغ اخیشا ػٌتض ٍ ؿٌاػايی کوپلکغ

ييک جاهيذ    TDB. 19،21الکا ّا ٍ اکؼین ّا تِ تشکیثا  کشتًَیا داس ٍ تشم داس کشدى تشکیثا  آسٍهاتیک اضاسؽ ؿذُ اػي  

غیش فلضی اػ  کِ دس دهای اتاق پايذاس تَدُ ٍ تح  تاثیش ًَس، َّا يا آب تخشية ًويی ؿيَد. اييي کويپلکغ تيِ ػيادای تيا        

افضايؾ هحلَل تشم دس دی کلشٍ هتاى تِ هحلَلی اص داتکَ دس ّواى حلال تْیِ هی ؿَد ٍ لاتيا ًگْيذاسی تيِ هيذ  عيَاًی      

Brشم داس کشدى تشکیثا  آسٍهاتیک تِ کاس سفتِ اػ ، هی تَاى ًتیجِ اشف  کِ . تِ دلیا ايٌکِ دس ت20اػ 
آصاد هيی کٌيذ،    +

  21.تٌاتشايي يک ٍاکٌـگش اػیذی اػ 

 

 :بحث ي وتیجٍ گیزی

)تیَ(اٍى ّا اص عشيك تشاکن يک آلذّیذ، اتیا اػتَ اػتا  ٍ 2-دی ّیذسٍ پیشيویذيي-4،3دس ايي همالِ سٍؿی تشای ػٌتض 

( اضاسؽ DABCO-Br2اکتاى )]2،2،2[دی آصا تی ػیکلَ -4،1-تشم -اٍسُ دس هجاٍس  کاتالیض اش کوپلکغ تیغ اٍسُ يا تیَ

 (1ؿکاؿذُ اػ . )
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1 2 3

X= O, S 

 TDBسىتش دی َیدري پیزیمیدي وُب بب استفبدٌ اس  :1 شکل

اٍسُ ٍاکٌؾ دادُ ٍ تِ تشتیة تَلیذ دی ّیذسٍ پیشيویذٍى ّا دی کشتًَیا تا اٍسُ ٍ تیَ -βسًج ٍػیعی اص آلذّیذّا ٍ تشکیثا  

(. تغییش دس ّش ػِ جضء ٍاکٌؾ تِ ساحتی اًجام ؿذُ ٍ هحلَل هيَسد ًريش   1کٌٌذ )جذٍلٍ دی ّیذسٍ پیشيیذيي تیًَْا سا هی

 سا تَلیذ هی کٌذ.

 سىتش دی َیدري پیزیمیدیه َب در استیک اسید گلاسیبل :1جديل 

R سديف
1

 R
2 

X ساًذهاى% اع صهاى/ػ Mp (ºC) 

Found Reported 

1 C6H5 OEt O 3 92 203-201 202-204
 22 

2 4-Me-C6H4 OEt O 6 90 217-215 215-216
23 

3 4-MeO-C6H4 OEt O 7 85 203-201 201-203
22 

4 3-NO2-C6H4 OEt O 4 93 227-225 229-231
23 

5 4-NO2 C6H4 OEt O 4 98 206-204 208-211
22 

6 4-Cl-C6H4 OEt O 6 90 211-209 213-215
23 

7 C6H5-CH=CH OEt O 6 97 225-222 225-227
23

 

8 C6H5 CH3 O 4 90 235-232 233-236
24 

9 4-Me-C6H4 CH3 O 6 82 195-193 192-193
19 

10 C6H5-CH=CH CH3 O 6 95 222-220 224-226
24 

11 4-NO2 C6H4 CH3 O 5 85 229-227 230(dec.)
24 

12 4-Cl-C6H4 CH3 O 6 80 234-232 233-235
24 

13 C6H5 OCH3 O 4 90 210-209 206-208
23

 

14 4-MeO-C6H4 OCH3 O 7 85 192-190 190-192
23 

15 4-NO2 C6H4 OCH3 O 5 90 215-213 214-215
23 

16 C6H5 OEt S 6 78 209-207 208-210
23 

17 4-NO2 C6H4 OEt S 5 72 113-110 
109-111

23 



 .…اکتاى]2،2،2[دی آصا تی ػیکلَ -4،1-تشم -کوپلکغ تیغ

 

 

66 

اًجام ٍاکٌؾ دس اػتیک اػیذ الاػیال تاعث افضايؾ ساًذهاى هی ؿَد. اػتفادُ اص حلالْای ديگش ًریيش اتياًَل ييا دی کليشٍ     

هیليی هيَل(دس اػيتیک اػيیذ دس      01/0) TDB% ًؼيث  هيَلی اص   10هتاى تاعث کاّؾ ساًذهاى هی ؿَد. اػتفادُ اص تٌْيا  

 ؿشايظ تاص سٍاًی ٍاکٌؾ سا تِ خَتی پیؾ هی تشد.

 TDB(. ّوچٌیي اص 2اًجام ٍاکٌؾ دس ؿشايظ تاصسٍاًی اػتیک اػیذ تذٍى اػتفادُ اص کاتالیؼ  ساًذهاى پايیٌی داسد )جذٍل

سا  2تا تَجِ تِ ايي دٍ ٍالعی  هیتَاى هکاًیؼين هحتويا ؿيوای      21.دس تشم داس کشدى تشکیثا  آسٍهاتیک اػتفادُ ؿذُ اػ 

 تشای ايي ٍاکٌؾ دس ًرش اشف .

 ش دی َیدري پیزیمیدين بب استفبدٌ اس بىش آلدَید، ايرٌ ي اتیل استً استبتسىت :2جديل

 TDB حلال سديف

 هیلی هَل((

 ساًذهاى% ػاع صهاى/

1 EtOH 01/0 3 30 

2 CH2Cl2 01/0 3 20 

3 glacial acetic acid - 3 30 

4 glacial acetic acid 005/0 6 80 

5 glacial acetic acid 01/0 3 92 

6 glacial acetic acid 015/0 3 92 

7 glacial acetic acid 02/0 3 92 
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 .TDBمکبویسم محتمل بزای سىتش دی َیدري پیزیمیدين َب بب استفبدٌ اس  :2شکل
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( اػیذي  TDBتشم )-دس حالیکِ اػتیک اػیذ تِ اًذاصُ کافی پشٍتَى دّذُ هٌاػثی تشای ايي هحیظ ًیؼ ، کوپلکغ داتکَ

 (.2ؿکاهحیظ سا تشای اًجام ٍاکٌؾ افضايؾ دادُ ٍ ساًذهاى سا تاا هی تشد )

 

 :ريش تجزبی

هیلی هيَل( دس اػيتیک اػيیذ     4/1هیلی هَل( ٍ اٍسُ يا تیَ اٍسُ ) 1هیلی هَل(، تٌض آلذّیذ ) 1هحلَلی اص اتیا اػتَ اػتا  )

هیلی هَل( حشاس  دادُ ؿذ. پیـشف  ٍاکيٌؾ   01/0اشم،  015/1) TDBالاػیال  دس ؿشايظ تاصسٍاًی دس حضَس کاتالیضاش 

هیلی لیتش( سيختيِ ؿيذ. جاهيذ حاكيا      40سدياتی ؿذ. تعذ اص پاياى ٍاکٌؾ، هخلَط ػشد ؿذُ ٍ تِ داخا آب يخ ) TLCتا 

َ -2-هتیيا -6-تح  خلاء كاف ؿذُ ٍ اص اتاًَل ًَتليَس اشدييذ. اتیيا    -5-ذييتتيشا ّیيذسٍ پیشيویي   -4،3،2،1-فٌیيا -4-اکؼي

 ( تِ دػ  آهذ.C°  204-202[22)ًمغِ رٍب هشجع]  C° 203-201%( تا ًمغِ رٍب 92اشم،  01/2کشتَکؼیلا  )

لاتا اًجام اػي . هحليَا  تيا همايؼيِ ًمياط رٍب ٍ دادُ ّيای عیفيی         1ايي دػتَس کاس تشای تْیِ توام تشکیثا  جذٍل 

 اضاسؽ ؿذُ ؿٌاػايی ؿذُ اًذ.

 

 :کلی وتیجٍ گیزی

 -تيیغ كِ، يک سٍؽ جذيذ ٍ کاسا تشای ػٌتض دی ّیذسٍ پیشيویذٍى ّا دس حضَس همذاس کاتالیؼتی اص کويپلکغ  تِ عَس خلا

( دس ؿشايظ تاصسٍاًی اضاسؽ ؿيذُ اػي . تيِ عيلاٍُ اييي سٍؽ      DABCO-Br2اکتاى )]2،2،2[دی آصا تی ػیکلَ -4،1-تشم

 جذاػاصی آػاى هحلَل هی تاؿذ.ػٌتضی داسای هضايايی چَى عذم اػتفادُ اص کاتالیؼ  فلضی، ػادُ تا 
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