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 1-Iعامة مقدمة 

أٚ ب١ٓ  C-C إٌٛعاٌشٚابظ ِٓ  ِٓ اٌى١ّ١بء اٌؼض٠ٛت اٌّؼذ١ٔت  ٌٍى١ّ١بئ١١ٓ بخشى١ً أٔٛاع جذ٠ذة سّحج 

حٍّه  الأخمب١ٌت.ببسخؼّبي ِحفزاث اٌّؼبدْ  C-O ،C-N  ٚC-Sّخخٍفت ِثً اٌساث زاٌْٛ ِغ باٌىش

ي ا١ٌٙذسٚج١ٕٟ ببسخؼّبي اٌّحفزاث ٌلأ١ِٕبث ِغ اٌىحٛلاث ػبش طش٠مت الأخمب N-Alkylationحفبػلاث 

 ruthenium [1،1 ، ]iridium [4،3 ، ]copper [5 ، ]platinumاٌّخجبٔست ٚ غ١ش اٌّخجبٔست ٌـ 

[6 ،]nickel [7 ، ]rhodium [8 ، ]iron [9 فؼب١ٌت ٌخشى١ً سٚابظ ِٓ إٌٛع ]C-N . وزٌه حّج

ت  ِغ اٌىحٛلاث اٌخٟ حؼخّذ ػٍٝ ٔفس أطلالب ِٓ اٌىشبٛٔبث ا١ٌٕى١ٍٛف١ٍ١ C-Cدساست حشى١ً سٚابظ 

[. ٘زا اٌخح٠ًٛ ٠ٕطٛٞ ػٍٝ ححٛي اٌىحٛلاث إٌٝ أٌذ١٘ذاث أٚ و١خٛٔبث ٚسط١ت ػببشة ٚ 13-11إٌّٙج١ت ]

 . oxidative hydrogen elimination٘زا ػبش 

 N-Alkylated amines لإٔشبءحطشلج  ِٛثمت الأِثٍت اٌخٟ حؼخّذ ػٍٝ ٘زٖ الاسخشاح١ج١ت ٠ٛجذ اٌؼذ٠ذ ِٓ

[1-11]  ٚC-Alkylated [ ٘زا ِٓ خلاي ِشحٍت ٚاحذة 13-11إٌبشئت ِٓ اٌىحٛلاث ٚ]one-step 

طٗ فٟ اٌّشحٍت اٌخٟ ح١ٍٗ ح١ث حؼخبش ٘زٖ ١ٌلأ١ِٓ اٌثبٔٛٞ ٠ىْٛ غ١ش ٔشظ، ٠خُ حٕش C3خلاي ٘زٖ اٌّشحٍت 

 . ٍحصٛي ػٍٝ ِشوببث آ١ٕ١ِت ِّٙتاٌخؼذ٠لاث ِّٙت جذا ٌ

ا٘خّبَ وب١ش فٟ اٌسٕٛاث  cross-couplingخؼّبي ِحفز اٌبلاد٠َٛ ٌخفبػلاث ببس C-Cحشى١ً سٚابظ  ٌمٟ

ِغ   C-C جذ٠ذة  ِٓ أجً حشى١ً سٚابظِغ الأٌى١ٕبث  الأس٠لاث اٌٙب١ٌذ٠ت  Heck.اسخؼًّ [15]الأخ١شة 

. ٠ٛجذ Negishi  ٚSuzukiحمبسّب ِغ   1111ححصً ػٍٝ جبئزة ٔٛبً ٌٍى١ّ١بء ٌسٕت  Heckاٌؼٍُ أْ 

فٟ ٚجٛد ِحفز  Heckاٌّشوببث اٌى١ّ١بئ١ت ٚ اٌص١ذلا١ٔت اٌخٟ حُ حص١ٕؼٙب ببسخؼّبي طش٠مت  اٌؼذ٠ذ ِٓ

. حّج دساست [16] (1وّب ٘ٛ ِب١ٓ فٟ اٌشىً ) اٌبلاد٠َٛ ٚ ببٌخبٌٟ فإْ ٘زٖ اٌطش٠مت جذ ِّٙت فٟ اٌخص١ٕغ

اٌخحف١ز ببسخؼّبي  ٘زا إٌٛع ِٓ اٌخفبػلاث ِغ اٌؼذ٠ذ ِٓ اٌّحفزاث اٌّخجبٔست ٚ غ١ش اٌّخجبٔست لأٔظّت

رٌه ٕ٘بن دساسبث ػٍٝ ٔطبق ٚاسغ ٌخحس١ٓ الأسب١ٌب الاصطٕبػ١ت ٌٙزا اٌخفبػً ٚ اٌبلاد٠َٛ. ِٚغ 

حسّح ٌٕب ببسخؼّبي آس٠لاث اٌىٍٛساٌخٟ  Pd. اٌفؼب١ٌت اٌؼب١ٌت ٌٍبلاد٠َٛ [17]حطب١مبحٙب ٌخحض١ش ِٛاد جذ٠ذة 

. فٟ ِؼظُ الأػّبي الأخ١شة ٠ّىٓ اسخؼّبي Heckٟ٘ ألً حىٍفت ِٓ آس٠لاث ا١ٌٛد ٚ اٌبشَٚ فٟ حفبػلاث 

لأْ ٘زا اٌخفبػً الأخ١ش ٌـ  ٌببحث١ٓبب٘خّبَ وب١ش ٌذٜ ا حظ١جاٌخٟ ٛسف١ٓ ٚ طشق ححف١ز خب١ٌت ِٓ اٌف

Heck [ 20-18صذ٠ك ٌٍب١ئت .] 
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 Heck( بؼض اٌّشوببث اٌٙبِت اٌخٟ حصٕغ ببسخؼّبي طش٠مت 1اٌشىً )

أصبحج راث  aryl alkynesببٌخصٛص  ثٕبئ١ت ِخشافمت ٍٝ سٚابظ وشبْٛأ٠ضب اٌّشوببث اٌخٟ ححخٛٞ ػ

 .[21]اسخخذاَ ٚاسغ فٟ ػٍَٛ اٌى١ّ١بء ٚ اٌطب ٚ ٘زا ٌفؼب١ٌخٙب اٌىب١شة 

اسخؼّبي ِحفزاث الخصبد٠ت ٚ س١ٍّت ِٓ إٌبح١ت  إٌٝوشة ز٘زٖ إٌّب فٟ طشلحبٕبء ػٍٝ ٘زٖ اٌّؼط١بث 

الأخمبي ا١ٌٙذسٚج١ٕٟ ِٓ أجً حشى١ً  ببسخؼّبي طش٠مت  ٚ ٘زا N-Alkylationاٌب١ئ١ت فٟ حفبػلاث 

ٌلأ١ِٕبث اٌثلاث١ت اٌّصٕؼت ِٓ لبً ِغ   β-lkylation. وّب ػٍّٕب ػٍٝ إجشاء حفبػلاث آ١ِٕبث ثلاث١ت

-Cحشى١ً سٚابظ ِٓ إٌٛع  ٌلأ١ِٓ اٌثلاثٟ   ِٓ أجً C-Hالأٌذ١٘ذاث اٌّخخٍفت  ٚ٘زا ػبش حٕش١ظ اٌشابطت 

C  فٟ اٌّٛضغC4 صٛي ػٍٝ آ١ِٕبث حىْٛ راث أ١ّ٘تٌٍح . 

 ا ػبش حٕش١ظ جذ٠ذة ٚ٘زا حص١ٕغ ِشوببث اسخؼٍّٕب٘ب فٟ β-lkylationِٓ   اٌّشوببث اٌّخحصً ػ١ٍٙب

 ببسخؼّبي ِحفز اٌبلاد٠ٌٍَّٛسخبذلاث اٌف١شاْ ، اٌث١ٛفبْ ، اٌب١شٚي ِغ الأس٠لاث اٌٙب١ٌذ٠ت   C-Hٌشابطت ا

  . ب١ِذأس١خبث فٟ ٚسظ ِز٠ب ثٕبئٟ اٌّث١ً أس١خ

 

 

 

 

 

Trabectidin (An anticancer drug). 

Taxol ® (Paclitaxel) (A potent 

anticancer natural product). 
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2-I :انكيمياء انخضراء 

ئْ اٌجشش٠خ دائّب رغؼٝ ٔؾٛ اٌزطٛس اٌزىٌٕٛٛعٟ ٚرٌه ِٓ أعً رؾغ١ٓ اٌّغزٜٛ اٌّؼ١شٟ. ٚ ٌىٓ ٘زا 

اٌزمذَ ٠غزٍٙه ٚ ثشىً وج١ش عذا اٌّٛاسد اٌطج١ؼ١خ ٌٍىٛوت الأسع. ِغ اٌّفَٙٛ اٌغذ٠ذ ٌجظّخ الأغبْ 

وج١شح، ٚ ثبٌّمبثً رُ ٚػغ ا٘زّبَ ِزضا٠ذ ػٍٝ وٛوت الأسع أطجؼ اٌؾذ ِٓ رضا٠ذ إٌفب٠بد را أ١ّ٘خ 

ؽٛي اٌجؾٛس اٌّزؼٍمخ ثبٌظٕبػبد اٌى١ّ١بئ١خ، اٌّغزؾؼشاد اٌظ١ذلا١ٔخ ، الأٌجغخ ، اٌظٕبػبد 

اٌغزائ١خ ، ِٛاد اٌزغ١ًّ ، طٕبػخ الأطجغخ ..ئٌخ ٌٍزم١ًٍ ِٓ اٌزٍٛس اٌج١ئٟ ٚ رٌه ثبعزؼّبي اٌى١ّ١بء 

 اٌخؼشاء. 

ٞ ػٍٝ رط٠ٛش ػ١ٍّبد و١ّ١بئ١خ عذ٠ذح ٌزم١ًٍ أٚ اٌمؼبء ٔٙبئ١ب ػٍٝ ِجبدب اٌى١ّ١بء اٌخؼشاء رٕطٛ

[. ٚ ٌمذ رُ اٌزأو١ذ ػٍٝ اٌّٛاد اٌّزغذدح، 22إٌّزغبد اٌضب٠ٛٔخ ِّب ٠غبػذ ػٍٝ اٌزم١ًٍ ِٓ الأصش اٌج١ئٟ ]

 ٚ ِٓ أعً رٛع١ٗ اٌجؾٛس ٚ اٌز١ّٕخ اٌّزغذدح.ٚ رم١ًٍ الاػزّبد ػٍٝ اٌجزشٚي ٚ اٌّٛاد اٌى١ّ١بئ١خ غ١ش 

ثبٌى١ّ١بء اٌخؼشاء ٚ ٘زا ِٓ ؽشف  ِجذأ خبص 22فٟ اٌّغزمجً لبِذ ٚوبٌخ ؽّب٠خ اٌج١ئخ ثٛػغ 

Anastas  ٗوّب ٘ٛ ِج١ٓ أدٔبٖ. [22]  2776عٕخ ٚ صِلائ 

 ِٓ اٌزٍٛس ٚ رغٕت إٌفب٠بد اٌٛلب٠خ -1

 الالزظبد فٟ اٌذساد -2

 اٌزم١ًٍ ِٓ أخطبس اٌزظ١ٕغ اٌى١ّ١بئٟ -3

 ألً ع١ّخرظ١ُّ ِٛاد و١ّ١بئ١خ  -4

 ؼّبي اٌّز٠جبد ٚ اٌؼٛاًِ اٌّغبػذح اٌزٟ رىْٛ أوضش أِبٔب    اعز -5

 ٚ اٌؾذ ِٓ اٌزٍٛس رظ١ُّ ع١ذ ٌىفبءح اعزخذاَ اٌطبلخ -6

 اعزخذاَ اٌّٛاد الأ١ٌٚخ اٌّزغذدح -7

 اٌؾذ ِٓ اٌّشزمبد إٌبرغخ. -8

 اعزؼّبي اٌزؾف١ض اٌى١ّ١بئٟ -9

 رظ١ُّ ؽشق اٌزؾ١ًٍ -11

 رؾ١ًٍ ؽم١مٟ ٌٍضِٓ ِٓ أعً ِٕغ اٌزٍٛس -11
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 ؼزٙب ٌّٕغ اٌؾٛادس١١بء إِٓخ ثطجاعزؼّبي و١ّ -12

٠ّٚىٓ رٍخ١ض ٘زٖ اٌّجبدب فٟ ث١بْ ٚاؽذ " فٟ اٌى١ّ١بء اٌخؼشاء ٠فؼً اعزؼّبي ِشوجبد ِٓ 

ِظبدس ِزغذدح ٚاٌزٟ رإدٞ ئٌٝ أزبط و١ّبد ػئ١ٍخ ِٓ إٌفب٠بد ٚ إٌّزغبد اٌضب٠ٛٔخ اٌغبِخ ٚاٌزٛعٗ 

 ٔؾٛ ِشوجبد و١ّ١بئ١خ ٌذ٠ٙب اٌؾذ الأدٔٝ ِٓ اٌغ١ّخ"  

3-I  الآمـــينـاث في مجال انصناعت 

ئْ اٌّشوجبد اٌؼؼ٠ٛخ اٌزٟ رؾزٛٞ ػٍٝ رساد ا٢صٚد ِّٙخ عذا فٟ ِغبي اٌظٕبػخ اٌظ١ذلا١ٔخ، 

رؾزٛٞ  ػٍٝ  2222ؽ١ش أْ  الأد٠ٚخ الاصٕب ػشش الأوضش ِج١ؼب  فٟ اٌٛلا٠بد اٌّزؾذح الأِش٠ى١خ  ٌغٕخ 

ش ِزغبٔغخ( ٚ فٟ ظً ٚعٛد أزبط ػبٌّٟ ٌٍّشوجبد ٚظبئف آ١ٕ١ِخ ) آ١ِٕبد خط١خ ، ؽٍم١خ، ؽٍمبد غ١

أٌف ؽٓ فٟ اٌغٕخ فاْ ٘زا اٌشلُ ٠ؼطٟ طٛسح رمش٠ج١خ ٌّذا أ١ّ٘خ ٘زٖ  222.222الأ١ٕ١ِخ ٠ض٠ذ ػٓ 

الأ١ِٕبد ٟ٘ فئخ ٘بِخ فٟ ِؼظُ اٌّشوجبد اٌى١ّ١بئ١خ ٚأ٠ؼب ثّضبثخ ٚع١ؾ ُِٙ فٟ .[22اٌّشوجبد ]

ِغ اٌؼٍُ أٔٗ ٠ّضً الأٌى١ً الأ١ِٕٟ  Ethylamineِشوت  اٌزظ١ٕغ اٌؼؼٛٞ. ٌذ٠ٕب ِضبي ٚاؽذ ؽٛي

% ِٓ ؽبع١بد اٌطٍت اٌؼبٌّٟ  22ئٌٝ   23اٌٛؽ١ذ اٌزٞ ٌٗ أ١ّ٘خ وج١شح فٟ اٌزغبسح ؽ١ش ٠ّضً 

 .[23]ٌلأٌى١لاد الأ١ٕ١ِخ 

الأ١ِٕبد الأعبع١خ اٌّغزّذح ِٓ ِظبدس ؽج١ؼ١خ وبٔذ رؼشف رم١ٍذ٠ب ثبعُ "اٌم٠ٍٛبد إٌجبر١خ" ٚ ٌىٓ 

. رخزٍف ١٘بوً اٌم٠ٍٛذاد ِٓ ثغ١طخ ، ِؼمذح ئٌٝ ػب١ٌخ اٌزؼم١ذ. [24]ٟ٘ ِؼشٚفخ ثبعُ اٌم٠ٍٛذاد  ا٢ْ

ؽ١ش أْ ؽج١ؼزٙب الأعبع١خ رؼط١ٙب رأص١شا فغ١ٌٛٛع١ب وج١شا. ٌذ٠ٕب ثؼغ اٌم٠ٍٛذاد ِّضٍخ فٟ اٌّشوجبد 

 ( 2.2ىً )وّب ٘ٛ ِج١ٓ فٟ اٌش caffeine (1.1); nicotine (1.2); quinine (1.3)اٌزب١ٌخ8 

 

 

 ( ١٘بوً رّضً ثؼغ اٌم٠ٍٛذاد2.2اٌشىً )
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ٕ٘بن ػذد وج١ش ِٓ اٌّشوجبد اٌٙبِخ ؽج١ب ٚث١ٌٛٛع١ب ٠شعغ ٔشبؽٙب ئٌٝ ٚعٛد ِغّٛػبد أ١ٕ١ِخ وّب 

(.ؽ١ش أْ اٌىض١ش ِٕٙب رّزٍه ٔشبؽ فغ١ٌٛٛع١ب ل٠ٛب ٚ اٌجؼغ ا٢خش ٠ّزٍه  2.2٘ٛ ِٛػؼ فٟ اٌشىً )

خ اٌّخزٍفخ. ؽ١ش رغزخذَ وّؼبداد ٌلاوزئبة، ِؼبداد ٌٍؾغبع١خ ٚ ِغّٛػخ ِٓ اٌزطج١مبد اٌج١ٌٛٛع١

( ٚػ١فخ Effexorأٚ )  Venlafaxineِٕشؾ ٌٍشعبٌخ اٌؼظج١خ. فؼٍٝ عج١ً اٌّضبي ٠ٍّه ِشوت 

 2225آ١ٕ١ِخ ،ٚ ػٍٝ اٌشغُ ِٓ رٌه  طٕف فٟ اٌّشرجخ اٌضبٌش ػشش وذٚاء رُ ٚطفٗ ٌغٕخ 

أٚي ِشوت اعزخذِٗ الأغبْ وّؼبد ١ٌٍٙغزب١ِٓ ٚ   Antergan 1.5[. وزٌه وبْ ِشوت  25،26]

اٌزٞ ٠شجٗ ِشوت  Tripelennamine 1.6[ أِب ٢ْ ٠غزؼًّ ِشوت 27] 2722رٌه عٕخ 

Antergan  ٛاٌزٞ لا ٠ضاي ٠غزخذَ ؽزٝ ا١ٌَٛ  فٟ ػلاط ِشع اٌشث ٚasthma  ؽّٝ اٌىلأ ،hay 

fever [22] ، اٌزٙبة الأٔف  rhinitis  ٚurticarial. 

ٚ اٌزٞ ٠زُ ػبدح رغ٠ٛمٗ ثبعُ    Chlorpheniramine 1.7ا٢خش إٌّظٛص ػ١ٍٗ ٘ٛ اٌذٚاء 

(commonly marketed as Piriton ؽ١ش ) أِب ِشوت  [،22]٠غزخذَ ٌؼلاط أػشاع اٌؾغبع١خ

 .ف١ؼزجش ػشٚسٞ عذا فٟ رٕش١ؾ اٌشعبٌخ اٌؼظج١خ  dopamine 1.8اٌذٚثب١ِٓ 

 

 (8 ثؼغ الأد٠ٚخ الأ١ٕ١ِخ اٌّّٙخ2.2ىً )اٌش
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4-I مميزاث انبنى انكيميائيت 

. اٌظ١غخ ا١ٌّّضح ٟ٘  2766فٟ عٕخ  Evansاْ ِظطٍؼ )ط١غخ ١ِّضح( رُ ػشػٗ ِٓ لجً 

[ ،ؽ١ش ٠غت أْ رىْٛ اٌج١ٕخ اٌذ١ٔب ٟ٘ إٌٛاح 22-22اٌغض٠ئخ اٌزٟ رّضً اٌّشوجبد إٌشطخ ث١ٌٛٛع١ب ]

ظش ئ١ٌٙب ػٍٝ أعبط أٔٙب عض٠ئخ ِّٙخ. ػٍٝ عج١ً اٌّضبي لا ٠ؼزجش آ١ِٓ ثغ١ؾ  الأعبع١خ ٌٍغضٞء ٌىٟ ٠ٕ

[. خلاي اٌغٕٛاد ١٘22ىً ١ِّض ثبٌشغُ ِٓ ارغبع سلؼخ رٛاعذٖ ػّٓ اٌّشوجبد اٌفؼبٌخ ث١ٌٛٛع١ب ]

،   benzodiazepines 1.9  ،purines 1.10الأخ١شح رُ رؾذ٠ذ ١٘بوً ١ِّضح ػذ٠ذح ِضً 

benzimidazoles 1.11 ، benzofuranes 1.12 ،biphenyltetrazoles 1.13  ،

piperazines1.14  ٚtetrahydroisoquinoline 1.15  [22-25]  ًوّب ٘ٛ ِج١ٓ فٟ   اٌشى

(2-2.) 

 

 

 ( ا١ٌٙبوً ا١ٌّّضح ٌٍؼذ٠ذ ِٓ اٌّشوجبد اٌى١ّ١بئ١خ2.2اٌشىً )

5-I  نلأميناث مع انكحىلاث باستعمال انمحفزاث انمعذنيت  تفاعم الانتقال انهيذروجيني 

اٌزفبػلاد اٌزٟ أعش٠ٕب٘ب فٟ اٌّؾٛس الأٚي رزُ ػٓ ؽش٠ك الأزمبي ا١ٌٙذسٚع١ٕٟ ثبعزؼّبي ِؾفضاد 

ٌلأ١ِٕبد ِغ اٌىؾٛلاد وّب ٘ٛ  N-Alkylationاٌّؼبدْ ٚ أوضش رؾذ٠ذا ِٓ أعً اعشاء رفبػلاد 

 (2-2ً )ِج١ٓ فٟ اٌّضبي اٌّؼُّ اٌزبٌٟ اٌشى
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 ( اٌشىً اٌؼبَ ٌزفبػلاد الأٌىٍخ2.2اٌشىً )

٘زا إٌٛع ِٓ اٌزؾٛلاد رّذ دساعزٗ ِٓ لجً ٚ ٌؼذح ػمٛد ثبعزؼّبي ِؾفضاد ِخزٍفخ، ؽ١ش أػطٟ 

١َٕٛ ا٘زّبَ وج١ش ٌٍزفبػً ث١ٓ الأ١ِٓ ٚ اٌىؾٛي. اٌّؼبدْ اٌزٟ أظٙشد ٔزبئظ ٚاػذح ٟ٘ ِؾفضاد اٌشر١

ٚ الا٠ش٠ذ٠َٛ ؽ١ش وبْ اٌشر١ٕ١َٛ أؽذ اٌّزغبثم١ٓ الأٚائً فٟ ٘زا إٌٛع ِٓ اٌزفبػلاد ِغ اٌؼٍُ أٔٗ فٟ 

رُ ٔشش أٚي ثؾش ؽٛي  2222[ ٚ فٟ عٕخ 26،27رُ اطذاس أٚي ِٕشٛس ٌزفبػً الأٌىٍخ ] 2762عٕخ 

 ألً ص١َّٓٛ ػِّٛب [ . ٚ وزٌه ٠ؼزجش ِؾفض اٌشر20ٕ١ِؾفض الا٠ش٠ذ٠َٛ ٌٕفظ إٌٛع ِٓ اٌزفبػلاد ]

فٟ رغزؼًّ  ثىض١ش ِٓ ِؾفض الا٠ش٠ذ٠َٛ ٚ ٌٙذا سوضٔب فٟ ثؾضٕب ػٍٝ رط٠ٛش ِؾفضاد عذ٠ذح ٌٍشر١ٕ١َٛ 

 .[22] ٌلأ١ِٕبد ِغ اٌىؾٛلاد N-Alkylation  ٚβ-Alkylationرفبػلاد 

فٟ اٌغٕٛاد الأخ١شح أػطٟ ا٘زّبَ وج١ش ِٓ أعً اعزىشبف ِؾفضاد عذ٠ذح رؼًّ ػٍٝ رؾغ١ٓ 

اٌزفبػً ِٓ أعً أزبط ِغّٛػخ ٚاعؼخ ِٓ اٌّشوجبد، ٚثبلإػبفخ ئٌٝ رٌه رىْٛ ع١ٍّخ ِٓ ظشٚف 

إٌبؽ١خ اٌج١ئ١خ ٚ سخ١ظخ ِٓ إٌبؽ١خ الالزظبد٠خ. ؽزٝ ا٢ْ ٕ٘بن ػذح رمبس٠ش ٌطشق اٌزؾف١ض ِؾذٚدح 

خ ٌٙب اٌزطج١ك ػٍٝ ثؼغ اٌّغزجذلاد فمؾ ، ػٍٝ عج١ً اٌّضبي لا ٠ّىٓ رظ١ٕغ ِشوجبد آ١ٕ١ِخ غ١ش ؽٍم١

ِغزجذلاد ِخزٍفخ ثٛاعطخ ٔفظ اٌّؾفض، ثؼغ اٌطشق ١ٌغذ ِزٛافمخ ِغ الأ١ِٕبد الأس١ٍ٠خ، فٟ ؽ١ٓ 

 اٌجؼغ ا٢خش غ١ش فؼبي ِغ الأ١ِٕبد اٌضب٠ٛٔخ. 

6-I تصنيع الأميناث 

ُِٙ عذا فٟ ِغبي اٌزظ١ٕغ اٌى١ّ١بئٟ ٚ رٌه ِٓ أعً رظ١ٕغ اٌغض٠ئبد  C-Nثطخ ائْ رشى١ً اٌش

ؽ١ش أٔٗ فٟ اٌغٕٛاد الأخ١شح رُ رظ١ٕغ ِغّٛػخ ِخزٍفخ ِٓ الأ١ِٕبد. فٟ ثؾضٕب  اٌفؼبٌخ ث١ٌٛٛع١ب،

ث١ٓ الأ١ِٕبد ِغ اٌىؾٛلاد  N-Alkylation  ٚβ-Alkylation٘زا لّٕب ثاعشاء رفبػلاد أٌىٍخ 

 ٚالأٌذ١٘ذاد ٚ رٌه ثبعزخذاَ ِؾفضاد اٌشر١ٕ١َٛ.  

[، ِغ غبص إٌشبدس ؽ١ش أْ  الأ١ِٓ ١22خ ]رظٕغ الأ١ِٕبد رم١ٍذ٠ب ػٓ ؽش٠ك أٌىٍخ اٌٙب١ٌذاد الأٌى١ٍ

ىٍخ ِّب ٠إدٞ ئٌٝ خ١ٍؾ ِٓ الأ١ِٕبد الأ١ٌٚخ، اٌضب٠ٛٔخ ٌالأٌٟٚ إٌبرظ  ٠ّىٓ أْ  ٠ؾذس ٌٗ افشاؽ فٟ الأ

 (.2-3، اٌضلاص١خ أٚ اٌشثبػ١خ ٚ ٘زا ثزشىً أِلاػ الأ١َِٔٛٛ وّب ٘ٛ ِج١ٓ فٟ اٌشىً)
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 ( الافشاؽ فٟ أٌىٍخ الأ١ِٕبد3.2اٌشىً )

ٚ ٌزفبدٞ ٘زٖ اٌّشىٍخ ٠ّىٓ اعزخذاَ فبئغ وج١ش ِٓ ا١ِ٢ٓ الاثزذائٟ ِٓ أعً ٚلف الأٌىٍخ اٌّزؼذدح 

[. ٕ٘بن ؽش٠مخ أخشٜ فؼبٌخ ٌٍزغٍت ػٍٝ ٘زٖ 22ٌىٓ ٘زٖ اٌؼ١ٍّخ ِىٍفخ عذا ٚ ِٙذسح ٌٍّٛاد الاثزذائ١خ ]

ٛس ؽش٠مخ ِجبششح ٌزخ١ٍك الأ١ِٕبد اٌضلاص١خ ٚرٌه اٌزٞ ؽ   Varmaاٌّشىٍخ رُ ػشػٙب ِٓ ؽشف 

ٌٍّغبػذح فٟ أٌىٍخ الأ١ِٕبد الأ١ٌٚخ أٚ اٌضب٠ٛٔخ ِغ اٌٙب١ٌذاد الأٌى١ٍ١خ  microwaveثبعزؼّبي عٙبص  

[. ثٙزٖ اٌطش٠مخ رزُ رظ١ٕغ الأ١ِٕبد اٌضلاص١خ ثّب فٟ 22( ]2.4فٟ ٚعؾ ِبئٟ وّب ٘ٛ ِج١ٓ فٟ اٌشىً )

 غ ِشدٚد ع١ذ ئٌٝ ِّزبص.رٌه الأ١ِٕبد اٌؾٍم١خ ِ

( اٌزٞ أدٜ ئٌٝ رشى١ً خ١ٍؾ ِٓ 2.4رُ اعشاء ٔفظ اٌزفبػً رؾذ اٌزغخ١ٓ وّب ٘ٛ ِج١ٓ فٟ اٌشىً )

) ؽظٍٕب ػ١ٍٗ ٔز١غخ اٌزؾًٍ  benzyl alcoholاٌّشوجبد ثبلإػبفخ ئٌٝ رشى١ً ِشوجبد عبٔج١خ ِضً 

خ فؼبٌخ ٚ ٌىٓ رزطٍت اعزخذاَ ِؼذاد اٌّبئٟ ٌٍٙب١ٌذاد الأٌى١ٍ١خ فٟ ٚعؾ لبػذٞ(. ٚرؼزجش ٘زٖ اٌطش٠م

microwave  ْاٌزٟ لا ٠ّىٓ رطج١مٙب ػٍٝ ٔطبق ٚاعغ. وّب أْ اعزخذاَ لبػذح ِؼذ١ٔخ ل٠ٛخ ٠ّىٓ أ ٚ

 ٠زغجت فٟ أػشاس ٌٍٛظبئف الأخشٜ.

 

 microwave( الأٌىٍخ فٟ ٚعؾ ِبئٟ ثبعزخذاَ  4.2اٌشىً )

 N-Alkylationوزٌه فٟ رفبػلاد الأٌىٍخ   Organocopper reagentsٕؾبط رغزخذَ وٛاشف اٌ

 .[23ٌلأ١ِٕبد الأ١ٌٚخ ٚ اٌضب٠ٛٔخ ]

-٠Nٛطف ف١ٙب اٌزؼذ٠ً اٌغذ٠ذ ٌزفبػً الاٌىٍخ   Mohri [46ٌذ٠ٕب ؽش٠مخ أخشٜ لذِذ ِٓ ؽشف ]

Alkylation 22اٌجٛربع١َٛ ٚ  ٌلأ١ِٕبد اٌضب٠ٛٔخ ِغ اٌٙب١ٌذاد الأٌى١ٍخ فٟ ٚعٛد ص٠بدح ِٓ ١٘ذس٠ذ 

لإػطبء الأ١ِٕبد اٌّٛافمخ ٚ ثّشدٚد  triethylamine (10 equiv)ِىبفئبد ِٓ صلاصٟ الاص١ً آ١ِٓ 

٠ٍؼت  triethylamine(. ِغ اٌؼٍُ أْ ِشوت صلاصٟ الار١ً آ١ِٓ 2.5ػبٌٟ وّب ٘ٛ ِج١ٓ فٟ اٌشىً )

ش٠مخ ِف١ذح ٌٚىٓ اعزخذاَ دٚس ؽشط ؽ١ش ٠ؼًّ ػٍٝ اطط١بد اٌٙبٌٛع١ٕبد اٌضائذح ٌلأٌى١ً. ٘زٖ اٌط
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١٘ذس٠ذاد اٌّؼبدْ ٠طشػ ِشىٍخ أخشٜ أ٠ؼب خبطخ ئدا وبْ الأ١ِٓ صبٔٛٞ ٚ اٌٙب١ٌذ الأٌى١ٍٟ ٠ؾٛٞ 

 ِغّٛػخ ٚظبئف ؽّؼ١خ. 

 

 triethylamine( أٌىٍخ الأ١ِٕبد اٌضب٠ٛٔخ فٟ ٚعٛد 5.2اٌشىً )

 

 

1-6-I تتصنيع الأميناث انثانىي 

ظف ف١ٗ ؽش٠مخ رظ١ٕغ الأ١ِٕبد اٌضب٠ٛٔخ اٌؼطش٠خ ٚ ٠ Salvatore [25]ٕ٘بن ثؾش شبًِ لذِٗ 

الأٌى١ٍ١خ ٚ وزٌه ثؼغ اعزخذاِبرٙب اٌظٕبػ١خ ، ٔفظ اٌّغٛػخ لبِذ ثبعزؼّبي لٛاػذ اٌغ١ض٠َٛ فٟ 

خ، ٌلأ١ِٕبد الأ١ٌٚ N-Alkylationِٓ أعً رفبػً الأٌىٍخ  DMFٚعؾ ِز٠ت صٕبئٟ اٌّض١ً فٛسِب١ِذ 

[ ٚ اٌزٟ رمذَ أزمبئ١خ ػب١ٌخ فٟ رظ١ٕغ الأ١ِٕبد اٌضب٠ٛٔخ ٚ ِزؼذدح الأ١ِٓ  26اٌضب٠ٛٔخ ٚ ِزؼذدح الأ١ِٓ ]

ؽ١ش  ٠amino bromide 1.34زفبػً ِغ  3311( . الأ١ِٓ الأٌٟٚ 2.6وّب ٘ٛ ِج١ٓ فٟ اٌشىً )

فٟ  3311ّشوت ٠جمٝ الأ١ِٓ اٌضبٔٛٞ ٚ ا١ٌٙذسٚوغ١ً فٟ ِٕأٜ ػٓ اٌزفبػً )ِؾّٟ( ٘زا ٠ؼطٟ اٌ

.ٚ ػٍٝ اٌشغُ ِٓ أْ ٘زا اٌطش٠مخ ِف١ذح  aziridinium 1.35ؽبٌخ ٔم١خ ٚ ٚرٌه فٟ ٚعٛد ٚع١ؾ 

ثغجت ظشٚف اٌزفبػً اٌّؼزذٌخ ٚ اٌزغبِؼ ِغ اٌٛظبئف غ١ش اٌّغزمشح ئلا أٔٙب رمزظش فمؾ ػٍٝ 

 الأ١ِٕبد غ١ش اٌؼطش٠خ.
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  amino bromide 1.34ِغ  Dimer 1.33  ٌّشوت  N-Alkylationرفبػً  (6.2اٌشىً )

 

2-6-I تصنيع الأميناث انثلاثيت 

 N-Alkylationأؽذ الإعشاءاد الأوضش اعزخذاِب فٟ رظ١ٕغ الأ١ِٕبد اٌضلاص١خ ٟ٘ رفبػلاد أٌىٍخ 

 Hünigػذح الا١ِٕبد الأ١ٌٚخ، اٌضب٠ٛٔخ ِغ اٌٙب١ٌذاد الأٌى١ٍ١خ فٟ ٚعٛد لبػذح . رُ ٔشش ِمشس ػٓ لب

ػٍٝ أعبط أٔٙب لبػذح ِٕبعجخ ِٓ أعً اٌزشى١ً اٌّجبشش ٌلأ١ِٕبد اٌضلاص١خ ػٓ ؽش٠ك أٌىٍخ الأ١ِٕبد 

[ ، 27] (2-7وّب ٘ٛ ِج١ٓ فٟ اٌشىً ) Acetonitrileاٌضٕبئ١خ ِغ اٌٙب١ٌذاد الأٌى١ٍ١خ فٟ ٚعؾ ِز٠ت 

ئ١ٌٙب ٚ وزٌه ِشدٚد وبٔذ ظشٚف اٌزفبػً ِلائّخ ِمبسٔخ ِغ رفبػلاد أخشٜ عجك ٚ أْ رطشلٕب 

اٌزفبػً ع١ذ ٚ ؽشق اٌزؾىُ ف١ٗ عٍٙخ ٚ ِش٠ؾخ. ٚ ص٠بدح ػٍٝ ٘زا فاْ اعزخذاَ و١ّخ صائذح ِٓ اٌمبػذح 

(2.3equiv.ٜفٟ اٌزفبػً رىْٛ غ١ش ِٕبعجخ لأْ اٌمبػذح ٌٙب رأص١ش ػٍٝ اٌّغّٛػبد اٌٛظ١ف١خ الأخش ) 
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 Hünigخ اٌّجبششح ٌلأ١ِٓ اٌضبٔٛٞ ِغ الأٌى١ً اٌٙب١ٌذٞ فٟ ٚعٛد لبػذح ( الأٌى7.2ٍاٌشىً )

ثزمذ٠ُ ثؾش ؽٛي رؾ٠ًٛ ا١ٌٛس٠ب ئٌٝ آ١ِٕبد صلاص١خ ِٓ خلاي ِشؽٍخ ٚاؽذح  Sachinvalaوزٌه لبَ 

one-step  رُ اعشاء ٘زا اٌزظ١ٕغ فٟ ٚعؾ ِبئٟ ٚ رٌه ثبعزؼّبي ١٘ذسٚوغ١ذ اٌظٛد٠َٛ ؽ١ش .

[. ٠ّىٓ أٌىٍخ اصٚع١بٔبد 32إٌشبدس ، اصٚع١بٔبد، ٚ أِلاػ اٌىشثٛٔبد ] رزفىه ا١ٌٛس٠ب ئٌٝ غبص

-Nاٌظٛد٠َٛ ٌىٟ رىْٛ أٌى١ً اصٚع١بٔبد ٚ اٌزٟ ثذٚس٘ب ٠ّىٓ رؾ٠ٍٛٙب ئٌٝ ؽّغ 

alkylcarbamic  ًصُ رخؼغ ٌٕضع اٌىشثٛوغ١ً. الأٌى١ً الأ١ِٕٟ إٌبرظ  ٠ّىٓ أْ ٠زفبػً ٌزشى١

ٌزبٌٟ اٌطش٠مخ اٌؼبِخ ٌزظ١ٕغ الأ١ِٕبد صلاص١خ الاعزجذاي ِٓ ا١ٌٛس٠ب اٌّض٠ذ ِٓ الأ١ِٕبد اٌضلاص١خ. ٚ ثب

 (.22.2ِج١ٕخ فٟ اٌشىً )

 

 ( رظ١ٕغ آ١ِٕبد صلاص١خ الاعزجذاي ِٓ ا١ٌٛس٠ب22.2اٌشىً )

د. ٚ اٌزٞ ٠غزؼًّ فٟ رظ١ٕغ الأ١ِٕب[ ٠51غزؼًّ ِشزك آ١ِٕٟ ِٕشؾ ] Mitsunobuأِب رفبػً  

ؽ١ش أْ ٘زا اٌزفبػً ٘ٛ ػجبسح ػٓ رضاٚط ث١ٓ اٌىؾٛلاد الأ١ٌٚخ أٚ اٌضب٠ٛٔخ ِغ اٌّشوجبد اٌزٟ 

( ٚ رزُ الأٌىٍخ فٟ ٚعٛد صلاصٟ اٌفٛعف١ٓ sulfonamideرؾزٛٞ ػٍٝ ثشٚرٛٔبد ؽّؼ١خ ِضً )

triphenylphosphine  ٚdiethylazodicarboxylate (DEAD)  ًوّب ٘ٛ ِج١ٓ فٟ اٌشى

(22.2) 
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 benzoylِغ  TfNHMeث١ٓ  Mitsunobu( رفبػً 22.2اٌشىً )

( ٠إدٞ ئٌٝ رشى١ً آ١ِٕبد ِزؼذدح ٌٙب فؼب١ٌخ ث١ٌٛٛع١خ  ِؼبدح 22.2٘زا اٌزفبػً اٌخبص اٌشىً )

[. ثؼذ٘ب رُ رط٠ٛش وٛاشف 32ٚ ٘زا ثؼذ عٍغٍخ ِٓ ِشاؽً اٌزظ١ٕغ ]  1133ٌلأٚساَ ِضً  اٌّشوت 

[32 ]Mitsunobu  ٌىٓ ثشىً ػبَ رفبػلاد ٚMitsunobu تلا رغزؼًّ ػٍٝ ٔطبق ٚاعغ ثغج 

 . azodicarboxylates [32]الأخطبس اٌؾشاس٠خ اٌّشرجطخ ِغ رٛاعذ ِشوت   

ٚعذ أٔٙب رٍّه فؼب١ٌبد  dimethylaminoالأ١ِٕبد اٌضلاص١خ اٌزٟ رؾزٛٞ ػٍٝ ِغّٛػخ ٚظبئف 

إٌٙظ اٌزم١ٍذٞ  أِب[. 32خبٌت فٟ رفبػلاد اٌزؾف١ض اٌّزغبٔغخ ]ث١ٌٛٛع١خ ِخزٍفخ، ٚ رغزؼًّ وزٌه وّ

ِغ  ٠dimethylamineؼزّذ ػٍٝ رفبػً الأٌىٍخ ٌّشوت  dimethylaminesٌزظ١ٕغ ِشوجبد 

الأٌى١لاد اٌٙب١ٌذ٠خ ػٕذ دسعخ ؽشاسح ٚ ػغؾ ػب١١ٌٓ، ٌذ٠ٕب ِضبي ػٍٝ ٘زا اٌزفبػً اٌزٞ ٠زطٍت 

 (.22.2اٌشىً )  dimethylamine[ 33اعزؼّبي ص٠بدح وج١شح ِٓ ِشوت ]
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 ( رفبػً الأٌىٍخ ث١ٓ صٕبئٟ اٌّض١ً آ١ِٓ ِغ اٌٙب١ٌذ الأٌى22.2ٍٟ١اٌشىً )

ص٠بدح ػٍٝ ٘زا، صّخ ٔٙظ آخش ٠زّضً فٟ ا١ِ٢ٕخ الاسعبػ١خ ٌلأٌذ١٘ذاد أٚ اٌى١زٛٔبد ٚ رٌه ثبعزخذاَ 

ٚ ١٘ذس٠ذ اٌظٛد٠َٛ . ٠غزؼًّ خ١ٍؾ ١٘ذسٚوٍٛس٠ذ   titanium (IV) isopropoxideِض٠ظ ِٓ 

. اٌزفبػً ٠إدٞ ئٌٝ  [34] صٕبئٟ اٌّض١ً آ١ِٓ ٚ صلاصٟ اٌّض١ً آ١ِٓ وّظذس ٌّشوت صٕبئٟ اٌّض١ً آ١ِٓ

 (. 2.22وّب ٘ٛ ِج١ٓ فٟ اٌشىً )   titanium(IV) complex 1.49رشى١ً ِؼمذ اٌز١زب١َٔٛ  

 

 

ٚ  titanium(IV)isopropoxide( الأٌىٍخ الاسعبػ١خ ٌضٕبئٟ اٌّض١ً آ١ِٓ ثبعزؼّبي 132.اٌشىً )

NaBH4 
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7-I محفزاث انمعادن الانتقانيت و طرق انتحىيم انهيذروجيني 

ا١ٌٙذسٚع١ٓ دسح طغ١شح رمغ فٟ أٚي اٌغذٚي اٌذٚسٞ ٌٍؼٕبطش وّب ٠ٛعذ فٟ طٛسح أطغش عضٞء 

. ٠غزط١غ ا١ٌٙذسٚع١ٓ اْ ٠فمذ ثشٚرْٛ ٚ ٠زؾٛي ئٌٝ طٛسح ِزأ٠ٕخ ١H2ٓ ػٍٝ شىً غبص ا١ٌٙذسٚع

 ػٍٝ شىً ١٘ذس٠ذ ٚ ثشٚرْٛ. ٚ ١ٌٍٙذسٚع١ٓ لٛح وج١شح فٟ رفبػلاد اٌزؾف١ض ؽ١ش 

 

 ( 8 فظً ا١ٌٙذسٚع١ٓ اٌٝ ثشٚرْٛ ٚ ١٘ذس٠ذ22.2اٌشىً )

ٚثّب أْ  ا١ٌٙذسٚع١ٓ ػٕظش ِزفغش . (22.2فٟ اٌشىً )وّب ٘ٛ ِٛػؼ  [ 35]٠غزؼًّ وؼبًِ ِشعغ 

فاْ اٌؼًّ ثٗ ٠زطٍت ِؼذاد ثب٘ظخ اٌضّٓ ٚاٌغجت فٟ رٌه ساعغ ئٌٝ ٔغجخ اشؼبػٗ اٌؼب١ٌخ ، ٠ٛعذ 

 .[36]أ٠ؼب عبٔت عٍجٟ آخش ساعغ ئٌٝ أخفبع الأزمبء اٌى١ّ١بئٟ ٌٍٛظبئف أصٕبء اٌزفبػً 

8-I مبذئ منهج الاستعارة انهيذروجيني 

غ ِٕٙغ١خ اعزؼبسح ا١ٌٙذسٚع١ٓ ٚ اٌّؼشٚفخ وزٌه ثؼ١ٍّخ ٔمً ا١ٌٙذسٚع١ٓ ١ِضاد ٔمً ا١ٌٙذسٚع١ٓ رغّ

( ؽ١ش لا ٠ؼذ اٌّزجشع ا١ٌٙذسٚع١ٕٟ ِخشة  2-22ِغ رؾٛلاد اػبف١خ وّب ٘ٛ ِج١ٓ فٟ  )اٌشىً

 ثؼذ ٔضع ا١ٌٙذسٚع١ٓ ِٓ لجً اٌّؾفض اٌّؼذٟٔ، ٠ّىٓ ٌٍّشوجبد اٌّمبثٍخ غ١ش اٌّشجؼخ أٌٍّْشوت. 

رخؼغ ٌزفبػلاد ٚرؾٛلاد أخشٜ ِضً رفبػلاد اٌزىض١ف ِغ الأ١ِٕبد أٚ رفبػلاد  ٠ٚز١غ ِٓ أعً 

 رشى١ً ِشوجبد عذ٠ذح غ١ش ِشجؼخ.

اٌّشوت اٌّطبثك ٠ّىٓ ٘ذسعزٗ ثبعزؼّبي ِؼمذاد اٌّؼبدْ ا١ٌٙذس٠ذ٠خ ، ٚاٌزٟ رُ ئٔشبؤ٘ب ِٓ ٔضع 

اٌزؾف١ض ِٓ اٌّؾزًّ أْ ٠زؼّٓ ػٍٝ  ا١ٌٙذسٚع١ٓ ثذءا ِٓ اٌّٛاد غ١ش اٌّشجؼخ, ئْ رط٠ٛش أٔظّخ

ششؽ.   ٠زفىه صُ رؾذس ئػبدح اٌزٕغ١ك فٟ ظشٚف عٍٙخ، ٚ دْٚ H2ِؼمذاد ِؼذ١ٔخ، ؽ١ش أْ غبص 

ٔظشا لاعزمشاس ِؼمذاد اٌّؼبدْ ا١ٌٙذس٠ذ٠خ، فاْ ِؼظُ اٌّؾفضاد غ١ش ٔشؾ فٟ ِٕٙغ١خ الالزشاع 

 ا١ٌٙذسٚع١ٕٟ

سٚع١ٓ ػٓ ؽش٠ك ِؼمذ ا١ٌٙذس٠ذ اٌّؼذٟٔ اٌزٞ رُ رض٠ٚذٖ ٠ّىٓ أْ ٠زُ رض٠ٚذ اٌّشوجبد اٌّٛافمخ ثب١ٌٙذ

فٟ ػ١ٍّخ ٔضع ا١ٌٙذسٚع١ٓ ِٓ اٌّٛاد الأ١ٌٚخ غ١ش اٌّشجؼخ ، ٌٙزا اٌغجت ٠ّىٓ أْ ٠خؼغ ٔظبَ 

 اٌزؾف١ض ئٌٝ ِشوجبد اٌّؼذْ أ٠ٓ رىْٛ ف١ٗ ػ١ٍّخ اٌفظً ٚ اػبدح الارظبي عٍٙخ.  
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 ( اٌّخطؾ الأعبعٟ  ٌّٕٙغ١خ الالزشاع ا١ٌٙذسٚع23.2ٓ١اٌشىً )

 

9-I  أنكهت الأميناث مع انكحىلاثN-Alkylation of Amines with Alcohols 

الأ١ِٕبد ِغ اٌىؾٛلاد ٟ٘ ؽش٠مخ فؼبٌخ ٌزشى١ً اٌشٚاثؾ ِٓ إٌٛع  N-Alkylationئْ أٌىٍخ 

ي ٚ الأ١ِٓ، ٚ رؼزجش ٘زٖ ٚ اٌزٞ ٠ٕطٛٞ ػٍٝ اٌزىض١ف اٌّجبشش ث١ٓ اٌىؾٛ C-Nأصٚد  -وشثْٛ

 اٌطش٠مخ عزاثخ ٚ ثذ٠لا ٚاػذا ٌلإعشاءاد اٌزم١ٍذ٠خ ٌلأٌىٍخ ثغجت ػذح ػٛاًِ ِٕٙب8

 ٘زا الاعشاء آِٓ ٚ غ١ش عبَ -1

 ٠ٕزظ اٌّبء وّشوت صبٔٛٞ ٚ ٠مًٍ ِٓ أزبط اٌٍّٛصبد اٌغبٔج١خ  -2

١ٌذ٠خ اٌغبِخ أٚ رؼزجش اٌىؾٛلاد غ١ش ِىٍفخ ٠ّٚىٓ اٌزؾىُ ف١ٙب ثغٌٙٛخ أوضش ِٓ اٌّشوجبد اٌٙب -3

 [.37،42اٌّشوجبد اٌىشث١ٍ١ٔٛخ ]

 الأزمبئ١خ ٠ّىٓ ِشالجزٙب ٚ اٌزؾىُ ثٙب ثبعزؼّبي اٌّؼمذاد -4

فٟ اٌٛلذ اٌؾبػش، لا ٠ضاي ٕ٘بن اػزّبد وج١ش ػٍٝ اعزخذاَ ػٛاًِ ِإٌىٍخ خبطخ ٌزشى١ً اٌشٚاثؾ 

[. 32اٌظٕبػٟ ] ١ٔزشٚع١ٓ ٚ رٌه ِٓ أعً رظ١ٕغ اٌّشوجبد اٌظ١ذلا١ٔخ ػٍٝ اٌّغزٜٛ -وشثْٛ 

أٚي  Sabatierػشفذ الأٌىٍخ اٌّجبششح ٌلأ١ِٕبد ِغ اٌىؾٛلاد ِٕذ ثذا٠خ اٌمشْ اٌؼشش٠ٓ ػٕذِب لذَ 

. غ١ش أْ ظشٚف ThO2[42ػشع ؽٛي أٌىٍخ الأ١ِٕبد ِغ اٌىؾٛلاد ٚ ٘زا ثبعزؼّبي ِؾفض ]

٘زٖ اٌطش٠مخ  [ ِٕٚز رٌه اٌؾ١ٓ، رُ  رط٠ٛش42اٌزفبػً وبٔذ طؼجخ اٌزطج١ك فٟ اٌّغبي اٌظٕبػٟ ]
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 اٌىجش٠ز١هاٌزٟ أطجؾذ رغزخذَ ػٍٝ ٔطبق ٚاعغ ٚ رٌه ثبعزخذاَ اٌّؼبفبد اٌّخزٍفخ ِضً ؽّغ 

H2SO4  [42][ 42، اعزؼّبي اٌض١ٌٛ٠ذzeolites  [[ 43، اعزؼّبي ]Silca [ ٚ44أ ]γ-alumina  

 (. 2-24فٟ اٌّفبػً ٚ ػٕذ ػغؾ صبثذ.وّب ٘ٛ ِج١ٓ فٟ اٌشىً )

ؽٛي الأٌىٍخ الأزمبئ١خ ٌلأ١ِٕبد )اٌؼطش٠خ أٚ الأ١ٌفبر١خ، أؽبد٠خ أٚ   بػشػ Valot [62لذَ وزٌه ] 

ػٕذ اٌؼغؾ اٌغٛٞ  γ-aluminaصٕبئ١خ الأٌىٍخ( ِغ ِغّٛػخ ِخزٍفخ ِٓ اٌىؾٛلاد ثبعزؼّبي ِؾفض 

اٌزٞ ٠إدٞ ئٌٝ أٌىٍخ أزمبئ١خ ِٓ أعً رشى١ً أٌى١ٍلاد أؽبد٠خ، ثبلإػبفخ ئٌٝ رٌه فاْ ششٚؽ اٌزفبػً 

  ثزشى١ً ِشوت ٔمٟ غ١ش ساعّٟ. رغّؼ 

 

 بين الأمين مع الكحول باستعمال محفز الألمنينيوم N-alkylationتفاعل  (2.24اٌشىً )

ِؾفضاد اٌّؼبدْ الأزمب١ٌخ ِؼشٚفخ فٟ رؾف١ض رفبػلاد الأٌىٍخ ٌلأ١ِٕبد ِغ اٌىؾٛلاد، ثّب فٟ رٌه 

، ؽزٝ ا٢ْ أٌىٍخ الأ١ِٕبد ِغ اٌىؾٛلاد  [45]لاِزغبٔظ فٟ ٘زا اٌزفبػً اعزؼّبي ِؾفض ا١ٌٕىً اٌ

 .[68]دسعخ ِئ٠ٛخ  222رغشٞ ػٕذ دسعخ ؽشاسح ٚ ػغؾ ػب١١ٌٓ ِغ اٌؼٍُ أْ دسعخ اٌؾشاسح رفٛق 

ٚ  Grigg [69]اٌّؾفضاد اٌّزغبٔغخ الأٌٚٝ اٌزٟ رُ اعزؼّبٌٙب فٟ أ١ِٕخ اٌىؾٛلاد ػشػذ ِٓ لجً 

Watanabe [70] اٌشٚد٠َٛ  [71،72]. ف١ّب ثؼذ اعزخذِذ ِؼمذاد اٌشر١ٕ١َٛ  2762ا عٕخ ٚ ٘ز ،

 فٟ أٔظّخ اٌزؾف١ض. [53]ٚ الا٠ش٠ذ٠َٛ  [52]، اٌجلار١ٕ١َٛ [73]

اٌّغبٚب اٌّؼشٚفخ ػٓ اٌّؾفضاد اٌّزغبٔغخ ِّبصٍخ لأٔظّخ اٌزؾف١ض غ١ش اٌّزغبٔغخ ٚ اٌزٟ رزّضً فٟ 

ٚ اٌزٟ ػبدح ِب رىْٛ ػشٚس٠خ ِٓ أعً اٌؾظٛي ػٍٝ دسعبد اٌؾشاسح اٌؼب١ٌخ ٚ ؽٛي ِذح اٌزفبػً 

لذَ أٚي ِضبي ػٓ الأٌىٍخ الأ١ِٕبد  Watanabe 2774ِشدٚد أؽغٓ ، ػٍٝ عج١ً اٌّضبي فٟ عٕخ 

 اٌؾٍم١خ غ١ش اٌّزغبٔغخ ِغ اٌىؾٛلاد، ثبعزؼّبي ٘زٖ اٌطش٠مخ.

 aminopyridinesٛث١ش٠ذ٠ٓ وّب ٠ّىٓ اٌزؾىُ فٟ الأٌىٍخ الأؽبد٠خ ٚ الأٌىٍخ اٌضٕبئ١خ ٌٍّشوجبد الأ١ِٕ 

وّب ٘ٛ ِج١ٓ فٟ  [52] ([ RuCl2(PPh3)3[ ٚ ]Ru(COD)(COTثبعزؼّبي اٌّؾفضاد اٌزب١ٌخ ]

 (.25.2اٌشىً )
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( ٠ّضً الأٌىٍخ ٌلأ١ِٕبد اٌؾٍم١خ غ١ش اٌّزغبٔغخ ِغ اٌىؾٛلاد ثبعزؼّبي ِؾفضاد 25.2اٌشىً )

 اٌشر١ٕ١َٛ

خ الأخ١شح، رُ ػشع ػذح ِؾفضاد ٌٍش٠ض١ٕ١َٛ ٚ الا٠ش٠ذ٠َٛ ٚ اٌزٟ وبٔذ فؼبٌخ فٟ أ١ِٕخ فٟ ا٢ٚٔ

ػشع  Del Zotto  [54]( دسعخ ِئ٠ٛخ. وّب لذَ 222-62اٌىؾٛلاد ػٕذ دسعبد ؽشاسح ِؼزذٌخ )

-halfٚ ٔظف  ruthenium(IIؽٛي أٌىٍخ الأ١ِٕبد ِغ ا١ٌّزبٔٛي ثبعزؼّبي ِؾفض اٌش٠ض١ٕ١َٛ )

s,wich complex [CpRuCl(PPh3)2] ( ًِغ اٌؼٍُ أْ ٘زٖ 26.2وّب ٘ٛ ِج١ٓ فٟ اٌشى.)

 اٌطش٠مخ فؼبٌخ عذا، فٟ اٌزؾ٠ًٛ اٌىّٟ اٌغش٠غ ٌٍّشوت الاثزذائٟ.

 

 ٌلأٌى١لاد الأ١ٕ١ِخ N-Methyalkylationرفبػً  (26.2اٌشىً )

ِٓ أعً دساعخ  ١ِGC-MSٓ رّذ ِشالجزٗ ثٛاعطخ ٘زا اٌزفبػً ث١ٓ ا١ٌّضبٔٛي ٚ ؽٍمٟ اٌٙىغ١ً آ

أْ اٌزفبػً رذس٠غٟ ٚ ٠ّش  GC-MSثبٌزفظ١ً. رج١ٓ اٌّشالجخ ثٛاعطخ   N-methylationػ١ٍّخ 

 cyclo-C6H11-N=CH2 63.1ئٌٝ ئ١ِٓ   1.33أٚلا  ٠زؾٛي الأ١ِٓ الاثزذائٟ ػجش ػذح ِشاؽً. 

 N-monomethyl  64.1ئٌٝ ِشزك  1133ت ،ثؼذ٘ب رزُ ػ١ٍّخ اٌٙذسعخ اٌّززب١ٌخ اٌزٟ رؾٛي اٌّشو
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.فٟ ٘زٖ اٌخطٛح إٌٙبئ١خ لا رٛعذ    N,N-dimethyl 1.33اٌزٟ ٟ٘ ثذٚس٘ب رزؾٛي ئٌٝ ِشوت 

. ٘زٖ اٌطش٠مخ فؼبٌخ ِٓ أعً رؾٛي اٌّشوت GC-MSِشوجبد ٚعط١خ ٠ّىٓ اٌىشف ػٕٙب ثٛاعطخ 

ٚ لا ٠ّىٓ رطج١مٙب فٟ  ِغ الأ١ِٕبد اٌلاؽٍم١خ N-Alkylationفٟ رفبػلاد  1.33ئٌٝ  1.33

 ِغ الأس٠لاد الأ١ٕ١ِخ. N-Alkylationرفبػلاد 

 

أطلالب ِٓ   N,N-dimethylcyclohexylamine(8 ِشاؽً رشى١ً 2.27اٌشىً )

cyclohexylamine َٛثبعزؼّبي ِؾفض اٌشر١ٕ١ 

. رُ [55،56]فضاد اٌشٚص١ٕ١َٛ اٌّخزٍفخ لذَ ثؾش ؽٛي أٌىٍخ الأ١ِٕبد فٟ ٚعٛد ِؾ Bellerِإخشا 

[ Ru3(CO)12]ٚ ِؾفض سر١ٕ١َٛ وشث١ًٔٛ   Shvo 1133اخزجبس ٘زٖ اٌّؾفضاد ثّب فٟ رٌه ِؾفض 

 ئٌٝ ؽذ وج١ش. n-hexylamineاٌزٞ اعزؼًّ فٟ أٌىٍخ 
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 ػشع ؽٛي الأٌىٍخ الأزمبئ١خ الأؽبد٠خ Naskar  ٚBhattacharjeeوزٌه فٟ ا٢ٚٔخ الأخ١شح لذَ 

N-monoalkylation  ٌّٟٔٛشوجبد الأ١ٍ١ٔٓ اٌّؾفضح ثٛاعطخ ِشوت اٌشر١ٕ١َٛ اٌىبر١

ruthenium(II) ( ٟٔٛوّب ٚعذ أ٠ؼب أْ ِؼمذ اٌشر١ٕ١َٛ اٌىبر١ ،ruthenium(II   فبػ١ٍخ أزمبئ١خ ٌٗ

. وّب أْ اٌىؾٛلاد [57]فٟ اسعبع الأ١ِٕبد الأؽبد٠خ ٌّشوت الأ١ٍ١ٔٓ ثٛاعطخ اٌىؾٛلاد الأ١ٌٚخ 

١ٌٚخ فؼبٌخ عزا فٟ ػ١ٍّخ الأٌىٍخ  ِضً ا١ٌّضبٔٛي ، ٌىٓ ِشوت اٌجٕض٠ً اٌىؾٌٟٛ ٠ؼطٟ ِشوجبد  الأ

 صٕبئ١خ الأٌى١ً عٕجب ئٌٝ عٕت ِغ الإ١ِٕبد اٌّٛافمخ. -أؽبد٠خ 

 

 Ru(II)ٟٔ ٌّشزمبد الأ١ٍ١ٔٓ ِغ ِشوت اٌشر١ٕ١َٛ اٌىبر١ٛ N-Alkylation( رفبػً 2-22اٌشىً )

 

ٌلأ١ِٕبد الأ١ٌٚخ ٚ اٌضب٠ٛٔخ  N-Alkylationرُ ٚطف ِغّٛػخ ِٓ اٌششٚؽ ِٓ أعً رفبػً 

ثبعزؼّبي ِؾفض الا٠ش٠ذ٠َٛ فٟ ٚعٛد و١ّبد ِزغب٠ٚخ ٌؼذد اٌّٛلاد ٌلأ١ِٓ ٚ اٌىؾٛي فٟ ٚعٛد 

ح ٚ رٌه فٟ ٚعٛد لبػذ[62]لبػذح. ٠غزؼًّ الأ١ٍ١ٔٓ ِغ اٌجٕض٠ً اٌىؾٌٟٛ وّشعغ ٌٙزا اٌزفبػً 

(، ٚعذ 2-22% اٌشىً ) 72ؽ١ش رإرٞ ئٌٝ ِشدٚد ع١ذ ثٕغجخ  NaHCO3وشثٛٔبد اٌظٛد٠َٛ 

غ١ش فؼبٌخ فٟ رفبػً الأٌىٍخ فٟ ؽ١ٓ اٌمٛاػذ  Na2CO3  ٚKHCO3وزٌه أْ اٌمٛاػذ اٌؼؼ١فخ ِضً 

وبٔذ رأخش اٌزفبػً.  NaOtBuٚ صلاصٟ ثضبٔٛاد اٌظٛد٠َٛ  Cs2CO3اٌم٠ٛخ ِضً وشثٛٔبد اٌغ١ض٠َٛ 

% فّٓ أعً رؾغ١ٓ  22عشٞ اٌزفبػً ِٓ دْٚ لبػذح ؽظً ػٍٝ ِشدٚد ػؼ١ف ثٕغجخ ػٕذِب أ

ٚ  2ظشٚف الأٌىٍخ ٌّشوجبد الأ١ٍ١ٔٓ ِغ اٌىؾٛلاد الأ١ٌٚخ ٚ اٌضب٠ٛٔخ اٌّخزٍفخ ٔأخز و١ّخ رزشاٚػ ث١ٓ 

ِٛي % ِٓ اٌّؾفض ؽزٝ ٔزؾظً ػٍٝ ِشدٚد ع١ذ، ٔفظ اٌشٟء ػٕذِب ٔأخز ٔفظ اٌؼذد ِٓ  2

 .NaHCO3 ،[62] [80]  ١ىشثٛٔبد اٌظٛد٠َٛ ِىبفئبد لبػذح ث
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 ٌلأ١ٍ١ٔٓ ِغ ِغّٛػخ ِخزٍفخ ِٓ اٌىؾٛلاد الأ١ٌٚخ ٚ اٌضب٠ٛٔخ N-Alkylationرفبػً  (22.2اٌشىً )

ٚ   benzylamine   ،phenethylamineوّب أْ أٌىٍخ الأ١ِٕبد الأ١ٌٚخ الأخشٜ ِضً 

octylamine  [ ، ػٕذ أخذ و١ّخ 62]ٛلاد الأ١ٌٚخ ٚ اٌضب٠ٛٔخ ٠ؼطٟ ِشدٚد ؽغٓ ئٌٝ ِّزبص ِغ اٌىؾ

ٚ ػٕذ دسعخ ؽشاسح ػب١ٌخ رغّؼ ٌٕب ثبٌؾظٛي ػٍٝ ِشدٚد  mol 3وج١شح ِٓ ِؾفض الا٠ش٠ذ٠َٛ % 

 (22.2ػٍٝ اٌزٛاٌٟ اٌشىً )  phenethylamine   ٚoctylamineع١ذ ِغ وً ِٓ 

 

لأ١ِٕبد اٌجٕض٠ً ِغ ِغّٛػخ ِخزٍفخ ِٓ اٌىؾٛلاد  N-Alkylation( رفبػلاد 2.22ٌشىً )ا

 الأ١ٌٚخ ٚ اٌضب٠ٛٔخ

٠ؼزمذ وزٌه أْ أٌىٍخ الأ١ِٕبد  رزُ ػٓ ؽش٠ك ٔضع ا١ٌٙذسٚع١ٓ ِٓ اٌىؾٛلاد ٚ اٌزٟ رزؾٛي ئٌٝ 

زٞ ٠ؼطٟ أٌذ١٘ذ ٚ أٌذ١٘ذاد ٚ ٘زا ػٓ ؽش٠ك أزمبي ا١ٌٙذسٚع١ٓ ِٓ اٌىؾٛي ئٌٝ ِؼمذ الا٠ش٠ذ٠َٛ اٌ

ِؼمذ ا٠ش٠ذ٠َٛ ١٘ذس٠ذ ، ٠ٚزجغ رٌه رشى١ً ئ١ّ٠ٕبد ِٓ الأٌذ١٘ذاد ٚالأ١ِٕبد ٚأخ١شا رزُ ٘ذسعخ 

ٌلأ١ِٕبد ِغ اٌىؾٛلاد الأ١ٌٚخ ٚ  N-Alkylationٌزفبػً  الإ١ّ٠ٕبد ئٌٝ الأ١ِٕبد . ا١ٌ٢خ اٌّّىٕخ 

 (2-22ِج١ٕخ فٟ اٌشىً ) Cp*Irاٌضب٠ٛٔخ  فٟ ٚعٛد ِؾفض الإس٠ذ٠َٛ 
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 N-Alkylation( آ١ٌخ رفبػً 22.2اٌشىً )

اٌزٞ ثذٚسٖ ٠شرجؾ ِغ ا١ِ٢ٓ   iridium alkoxideفٟ اٌخطٛح الأٌٚٝ، أٚلا رشىً اٌمبػذح ٔٛع ِٓ 

ٌّشوت  β-Hydrogen elimination(، رؾذس ػ١ٍّخ ؽذف ١ٌٍٙذسٚع١ٓ ِٓ إٌٛع a)اٌخطٛح 

جؾ ِغ ا١ِ٢ٓ ٚ الأٌذ١٘ز أٚ )اٌى١زْٛ( اٌزٞ ٠غّؼ ثزشى١ً ١٘ذس٠ذ الا٠ش٠ذ٠َٛ ٚ ٠شرالأٌىٛوغ١ذ 

ئ١ِٓ ػٓ ؽش٠ك اٌزىض١ف ث١ٓ ا١ِ٢ٓ ٚ الأٌذ١٘ذ -(. ثؼذ ٘زا ٠زُ رشى١ً ١٘ذس٠ذ الا٠ش٠ذbَٛ٠)اٌخطٛح 

اٌشثطخ اٌضٕبئ١خ   Insertion(. ٠زُ ئدخبي c)أٚ اٌى١زْٛ( فٟ ٔفظ ؽٍمخ اٌزشاثؾ ِغ الا٠ش٠ذ٠َٛ )اٌخطٛح 

C=N  َٛاٌّشؽٍخ ٌلإ١ِٓ فٟ ١٘ذس٠ذ الا٠ش٠ذ٠(d ثؼذ٘ب ) ُاسعبػٟ ٌىٟ ٠ٕزظ اٌّشوت الأ١ِٕٟ  ؽزف٠ز 

 ٚ ٠زُ رغذ٠ذ اٌّؼمذ.( e)اٌّشؽٍخ 
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 النتائج و المناقشة

 β-Alkylationو  N-alkylationتفاعلات 



 اىْزبئظ ٗ اىَْبقشخ                                               اىَؾ٘س ا١ٗه                                  
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1-II أهذاف انبحث 

مشٕب عبثقب فٜ رمَب ٕ٘ ٍ٘ػؼ فٜ اىفظو ا١ٗه ْٕبك اىؼذٝذ ٍِ ٍؾفضاد اىشصًْٞٞ٘ اىزٜ رٌ 

ى٢ٍْٞبد ٗ اىزٜ ػبدح ٍب رنُ٘ ػْذ  N-Alkylation[ ٗ اىزٜ رظف رفبػ٦د 1اىَؤىفبد ]

ِ دسعبد ؽشاسح ػبىٞخ مَب ٥ َٝنِ رطجٞقٖب ػيٚ ٍخزيف ا١ٍْٞبد. ٍِ أعو ٕزا ّؾِ ّجؾش ػ

-Nٍؾفضاد ٍؾغْخ ٍزؼذدح ا٥عزؼَبه َٝنِ رطجٞقٖب فٜ ظشٗف ٍؼزذىخ ٗ رىل فٜ رفبػ٦د 

Alkylation  ٗβ-Alkylation  ى٢ٍْٞبد فٜ اىَغبه اىظْبػٜ. ٗ ػيٞٔ َٝنِ ريخٞض إٔذاف

 اىجؾش اىزٛ أعشْٝبٓ فٜ ٍب ٝيٜ:

ىٖٞذسٗعْٜٞ ٗ اٝغبد ّظبً أمضش مفبءح ٍِ أعو أىنيخ ا١ٍْٞبد ثبعزؼَبه ؽشٝقخ ا٥ّزقبه ا -1

 .ثبىزبىٜ رؾغِٞ ظشٗف رفبػ٦د ا١ىنيخ

 رؾقٞق اىزطجٞق ا١ٍضو ىْظبً رظْٞغ ا١ٍْٞبد اىَخزيفخ ٗدساعخ فؼبىٞبرٖب اىجٞ٘ى٘عٞخ  -2

2-II  أنكهة الأميىات مع انكحىلات في وجىد محفشات انزتيىيىو باستعمال طزيقة الاوتقال

 انهيذروجيىي

ٗ  Cp*Irْٞبد ٍغ اىنؾ٥٘د ثبعزؼَبه ٍؼقذ ا٥ٝشٝذًٝ٘ ثؼشع ثؾش ؽ٘ه أىنيخ ا١ٍ Fujitaقبً 

[ مَب ٕ٘ ٍجِٞ فٜ اىَؾ٘س ا١ٗه. ٗ ػيٚ 2ٕزا ٍِ أعو رظْٞغ ا١ٍْٞبد اىضبّ٘ٝخ ٗ اىض٦صٞخ ]

اىشغٌ ٍِ أُ ٕزا اىَؾفض فؼبه عذا فٜ رْشٞؾ ٕزا اىْ٘ع ٍِ اىزفبػ٦د، إ٥ أّٔ ٥ َٝنِ رطجٞقٔ 

١ّٔ ٍنيف مضٞشا ٗ ػيٞٔ ٝغت اىجؾش ػِ ٍؾفضاد  ػيٚ شنو ٗاعغ خبطخ فٜ ٍغبه اىظْبػخ

أخشٙ ٝنُ٘ ىٖب ّفظ اىزأصٞش ٗ ىنِ رنُ٘ سخٞظخ اىضَِ ٗ َٝنِ اعزؼَبىٖب ػيٚ اىَغز٘ٙ 

 ًْٞٞ٘ ىؼذح أعجبة ٍِ ثْٖٞب:صاىظْبػٜ. ٗىٖذا مبُ ىذْٝب إزَبً مجٞش ؽ٘ه ٍؾفضاد اىش

 اىشٗدًٝ٘ ...إىخ ٍِ ٍؾفضاد ا٥ٝشٝذًٝ٘ ٗ أقو رنيفخ ًْٞٞ٘صرؼزجش ٍؾفضاد اىش -1

ٗع٘د ٍغَ٘ػخ مبٍيخ ٗ ٍزْ٘ػخ ٍِ أّظَخ ا١مغذح اىزٜ رزَؾ٘س ؽ٘ه ٍؾفضاد اىشصًْٞٞ٘  -2

 ٕٜٗ فٜ اىغبىت ٍزبؽخ رغبسٝب. 

ٗ ثبىزبىٜ ْٕبك ٍغبه ٗاعغ  ligandsٍؾفضاد اىشرًْٞٞ٘ رز٘افق ٍغ اىؼذٝذ ٍِ اىَخبىت  -3

 مضٞشح َٝنِ رطجٞقٖب فٜ اىزفبػ٦د اىَخزيفخ. ىزشنٞو ٍؼقذاد
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ًْٞٞ٘ فٜ ٗع٘د ٍخبىت صٗ ٍغَ٘ػزٔ ػشع ؽ٘ه ٍؼقذاد اىش Williamsثب٣ػبفخ إىٚ ٕزا قذً  

bidentate phosphines   اىزٛ َٝيل فؼبىٞخ فٜ رشنٞو سٗاثؾ ٍِ اىْ٘ع ٗC-C   ٍِ اّط٦قب

 .(1.2[ مَب ٕ٘ ٍجِٞ فٜ اىشنو )3]اىنؾ٥٘د اىزٜ رزؾ٘ه إىٚ أىذٕٞذاد أٗ مٞزّ٘بد 

 

 

 ثبعزؼَبه ؽشٝقخ ا٥ّزقبه اىٖٞذسٗعْٜٞ C-C( رشنٞو سٗاثؾ ٍِ اىْ٘ع 1.2اىشنو )

 

3-II  تفاعمN-Alkylation  نمزكبPiperidine مع كحىل أوني نمشتق انفيزان 

 N-Alkylationًْٞٞ٘ ٗ اىج٦دًٝ٘ فٜ رفبػ٦د صٍِ أعو إظٖبس اٍنبّٞخ رطجٞق ٍؾفضاد اىش

فٜ ٗعؾ خبٍو ٗ ٥ّزقبه اىٖٞذسٗعْٜٞ ى٢ٍْٞبد اىضبّ٘ٝخ ٍغ اىنؾ٥٘د ا١ٗىٞخ  ثبعزؼَبه ؽشٝقخ ا

ٍغ مؾ٘ه أٗىٜ  Piperidine (2.6)رىل ثبعزخذاً غبص ا١سغُ٘. ّغشٛ رفبػو أىنيخ ثِٞ ٍشمت 

%( ٍِ أعو ٍؼشفخ  mol 2.5. ٕٗزا فٜ ٗع٘د ٍؾفضاد ٍخزيفخ ثنَٞخ )(5.2) ىَشزق اىفٞشاُ

° 150أعشٝذ ٕزٓ اىزفبػ٦د ػْذ دسعخ ؽشاسح  ػو ميٜ ٗ ٍشدٗد عٞذ.اىَؼقذ اىزٛ ٝؼطْٞب رفب

عبػخ فٜ ٗع٘د ٍزٝت اىط٘ىٞبُ اىَقطش فٜ ٗعؾ خبٍو رؾذ ػغؾ غبص  15دسعخ ٍئ٘ٝخ  ىَذح 

 .(2.2اىشنو ) (1.1)اٟسغُ٘ مَب ٕ٘ ٍجِٞ فٜ اىغذٗه
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 ٍغ اىنؾ٘ه ا١ٗىٞخ ىَشزق اىفٞشاُ piperidineثِٞ  N-Alkylation( رفبػو 2.2اىشنو )

ًْٞٞ٘ صرٌ اخزجبس ٍغَ٘ػخ ٗاعؼخ ٍِ ٍؼقذاد اىج٦دًٝ٘ ٗ اىش (1،2)مَب ٕ٘ ٍ٘ػؼ فٜ اىغذٗه

ٍغ مؾ٘ه أٗىٜ ىَشزق اىفٞشاُ ثبعزؼَبه ٍزٝت  Piperidineىزفبػو ا١ىنيخ ثِٞ ٍشمت 

 Bromonaphtalene-1شٝب اّط٦قب ٍِ رٌ رظْٞؼٔ ٍخج( 5.2) ٍغ اىؼيٌ أُ اىَشمت   اىط٘ىٞبُ،

ٗ ٕزا ثبعزؼَبه ٍؾفض أعٞزبد اىج٦دًٝ٘ فٜ ٗع٘د ٍزٝت صْبئٜ  Furan-2-ylmethanolٍغ 

 (.1.3مَب ٕ٘ ٍجِٞ فٜ اىَؾ٘س اىضبّٜ اىغذٗه ) DMAcاىَضٞو أعٞزبٍٞذ 

ثِٞ  N-Alkylation(: اخزجبس ٍؾفضاد اىج٦دًٝ٘ ٗ اىشرًْٞٞ٘ فٜ رفبػو 1.2اىغذٗه )

Piperidine ٍُغ مؾ٘ه أٗىٜ ىَشزق اىفٞشا 

 %اىَشدٗد  اىَؾفض اىَذخو

1  [Ru(p-cymene)(DPPBS)Cl] (A) 64.63 

2  [Ru(p-cymene)(tBuPPBS)Cl] (B) 7.5 

3 Pd(OAc)2 0.0 

4 PdCl2 0.0 

5  [Ru(p-cymene)Cl2]2 0.0 

6 [CpRu(PPh3)2Cl]2 0.0 

7 [Cp*Ru(dppe)2Cl]2 0.0 

  

رَذ  . Aّزبئظ عٞذح فٜ ٗع٘د ٍؾفض اىشرًْٞٞ٘  (1اىَذخو  1.2ٗه )اىغذٗهأػطٚ اىزفبػو ا١

 Et2O/P.Eرْقٞخ اىَشمت اىْبرظ ثبعزؼَبه ػَ٘د مشٍٗبر٘غشافٞب اىغٞيٞنغبه  ٗ ثبعزؼَبه ٍَيض 

 1اىشنو ) (. ثؼذ اىزؾيٞو ثبعزؼَبه ٍطٞبفٞخ اىشِّٞ  اىْ٘ٗٛ اىَغْبؽٞغٜ ىيجشٗر8:2ُ٘ثْغجخ )

 1.67-1.47ٍغَ٘ػخ ٍِ ا٥شبساد ػيٚ شنو ٍزؼذد فٜ اىَغبه   ) ٘سظٖ ٦ّؽع  (2.7اىَشمت 
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ppm 6( ٗ ثزنبٍوH   3رذه ػيٚ ٗع٘د CH2  خبطخ ثبىجشٗرّ٘بدH-3’’,4’’,5’’  رظٖش ،

 CH2 2  رذه ػيٚ ٗع٘د  H 4ٗ ثزنبٍو   ppm 2.56اشبسح أخشٙ ػيٚ شنو ٍزؼذد ػْذ 

نَٞٞبئٞخ ٍؼزجشح ٝق٘دّب ٕزا إىٚ اىق٘ه ثأُ ٗ ثَب أُ ا٣صاؽخ اى ’’H-2’’,6ثبىجشٗرّ٘بد  خبطخ

ػيٚ   ppm 3.71رظٖش اشبسح أخشٙ ػْذ  اىنشثُ٘ اىؾبٍو ىيجشٗرُ٘ ٍشرجؾ ٍغ رسح اٟصٗد،

فٜ ع٘اس ٗظٞفخ  ’’H-7ثبىجشٗرّ٘بد  خبطخ CH2رذه ػيٚ ٗع٘د  2Hشنو أؽبدٛ ٗ ثزنبٍو 

 1Hٚ شنو صْبئٜ ٗ ثزنبٍو ػي ppm 6.42آٍْٞٞخ ٗ ساثطخ صْبئٞخ ، ظٖ٘س اشبسرِٞ ا١ٗىٚ ػْذ  

 ppm 6.69 أٍب ا٥شبسح اىضبّٞخ رظٖش ػْذ ’H-4ثبىجشٗرُ٘  خبطخ J= 2.7 Hzٗ صبثذ رضاٗط 

يؾيقخ غٞش ى ’H-3ثبىجشٗرُ٘  خبطخ J= 2.7 Hzػيٚ شنو صْبئٜ ٗ ثضبثذ رضاٗط  1Hثزنبٍو 

سح مشثُ٘ ر 20ٝجِٞ ٗع٘د  ( 2.7اىَشمت  2)اىشنو  ؽٞف اىنشثُ٘ اىَزغبّغخ ىَشمت اىفٞشاُ.

 ’’C-3’’,5خبطخ ثبىنشثّ٘بد  ppm 24.7ٍغ اىؼيٌ أّٔ رظٖش اشبسرِٞ ثنضبفخ ػبىٞخ ا١ٗىٚ ػْذ 

دساد مشثُ٘  4رذه ػيٚ ٗع٘د  ’’C-2’’-6خبطخ ثبىنشثّ٘بد  ppm 52.8ٗ اىضبّٞخ ػْذ 

مشثّ٘بد ٍِ اىْ٘ع  6ٗع٘د  Jmodeؽٞف اىنشثُ٘  ٝجِٞ  ٍزطبثقخ رَيل ّفظ ا٥صاؽخ اىنَٞٞبئٞخ. 

CH2 ( 54 – 22فٜ اىَغبه ppm .) 

ٍِ أعو اىزأمذ ٍِ اىظٞغخ اىَغَيخ ىيَشمت أعشْٝب اىزؾيٞو ثبعزؼَبه ٍطٞبفٞخ اىنزيخ اىزٜ رظٖش 

C20H22NO : [M+H]طٞغخ ٍغَيخ 
+
اىزٜ ر٘افق طٞغخ  اىَشمت اىَْش٘د ٗ  292.17014  

 ػيٞٔ فئُ اىظٞغخ اىَفظيخ ىيَشمت ٕٜ:

O

N

2.7 

 

1-[(5-(naphthalen-1-yl)furan-2-yl)methyl]piperidine 
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 (B) [Ru(p-cymene)(tBuPPBS)Cl]  ًْٞٞ٘ صأعشٛ ّفظ اىزفبػو فٜ ٗع٘د ٍؾفض اىش 

اىزؾيٞو ث٘اعطخ مشٍٗبر٘غشافٞب اىطجقخ اىشقٞقخ   ثؼذ( ٗ فٜ ّفظ اىششٗؽ. 2اىَذخو  1.2)اىغذٗه 

ٍَب ٝذه ػيٚ أُ ٍؾفض %   7.5.  ثؼذ اىزْقٞخ مبّذ ّغجخ ٍشدٗد اىزفبػو غٞش ربًرجِٞ أُ اىزفبػو 

.  (B)ٍقبسّخ ٍغ اىَؾفض N-Alkylationأمضش مفبءح ٗ فبػيٞخ فٜ رْشٞؾ رفبػو  (A)اىشرًْٞٞ٘ 

فَٞب ٝخض ثقٞذ اىَؾفضاد ا١خشٙ ىٌ ٝؾذس أٛ رفبػو ٍَب ٝؼْٜ  أُ اىَؾفضاد اىَغزؼَيخ ىٞغذ 

  .  C-Nػيٚ رشنٞو سٗاثؾ عذٝذح ٍِ اىْ٘ع  زسحىٖب اىق

4-II تفاعمتحسيه ظزوف ان 

ثؼذ ٍؼشفخ أّظَخ اىزؾفٞض اىغٞذح قَْب ثذساعخ رأصٞش اىَزٝجبد اىَخزيفخ فٜ رفبػو ا١ىنيخ ثِٞ ا١ٍِٞ 

اىزٛ أػطٚ فؼبىٞخ  Aٕزٓ  اىذساعخ فٜ ٗع٘د ٍؾفض اىشرًْٞٞ٘ رَذ اىضبّ٘ٛ ٍغ اىنؾ٘ه ا١ٗىٜ. 

اىزفبػ٦د  ( ّزبئظ1اىَذخو  2.2مَب ٕ٘ ٍجِٞ فٜ )اىغذٗه   N-Alkylationعٞذح فٜ رفبػو 

    .(3.2اىشنو ) (2.2اىَؾظو ػيٖٞب ٍجْٞخ فٜ اىغذٗه )

 

فٜ  ٍغ اىنؾ٘ه ا١ٗىٞخ ىَشزق اىفٞشاُ piperidineثِٞ  N-Alkylation( رفبػو 3.2اىشنو )

 د ٍزٝجبد ٍخزيفخٗع٘

أمضش فبػيٞخ  Aُ ٍؾفض اىشرًْٞٞ٘ ( ّغذ أ1.2ثؼذ اىشع٘ع إىٚ اىْزبئظ ا١ٗىٚ اىَجْٞخ فٜ اىغذٗه )

ٗ اىَؾفضاد  (B)ٍقبسّخ ٍغ اىَؾفض  N-Alkylationؽٞش أػطٚ ّزبئظ عٞذح ىزفبػو ا١ىنيخ 

 Aىيَؾفض  N-Alkylationىغأّب إىٚ ٍؼشفخ ٍذٙ رأصٞش اىَزٝجبد فٜ رفبػ٦د ا١خشٙ ٗ ػيٞٔ 

 (.2.2اىغذٗهٍو مَب ٕ٘ ٍ٘ػؼ فٜ ) 3ؽٞش أخذّب ٍغَ٘ػخ ٍخزيفخ ٍِ اىَزٝجبد ثنَٞخ 

 

 

 



 اىْزبئظ ٗ اىَْبقشخ                                               اىَؾ٘س ا١ٗه                                  

 ـــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــ

36  

 

 

ى٠ٍِٞ اىضبّ٘ٛ فٜ ٗع٘د  N-Alkylation: اخزجبس رأصٞش اىَزٝجبد فٜ رفبػو  (2.2)اىغذٗه

  (A)ٍؾفض اىشرًْٞ٘ 

 %اىَشدٗد  اىَزٝت اىَذخو

 80 ث٦ ٍزٝت 1

2 Toluene 64.63 

3 CpMe 3,4 

4 Et2O 0,0 

5 THF 0,0 

6 DMF 0,0 

7 1,4 dioxane 0,0 

8 CH2Cl2 0,0 

9 CH3CN 0,0 

10 Isopropanol 0,0 

11 Xylene 33.45 

 

 ( DMF, THFٍِ ثِٞ اىَزٝجبد اىقيٞيخ اىزٜ رَذ دساعزٖب ، ٝجذٗ أُ اعزخذاً اىَزٝجبد اىقطجٞخ )

( ىٞغذ ٍْبعجخ ىٖزا اىْ٘ع ٍِ اىزفبػ٦د Isopropanolأٗ اىَزٝجبد اىقطجٞخ اىجشٗرّ٘ٞخ )

 (  10،  6،  5)اىَذاخو 

اىزٜ أعشْٝبٕب أفؼو ّزٞغخ رٌ اىؾظ٘ه ػيٖٞب  مبّذ ػْذ اعشاء اىزفبػو ٍِ ٍِ خ٦ه اىزغبسة  

ظٖشد ىذْٝب اشبسح عذٝذح ػْذ  GC( . ثؼذ اىزؾيٞو ث٘اعطخ 1اىَذخو  2.2دُٗ ٍزٝت )اىغذٗه 

(. ثؼذ اىزْقٞخ ثبعزؼَبه ػَ٘د 4.2% ٍغ اخزفبء ميٜ ىَ٘اد اىجذء اىشنو ) 100دقٞقخ ٗ ثزشمٞض  22

% أٍب فٜ ٗع٘د ٍزٝت اىط٘ىٞبُ  80ٞيٞنغبه رؾظيْب ػيٚ ٍشدٗد عٞذ ثْغجخ مشٍٗبر٘غشافٞب اىغ

 64.63ٍشدٗد ٍؼزجش ثْغجخ ( ىٌ ٝنِ اىزفبػو ربً ٗ ثؼذ اىفظو ٗ اىزْقٞخ رؾظيْب ػيٚ 2)اىَذخو 

( مبُ ٍشدٗد اىزفبػو ػؼٞف عذا ٍقبسّخ ٍغ ٍزٝت 3)اىَذخو  CpMe%. فٜ ٗع٘د ٍزٝت 

(. ىذْٝب رفبػو أىنيخ 3اىَذخو  2.2% )اىغذٗه 3.4و ثـْغجخ اىط٘ىٞبُ ؽٞش قذس ٍشدٗد اىزفبػ

%  33.45ؽٞش مبُ ٍشدٗد ّغجخ اىزفبػو  Xyleneٍز٘عؾ اىَشدٗد ٗ ٕزا ٍغ ٍزٝت 
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(. أٍب فٜ ٍب ٝخض ثقٞذ اىَزٝجبد ا١خشٙ اىزٜ قَْب ثذساعزٖب  مبّذ 11اىَذخو  2.2)اىغذٗه

خ٦ه مو ٕزٓ ا٥خزجبساد ّغزْزظ أُ  . TLCٍِاىزفبػ٦د عيجٞخ ٗ رىل ثؼذ اىزؾيٞو ث٘اعطخ 

 مبُ أمضش فبػيٞخ فٜ ػذً ٗع٘د ٍزٝجبد. Aٍؾفض اىشرًْٞٞ٘ 

 

 بدٍِ دُٗ ٍزٝج 5.2 ٗ 5.2 ىزفبػو ا١ىنيخ ثِٞ اىَشمت GC(: ؽٞف 4.2اىشنو)

ٍِ اىَضٞش ى٦ٕزَبً مزىل أُ رغشٙ اىزفبػ٦د ٍِ دُٗ ٍزٝت ٍغ اىؾفبظ ػيٚ فؼبىٞخ اىَؾفض 

.ػذً ٗع٘د اىَزٝت ىٔ ف٘ائذ  GCؾ٘ه ٝنُ٘ ميٞب مَب ٕ٘ ٍجِٞ ٍِ خ٦ه ؽٞف ( ٗ اىز1)اىَذخو 

ىنْٔ َٝنِ أُ ٝشنو ثؼغ اىَشبمو فٜ ؽبىخ اعزؼَبه ٍ٘اد اثزذائٞخ طيجخ فٜ  ثٞئٞخ ٗ اقزظبدٝخ 

 اىزفبػو ٗ ىٖزا َٝنِ اعزؼَبه اىط٘ىٞبُ فٜ اىزفبػو إدا اقزظذ اىؼشٗسح.

ىزؾذٝذ اىؾذ ا١دّٚ اىَطي٘ة ىيزفبػو ٍِ أعو اىؾظ٘ه قَْب مزىل ثذساعخ رأصٞش دسعخ اىؾشاسح 

 (5.2اىشنو )( 3.2ػيٚ أفؼو اىششٗؽ اىزٜ رؼطْٞب ٍشدٗد عٞذ مَب ٕ٘ ٍجِٞ فٜ اىغذٗه )

 

ٍغ اىنؾ٘ه ا١ٗىٞخ ىَشزق اىفٞشاُ ػْذ  piperidineثِٞ  N-Alkylation( رفبػو 5.2اىشنو )

 خزيفخ فٜ ٗع٘د ٍزٝت اىط٘ىٞبُدسعبد ؽشاسح ٍ
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 ( رأصٞش دسعخ اىؾشاسح فٜ اىزفبػو3.2اىغذٗه )

رغذس ا٥شبسح ْٕب إىٚ أُ دسعخ ؽشاسح اىزفبػو ٕٜ دسعخ ؽشاسح اىؾَبً اىضٝزٜ اىزٛ ٝغَش فٞٔ 

أّج٘ة اىشيْل ٗ أُ دسعخ ؽشاسح اىزفبػو اىؾقٞقٞخ ٥ َٝنِ قٞبعٖب ػَيٞب ثذقخ )اىَفبػو رؾذ 

 اىؼغؾ(.

 %اىَشدٗد  صٍِ اىزفبػو °C دسعخ اىؾشاسح اىَذخو

1 150 16h 64.63 

2 140 20h 43.42 

3 130 20h 24.23 

4 100 20h 9.52 

 

دسعخ ٍئ٘ٝخ   140ٗ  130، 100أظٖشد ٕزٓ اىْزبئظ أّٔ ػْذ اعزؼَبه دسعبد ؽشاسح ٍْخفؼخ 

ْبقض ٍشدٗد اىزفبػو رغَؼ ثزشنٞو اىَشمت ٗ ىنْٔ ٝ٘عذ اّخفبع فٜ فؼبىٞخ اىَؾفض . ٗ ثبىزبىٜ ٝز

رنُ٘  ٍْبعجخ ىٖزا  C150°ميَب اّخفؼذ دسعخ اىؾشاسح أٍب ػْذ اىشفغ ٍِ دسعخ اىؾشاسح إىٚ  

 اىزفبػو ٍغ ٍشاػبح ؽغبعٞخ اىَشمجبد ا١خشٙ.

ى٢ٍِٞ اىضبّ٘ٛ ٍغ  N-Alkylationفٜ ا١خٞش اىششٗؽ  اىغٞذح اىَخزبسح ٍِ أعو إعشاء رفبػو 

ٍِ ٍؾفض  ٍ٘ه %  2.5اىزبىٜ، ّظبً اىزؾفٞض ٝؾز٘ٛ ػيٚ اىنؾ٘ه ا١ٗىٜ ٕٜ ػيٚ اىْؾ٘ 

   دسعخ ٍئ٘ٝخ. 150°، ٗ اعزؼَبه اىط٘ىٞبُ مَزٝت فٜ اىزفبػو ػْذ دسعخ ؽشاسح  Aاىشرًْٞٞ٘ 

 

5-II  تفاعمN-Alkylation  نمزكبAzepane مع كحىل أوني نمشتق انفيزان 

مت اىفٞشاُ ثبعزؼَبه ٍؾفض ٍغ اىَشزق اىنؾ٘ىٜ ىَش Azepaneأعشْٝب رفبػ٦د ا١ىنيخ ثِٞ 

فٜ ٗعؾ ٍزٝت اىط٘ىٞبُ ؽٞش رٌ اىزأمذ ٍِ  Ru(p-cymene)(DPPBS)Cl (A) اىشرًْٞٞ٘  

ؽذٗس اىزفبػو ثبعزؼَبه ٍطٞبفٞخ اىشِّٞ اىْ٘ٗٛ اىَغْبؽٞغٜ ىيجشٗرُ٘ مَب ٕ٘ ٍجِٞ فٜ اىغ٘ه 

 (.6.2( اىشنو )4.2)
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 ٍغ اىنؾ٘ه ا١ٗىٜ ىَشزق اىفٞشاُ Azepaneثِٞ  N-Alkylation ( رفبػو6.2اىشنو )

ٍغ  Azepaneاخزجبس ٍؾفضاد اىشرًْٞٞ٘ ٗ اىج٦دًٝ٘ فٜ رفبػو ا١ىنيخ ثِٞ  )4.2(اىغذٗه       

 مؾ٘ه أٗىٜ ىَشزق اىفٞشاُ.

 %اىَشدٗد  اىَؾفض اىَذخو

1  [Ru(p-cymene)(DPPBS)Cl] (A) 34.89 

2  [Ru(p-cymene)(tBuPPBS)Cl] (B) 1.1 

3 Pd(OAc)2 0.0 

4 PdCl2 0.0 

5 [Ru(p-cymene)Cl2]2 0.0 

6 [CpRu(PPh3)2Cl] 3.2 

7 [Cp*Ru(dppe)2Cl] 0.0 

    

اىَذخو  4.2% )اىغذٗه  34.89رؾظيْب ػيٚ ٍشدٗد ػؼٞف ثْغجخ  CCثؼذ اىزْقٞخ ثبعزؼَبه 

ىٌ ٝنِ فؼبه فٜ  Ru(p-cymene)(tBuPPBS)Cl (B)( ، أٍب ػْذ اعزؼَبه ٍؾفض اىشرًْٞٞ٘ 1

%. فٜ ٍب ٝخض ٍؾفض  1.1(  ؽٞش مبُ ٍشدٗد اىزفبػو ػؼٞف عذا 2رفبػو ا١ىنيخ )اىَذخو 

ىٌ رنِ ىٌٖ أٛ فؼبىٞخ فٜ رْشٞؾ رفبػو   PdCl2ٗ اىج٦دًٝ٘ مي٘سٝذ  Pd(OAc)2اىج٦دًٝ٘ أعٞزبد 

 (.3،4)اىَذخيِٞ   N-Alkylationا١ىنيخ 

مبُ ػؼٞف اىفؼبىٞخ فٜ رفبػو أىنيخ ؽٞش مبّذ ّغجخ  [CpRu(PPh3)2Cl] ٍؾفض اىشرًْٞٞ٘

مزىل مبُ ٍشدٗد اىزفبػو ػؼٞف عذا فٜ  (. 6% )اىَذخو  3.2عذا ٍشدٗد اىزفبػو ػؼٞفخ 

( ٍغ 5،7)اىَذخيِٞ  2  ٗ 2[Cp*Ru(dppe)2Cl][Ru(p-cym)Cl2]ٗع٘د ٍؾفضٛ اىشرًْٞٞ٘ 
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ٍغ  Pyrrolidineا١ىنيخ ثِٞ  اىؼيٌ أُ ّفظ اىَؾفضِٝ مبّذ ىذٌٖٝ فؼبىٞخ عٞذح فٜ رفبػو

phenylmethanol   (.7،  5اىَذخو 1.1)اىغذٗه 

-Ru(pاخزشّب ٍؾفض اىشرًْٞٞ٘  (4.2ٍِ خ٦ه اىْزبئظ اىَؾظو ػيٖٞب فٜ )اىغذٗه 

cymene)(DPPBS)Cl (A) أعو دساعزٔ ٍغ ٍخزيف اىَزٝجبد ىزؾغِٞ فؼبىٞزٔ فٜ رفبػو ٍِ )

 ا١ىنيخ ٗ اىضٝبدح فٜ ّغجخ اىَشدٗد. 

 

ثِٞ  N-Alkylationفٜ رفبػو  Aاخزجبس اىَزٝجبد اىَخزيفخ ىَؾفض اىشرًْٞٞ٘  (5.2)اىغذٗه

Azepane  ٍُغ اىنؾ٘ه ا١ٗىٜ ىَشزق اىفٞشا 

 

 %اىَشدٗد  %اىزؾ٘ه  اىَزٝت اىَذخو

 58.77 / ث٦ ٍزٝت 1

2 Toluene / 34.89 

3 CpMe / 5.26 

4 Et2O 0,0 0,0 

5 THF 0,0 0,0 

6 DMF 0,0 0,0 

7 1,4 dioxane 0,0 0,0 

8 CH2Cl2 0,0 0,0 

9 CH3CN 0,0 0,0 

10 Isopropanol 0,0 0,0 

11 Xylene / 18.2 

 

ثِٞ ا١ٍِٞ  N-Alkylationأعشْٝب ٕزا ا٥خزجبس ىَؼشفخ ٍذٙ رأصٞش اىَزٝجبد اىَخزيفخ فٜ رفبػو 

زٛ أصجذ  فؼبىٞزٔ فٜ اى Aاىضبّ٘ٛ ٍغ اىنؾ٘ه ا١ٗىٜ ىَشزق اىفٞشاُ فٜ ٗع٘د ٍؾفض اىشرًْٞٞ٘ 

 رفبػو ا١ميخ ىزشنٞو ا١ٍْٞبد اىض٦صٞخ.

ٍِ خ٦ه اىزغبسة اىزٜ أعشْٝبٕب أفؼو ّزٞغخ رٌ اىؾظ٘ه ػيٖٞب  مبّذ ػْذ اعشاء اىزفبػو ٍِ 

ٗعذّب أُ اىزفبػو غٞش ربً، ٗ  TLC( .ثؼذ اىزؾيٞو ثبعزؼَبه 1اىَذخو  5.2دُٗ ٍزٝت )اىغذٗه 

 % . 58.77مبُ ٍشدٗد اىزفبػو  CC ثؼذ اىفظو ٗ اىزْقٞخ ثبعزؼَبه
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-Nاىزٛ أدٙ إىٚ رفبػو  CpMe  ٗXyleneأٝؼب فٜ ٗع٘د ٍزٝت  Aرٌ اخزجبسٍؾفض اىشرًْٞٞ٘ 

Alkylation  اىَذخو  5.2ٗ ىنِ ّغجخ ٍشدٗد اىزفبػو ػؼٞفخ عذا مَب ٕ٘ ٍجِٞ فٜ )اىغذٗه

 خ فٜ رْشٞؾ رفبػو ا١ىنيخ .( . أٍب اىَزٝجبد ا١خشٙ اىَزجقٞخ اىزٜ رٌ اخزجبسٕب ىٌ رنِ فؼبى3،11

أعشْٝب رؾيٞو ثبعزؼَبه ٍطٞبفٞخ اىشِّٞ اىْ٘ٗٛ ٍِ أعو اىزأمذ ٍِ اىظٞغخ اىَفظيخ ىيَشمت 

 ppm 3.88.  رظٖش اشبسح ػيٚ شنو أؽبدٛ ػْذ (2.9اىَشمت  3)اىشنو  اىَغْبؽٞغٜ ىيجشٗرُ٘

بئٞخ ٍؼزجشح ٍَب ٍغ اصاؽخ مَٞٞ ’’H-8خبطخ ثبىجشٗرّ٘بد  CH2رذه ػيٚ ٗع٘د  2Hٗ ثزنبٍو 

عبؽجزِٞ ى٤ىنزشّٗبد ٗ َٕب اى٘ظٞفخ اٍْٟٞٞخ ٗ  ى٘ظٞفزِٞٝذه ػيٚ أُ اىجشٗرّ٘بد ٍغبٗسح 

ٗ اصاؽخ مَٞٞبئٞخ ٍؼزجشح  4Hاىشاثطخ اىضْبئٞخ ، ظٖ٘س اشبسح أخشٙ ػيٚ شنو ص٦صٜ ٗ ثزنبٍو 

شٗرّ٘بد خبطخ ثبىج ٍزنبفئخ ٍغبٗسح ىي٘ظٞفخ اٍْٟٞٞخ 2CH2رذه ػيٚ ٗع٘د  ppm 2.83ػْذ 

H-2’’,7’’. 

 J= 3.1ٗ صبثذ رضاٗط  1Hػيٚ شنو صْبئٜ ٗ ثزنبٍو  ppm 6.42ظٖ٘س اشبسرِٞ ا١ٗىٚ ػْذ 

Hz ُ٘خبطخ ثبىجشٗر  H-4’   6.69أٍب ا٥شبسح اىضبّٞخ رظٖش ػْذ ppm  1ثزنبٍوH  ػيٚ شنو

 يؾيقخ غٞش اىَزغبّغخ ىَشمتى ’H-3  خبطخ ثبىجشٗرُ٘ J= 3.1 Hzصْبئٜ ٗ ثضبثذ رضاٗط 

Cؽٞف اىنشثُ٘  ٝجِٞ اىفٞشاُ.
13

رساد مشثُ٘  6مشثُ٘ ٍغ اىؼيٌ أّٔ ر٘عذ  رسح 18ٗع٘د  

ٗ ىنِ ثنضبفخ ػبىٞخ  ػْذ  اشبساد 3ٗ ثبىزبىٜ  رظٖش فقؾ  Azepaneٍزنبفئخ خبطخ ثغضٝئخ 

 .رسح 21ٍقبسّخ ٍغ ا٥شبساد ا١خشٙ ٗ ػيٞٔ فئُ اىَغَ٘ع اىنيٜ ىؼذد دساد اىنشثُ٘ ٕ٘ 

 m/z = 291.1676اىنزيخ اىْزبئظ اىغبثقخ إر رظٖش قَخ ا١ُٝ٘ اىغضٝئٜ ػْذ  رذػٌ ٍؼطٞبد ؽٞف

 ٗ ػيٞٔ فئُ اىظٞغخ اىَفظيخ ىيَشمت اىْبرظ ٕٜ: C21H23NO ٍ٘افقخ ىيظٞغخ اىغضٝئٞخ اىَغَيخ
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6-II  تفاعمN-Alkylation  نمزكبPyrrolidine  معPhenymethanol  

فٜ ٗع٘د ٍؼقذاد اىشرًْٞٞ٘ اىَخزيفخ  Phenymethanolٍغ  Pyrrolidineػو أىنيخ ثِٞ إُ رفب

مَب ٕ٘ ٍجِٞ فٜ اىغذٗه  ٝؼطٜ آٍِٞ ص٦صٜ ٗ ىنِ ثْغت ٍخزيفخ ٗ ٕزا ؽغت فؼبىٞخ  مو ٍؼقذ

 .(7.2( اىشنو )6.2)

 

 Pyrrolidineٍغ  Phenylmethanolثِٞ   N-Alkylationرفبػو ( 7.2اىشنو )

 

 Pyrrolidineٍغ  Phenylmethanol: اخزجبس اىَؼقذاد فٜ رفبػو ا١ىنيخ ثِٞ (6.2)اىغذٗه

 انمزدود اانمحفش اىَذخو

 0 ٍِ دُٗ ٍؾفض 1

2 [Ru(p-cymene)Cl2]2 12.3 

3  [Ru(p-cymene)(DPPBS)Cl] (A) 77 

4  [Ru(p-cymene)(tBuPPBS)Cl] (B) 56.7 

5 [(p-cymene)Ru(N,O-nol)Cl] 0 

6  [(p-cymene)Ru(pco)Cl] 30.2 

7 [(p-cymene)Ru(N,O-km)Cl] 29.6 

8 [Cp*Ru(pso)(allyl)]PF6 18.2 

9 [Cp*Ru(pco)(allyl)]PF6 0 

10 [Cp*Ru(CH3CN)3]PF6 12.3 

11 [CpRu(PPh3)2Cl] 56.7 

12 [Cp*Ru(dppe)2Cl] 75.4 
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13 [(p-cym)Ru(N,O-PAl)Cl] 18.2 

14 [(p-cymene)Ru(diiminel)Cl]SbF4 31.8 

15 [(cod)Ru(CF3COO)2] + pso(6mol%) 0 

16 [Cp*Ru(pco)(allyl)]PF6 6.1% 

  

ثِٞ اىَشمت  N-Alkylationsفٜ رفبػ٦د ا١ىنيخ اىَخزيفخ رٌ اعزؼَبه ٍؾفضاد اىشرًْٞٞ٘ 

اىَ٘اد ا١ٗىٞخ اىَغزؼَيخ فٜ اىزفبػو رٌ اقزْبئٖب ٍِ ، ٍغ اىؼيٌ أُ   22.5ٍغ اىَشمت  5..2

ٍظبدس رغبسٝخ ، أعشٝذ اىزفبػ٦د فٜ ٗعؾ خبٍو رؾذ ػغؾ غبص ا١سغُ٘ ٗ ػْذ دسعخ 

عبػخ فٜ ٗع٘د ٍزٝت اىط٘ىٞبُ، اىْزبئظ اىَؾظو ػيٖٞب ٍ٘ػؾخ فٜ  16 ىَذح° 150ؽشاسح 

ٍغ ا١ٍِٞ  (. أعشْٝب  أٗه رفبػو  ى٢ىنيخ ٍِ دُٗ ٍؾفض ثِٞ  اىَشمت اىنؾ٘ىٜ 6.2)اىغذٗه 

اىضبّ٘ٛ  فٜ ٗعؾ ٍزٝت اىط٘ىٞبُ رٌ رؾيٞو خيٞؾ اىزفبػو ثبعزؼَبه مشٍٗبر٘غشافٞب اىطجقخ اىشقٞقخ 

TLC ٗ ً(. أػذّب ّفظ 1اىَذخو  6.2ع٘د رفبػو مَب ٕ٘ ٍ٘ػؼ فٜ )اىغذٗه اىزٜ أظٖشد ػذ

فٜ رفبػو   A ػْذ اعزؼَبىْب ٍؾفض اىشرًْٞٞ٘اىزغشثخ ٗ ىنِ ٕزٓ اىَشح فٜ ٗع٘د ٍؾفضاد ٍخزيفخ .

رؾظيْب  ػيٚ آصش عذٝذ ٝذه ػيٚ ؽذٗس رفبػو . ثؼذ  TLCا١ىنيخ  ٗ ثؼذ اىزؾيٞو ثبعزؼَبه 

بر٘غشافٞب رؾظيْب ػيٚ اىَشمت اىغذٝذ فٜ ط٘سرٔ اىْقٞخ ثَشدٗد اىزْقٞخ ثبعزؼَبه ػَ٘د اىنشٍٗ

(. ىذْٝب رفبػو آخش عٞذ ٗرىل ػْذ اعزؼَبه ٍؾفض اىشرًْٞٞ٘  3% مَب ٕ٘ ٍجِٞ فٜ )اىَذخو77عٞذ 

[Cp*Ru(dppe)2Cl  ؽٞش مبُ ٍشدٗد اىزفبػو ]ٝقبسة ٍشدٗد اىزفبػو   % اىذٛ 75.4

ىزفبػو مبُ ػؼٞفب فٜ اىَذاخو ا١خشٙ اىَزم٘س فٜ اىَذخو اىضبّٜ ثَْٞب ٍشدٗد ا

 9، 5.فٜ اىَذاخو )%  ٥31 ٝزغبٗص ٍشدٗد اىزفبػو ّغجخ   ( إر2،6،7،8،10،13،14،16)

 ( ىٌ ٝنِ ىذْٝب رفبػو.15،

ٍِ أعو رؾغِٞ ٍشدٗد اىزفبػو مَب ٕ٘  Aقَْب ثبخزجبس اىَزٝجبد اىَخزيفخ ػيٚ ٍؾفض اىشرًْٞٞ٘ 

 (.7.2ؾظو ػيٖٞب ٍ٘ػؾخ فٜ )اىغذٗه (. اىْزبئظ اى8.2ٍَجِٞ فٜ اىشنو )

 

 

[Ru(p-cymene)(DPPBS)Cl] 
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ٍِ أعو  Pyrrolidineٍغ  Phenylmethanolثِٞ   N-Alkylationرفبػو ( 8.2اىشنو )

 اخزجبس اىَزٝجبد

: اخزجبس اىَزٝجبد فٜ رفبػ٦د ا١ىنيخ ثِٞ اىجْضٝو اىنؾ٘ىٜ ٍغ اىجٞشٗىٞذِٝ فٜ (7.2)اىغذٗه

 .(A)شرًْٞٞ٘   ٗع٘د ٍؾفض اى

 %انمزدود  انمذيب اىَذخو

1 DCE 0 

2 Dioxane  0 

3 DMF 3.1% 

4 THF 0 

5 Isopropanol  16.1 

6 DEC 11.6 

7 / 92.2 

8 Acetone 44.6 

9 Toluene 77.1 

10 Xylene  56.7 

   

° 150ٕزٓ اىزفبػ٦د فٜ ٗعؾ ػبصه رؾذ ػغؾ غبص ا١سغُ٘ ٗ ػْذ دسعخ ؽشاسح  أعشٝذ

ثؼذ اّزٖبء  . Aٍؾفض اىشرًْٞٞ٘ %( ٍِ mol 2.5عبػخ ٗ فٜ ٗع٘د مَٞخ ) 16ٍئ٘ٝخ ىَذح  دسعخ

 اىزفبػو اعزؼَيْب ػَ٘د اىنشٍٗبر٘غشافٞب عٞيٞنغبه ٍِ أعو رْقٞخ اىَشمت اىْبرظ. 

ٍزٝت اىط٘ىٞبُ أفؼو اىْزبئظ ؽٞش مبُ ٍشدٗد اىزفبػو ٍِ ثِٞ اىَزٝجبد اىزٜ اعزؼَيذ أػطٚ 

ّزٞغخ رٌ اىز٘طو اىٖٞب  ٕٜ ػْذ اعشاء رفبػو ٍِ دُٗ ٍزٝت ؽٞش مبُ  ٗ ىنِ  أفؼو%  77.1

% ، أٍب ثقٞذ اىَزٝجبد  92.2ىذْٝب أؽغِ ٍشدٗد فٜ مو اىزفبػ٦د اىزٜ أعشْٝبٕب ٗ رىل ثْغجخ 

ىٌ ّؾظو ػيٚ أٛ  DCE,Dioxane,THFمبّذ ّغت اىَشدٗد ٍزفبٗد. ػْذ اعزؼَبه ٍزٝجبد 

فٜ ٗع٘د ٍزٝجبد   ( ثَْٞب1،2،4رفبػو مَب ٕ٘ ٍجِٞ فٜ اىَذاخو )

DEC,Isopropanol,DMF  ( مبُ ىذْٝب رفبػ٦د ٗ ىنِ اىَشدٗد ػؼٞف 6، 5، 3)اىَذاخو

 ,Acetoneػيٚ اىز٘اىٜ،. أٍب فٜ ٗع٘د ٍزٝجبد  %( 3.1،11.6، 16.1عذا ٗرىل ثْغجخ )
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Xylene ِزفبػو ( ؽٞش مبّذ ّغجخ ٍشدٗد اى10، 8مَب ٕ٘ ٍجِٞ فٜ )اىَذخيِٞ ثذأ اىَشدٗد ٝزؾغ

 ( ػيٚ اىز٘اىٜ.  % 56، 44.6)

RMN-Hعبءد ّزبئظ ؽٞف اىشِّٞ اىْ٘ٗٛ اىَغْبؽٞغٜ ىيجشٗرُ٘ 
1

 ؽذٗس رفبػو أىنيخىزأمذ  

ٗ ثزنبٍو  ppm 3.66اشبسح  ػيٚ شنو أؽبدٛ ػْذ  . ؽٞش رظٖش  (2.12اىَشمت  5اىشنو )

2H  رذه ػيٚ ٗع٘دCH2   ٍُغ قَٞخ ا٥صاؽخ ٍؼزجشح رذه ػيٚ أCH2  ى٘ظٞفخ أٍْٞٞخ  ٗ ٍغبٗسح

رذه ػيٚ  ppm 2.55ساثطخ صْبئٞخ. رظٖش اشبسح أخشٙ ػيٚ شنو أؽبدٛ سثبػٞخ اىزنبٍو ػْذ 

. ظٖ٘س ؽضٍخ ٍِ فٜ ع٘اس ٗظٞفخ عبؽجخ ى٤ىنزشّٗبد )اى٘ظٞفخ اٟصٗرٞخ(  2CH2ٗع٘د 

 خبطخ ثجشٗرّ٘بد اىؾيقخ اىؼطشٝخ. 5Hٗ ثزنبٍو  ppm 7.35ا٥شبساد ػيٚ شنو ٍزؼذد ػْذ 

 m/z = 161.12بد ؽٞف اىنزيخ رذػٌ اىْزبئظ اىغبثقخ إر رظٖش قَخ ا١ُٝ٘ اىغضٝئٜ ػْذ ٍؼطٞ

 ٗ ػيٞٔ فئُ اىظٞغخ اىَفظيخ ىيَشمت اىْبرظ ٕٜ: C11H15N ٍ٘افقخ ىيظٞغخ اىغضٝئٞخ اىَغَيخ

 

7-II  ثلاثي انهيذرو إسوكيىىنيهمشتقات 

اىٖٞذسٗ إصٗمْٞ٘ىِٞ َٝضو اىجْٞخ اىَشزشمخ  ىيؼذٝذ ٍِ اىقي٘ٝذاد اىزٜ رٌ ص٦صٜ  4،3،2،1إُ ٍشمت 

ػضىٖب ٍِ ٍظبدس ؽجٞؼٞخ ٗ اىزٜ رَيل فبػيٞخ ثٞ٘ى٘عٞخ ٍؼبدح ىيغشؽبُ، ٍؼبد ىيَٞنشٗثبد  ٗ 

[. ٍغ اىؼيٌ أّٔ قذ رؾقق فٜ اّٟٗخ ا١خٞشح ّغبػ مجٞش فٜ 8-4فبػيٞبد ثٞ٘ى٘عٞخ أخشٙ ٍخزيفخ ]

 راد ا١طو اىْجبرٜ. THIQرظْٞغ ٍشزقبد 

 michellamine Bاخزجبساد عشٝشٝخ ٍضو  ىٖبأعشٝذ اىزٜ  THIQر٘عذ اىؼذٝذ ٍِ ٍشزقبد 

اىزٛ أػطٚ ّزبئظ عٞذح فٜ رضجٞؾ رنبصش اىفٞشٗط،ٍغ اىؼيٌ أُ  HIVػذ فٞشٗط فقذاُ اىَْبػخ 

سة ، مَب أعشٝذ رغب Anclidoclatus koripunusاىَشمت اىَذسٗط رٌ اعزخ٦طٔ ٍِ ّجزخ 

 O-methyl psychotrineىَشمت   HIV1عشٝشٝخ أخشٙ ػيٚ فٞشٗط فقذاُ اىَْبػخ 

sulfate  ٗmagnoflorine  ؽٞش أظٖشا ّزبئظ عٞذح فٜ رضجٞؾ فٞشٗطHIV1  مَب أعشٝذ ،
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 Nelumboعيغيخ ٍِ اىزغبسة ػيٚ ٍشزقبد ص٦صٜ اىٖٞذسٗإصٗمْٞ٘ىِٞ اىزٜ رٌ ػضىٖب ٍِ ّجزخ 

nucifera ىَضبه ٍشمت ٗ ٍْٖب ػيٚ عجٞو اR-coclaurine    اىزٛ ٝقً٘ ثزضجٞؾ رنبصش فٞشٗط

HIV . (9.2)اىَشمجبد اىَزم٘سح عبثقب ٍ٘ػؾخ فٜ اىشنو. 

 

 راد أطو ّجبرٜ THIQ(: طٞغ اىَشمجبد اىنَٞٞبئٞخ ىَشزقبد 9.2اىشنو )

 

8-II  تفاعلاتN-Alkylation  بيه مزكبTHIQ  مع انكحىلات انمختهفة  باستعمال محفش

 Aىو انزتيىي

شاُ ٗ اىضٞ٘فبُ ٍغ اىؼيٌ  أّٔ رٌ اقزْبء اىجؼض أٗىٞخ ٍخزيفخ ىَشزقبد اىفٞ قَْب ثبعزؼَبه مؾ٥٘د

ٍْٖب ٍِ ٍظبدس رغبسٝخ ثَْٞب رٌ رظْٞغ اىجؼغ اٟخش ٍخجشٝب ٗ ٕزا ٍِ أعو رظْٞغ آٍْٞبد 

 ص٦صٞخ  ثبعزؼَبه ؽشٝقخ ا٥ّزقبه اىٖٞذسٗعْٜٞ.
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 ٍغ اىنؾ٥٘د اىَخزيفخ THIQثِٞ  N-Alkylation( رفبػو 10.2اىشنو )

 

   Aٍغ اىنؾ٥٘د اىَخزيفخ فٜ ٗع٘د ٍؾفض اىشرًْٞٞ٘   THIQ: رفبػو ا١ىنيخ ثِٞ (8.2)اىغذٗه

اىَشدٗد  اىَشمت اىْبرظ اىَغزجذ٥د اىَذخو

% 

1 

 

5.22 

 0,0 ٥ ٝ٘عذ

2 

 

5.5. 

 0,0 ٥ ٝ٘عذ

3 

 

5.52 
 

5.52 

48,7 

4 

 

5.55 

 

 

 0,0 ٥ ٝ٘عذ رفبػو

5 

 

5.52 

 0,0 ٥ ٝ٘عذ رفبػو

6 

 

 0,0 ٥ ٝ٘عذ رفبػو
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5.52 

7 

 

5.52 

 0,0 ٥ ٝ٘عذ رفبػو

8 

 

5.52 

 0,0 ٥ ٝ٘عذ رفبػو

 

  THIQثِٞ ٍشمت  ٥Aخزجبس ٍؾفض اىشرًْٞٞ٘  N-Alkylationأعشْٝب ٍغَ٘ػخ ٍِ رفبػ٦د 

ٍِ دُٗ ٍزٝت، اىْزبئظ اىَؾظو  (52-22)5ٍغ ٍغَ٘ػخ ٍخزيفخ ٍِ اىنؾ٥٘د ا١ٗىٞخ  18.2

ٍغ اىفْٞو اٝزبّ٘ه  THIQ. أ٥ٗ ىذْٝب رفبػو أىنيخ عٞذ ثِٞ ٍشمت (8.2)ػيٖٞب ٍجْٞخ فٜ اىغذٗه

%(، رٌ رؾيٞو خيٞؾ  اىزفبػو ثبعزؼَبه  48.7( إد أػطٚ ٍشدٗد ثْغجخ )4،2اىَذخو )

% خبطخ  37دقٞقخ  ثزشمٞض  14.58،ؽٞش رظٖش اشبسح ػْذ  GCىغبصٝخ مشٍٗبر٘غشافٞب ا

 28ٗ  34دقٞقخ ثزشمٞض ) 5,19ٗ 3.28(. ثَْٞب رظٖش اشبسرِٞ ػْذ 11.2ثبىَشمت اىْبرظ  اىشنو )

%(  خبطخ ثَشمجبد اىجذء ،ٍَب ٝذه ػيٚ أُ اىزفبػو غٞش ربً ػْذ ٕزٓ اىششٗؽ ، أٍب ثقٞخ 

غٞش فؼبه ٍغ  (A)ػو ٗ ٍِ رَذ ّغزْزظ أُ ٍؾفض اىشرًْٞٞ٘ اىَذاخو ا١خشٙ ٥ ٝ٘عذ أٛ رفب

 .C5اىنؾ٥٘د ا١ٗىٞخ ىَشزقبد اىضٞ٘فبُ اىَغزجذىخ فٜ اىنشثُ٘ 

رٌ اىزأمذ ٍِ اىظٞغخ اىَفظيخ ىيَشمت اىْبرظ ثبعزؼَبه ٍطٞبفٞخ اىشِّٞ اىْ٘ٗٛ اىَغْبؽٞغٜ  

ٗ ثزنبٍو  ppm 3.94ذ . رظٖش اشبسح ػيٚ شنو أؽبدٛ ػْ(2.27اىَشمت  6اىشنو ) ىيجشٗرُ٘

2H  رذه ػيٚ ٗع٘د ٗظٞفخCH2 خبطخ ثبىجشٗرّ٘بد  اٟصٗد ٗ اىؾيقخ اىؼطشٝخ زسحٍغبٗسح ى

H-1  3.15، ثَْٞب رظٖش اشبسرِٞ غٞش ٍزنبفئزِٞ ػْذ ppm  ٗ3.17 ppm  4ٗ ثزنبٍوH  رذه

، ظٖ٘س ؽضٍخ ٍِ H-3,4خبطخ ثبىجشٗرّ٘بد فٜ ع٘اس ٗظٞفخ آصٗرٞخ  2CH2ػيٚ ٗع٘د  

( خبطخ ثجشٗرّ٘بد اى٘ظٞفخ اىؼطشٝخ ppm 7.30-7.54ساد ػيٚ شنو ٍزؼذد ػْذ )ا٥شب

ىيَشمجِٞ أٍب ؽٞف 
13

C ( 2.27اىَشمت  7اىشنو ) مشثُ٘ ،  رسح 15ىيَشمت اىْبرظ  ٝجِٞ ٗع٘د

دساد  4اىزٜ رذه ػيٚ ٗع٘د  ppm 128.7ٗ  128.4رظٖش اشبسرِٞ راد مضبفخ ػبىٞخ ػْذ 

 Jmode. أٍب ؽٞف رسح 17غَ٘ع اىنيٜ ىؼذد دساد اىنشثُ٘ ٕ٘ مشثُ٘ ٍزطبثقخ ٗ ػيٞٔ فئُ اىَ

 .CH2دساد مشثُ٘ ٍِ اىْ٘ع  5ٝجِٞ  ٗع٘د 
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 m/z = 237.15ٍؼطٞبد ؽٞف اىنزيخ رذػٌ اىْزبئظ اىغبثقخ إر رظٖش قَخ ا١ُٝ٘ اىغضٝئٜ ػْذ 

 :ٗ ػيٞٔ فئُ اىظٞغخ اىَفظيخ ىيَشمت اىْبرظ ٕٜ C17H19N ٍ٘افقخ ىيظٞغخ اىغضٝئٞخ اىَغَيخ

 

 

 ٗاىنؾ٥٘د اىَخزيفخ THIQىزفبػو ا١ىنيخ ثِٞ ٍشمت  GC(: ؽٞف 11.2اىشنو)

 

 

قَْب ثذساعخ ٍذٙ رأصٞش ٍزٝت اىط٘ىٞبُ فٜ رفبػ٦د ا١ىنيخ ثِٞ ٍشمت ص٦صٜ اىٖٞذسٗاصٗمْٞ٘ىِٞ 

ٗ اىْزبئظ   (12.2اىشنو )  مَب ٕ٘ ٍجِٞ Aٍغ اىنؾ٥٘د اىَخزيفخ فٜ ٗع٘د ٍؾفض اىشرًْٞٞ٘ 

 (.9.2فٜ اىغذٗه )اىَؾظو ػيٖٞب ٍجْٞخ 
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 ٍغ اىنؾ٥٘د اىَخزيفخ N-Alkylationرفبػو  اخزجبس ٍزٝت اىط٘ىٞبُ فٜ (12.2اىشنو )

 Aثبعزؼَبه ٍؾفض اىشرًْٞٞ٘ 

 ٍغ اىنؾ٥٘د اىَخزيفخ   THIQ:  اخزجبس ٍزٝت اىط٘ىٞبُ فٜ رفبػو ا١ىنيخ ثِٞ (9.2)اىغذٗه 

اىَذ

 خو

اىَشدٗد  اىَشمت اىْبرظ اىَزٝت اىَغزجذ٥د

% 

1 

 

5.22 

 0,0 ٥ ٝ٘عذ اىط٘ىٞبُ

2 

 

5.5. 

 0,0 ٥ ٝ٘عذ اىط٘ىٞبُ

3 

 

5.52 

 اىط٘ىٞبُ

 

5.52 

29.6 

4 

 

5.55 

 

 0,0 ٥ ٝ٘عذ رفبػو اىط٘ىٞبُ

5 

 

5.52 

 0,0 ٥ ٝ٘عذ رفبػو اىط٘ىٞبُ
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6 

 

5.52 

 0,0 ٥ ٝ٘عذ رفبػو اىط٘ىٞبُ

7 

 

5.52 

 0,0 ٥ ٝ٘عذ رفبػو اىط٘ىٞبُ

8 

 

5.52 

 0,0 ٥ ٝ٘عذ رفبػو اىط٘ىٞبُ

 

% خبطخ  28.44دقٞقخ  ثزشمٞض  14.96(  رظٖش اشبسح ػْذ 13.2اىشنو ) GCٍِ خ٦ه ؽٞف 

ذه دقٞقخ( خبطخ ثَشمجبد اىجذء اىزٜ ر 3.57،  5.56ثبىَشمت اىغذٝذ  ثَْٞب رظٖش اشبسرِٞ  ػْذ )

( ٦ّؽع ٗع٘د 13.2( ٗ اىشنو )11.2. ػْذٍب ّقبسُ ثِٞ اىشنو )ػيٚ أُ اىزؾ٘ه ىٞظ ميٜ

رْبقض فٜ ّغجخ ٍشدٗد اىَشمت اىْبرظ ٗرىل ػِ اعزؼَبه ٍزٝت اىط٘ىٞبُ ٍِ خ٦ه ٕزٓ اىْزٞغخ 

 أفؼو ثنضٞش ٍِ اعزؼَبه ٍزٝت. ّغزْزظ أُ رفبػو ا١ىنيخ فٜ ٗعؾ ٍشمض )دُٗ ٍزٝت(  ٝنُ٘
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 ٗاىنؾ٥٘د فٜ ٗع٘د اىط٘ىٞبُ THIQىزفبػو ا١ىنيخ ثِٞ ٍشمت  GC(: ؽٞف 13.2اىشنو )

 

ٗ رىل ثِٞ ٍشمت  Bأعشْٝب ٍغَ٘ػخ ٍِ رفبػ٦د ا١ىنيخ ٍِ أعو اخزجبس ٍؾفض اىشرًْٞٞ٘ ثؼذٕب 

THIQ ( ٍِ دُٗ 9.2غذٗه ٍغ ٍغَ٘ػخ ٍخزيفخ ٍِ اىنؾ٥٘د )ّفظ اىنؾ٥٘د اىَ٘ع٘دح فٜ اى

 Bٍزٝجبد ٗ فٜ ٗع٘د ٍزٝجبد ٗ ىنِ مو اىْزبئظ  مبّذ عيجٞخ ٍَب ٝذه ػيٚ أُ ٍؾفض اىشرًْٞٞ٘ 

  . N-Alkylationعيجٜ فٜ رفبػ٦د 

 

 B  ٍغ اىنؾ٥٘د اىَخزيفخ فٜ ٗع٘د ٍؾفض اىشرًْٞٞ٘  THIQ(  رفبػو ا١ىنيخ ثِٞ 14.2اىشنو )

ص٦صٜ اىنْٞ٘ىِٞ ٍغ اىنؾ٥٘د اىَخزيفخ  -4،3،2،1ىَشمت  N-Alkylationعشْٝب رفبػ٦د أ

اىٖٞذسٗ إصٗمْٞ٘ىِٞ فٜ ّفظ ص٦صٜ  -4،3،2،1اىزٜ اعزؼَيذ عبثقب فٜ رفبػو ا١ىنيخ ٍغ  

( ٗ اىْزبئظ اىَؾظو ػيٖٞب 15.2اىششٗؽ ٍِ دسعخ ؽشاسح ٗ ٍزٝت مَب ٕ٘ ٍجِٞ فٜ اىشنو )

 (.10.2ٍ٘ػؾخ فٜ اىغذٗه )
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 THQٍغ  N-Alkylation( رفبػو 15.2اىشنو )

ٍغ اىنؾ٥٘د اىَخزيفخ فٜ ٗع٘د ٍؾفض اىشصًْٞٞ٘  THQ: رفبػو ا١ىنيخ  ىَشمت (10.2)اىغذٗه 

A : 

اىَشدٗد  اىَشمت اىْبرظ اىَغزجذ٥د اىَذخو

% 

1 

 

5.22 

 0,0  ٝ٘عذ رفبػو٥

2 

 

5.5. 

 0,0 ٥ ٝ٘عذ رفبػو

3 

 

5.52 

 

5.52 

60.9 

4 

 

5.55 

 

 0,0 ٥ ٝ٘عذ رفبػو

5 

 

 0,0 ٥ ٝ٘عذ رفبػو



 اىْزبئظ ٗ اىَْبقشخ                                               اىَؾ٘س ا١ٗه                                  

 ـــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــ

54  

 

5.52 

6 

 

5.52 

 0,0 ٥ ٝ٘عذ رفبػو

7 

 

5.52 

 0,0 ٥ ٝ٘عذ رفبػو

8 

 

5.52 

 0,0 ٥ ٝ٘عذ رفبػو

 

 -2ٍغ  THIQ( ثِٞ ٍشمت 3اىَذخو 8.2ىغذٗه ػْذ اىَقبسّخ ٦ّؽع أُ  رفبػو ا١ىنيخ اىغبثق )ا

فْٞو  -2ٍغ  THQٍشمت  ا١ىنيخ ثِٞ % ثَْٞب رفبػو 48.7فْٞو اٝزبّ٘ه أػطٚ ٍشدٗد ثْغجخ 

(  3%  )اىَذخو  60.9اٝزبّ٘ه ٗ فٜ ّفظ اىششٗؽ أػطٚ ٍشدٗد ثْغجخ أػيٚ ٍِ اىزفبػو ا١ٗه 

ؼو اىَٞضٍٗٞشٛ ىيؾيقخ اىؼطشٝخ ( ٗ ٕزا ساعغ إىٚ اىف16.2اىشنو ) GCٍجِٞ فٜ ؽٞف  مَب ٕ٘

اىضٗعِٞ  اىزٛ ٝؤصش ٍجبششح ػيٚ ثشٗرُ٘ رسح اٟصٗد اىَغبٗسح ىيؾيقخ اىؼطشٝخ ٍَب ٝغؼو

ا٥ىنزشِّٗٞٞ اىؾشِٝ ىزسح اٟصٗد ٝذخ٦ُ فٜ رأصٞش ٕزا اىفؼو ٗ ثبىزبىٜ رنُ٘ اىنضبفخ ا٥ىنزشّٗٞخ 

 ٗ ٍِ رٌ رغٖو ػَيٞخ ا١ىنيخ .ؽ٘ه ثشٗرُ٘ رسح اىٖٞذسٗعِٞ اىَيزظقخ ٍغ رسح اٟصٗد ػؼٞف 
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 فْٞو اٝزبّ٘ه -2ٍغ  THQىزفبػو  GC( ؽٞف 16.2اىشنو )

٦ّؽع أُ اىَ٘اد ا١ٗىٞخ اىذاخيخ فٜ رفبػو ا١ىنيخ رٌ رفبػيٖب رقشٝجب ميٞب ٗ  GCٍِ خ٦ه ؽٞف 

 فْٞو اٝزبّ٘ه . -THIQ  ٗ2رىل ٍقبسّخ ٍغ رفبػو ا١ىنيخ ثِٞ ٍشمت 

ٝئٞخ ىيَشمت اىْبرظ ثبعزؼَبه ٍطٞبفٞخ اىشِّٞ اىْ٘ٗٛ اىَغْبؽٞغٜ  رٌ اىزأمذ ٍِ اىظٞغخ اىغض

 ٗ ٍطٞبفٞخ اىنزيخ.  13ىيجشٗرُ٘ ، اىنشثُ٘ 

 ppm ٦ّ2.06ؽع ظٖ٘س اشبسح ػْذ  ( 2.29اىَشمت  8اىشنو ) ٍِ خ٦ه ؽٞف اىجشٗرُ٘ 

، ظٖ٘س H-3خبطخ ثبىجشٗرّ٘بد  CH2رذه ػيٚ ٗع٘د  2Hػيٚ شنو أؽبدٛ ٗ ثزنبٍو 

خبطخ  فٜ ع٘اس ٗػٞفزِٞ ػطشٝزِٞ 2CH2رذه ػيٚ ٗع٘د  ppm 3.03 - 2.9ػْذ اشبسرِٞ 

ػيٚ شنو أؽبدٛ ٗ  ppm 3.55ٗ  3.64، ظٖ٘س اشبسرِٞ ػْذ H-7’ ٗ H-4ثبىجشٗرّ٘بد 

خبطخ  فٜ ع٘سا ٗ ػٞفخ  آٍْٞٞخ عبؽجخ ى٤ىنزشّٗبد 2CH2رذه ػيٚ ٗع٘د  2Hثزنبٍو 

( ٗ ppm 7.46 -6.75اد فٜ اىَغبه )، ظٖ٘س ؽضٍخ ٍِ ا٥شبسH-2و  ’H-8ثبىجشٗرّ٘بد 

ٝجِٞ  ( 2.29اىَشمت  9اىشنو ) رذه ػيٚ ٗع٘د ؽيقزِٞ ػطشٝزِٞ. ؽٞف اىنشثُ٘ 9Hثزنبٍو 

ثنضبفخ ػبىٞخ ٍَب ٝذه ػيٚ ٗع٘د  129.5ٗ  129.1مشثُ٘.  ظٖ٘س اشبسرِٞ ػْذ  رسح 15ٗع٘د 

ٝجِٞ ٗع٘د   Jmode.  ؽٞف  رسح 17دساد مشثُ٘ ٍزنبفئخ ٗ ػيٞٔ فئُ ػذد دساد اىنشثُ٘ ٕ٘  4

 ( .ppm 54.0 -22.7فٜ اىَغبه ) CH2دساد مشثُ٘ ٍِ اىْ٘ع  5
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 m/z = 237.154ٍؼطٞبد ؽٞف اىنزيخ رذػٌ اىْزبئظ اىغبثقخ إر رظٖش قَخ ا١ُٝ٘ اىغضٝئٜ ػْذ 

 ٗ ػيٞٔ فئُ اىظٞغخ اىَفظيخ ىيَشمت اىْبرظ ٕٜ: C17H19N ٍ٘افقخ ىيظٞغخ اىغضٝئٞخ اىَغَيخ

 

أٍب فٜ ثقٞخ  اىَذاخو ا١خشٙ ٥ ٝ٘عذ رفبػو ٍغ اىنؾ٥٘د ا١ٗىٞخ اىَخزيفخ ىَشمجبد اىفٞشاُ أٗ  

 . C5اىضٞ٘فبُ اىنؾ٘ىٞخ اىَغزجذىخ فٜ اىَ٘ػغ 

 

ثِٞ اىجٞشٝذِٝ ٍغ ٍغَ٘ػخ ٍخزيفخ ٍِ اىنؾ٥٘د ا١ٗىٞخ  N-Alkylationأعشْٝب رفبػ٦د 

( ٗ اىْزبئظ اىَؾظو ػيٖٞب ٍجْٞخ فٜ 17.2مَب ٕ٘ ٍجِٞ فٜ اىشنو ) Aشرًْٞٞ٘ ثبعزؼَبه ٍؾفض اى

 ( .11.2اىغذٗه )

 

 ٍغ اىجٞشٝذِٝ N-Alkylationرفبػو ( 17.2اىشنو )
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 رفبػو ا١ىنيخ ثِٞ اىجٞشٝذِٝ ٍغ اىنؾ٥٘د اىَخزيفخ فٜ ٗع٘د ٍؾفض اىشصًْٞٞ٘ :(11.2)اىغذٗه 

Ru  

اىَشدٗد  اىَشمت اىْبرظ انمستبذلات اىَذخو

% 

1 

 

5.22 

 

 0,0 ٥ ٝ٘عذ رفبػو

2 

 

5.5. 

 0,0 ٥ ٝ٘عذ رفبػو

3 

 

5.52  

5.22 

48,7 

4 

 

 0,0 ٥ ٝ٘عذ رفبػو

5 

 

5.52 

 0,0 ٥ ٝ٘عذ رفبػو

6 

 

5.52 

 0,0 ٥ ٝ٘عذ رفبػو

7 

 

5.2. 

 

5.22 

25 
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( فقؾ. 3،7( ٦ّؽع ٗع٘د رفبػو فٜ اىَذخيِٞ ) 11.2ٍِ خ٦ه اىْزبئظ اىَ٘ػؾخ فٜ )اىغذٗه 

% ٗ رىل  48.7ثبىْغجخ ىزفبػو ا٥ىنيخ ثِٞ اىجٞشٝذِٝ ٗ اىفْٞو اٝزبّ٘ه مبُ ٍشدٗد اىزفبػو ػؼٞف 

(. رظٖش اشبسح أٗىٚ ػْذ 182.اىشنو )GC ثغجت ؽذٗس أىنيخ صْبئٞخ مَب ٕ٘ ٍجِٞ فٜ ؽٞف  

دقٞقخ رذه ػيٚ  19.39دقٞقخ خبطخ ثبىَشمت اىَشاد رظْٞؼٔ ثَْٞب رظٖش اشبسح أخشٙ ػْذ  8.60

( دقٞقخ 2.54، 3.29ٗ ىنِ ثْغجخ قيٞيخ . ظٖ٘س اشبسرِٞ ػْذ ) βؽذٗس أىنيخ صْبئٞخ فٜ اىَ٘ػغ 

 خبطخ ثبىَشمجبد ا٥ثزذائٞخ.

 

 اٝزبّ٘هىزفبػو ا١ىنيخ ثِٞ اىجٞشٝذِٝ ٗ اىفْٞو  GC( ؽٞف 182.اىشنو )

ؽظيْب  ػيٚ  CCثؼذ رْقٞخ اىَشمت اىَظْغ  ثبعزؼَبه ػَ٘د مشٍٗبر٘غشافٞب اىغٞيٞنغبه 

اىَشمت فٜ ط٘سرٔ اىْقٞخ ػيٚ شنو عبئو ، ٗىيزأمذ ٍِ اىظٞغخ اىَفظيخ ىيَشمت أعشْٝب رؾيٞو 

 Cث٘اعطخ ٍطٞبفٞخ اىشِّٞ اىْ٘ٗٛ اىَغْبؽٞغٜ ىيجشٗرُ٘ ٗ اىنشثُ٘ 
13 

،  ٍِ خ٦ه ؽٞف 

ػيٚ شنو ٍزؼذد ٗ ثزنبٍو  ppm 1.46ىذْٝب اشبسح  ػْذ  (2.31اىَشمت  10اىشنو ) ُاىجشٗر٘

2H  رذه ػيٚ ٗع٘دCH2  خبطخ ثبىجشٗرّ٘بدH-4’،  1.63ظٖ٘س اشبسح ػْذ ppm  ػيٚ شنو

، ظٖ٘س ’H-3’,5خبطخ ثبىجشٗرّ٘بد  ٍزنبفئِٞ 2CH2رذه ػيٚ ٗع٘د  4Hٍزؼذد ٗ ثزنبٍو 

فٜ  3CH2رذه ػيٚ ٗع٘د  6Hػيٚ شنو ٍزؼذد ٗ ثزنبٍو  ppm 2.46 -2.60فٜ اىَغبه اشبسح 
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 ppm 2.78-2.86ح فٜ اىَغبه ، ظٖ٘س اشبس ’H-3’,5خبطخ ثبىجشٗرّ٘بد  ع٘اس ٗظٞفخ آٍْٞٞخ

 .’H-8خبطخ ثبىجشٗرّ٘بد  فٜ ع٘اس اى٘ظٞفخ اٍْٟٞٞخ CH2رذه ػيٚ ٗع٘د  2Hثزنبٍو 

 m/z = 189.154ُٝ٘ اىغضٝئٜ ػْذ ٍؼطٞبد ؽٞف اىنزيخ رذػٌ اىْزبئظ اىغبثقخ إر رظٖش قَخ ا١

 ٗ ػيٞٔ فئُ اىظٞغخ اىَفظيخ ىيَشمت اىْبرظ ٕٜ: C13H19N ٍ٘افقخ ىيظٞغخ اىغضٝئٞخ اىَغَيخ

 

ٍِ أعو رشنٞو ا١ٍْٞبد اىض٦صٞخ ّؼزَذ ػيٚ ٍْٖغٞخ ا٥قزشاع اىٖٞذسٗعْٜٞ مَب ٕ٘ ٍجِٞ فٜ 

ىخ اىٖٞذسٗعِٞ ٍِ اىنؾ٘ه ٝؼطٜ ٍؤقزب أىذٕٞذ ، ٗ اىزٛ ثذٗسٓ (، ؽٞش أُ إصا19.2اىشنو )

ٝزفبػو ىٞؼطٜ ٍشمجبد ا٣ٍِٞ اى٘عطٞخ ٗ اىزٜ ٝزٌ رؾ٘ٝيٖب إىٚ آٍِٞ ص٦صٜ ثبعزشعبع 

 اىٖٞذسٗعِٞ.

 

 ( رشنٞو ا١ٍْٞبد اىض٦صٞخ ثبعزؼَبه ؽشٝقخ ا٥ّزقبه اىٖٞذسٗع19.2ْٜٞاىشنو )
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٥ٗ ٝزأمغذ اىنؾ٘ه إىٚ أىذٕٞذ ثؼذٕب ٝؾذس رفبػو ٍغ ا١ٍِٞ ىٞزشنو إٍِٞ ٍغ فقذاُ عضٝئ اىَبء أ

H2O  فٜ ا١خٞش ٝزٌ اسعبع ا٣ٍِٞ ىٞزشنو ا١ٍِٞ اىضبّ٘ٛ أٗ ا١ٍِٞ اىضبىضٜ ٗ رىل إدا اّطيقْب ٗ

 ٍِ آٍِٞ صبّ٘ٛ.

9-II  الآنية انمقتزحة نتفاعمN-Alkylation  

 

 خى٠ٍْٞبد ٍغ اىنؾ٥٘د ا١ٗىٞ N-Alkylation(: اٟىٞخ اىَقزشؽخ ىزفبػو 20.2اىشنو )
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رنُ٘ آىٞخ اىزفبػو ٍَنْخ ٍِ أعو رفبػو أىنيخ ثِٞ ا١ٍِٞ ٍغ اىنؾ٘ه ٗ رىل ػْذ اعزؼَبه ٍؾفض 

ذ اىشرًْٞٞ٘ ىنٜ ٝؼطٜ ٍؼق (A)( . َٝنِ رْشٞؾ اىَؼقذ 9.2مَب ٕ٘ ٍجِٞ فٜ اىشنو ) Aاىشرًْٞٞ٘ 

(0 )(B)  ىن٘مغٞذ ٗ فقذاُ أٗ رىل ػجش اىزجبده ثِٞ اىني٘س ٍغHCl  ٝزٌ اّزقباه ،β-Hydrure 

  (B)ٗ اىزٜ رؤدٛ ثؼذ رىل ىزشنٞو اىَؼقذ LnRuHCl(O=CHR) ٍِ ٍؼقذ ا١ىن٘مغٜ ىزشنٞو 

ٗ  (C)ٍؼقذ ٕٞذسٝذ أىن٘مغٜ  ٝؼطٜ. ا٥ػبفخ ا١مغذٝخ ىينؾ٘ه HClػِ ؽشٝق فقذاُ أىذٕٞذ ٗ 

 (F) . ٍؼقذ ا٣ٍِٞ (D)ٍِ أعو رشنٞو ٍؼقذ أىذٕٞذٛ  β-Hydrideاىزٜ رخؼغ ٥ؽقب إىٚ رؾ٘ه 

فشػب رزٌ ػِ  re-complexationٝزنُ٘ ٍِ رفنل ا١ىذٕٞذ ، رشنٞو ا٣ٍِٞ ٗ إػبدح اىزؼقذ 

ىنٜ رؼطٜ ٍؼقذ  β-hydride tranfer، ثؼذٕب ٝؾذس  dihydride complex (E) ؽشٝق

اسعبػٜ اىزٛ ٝؼطٜ ٍشمت ا١ٍْٜٞ ٗ  ؽزف ٝزٌٗ ثؼذٕب  amino complexe (G)٘ ْا١ٍٞ

 . (B)( 0ٝغذد ٍؼقذ اىشرًْٞٞ٘ )

 

10-II  الاجزاءات انعامة نتفاعم لأنكهة في انمىضعC-4  نمشتقTHIQ 

ٗ رىل ثبعزؼَبه غبص ا١سغُ٘ ثؼذٕب ّأخز  shlenkقجو إعشاء اىزفبػو قَْب ثزؼقٌٞ أّج٘ة اىؼَو 

  phenethyl-1,2,3,4-tetrahydroisoquinoline (0.84 ml mol, 1equiv)-2مَٞخ ٍِ

ٍو ٍِ اىط٘ىِٞٞ ٗ ٍِ ثؼذٕب  4( صٌ ّظٞف 1.2ml mol, 1equivٗ ّأخز مَٞخ ٍِ ا١ىذٕٞذ )

ٍ٘ه %( ٍِ ؽَغ اىنَف٘س  8%( ٍِ اىَؾفض صٌ فٜ ا١خٞش ّظٞف )  mol 2.5ّظٞف )

خيٞؾ فٜ ؽَبً صٝزٜ ػْذ دسعخ عيفّ٘ٞل ّخيؾ عٞذا ثبعزؼَبه ٍؾشك ٍغْبؽٞغٜ صٌ ّؼغ اى

عبػخ ثؼذٕب ٝخشط أّج٘ة  اىزفبػو ىٞجشد ػْذ  15دسعخ ٍئ٘ٝخ ، ٝزشك اىزفبػو ىَذح ° 150ؽشاسح 

( ٍِ ؽَغ اىف٘سٍٞل صٌ ٝؼبد اىشيْل إىٚ ٗعؾ equiv 1.5دسعخ ؽشاسح اىغشفخ صٌ ّظٞف ىٔ )

ىيَشمت  protonationاىؾَبً اىضٝزٜ .ٝزشك اىزفبػو ىَذح عبػخ أخشٙ  ٕٗزا ٍِ أعو إمَبه 

صٌ ّغشٛ  Rotavap(. ّخشط أّج٘ة ا٥خزجبس ٗ ٝشمض اىخيٞؾ ثبعزؼَبه imineاى٘عطٜ اىْبرظ )

ػَيٞخ اىفظو ٗ اىزْقٞخ ثبعزؼَبه ػَ٘د مشٍٗبر٘غشافٞب عٞيٞنغبه ٗ ثبعزؼَبه ٍَيض 

(Et2O/P.Eىيؾظ٘ه ػيٚ اىَشمت اىْبرظ فٜ ط٘سرٔ اىْقٞخ ). 
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11-II  تفاعلاتβ- Alkylation  وArylation  بيه مزكبTHIQ  مع آريلات هانيذية و

 مزكبات أنذهيذية 

ٍغ اىَشمجبد اىؾيقٞخ غٞش  THIQىَشمت   C4فٜ اىَ٘ػغ  β-Alkylationقَْب ثبخزجبس رفبػو 

فٜ ّفظ اى٘قذ ا١سٝيخ اىَجبششح فٜ ٗع٘د آس٦ٝد  A   ٗBاىَزغبّغخ فٜ ٗع٘د ٍؾفض اىشرًْٞٞ٘ 

ٗ  CNاىغٞبّ٘  NO2ٗظبئف عبؽجخ ى٤ىنزشّٗبد ٍضو اىْٞزشٗ  ٕبىٞذٝخ ٗ اىزٜ رؾز٘ٛ ػيٚ

ٗػبئف أىذٕٞذٝخ . أعشْٝب ٕزٓ اىزفبػ٦د فٜ خط٘ح ٗاؽذح ثبعزؼَبه ٍؾفض اىشرًْٞٞ٘ مَب ٕ٘ ٍجِٞ 

ىيزفبػو رجِٞ أُ  TLC( ٗثؼذ اىزؾيٞو ث٘اعطخ مشٍٗبر٘غشافٞب اىطجقخ اىشقٞقخ 21.2فٜ اىشنو )

  .اىزفبػو عيجٜ ) غٞش ٍَنِ (

 

ٍغ آس٦ٝد ٕبىٞذٝخ ٗ ٍشمجبد  THIQٗ أسٝيخ ثِٞ ٍشمت  β- Alkylation(21.2اىشنو )

 .Bفٜ ٗع٘د ٍؾفض اىشرًْٞٞ٘  أىذٕٞذٝخ

( ٗ اىْزبئظ 22.2ػجش ٍشؽيزِٞ مَب ٕ٘ ٍجِٞ فٜ اىشنو )أُ اىزفبػو ا١ٗه عيجٜ قَْب ثئعشاء  َبث

 (.13.2غذٗه )اىَزؾظو ػيٖٞب ٍجْٞخ فٜ اى

 

 ثِٞ اىفٞشاُ أىذٕٞذ ٍغ ا١ٍِٞ اىض٦صٜ β-Alkylation( رفبػو 22.2اىشنو )
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 ٍغ ٍشمت اىفٞشاُ أىذٕٞذ C4: اخزجبس اىَؾفضاد فٜ رفبػو ا١ىنيخ فٜ اىَ٘ػغ (12.2)اىغذٗه 

 %انمزدود  % CSA انمذيب انمحفش انمذخم

1 [Ru(p-cymene)(DPPBS)Cl] (A) ُ0.0 ٍ٘ه 8 اىط٘ىٞب  

2 [Ru(p-cymene)(tBuPPBS)Cl](B) ُ68 ٍ٘ه 8 اىط٘ىٞب 

ثِٞ ٍشزق ص٦صٜ اىٖٞذسٗإصٗمْٞ٘ىِٞ ٍغ اىفٞشاُ أىذٕٞذ فٜ   β-Alkylationأعشْٝب رفبػ٦د 

-βٗرىل ؽغت ا٥عشاءاد اىؼبٍخ ىزفبػو  Bأٗ  A%  ( ٍِ ٍؾفض اىشرًْٞٞ٘  mol 3ٗع٘د )

Alkylation .  ثؼذ ّٖبٝخ اىزفبػو رٌ رؾيٞو اىخيٞؾ  ثبعزؼَبه عٖبص اىنشٍٗبر٘غشافٞب اىغبصٝخ

GC خ٦ه ؽٞف ٍِ  .GC ( 23.2اىشنو) ( 2رفبػو اىَذخو)  ٦ّؽع ظٖ٘س اشبسح عذٝذح ػْذ

% رذه ػيٚ رشنو ٍشمت عذٝذ ٗ ىنِ اىزؾ٘ه  83.60دقٞقخ راد مضبفخ ػبىٞخ ٗ ثزشمٞض  22.22

دقٞقخ رذه ػيٚ اؽزَبه أّٔ قذ ؽذس رفبػو صْبئٜ  29.70ٙ ػْذ ىٞظ ميٜ ، رظٖش اشبسح أخش

ٍَب ٝؤدٛ إىٚ اعز٦ٖك مو مَٞخ اىفٞشاُ أىذٕٞذ ٗ اىذىٞو ػيٚ رىل،  C-4ا١ىنيخ فٜ اىَ٘ػغ 

اىزٛ اّطيقْب ٍْٔ ٣عشاء  THIQدقٞقخ خبطخ ثَشمت اىجذء  14.50ظٖ٘س اشبسح ٗاؽذح فقؾ ػْذ 

فجؼذ  Aىَشمت اىفٞشاُ أىذٕٞذ. أٍب فٜ ٗع٘د اىَؾفض ٍغ اخزفبء ميٜ  β-Alkylationرفبػو 

مبّذ اىْزٞغخ عيجٞخ ٗىٌ رظٖش أٛ آصبس  TLCاىزؾيٞو ث٘اعطخ مشٍٗبر٘غشافٞب اىطجقخ اىشقٞقخ 

عذٝذح ٍب ػذا آصبس اىَشمجبد اىزٜ اّطيقْب ٍْٖب ٣عشاء ٕزا اىزفبػو ٍَب ٝذه ػيٚ أُ ٍؾفض 

 ع ٍِ اىزفبػ٦د.ػبعض ميٞب ػِ رْشٞؾ  ٕزا اىْ٘ Aاىشرًْٞٞ٘ 

 

 ٍغ اىفٞشاُ أىذٕٞذ THIQثِٞ  β-Alkylationىزفبػو  GC( ؽٞف 23.2اىشنو )
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ثؼذ اىزْقٞخ ثبعزؼَبه ػَ٘د مشٍٗبر٘غشافٞب اىغٞيٞنغبه رؾظيْب ػيٚ اىَشمت فٜ ط٘سرٔ      

 11اىشنو ) اىْقٞخ، ثؼذٕب أعشْٝب اىزؾيٞو ثبعزؼَبه ٍطٞبفٞخ اىشِّٞ اىْ٘ٗٛ اىَغْبؽٞغٜ ىيجشٗرُ٘

ٍِ أعو اىزؼشف ػيٚ اىظٞغخ اىَفظيخ ( 2.43اىَشمت  13)اىشنو  ٗ اىنشثُ٘  ( 2.43اىَشمت 

 ىيَشمت.

رذه   ppm 6.11ػْذ  J= 2.8 Hzٗ صبثذ رضاٗط  1Hرظٖش اشبسح ػيٚ شنو صْبئٜ ٗ ثزنبٍو  

ػيٚ شنو  ppm 6.44ػْذ ، مزىل ظٖ٘س اشبسح أخشٙ  ’H-3خبطخ ثجشٗرُ٘  CHػيٚ ٗع٘د 

-Hخبص ثجشٗرُ٘  CH( رذه ػيٚ ٗع٘د dd, J= 1.8,2.8 Hz)ٗ ثضبثش رضاٗط  صْبئٜ -صْبئٜ

C.ٍِ خ٦ه ؽٞف اىنشثُ٘  ’4
13

مشثُ٘ ثَْٞب اىظٞغخ اىغضٝئٞخ ىيَشمت  رسح 20رظٖش ىذْٝب  

رساد مشثُ٘ ٍزطبثقخ. ٍغ اىؼيٌ أّٔ رظٖش  4مشثُ٘ ٕزا ٝؼْٜ أّٔ ر٘عذ  رسح 22رؾز٘ٛ ػيٚ 

ثنضبفخ ػبىٞخ. ٝأرٜ  ؽٞف  ppm 128.9ٗ ا٥شبسح اىضبّٞخ ػْذ  ppm 128.6اشبسرِٞ ا١ٗىٚ ػْذ 

فٜ  CH2ىٞفظو ثِٞ اىنشثّ٘بد ؽٞش ٝجِٞ ٗع٘د خَظ دساد مشثُ٘ ٍِ اىْ٘ع  Jmodeاىنشثُ٘ 

خبطخ  CHٍِ اىْ٘ع   ppm 38.4مَب رظٖش اشبسح ػْذ  ppm( 60.22 – 33.0اىَغبه )

 .C-4ثبىنشثُ٘ 

 ٕٗزا ٍِ خ٦ه اىقَخ  C22H23NOاىظٞغخ اىَغَيخ  اػبفخ إىٚ ٕزا فئُ  ؽٞف اىنزيخ  أػطٚ

M + H]
+
اىزٜ رضَِ مو اىَؼطٞبد اىغبثقخ ٗ ػيٞٔ فئُ اىظٞغخ اىَفظيخ ىيَشمت  [  318.1859 

:ٜٕ 
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ثِٞ اىفٞشاُ أىذٕٞذ ٍغ ٍشزق  β-Alkylationقَْب مزىل ثذساعخ ٍذٙ رأصٞش اىَزٝت  فٜ رفبػو 

THIQ ( 24.2ٗ ٕزا ثبعزؼَبه مَٞبد ٍخزيفخ ٍِ ٍزٝت اىط٘ىٞبُ مَب ٕ٘ ٍجِٞ فٜ اىشنو ٗ )

 (.13.2اىْزبئظ اىَزؾظو ػيٖٞب ٍجْٞخ فٜ اىغذٗه )

 

ثِٞ اىفٞشاُ أىذٕٞذ ٍغ ا١ٍِٞ اىض٦صٜ فٜ ٗع٘د مَٞبد  β-Alkylation( رفبػو 24.2اىشنو )

 ٍخزيفخ ٍِ اىَزٝت

ٍغ اىفٞشاُ THIQىَشزق   β-Alkylation: اخزجبس ٍزٝت اىط٘ىٞبُ فٜ رفبػو (13.2) ىغذٗها

 أىذٕٞذ :

 %انمزدود  انمذيب % CSA انمحفش انمذخم

1 [Ru(p-cymene)(tBuPPBS)Cl]  8 مم . ٍ٘ه ... 

2 [Ru(p-cymene)(tBuPPBS)Cl]  8 2.3 مم 2 ٍ٘ه 

3 [Ru(p-cymene)(tBuPPBS)Cl]  8 18 مم 2 ٍ٘ه 

4 [Ru(p-cymene)(tBuPPBS)Cl]  8 51 مم 2 ٍ٘ه 

5 [Ru(p-cymene)(tBuPPBS)Cl]  8 68 مم 2 ٍ٘ه 

6 [Ru(p-cymene)(tBuPPBS)Cl]  8 59 مم 2 ٍ٘ه 

 

( ىنِ اىزفبػو مبُ 1اىَذخو  11.1)اىغذٗه   مَب ٕ٘ ٍجِٞ فٜ أ٥ٗ أعشْٝب رفبػو ٍِ دُٗ ٍزٝت

ٍو ٍِ  1غٞش فؼبه ػْذ اىزشامٞض اىؼبىٞخ ،ثؼذٕب أخذّب  عيجٜ ٍَب ٝذه ػيٚ أُ ٍؾفض اىشرًْٞٞ٘

%  2.3( ٗ ىنِ ثؼذ اىفظو ٗ اىزْقٞخ مبُ ٍشدٗد اىزفبػو  ػؼٞف عذا 2ٍزٝت اىط٘ىٞبُ اىَذخو )

ؽغِ أٗ ثؼذ اىفظو رؾظيْب ػيٚ ٍشدٗد  3ٍو  اىَذخو  3، صدّب فٜ مَٞخ اىَزٝت ؽٞش أخذّب 



 اىْزبئظ ٗ اىَْبقشخ                                               اىَؾ٘س ا١ٗه                                  

 ـــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــ

66  

 

ٍو ٍِ  4% ، أعشْٝب رفبػو آخش ٗ رىل ثبعزؼَبه  18ٍقبسّخ ٍغ اىَشدٗد ا١ٗه ؽٞش قذس ثـ 

ثؼذ اىفظو ٗ اىزْقٞخ رؾظيْب ػيٚ ٍشدٗد أفظو ثنضٞش ٍِ اىزفبػو   4ٍزٝت اىط٘ىٞبُ اىَذخو 

% ٕزا ٝؼْٜ أُ ٕزا اىْ٘ع ٍِ اىزفبػ٦د ٝنُ٘ عٞذ ػْذ اىزشامٞض اىخفٞفخ  51اىغبثق ؽٞش قذس ثـ 

، ثؼذ اىفظو ٗ اىزْقٞخ رؾظيْب  (5)ٝت اىَذخو ٍو ٍِ اىَز 5، أعشْٝب رفبػو آخش ؽٞش أخذّب 

ٍو ٍِ ٍزٝت اىط٘ىٞبُ  6% ، أعشْٝب رفبػو أخٞش ؽٞش أخذّب  68ػيٚ ٍشدٗد عٞذ  ثْغجخ 

ٗ ثؼذ اىفظو ٗ اىزْقٞخ رؾظيْب ػيٚ ٍشدٗد أقو ٕزا ٝؼْٜ أُ أفؼو ششٗؽ اىزفبػو ٕٜ  6اىَذخو 

 ٍو ٍِ اىَزٝت.  5ػْذ اعزؼَبه 

12-II  تفاعلاتβ-Alkylation انمختهفة مع مشتقات انفيزان أنذهيذ 

ىَشزق ص٦صٜ اىٖٞذسٗإصٗمْٞ٘ىِٞ ٍغ  C4فٜ اىَ٘ػغ  β-Alkylationٍِ أعو رطجٞق رفبػو  

-Ru(p]% ٍِ ٍؾفض mol 2.5ٍشزقبد اىفٞشاُ أىذٕٞذ اىَخزيفخ اعزخذٍْب 

cymene)(tBuPPBS)Cl]   ٗ8 mol  ٍو ٍزٝت  5% ٍِ ؽَغ اىنَف٘س عيفّ٘ٞل فٜ ٗع٘د

رٌ رشمْب اىزفبػو  HCOOHٍِ ؽَغ اىَْو  1equivعبػخ، ثؼذٕب أػفْب   15ط٘ىٞبُ ىَذح اى

عبػخ ٍِ أعو امَبه اىزفبػو. اىَشمجبد اىْبرغخ رَذ رْقٞزٖب ثبعزؼَبه ػَ٘د  1ىَذح 

اىشنو   (  مَب ٕ٘ ٍجِٞ فٜEt2O/P.E) (6:4)مشٍٗبر٘غشافٞب اىغٞيٞنغبه ثبعزؼَبه ٍَيض 

  ( .14.2اىغذٗه ) و ػيٖٞب ٍجْٞخ فٜ( ٗ اىْزبئظ اىَزؾظ25.2)

 

 

 Bفٜ ٗع٘د ٍؾفض ا٥سرًْٞٞ٘  ٍغ ٍشزقبد اىفٞشاُ أىذٕٞذ β-Alkylationرفبػو ( 25.2اىشنو )
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 ٍغ ٍشزقبد اىفٞشاُ أىذٕٞذ β-Alkylation( رفبػو 14.2اىغذٗه )

اىَشدٗد  اىْبرظ اىَغزجذ٥د اىَذخو

% 

1  

 

5.22 

 

5.22 

 

69 

2  

 

5.22  

5.22 

 

 

90 

3  

 

5.22 

 

5.22 

 

 

62 

 

-phenethyl-1,2,3,4-2ٍغ  methylfuran-2-carbaldehyde-5عشْٝب رفبػو ثِٞ أ

tetrahydroisoquinoline   ػْذ اىششٗؽ اىؼبٍخ . ثؼذ اّزٖبء اىزفبػو أعشْٝب اىزؾيٞو ث٘اعطخ

GC  دقٞقخ   23.89( ؽٞش رظٖش اشبسح عذٝذح ػْذ 1اىَذخو  14.2ىيزفبػو ا١ٗه )اىغذٗه

يٚ ؽذٗس رفبػو ٗ رشنو ٍشمت عذٝذ. ثَْٞب رظٖش اشبسح أخشٙ % اىزٜ رذه ػ 88.89ثزشمٞض 

اىزٛ اّطيقْب ٍْٔ.  ثؼذ  THIQ% خبص ثَشمت  7.97ثزشمٞض ػؼٞف ٝقذس ثـ  14.54ػْذ 
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اىزْقٞخ ثبعزؼَبه ػَ٘د  مشٍٗبر٘غشافٞب عٞيٞنغبه رؾظيْب ػيٚ اىَشمت فٜ ط٘سرٔ اىْقٞخ ثْغجخ 

69  .%  

( ثؼذ اّزٖبء اىزفبػو أعشْٝب رؾيٞو ث٘اعطخ 2اىَذخو 14.2ثبىْغجخ ىزفبػو اىضبّٜ )اىغذٗه 

ٗ اىزٜ رجِٞ اشبسح عذٝذح ٗاؽذح فقؾ ٍَب ٝؼْٜ أُ اىزفبػو  TLCمشٍٗبر٘غشافٞب اىطجقخ اىشقٞقخ 

 % . 90ميٜ ، ثؼذ اىفظو ٗ اىزْقٞخ رؾظيْب ػيٚ اىَشمت فٜ ط٘سرٔ اىْقٞخ ثْغجخ 

ظٖش  TLCفجؼذ اىزؾيٞو ث٘اعطخ  (3 اىَذخو 14.2)اىغذٗه ّفظ اىشٞئٜ ثبىْغجخ ىيزفبػو ا١خٞش 

ٍشمت عذٝذ ٍغ ظٖ٘س اىَ٘اد اىزٜ اّطيقْب ٍْٖب ، ثؼذ اىفظو ٗ اىزْقٞخ رؾظيْب ػيٚ اىَشمت فٜ 

 % . 62ط٘سرٔ اىْقٞخ ثْغجخ 

ىيزأمذ ٍِ اىظٞغ اىَفظيخ ىيَشمجبد اىَظْؼخ أعشْٝب اىزؾيٞو ث٘اعطخ ٍطٞبفٞخ اىشِّٞ اىْ٘ٗٛ 

Cٗ اىنشثُ٘  ( 2.47اىَشمت  13اىشنو ) اىَغْبؽٞغٜ ىيجشٗرُ٘
13

. (2.47اىَشمت  14اىشنو ) 

ٗ ثزنبٍو  ppm  2.36( رظٖش اشبسح ػيٚ شنو أؽبدٛ ػْذ 1ثبىْغجخ ىيَشمت ا١ٗه )اىَذخو 

3H   خبطخ ثبىجشٗرّ٘بدH-7’  رذه ػيٚ ٗع٘دCH3  5.90، ظٖ٘س اشبسح ػْذ ppm  ٗ

خبطخ ثجشٗرُ٘ ، ظٖ٘س اشبسح  CHع٘د رذه ػيٚ ٗ  J= 2.6 Hzٗ صبثذ رضاٗط  1Hثزنبٍو 

، ظٖ٘س ’H-3 خبطخ ثجشٗرُ٘ اىؾيقخ اىخَبعٞخ ىَشمت اىفٞشاُ 1Hٗ ثزنبٍو  ppm 5.93ػْذ 

خبطخ ثبىجشرّ٘بد اىؼطشٝخ  9H( ثزنبٍو  ppm 7.39-7.11ؽضٍخ ٍِ ا٥شبساد فٜ اىَغبه )

عذ اشبسرِٞ مشثُ٘ ٍغ اىؼيٌ أّٔ ر٘ رسح 21ىيَشمت اىَظْغ. ؽٞف اىنشثُ٘ ٝجِٞ ٗع٘د  

ٗ  ppm 128.8ٗ ا٥شبسح اىضبّٞخ ػْذ  ppm 128.5ٍزطبثقزِٞ ؽٞش رظٖش ا٥شبسح ا١ٗىٚ ػْذ 

دساد مشثُ٘ ٍِ  6ٝجِٞ ٗع٘د   Jmode، أٍب ؽٞف رسح 23ػيٞٔ فئُ ػذد دساد اىنشثُ٘ ٕ٘ 

 .CH2اىْ٘ع 

 اىقَخ  ٕٗزا ٍِ خ٦ه C23H25NOاػبفخ إىٚ ٕزا  فبُ ؽٞف  اىنزيخ  أػطٚ اىظٞغخ اىَغَيخ  

]
 +

 331.1904 M + H]  اىزٜ رضَِ مو اىَؼطٞبد اىغبثقخ ٗ ػيٞٔ فئُ اىظٞغخ اىَفظيخ ىيَشمت

:ٜٕ 
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 ppm 6.36رظٖش اشبسح ٍَٞضح ػْذ  (2.49اىَشمت  15اىشنو ) (3ثبىْغجخ ىزفبػو اىَذخو )

-7.15٘ػخ ٍِ ا٥شبساد فٜ اىَغبه )، مَب رظٖش ٍغَ ’H-3 خبطخ ثجشٗرُ٘ ؽيقخ اىفٞشاُ

7.57 ppm 13( ثزنبٍوH  ُ٘خبطخ ثجشٗرّ٘بد اىؾيقبد اىؼطشٝخ. أٍب ؽٞف اىنشثC
13

اىشنو  

دساد ٍزشبثٖخ ٗ ثبىزبىٜ  4مشثُ٘ ٍغ اىؼيٌ أّٔ ر٘عذ  رسح 26ٝجِٞ ٗع٘د  (2.49اىَشمت  16)

ٗ رظٖش  ppm 128.4ذ رظٖش اشبسرِٞ فقؾ ٗ ىنِ ثنضبفخ ػبىٞخ ؽٞش رظٖش ا٥شبسح ا١ٗىٚ ػْ

دساد مشثُ٘ ٍِ  6ٗع٘د  Jmode.مَب ٝجِٞ ؽٞف اىنشثُ٘  ppm 128.8ا٥شبسح اىضبّٞخ ػْذ 

 .CH2اىْ٘ع 

 ٕٗزا ٍِ خ٦ه اىقَخ  C26H25NOاػبفخ إىٚ ٕزا  فبُ ؽٞف  اىنزيخ  أػطٚ اىظٞغخ اىَغَيخ 

368.2015 =
+
[M + H]  خ اىَفظيخ اىزٜ رضَِ مو اىَؼطٞبد اىغبثقخ ٗ ػيٞٔ فئُ اىظٞغ

 ىيَشمت ٕٜ
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13-II  تفاعلاتβ-Alkylation  نمزكبTHIQ مع مشتقات انبيزول  

ثِٞ ٍشزقبد اىجٞشٗه أىذٕٞذ ٍغ  Bأعشْٝب ٍغَ٘ػخ ٍِ اىزفبػ٦د فٜ ٗع٘د ٍؾفض اىشصًْٞٞ٘ 

 . β-Alkylation ا٥عشاءاد اىؼبٍخ ىزفبػوٕٗزا ثزطجٞق   THIQٍشزق 

 

ىَشزق  ثِٞ ٍشزقبد اىجٞشٗه أىذٕٞذ ٍغ ا١ٍِٞ اىض٦صٜ β-Alkylation( رفبػو 26.2اىشنو )

THIQ 

 اىَخزيفخ : رفبػو ٍغ ٍشزقبد اىجٞشٗه(15.2)اىغذٗه 

اىَشدٗد  اىَشمت اىْبرظ اىَغزجذ٥د اىَذخو

% 

1 

 

 0.0 ٝ٘عذ رفبػو ٥
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5.2. 

2 

 

5.22 

 

  

 

 

5.25 

 

 

30 

 

ٍغ -H-pyrrole-2-carbaldhyde 1( ثِٞ  1اىَذخو  15.2أعشْٝب اىزفبػو ا١ٗه )اىغذٗه 

ىخيٞؾ  TLCعطخ ، ثؼذ اىزؾيٞو ث٘ا β-Alkylationا١ٍِٞ اىض٦صٜ ػْذ اىششٗؽ اىؼبٍخ ىزفبػو 

 رسحاىزفبػو ىٌ ّغذ أٛ أصش عذٝذ ٝذه ػيٚ ؽذٗس رفبػو ٍَب ٝؼْٜ أُ اىزفبػو عيجٜ ػْذٍب رنُ٘ 

-1methyl-1H( أعشْٝب رفبػو ثِٞ 2ذخو اىٖٞذسٗعِٞ ، ثَْٞب فٜ )اىَ زسحاٟصٗد ٍغزجذىخ ث

pyrrole-2-carbaldhyde   ٍغ ا١ٍِٞ اىض٦صٜ ، ثؼذ اىزؾيٞو ث٘اعطخTLC ذٝذ ظٖش أصش ع

رؾظيْب ػيٚ ٍشمت طيت فٜ ط٘سرٔ اىْقٞخ ٗ  ْقٞخزاىٝذه ػيٚ ؽذٗس رفبػو ٗ ثؼذ اىفظو ٗ 

 % . 30ىنِ ثَشدٗد ػؼٞف ّغجٞب قذس ثـ 

ىيزأمذ ٍِ اىظٞغ اىَفظيخ ىيَشمت  أعشْٝب اىزؾيٞو ث٘اعطخ ٍطٞبفٞخ اىشِّٞ اىْ٘ٗٛ اىَغْبؽٞغٜ 

Cٗ اىنشثُ٘  (2.52اىَشمت  17اىشنو ) ىيجشٗرُ٘
13

. ظٖ٘س إشبسح (2.52اىَشمت  18و )اىشن 

خبطخ ثبىجشٗرّ٘بد  ppm 3.51ٍؼزجشح ػْذ  مَٞٞبئٞخ ثئصاؽخٗ  3Hػيٚ شنو أؽبدٛ ٗ ثزنبٍو 

H-7’.  6.61ح ػْذ إشبسظٖ٘س ppm  1ٗ ثزنبٍوH  ُ٘خبطخ ثبىجشٗرH-5’  ظٖ٘س اشبسح ػْذ،

6.16 ppm  1ٗ ثزنبٍوH  ُ٘ػيٚ شنو أؽبدٛ خبطخ ثبىجشٗرH-4’ ح ػيٚ شنو ، ظٖ٘س اشبس

 .’H-3خبطخ ثبىجشٗرُ٘  ppm 6.03ػْذ  1Hأؽبدٛ ثزنبٍو 

 اىنشثُ٘  ٝجِٞ ؽٞف
13

C  مشثُ٘ ٍغ اىؼيٌ أّٔ ر٘عذ دسرٜ مشثُ٘ ثْفظ اىنضبفخ ٗ  رسح 21ٗع٘د

دساد مشثُ٘ ٍِ  5ٝجِٞ ٗع٘د  Jmode، ؽٞف اىنشثُ٘  رسح 23ػيٞٔ فئُ ػذد دساد اىنشثُ٘ ٕ٘ 

 . 5CH2اىْ٘ع 

 ٕٗزا ٍِ خ٦ه اىقَخ  C23H26N2ُ ؽٞف  اىنزيخ  أػطٚ اىظٞغخ اىَغَيخ اػبفخ إىٚ ٕزا  فب
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[M + H]
+
اىزٜ رضَِ مو اىَؼطٞبد اىغبثقخ ٗ ػيٞٔ فئُ اىظٞغخ اىَفظيخ ىيَشمت    331.2168 

:ٜٕ 

 

شزقبد ثِٞ ا١ٍِٞ اىض٦صٜ ٍغ ٍغَ٘ػخ ٍِ ٍ β-Alklationأعشْٝب ٍغَ٘ػخ ٍِ رفبػ٦د 

( ٗ اىْزبئظ اىَؾظو ػيٖٞب ٍجْٞخ فٜ 27.2اىضٞ٘فبُ أىذٕٞذ اىَخزيفخ مَب ٕ٘ ٍجِٞ فٜ اىشنو )

 (.16.2)اىغذٗه 

 

ثِٞ ٍشزقبد اىضٞ٘فبُ أىذٕٞذ ٍغ ا١ٍِٞ اىض٦صٜ ىَشزق  β-Alkylationرفبػو  (27.2اىشنو )

THIQ 

 ٍغ ٍشزقبد اىضٞ٘فبُ أىذٕٞذ THIOىَشمت  β-Alkylation: رفبػ٦د (16.2)اىغذٗه

اىَشدٗد  اىَشمت اىْبرظ اىَغزجذ٥د اىَذخو

% 
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1 

 

5.22 

 

5.22 

 

 

71 

2 

 

5.22 

 

5.22 

 

 

83 

3 

 

5.22 

 

5.22 

 

 

95 

 

 thiophene-2-carbaldhyde( أعشْٝب رفبػو ثِٞ 1اىَذخو  16.2مَب ٕ٘ ٍجِٞ فٜ )اىغذٗه 

فظو رجِٞ أُ اىزفبػو غٞش ربً ثؼذٕب أعشْٝب ػَيٞخ اى TLCعطخ ا١ٍِٞ اىض٦صٜ ثؼذ اىزؾيٞو ث٘ا ٍغ

(، أعشْٝب رفبػو آخش ثِٞ 5.22%  ) 71ٗ اىزْقٞخ ؽٞش رؾظيْب ػيٚ ٍشمت ّقٜ ثَشدٗد عٞذ 

 TLCٍغ ا١ٍِٞ اىض٦صٜ ، ثؼذ اىزؾيٞو ثبعزؼَبه  C3ٍشزق اىض٘فبُ أىذٕٞذ اىَغزجذه فٜ اىَ٘ػغ 

يٞنغبه رجِٞ أُ اىزفبػو غٞش ربً ، قَْب ثؼَيٞخ اىفظو ٗ اىزْقٞخ ثبعزؼَبه ػَ٘ مشٍٗبر٘غشافٞب اىغٞ

(. اىزفبػو ا١خٞش رٌ ثِٞ 5.22% ) 83ؽٞش رؾظيْب ػيٚ اىَشمت فٜ ط٘سرٔ اىْقٞخ ثْغجخ 

، ثؼذ اىزؾيٞو ثبعزؼَبه  CH3ثغضٝئخ اىَضٞو  C3ٍشزق اىضٞ٘فبُ أىذٕٞذ اىَزجذه فٜ اىَ٘ػغ ِ

TLC ٞخ رجِٞ أُ اىَ٘اد ا٥ثزذائٞخ  إخزفذ ميٞخ ٍَب ٝؼْٜ أُ اىزفبػو ميٜ ٗ ثؼذ اىفظو ٗ اىزْق

 %. 95رؾظيْب ػيٚ اىَشمت فٜ ط٘سرٔ اىْقٞخ ثْغجخ 



 اىْزبئظ ٗ اىَْبقشخ                                               اىَؾ٘س ا١ٗه                                  

 ـــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــ
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ىيزأمذ ٍِ اىظٞغ اىَفظيخ ىيَشمجبد  أعشْٝب اىزؾيٞو ث٘اعطخ ٍطٞبفٞخ اىشِّٞ اىْ٘ٗٛ اىَغْبؽٞغٜ 

Cىيجشٗرُ٘ ٗ اىنشثُ٘ 
13

 ث٘اعطخ ٍطٞبفٞخ اىنزيخ.اىَغَيخ  ٗ رٌ اىزأمٞذ ػيٚ اىظٞغ   

  

14-II  تفاعلاتβ-Alkylation  نذهيذ الأي انهيذروكيىىنيه مع  مشتقات نمشتق ثلاث

 انمختهفة

ثِٞ ٍشزقبد اىجٞشٗه ، اىفٞشاُ ،  Bأعشْٝب ٍغَ٘ػخ ٍِ اىزفبػ٦د فٜ ٗع٘د ٍؾفض اىشصًْٞٞ٘ 

مَب  β-Alkylationٗ ٕزا ػْذ اىششٗؽ اىؼبٍخ ىزفبػو  THQاىضٞ٘فبُ أىذٕٞذ اىَخزيفخ ٍغ ٍشزق 

 (. 17.2يٖٞب ٍجْٞخ فٜ اىغذٗه )( ٗ اىْزبئظ اىَؾظو ػ28.2ٕ٘ ٍجِٞ فٜ اىشنو )

 

 

ثِٞ ٍشزقبد اىضٞ٘فبُ، اىجٞشٗه ٗ اىفٞشاُ أىذٕٞذ ٍغ ا١ٍِٞ  β-Alkylationرفبػو  (28.2اىشنو )

 THQاىض٦صٜ ىَشزق 

 ٍغ ا١ىذٕٞذاد اىَخزيفخ  β-Alkylation : رفبػو(17.2) اىغذٗه

 %انمزدود  انمذيب نىاتجانمزكب ا الأنذهيذات انمذخم

1 

 

5.2. 

 0.0 اىط٘ىٞبُ ٥ ٝ٘عذ رفبػو

2 

 

5.22 

 0.0 اىط٘ىٞبُ ٥ ٝ٘عذ رفبػو



 اىْزبئظ ٗ اىَْبقشخ                                               اىَؾ٘س ا١ٗه                                  

 ـــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــ
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3 

 

5.25 

 

5.22 

 13.2 اىط٘ىٞبُ

4 

 

5.22 

 0.0 اىط٘ىٞبُ ٥ ٝ٘عذ رفبػو

5 

 

5.22 

 0.0 اىط٘ىٞبُ ٥ ٝ٘عذ رفبػو

6 

 

5.22 

 0.0 اىط٘ىٞبُ ٥ ٝ٘عذ رفبػو

7 

 

5.22 

 0.0 اىط٘ىٞبُ رفبػو ٥ ٝ٘عذ

 

ٍغ  THQرفبػو ثِٞ ٍشزق   Bٍِ ثِٞ مو اىزفبػ٦د اىزٜ أعشْٝبٕب فٜ ٗع٘د ٍؾفض اىشرًْٞٞ٘ 

اىَشمجبد اىؾيقٞخ غٞش اىَزغبّغخ ىٌ ّؾظو ػيٚ ّزبئظ عٞذح ٍبػذا رفبػو ٗاؽذا فٜ ٗع٘د ٍشمت 

اىشنو  GCؽٞف  %( مَب ٕ٘ ٍجِٞ فٜ 13.2( ٗ ىنِ ثَشدٗد ػؼٞف )3اىفٞشاُ أىذٕٞذ اىَذخو )

دقٞقخ ٗ اىضبّٞخ ٗ اىضبىضخ ػْذ   22.60( ؽٞش رظٖش ص٦س اشبسد ا١ٗىٚ ػْذ 29.2)

دقٞقخ  ثزشمٞض عٞذ  14.94( دقٞقخ  ثزشامٞض ػؼٞفخ ثَْٞب رظٖش اشبسح ػْذ    23.75،25.67)



 اىْزبئظ ٗ اىَْبقشخ                                               اىَؾ٘س ا١ٗه                                  
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، أٍب ٍشمت اىفٞشاُ أىذٕٞذ ٝخزفٜ ميٞخ ٍِ اىزفبػو سغٌ أُ  THQ% خبطخ ثَشزق  52.09

 غٞش ميٜ ٗ ٕزا ٍب ٝفغش ظٖ٘س إشبساد أخشٙ .  اىزؾ٘ه

 

 ٍغ اىفٞشاُ أىذٕٞذ β-Alkylationىزفبػو  GC( ؽٞف 29.2اىشنو )

15-II  تفاعمβ-Alkylation  نمشتقTHIQ  مع الأنذهيذات انمختهفة مه دونCSA 

ٍغ ا١ىذٕٞذاد اىَخزيفخ ٍِ دُٗ ؽَغ  THIQىَشزق  β-Alkylationأعشْٝب رفبػ٦د 

،ٗ ثبعزؼَبه  Bصٌ فٜ ٗع٘د ٍؼقذ اىشرًْٞٞ٘  Aفٜ ٗع٘د ٍؼقذ اىشرًْٞٞ٘  CSAفّ٘ٞل اىنَف٘س عي

عبػخ ٍِ أعو اخزجبس رأصٞش اىؾَغ فٜ  15دسعخ ٍئ٘ٝخ ٗ ىَذح  150ٍزٝت اىط٘ىٞبُ ػْذ 

ىٌ رظٖش أٛ اشبسح عذٝذح رذه ػيٚ ؽذٗس  TLCاىزفبػو، ثؼذ اىزؾيٞو ث٘اعطخ اىطجقخ اىشقٞقخ 

ُ ٍؾفض اىشرًْٞٞ٘ ٝظجؼ غٞش فؼبه ٍِ دُٗ ؽَغ اىنَف٘س عيفّ٘ٞل رفبػو ٗ ػيٞٔ ّغزْزظ أ

CSA ( 18.2( ٗ اىْزبئظ اىَزؾظو ػيٖٞب ٍجْٞخ فٜ اىغذٗه )30.2مَب ٕ٘ ٍجِٞ فٜ اىشنو).  

 



 اىْزبئظ ٗ اىَْبقشخ                                               اىَؾ٘س ا١ٗه                                  
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 CSAٍِ دُٗ  β-Alkylationرفبػو ( 30.2اىشنو )

ٍغ ا١ىذٕٞذاد اىَخزيفخ ٍِ دُٗ ؽَغ  THIQ ىَشزق  β-Alkylation( رفبػو 18.2اىغذٗه )

 CSAاىنَف٘س عيفّ٘ٞل 

 %انمزدود  CSA انمذيب انمزكب انىاتج الأنذهيذات انمذخم

1 

 

5.2. 

 0.0 ٥ شٜء اىط٘ىٞبُ ٥ ٝ٘عذ رفبػو

2 

 

5.22 

 0.0 شٜء ٥ اىط٘ىٞبُ ٥ ٝ٘عذ رفبػو

3 

 

5.25 

 0.0 ٥ شٜء اىط٘ىٞبُ ٥ ٝ٘عذ رفبػو

4 

 

5.22 

 0.0 ٥ شٜء اىط٘ىٞبُ ٥ ٝ٘عذ رفبػو

 

(  ٗ اىزٛ ٝجِٞ ػذً ٗع٘د رفبػو ٍغ ٍشمجبد       18.2ّزبئظ اىزفبػ٦د ٍ٘ػؾخ فٜ اىغذٗه )

methyl-1H-pyrrole-2-carbaldehyde ُاىجٞشٗه ٗ اىضٞ٘فب ، . 

 

 

16-II  تفاعلاتβ-Alkylation  1بيه-Benzylpyrrolidine مع مشتقات الأنذهيذ 

ٍغ ٍشمجبد ا١ىذٕٞذ  Benzylpyrrolidine-1ثِٞ ٍشمت   β-Alkylationأعشْٝب رفبػ٦د 

ٞل ثبعزؼَبه ٍؾفض خَبعٞخ اىؾيقخ ٗ رىل فٜ ٗع٘د ٍزٝت اىط٘ىٞبُ ٗ ؽَغ اىنَف٘س عيفّ٘

عبػخ صٌ ّؼٞف ثؼذ رىل ؽَغ اىَْو ٍِ أعو امَبه اىزفبػو ، ىنِ  15ىَذح  A  ٗBاىشرًْٞٞ٘ 



 اىْزبئظ ٗ اىَْبقشخ                                               اىَؾ٘س ا١ٗه                                  

 ـــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــ
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 A ٗBرجِٞ ىْب أّٔ ىٌ ٝؾذس أٛ رفبػو ٍَب ٝؼْٜ أُ ٍؼقذ اىشرًْٞٞ٘  GCثؼذ اىزؾيٞو ثبعزؼَبه 

 (.312.غٞش فؼبه ػيٚ ٕزا اىْ٘ع ٍِ اىَشمجبد اىشنو )

N

XH

O

X= O, S, N

N

X
1) Ru

2) HCOOH 1 equv

Toluene, 15h, 1h
CSA 8 mol %

+

 

 ى٢ٍِٞ ٍغ ا١ىذٕٞذاد اىَخزيفخ β-Alkylation( رفبػو 312.اىشنو )

17-II  تفاعلاتβ-Alkylation  1بيه-methylpyrrolidine مع مشتقات الأنذهيذ 

ثِٞ ٍشزقبد ا١ىذٕٞذ ٍغ  β-Alkylationفٜ رفبػ٦د   A  ٗBقَْب ثبخزجبس ٍؾفض اىشرًْٞٞ٘ 

. ثؼذ β-Alkylationٗ رىل ػْذ اىششٗؽ اىؼبٍخ  ىزفبػ٦د  methylpyrrolidine-1ٍشمت 

ىيزفبػ٦د اىزٜ أعشٝذ مبّذ ميٖب عيجٞخ ٍَب ٝؼْٜ أُ اىَؾفضِٝ  GCاىزؾيٞو ث٘اعطخ ٍطٞبفٞخ 

A ٗb  غٞش قبدسِٝ ػيٚ رْشٞؾ اىشاثطخ ٗC-H  فٜ اىَ٘ػغβ  1ىَشمت-

methypyrrolidine ( 32.2مَب ٕ٘ ٍجِٞ فٜ اىشنو .) 

 

 

 methylpyrrolidine-1فٜ ٗع٘د   β-Alkylationفبػو ر( 32.2اىشنو )

 

 

-βصجذ فؼبىٞزٔ فٜ رفبػ٦د  أاىزٛ  Bأعشْٝب ػذح  رفبػ٦د ٍخزيفخ فٜ ٗع٘د ٍؾفض اىشرًْٞٞ٘ 

Alkylation  ( 33.2مَب ٕ٘ ٍجِٞ فٜ اىشنو )،  اىْزبئظ اىَزؾظو ػيٖٞب ٍجْٞخ فٜ اىغذٗه

(19.2.) 



 اىْزبئظ ٗ اىَْبقشخ                                               اىَؾ٘س ا١ٗه                                  

 ـــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــ
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 methylpiperidine-1فٜ ٗع٘د   β-Alkylationرفبػو   (33.2اىشنو )

  ٍغ ٍشزقبد ا١ىذٕٞذ methylpiperidine-1ثِٞ  β-Alkylationرفبػ٦د ( 19.2اىغذٗه )

 %انمزدود  انمزكب انىاتج الأنذهيذات انمذخم

1 

 

 0.0 ٥ ٝ٘عذ رفبػو

2 

 

 0.0 ٥ ٝ٘عذ رفبػو

3 

 

 

5.22 

41.2 

4 

 

 0.0 ٥ ٝ٘عذ رفبػو

 

ِ ( ٗ رىل ث3ٞفٜ ٕزا اىزفبػو مو اىزفبػ٦د مبّذ عيجٞخ ٍب ػزا اىزفبػو اىَجِٞ فٜ )اىَذخو 

furan-2-carbaldhyde   1ٍغ-methylpiperidine  ِؽٞش رؾظيْب ػيٚ ٍشمت عذٝذ ٗ ىن

اىزفبػو غٞش ربً ، ثؼذ اىفظو ٗ اىزْقٞخ رؾظيْب ػيٚ اىَشمت فٜ ط٘سرٔ اىْقٞخ ٗ ىنِ اىَشدٗد 

 .%  41.2ػؼٞف  

 

 



 اىْزبئظ ٗ اىَْبقشخ                                               اىَؾ٘س ا١ٗه                                  

 ـــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــ
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اىَغْبؽٞغٜ  ىيزأمذ ٍِ اىظٞغ اىَفظيخ ىيَشمجبد  أعشْٝب اىزؾيٞو ث٘اعطخ ٍطٞبفٞخ اىشِّٞ اىْ٘ٗٛ

 ىيجشٗرُ٘. 

فٜ ع٘اس ٗظٞفخ  CH3رذه ػيٚ  3Hٗ ثزنبٍو  ppm 2.30ظٖ٘س إشبسح ػيٚ شنو أؽبدٛ ػْذ 

،  CHرذه ػيٚ ٗع٘ٗد  J= 3.0 Hzٗ ثضبثذ رضاٗط  ppm 5.96آٍْٞٞخ، ظٖ٘س إشبسح ػْذ 

، ظٖ٘س إشبسح أخشٙ  CHرذه ػيٚ ٗع٘د  1Hٗ ثزنبٍو  ppm 6.23ظٖ٘س إشبسح أخشٙ ػْذ 

ؽٞش أُ ٕزٓ اىجشٗرّ٘بد خبطخ ثبىؾيقخ  CHرذه ػيٚ ٗع٘د  1Hٗ ثزنبٍو  ppm 7.25ػْذ 

 اىخَبعٞخ ىَشمت اىفٞشاُ ٗ ػيٞٔ فئُ اىظٞغخ اىَفظيخ ىيَشمت ٕٜ:

 

-furan-2(naphthalen-1-yl)-5))-1أعشْٝب ٍغَ٘ػخ ٍِ اىزفبػ٦د ثِٞ مَب 

yl)methyl)piperidine ( 34.2َ٘ػخ ٍخزيفخ ٍِ ا١ىذٕٞذاد مَب ٕ٘ ٍجِٞ فٜ اىشنو )ٍغ ٍغ

 (.21.2، ّزبئظ اىزفبػو ٍجْٞخ فٜ  )اىغذٗه 

 

-furan-2(naphthalen-1-yl)-5))-1فٜ ٗع٘د   β-Alkylationرفبػو (  34.2اىشنو )

yl)methyl)piperidine 

 



 اىْزبئظ ٗ اىَْبقشخ                                               اىَؾ٘س ا١ٗه                                  
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-furan-2(naphthalen-1-yl)-5))-1ثِٞ  β-Alkylation(  رفبػ٦د 20.2اىغذٗه )

yl)methyl)piperidine ٍغ ٍشزقبد ا١ىذٕٞذ 

 %انمزدود  انمزكب انىاتج الأنذهيذات انمذخم

1 

 

 0.0 ٥ ٝ٘عذ رفبػو

2 

 

 0.0 ٥ ٝ٘عذ رفبػو

3 

 

 

5.22 

 

 

21.56 

4 

 

 0.0 ٥ ٝ٘عذ رفبػو

 

 TLC( فجؼذ اىزؾيٞو ثبعزؼَبه 3زفبػو اىَ٘ع٘د فٜ )اىَذخو اىمو اىزفبػ٦د مبّذ عيجٞخ ٍب ػذا 

أُ اىزفبػو غٞش ربً، أعشْٝب ػَيٞخ رؾظيْب ػيٚ ٍشمت عذٝذ ٍغ ٗع٘د ىَشمجبد اىجذء ٍب ٝؼْٜ 

اىفظو ٗ اىزْقٞخ ثبعزؼَبه ػَ٘د مشٍٗبر٘غشافٞب اىغٞيٞنغبه ؽٞش رؾظيْب ػيٚ اىَشمت فٜ 

 %. 21.56ط٘سرٔ اىْقٞخ ثْغجخ  
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18-II  الآنية انعامة نتفاعمN-Alkylation  وβ-Alkylation 

OH

R

O

R

[Ru]H[Ru]

1a 2a
N

R

I

RSO3-

[Ru]H

[Ru]

N

R
3a

II N

R

CSA

RSO3-

[1,3]

III
N

R

- CSA

N
R'

R

IV [Ru] + CSA

N
R'

R

4a

N
H

n

n

n

n

n

n

n R' H

O

 

 

 

ٝزفبػو اىَشمت ، ثؼذ رىل اىَزؼبسف ػيٖٞب ٗ فقب ى٠ىٞخ  2aإىٚ أىذٕٞذ  1aٝزؾ٘ه اىنؾ٘ه ا١ٗىٜ 

2a  ٍغ اٍِٟٞ ىٞؼطٜ ٍشمت ا٥ًٍْٞٞ٘ اى٘عطٜ ٗ اىزٛ رؾذس ىٔ ػَيٞخ اسعبع ىٞؼطٜ اىَشمت

3a. 

َٝنِ أُ رؾذس اػبدح اىزشرٞت  ٗ ٕزا ثزشنو صٝبدح ػيٚ ٕزا، فٜ ٗع٘د ؽَغ اىغٞيفّ٘ٞل ، 

ٝؤدٛ إىٚ رشنو اىَشمت  IIَشمت ػِ ؽشٝق رؾ٘ه اىٖٞذسٝذ. ّضع اىجشٗرُ٘ ٍِ اى IIاًٍْٞٞ٘ 

III  َِّٞفٜ اىْٖبٝخ ٍشمت ا٥ ٗ .III ٍ ٜاىَشمت غ ٍِ شأّٔ أُ ٝؤدٛ إىٚ اعزجذاه ّٞنيٞ٘فٞي

ٗ اىزٛ ٝؾذس ىٔ اسعبع فٜ ٗع٘د ٍؾفض   IVىذٕٞذٛ  ٗ اىزٛ ٝؤدٛ إىٚ رشنٞو اىَشمت ا١

  ٕٞذسٝذ اىشصًْٞٞ٘ ىنٜ ٝؤدٛ إىٚ رشنو ٍشمت صْبئٜ ا١ىنيخ.
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 ملحق : الجزء التطبيقي و الأطياف
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 ــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــ
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1-[(5-(naphthalen-1-yl)furan-2-yl)methyl)piperidine] 2.7 

 ( 2-1، انجدول1انمدخم  ) 

 

 

 

 

C20H21NO 

 غ/مول 291139  الكتلة المولية:

تم تصىيع انمركب وفقا نلإجراءات انعامة بعد انتىقية مه خلال كروماتوؼرافيا انعمود باستعمال 

( و نون انمركب سائم زيتي أصفر تم مػ 184%  ) 69( حيث كان انمردود Et2O/PEممهص )

( قيم مطياؾ انرويه NMR 300 MHzانتحهيم بواسطة مطيافية انرويه انىووي انمؽىاطيسي )

 موضحة كما يهي:

1
H NMR (300 MHz, CDCl3) 2.7: δ 8.47 ( d, J=9.5 Hz, 1H, H-2), 7.85 

(m, 3H), 7.55 (m, 3H), 6.69 (d, J=3.2 Hz, 1H, H-3’), 6.42 (d, J=3.2 Hz, 

1H, H-4’), 3.72 (s, 2H, H-7’’), 2.56 (m, 4H, H-2’’,6’’), 1.65 (m, 4H, H-

3’’,5’’), 1.47 (s, 2H, H-4’’) 

 
13

C NMR (75 MHz, CDCl3):  δ 151.4, 150.8, 132.7, 129.0, 127.4, 127.2, 

127.0, 125.2, 124.8, 124.6, 124.3, 124.0, 109.3, 108.7, 54.4, 52.8, 24.7, 

22.9. 

 HMRS calculated  for C20H22NO  [M+H]
+
  292.17014, found [M+H]

+
  

292.17014. 
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1-[(5-(naphthalen-1-yl)furan-2-yl)methyl)azepane] 2.9 

 ( 2-4، انجدول 1انمدخم  ).  

O

3

4 5

6

7

89

1' 2'
3'

5' 4'

1
2

N
1''

2''

3''

4''

5''
6''

7''

8''

 

C21H23NO 

 غ/مول 14.503الكتلة المولية: 

خلال كروماتوؼرافيا انعمود باستعمال  تم تصىيع انمركب وفقا نلإجراءات انعامة بعد انتىقية مه

مػ( و نون انمركب سائم زيتي أصفر تم  184%  ) 69( حيث كان انمردود Et2O/PEممهص )

( قيم مطياؾ انرويه NMR 300 MHzانتحهيم بواسطة مطيافية انرويه انىووي انمؽىاطيسي )

 موضحة كما يهي:

1
H NMR (300 MHz, CDCl3) 2.9: δ 8.49 ( dd, J= 7.9, 1.1 Hz 1H, H-1), 

7.92 (m, 1H), 7.85 (d, J= 8.2Hz,1H), 7.78 (dd, J= 7.2, 1.2 Hz,1H), 7.59-

7.52 (m, 3H), 6.71 (d, J= 3.1 Hz, 1H, H-3’), 6.42 (d, J=3.1 Hz, 1H, H-

4’), 3.88 (s, 2H, H-8’’), 2.83 (2t, J= 5.5, Hz, 4H, H-2’’,7’’), 1.76-1.73 

(m, 4H, H-3’’,6’’), 1.69-1.66 (m, 4H, H-4’’,5’’) 

 
13

C NMR (75 MHz, CDCl3): δ 75.0, 74.4, 55.8, 52.1, 50.6, 50.3, 48.3, 

47.8, 47.7, 47.4, 47.2, 31.8, 31.7, 22.8.  

HMRS calculated  for C21H24NO [M+H]
+
  306.1802, found [M+H]

+
  

306.1802. 
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1-benzyl-1H-pyrrole 2.12 ( 2-6، انجدول  1انمدخم  ) 

N

1

2

3

4

5

6

2'
3'

4'

5'
6'

1'

 

 

C11H15N 

 غ/مول 3.32,0الكتلة المولية: 

انمركب وفقا نلإجراءات انعامة بعد انتىقية مه خلال كروماتوؼرافيا انعمود باستعمال  تم تصىيع

%  و نون انمركب سائم زيتي شفاؾ تم انتحهيم  9212( حيث كان انمردود Et2O/PEممهص )

( و مطيافية انكتهة ،قيم NMR 300 MHzبواسطة مطيافية انرويه انىووي انمؽىاطيسي )

 يهي: مطياؾ انرويه موضحة كما

 

1
H NMR (300 MHz, CDCl3) 2.12: δ 7.38-7.27 ( m, 5H), 3.66 (s, 2H, 

H6’), 2.57 (m, 4H, H-2’,5’), 1.83 (m, 4H, H-3’,4’). 

 

 

 HMRS calculated  for C11H15N [M+H]
+
  162,0954, found [M+H]

+
  

162,0954 

1 
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2-phenethyl-1,2,3,4-tetrahydroisoquinoline 2.27 ( 2-8، انجدول 3م انمدخ ) 

N
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3
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C17H19N 

 غ/مول1.510,الكتلة المولية: 

تم تصىيع انمركب وفقا نلإجراءات انعامة بعد انتىقية مه خلال كروماتوؼرافيا انعمود باستعمال 

مػ( و نون انمركب سائم زيتي أصفر تم  184%  ) 69( حيث كان انمردود Et2O/PEممهص )

( قيم مطياؾ انرويه NMR 300 MHzانمؽىاطيسي ) انتحهيم بواسطة مطيافية انرويه انىووي

 موضحة كما يهي:

 

1
H NMR (300 MHz, CDCl3) 2.27: δ 7.62-7.30 ( m, 9H), 3.94 (s, 2H, H-

1), 3.17-3.15 (m, 4H, H-3,4), 3.02-3.00 (m, 4H, H-7’,8’). 

13
C NMR (75 MHz, CDCl3):  δ 140.4, 134.8, 134.3, 128.8, 128.7, 128.4, 

126.6, 126.2, 126.1, 125.6, 60.3, 56.1, 51.0, 34.0, 29.2. 
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1-phenethyl-1,2,3,4-tetrahydroquinoline 2.29 ( 2-11، انجدول 3انمدخم  ) 

 

N 1
2

3

45
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7
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C17H19N 

 غ/مول1.510,الكتلة المولية: 

ال تم تصىيع انمركب وفقا نلإجراءات انعامة بعد انتىقية مه خلال كروماتوؼرافيا انعمود باستعم

مػ( و نون انمركب سائم زيتي  18%  ) 6.19( حيث كان انمردود Et2O/PE ) (5:5)ممهص 

( قيم مطياؾ NMR 300 MHzأصفر تم انتحهيم بواسطة مطيافية انرويه انىووي انمؽىاطيسي )

 انرويه موضحة كما يهي:

1
H NMR (300 MHz, CDCl3) 2.29: δ 7.55-7.32 ( m, 5H), 7.29-7.24 (m, 

1H), 7.13-7.04 (m, 1H), 6.89-6.67 (m, 2H), 3.64 (m, 2H, H-8’), 3.35 (m, 

2H, H-2), 3.03 (m, 2H, H-7’), 2.90 (m, 2H, H-4), 2.06 (m, 2H,H-3). 

 

 
13

C NMR (75 MHz, CDCl3):  δ 145.4, 140.6, 129.9, 129.5, 129.1, 127.9, 

126.8, 122.9, 116.9, 111.1, 54.0, 50.2, 33.1, 28.9, 22.9. 

 

 HMRS calculated  for C17H20N : [M+H]
+
  238.15957, found [M+H]

+
  

238.15957. 

 

 



 المحور الأول                                                                                     الجزء العملي
 ــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــ
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1-phenethylpiperidine 2.31 ( 2-12، انجدول 3انمدخم  )   
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C13H19N 

 غ/مول33.514الكتلة المولية: 

ستعمال تم تصىيع انمركب وفقا نلإجراءات انعامة بعد انتىقية مه خلال كروماتوؼرافيا انعمود با

مػ( و نون انمركب سائم زيتي أصفر تم  184%  ) 69( حيث كان انمردود Et2O/PEممهص )

( قيم مطياؾ انرويه NMR 300 MHzانتحهيم بواسطة مطيافية انرويه انىووي انمؽىاطيسي )

 موضحة كما يهي:

1
H NMR (300 MHz, CDCl3) 2.31: δ 7.22-7.27 ( m, 5H), 2.86-2.2.78 (m, 

2H, H-8’), 2.60-2.46 (m, 6H, H-2’,6’,7’), 1.63 (m, 4H, H-3’,5’), 1.46 (m, 

2H, H-4’). 

 

13
C NMR (75 MHz, CDCl3):  δ 151.4, 150,8, 127.2,127.0, 125.2, 124.8, 

124.6, 124.3, 124,0, 109,3, 108.7, 54.3, 52.7, 24.7, 22.8 

 

 HMRS calculated  for C13H20N  [M+H]
+
=  190.15957, found [M+H]

+
  

190.15957. 

 

 



 المحور الأول                                                                                     الجزء العملي
 ــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــ
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4-(Furan-2-ylmethyl)-2-phenethyl-1,2,3,4-tetrahydroisoquinoline 2.43 

( 2-13، انجدول  2انمدخم  )  
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C22H23NO 

 غ/مول,13.50الكتلة المولية: 

تم تصىيع انمركب وفقا نلإجراءات انعامة بعد انتىقية مه خلال كروماتوؼرافيا انعمود باستعمال 

مػ( و نون انمركب سائم زيتي أصفر تم  184%  ) 69( حيث كان انمردود Et2O/PEممهص )

( قيم مطياؾ انرويه NMR 300 MHzانتحهيم بواسطة مطيافية انرويه انىووي انمؽىاطيسي )

 موضحة كما يهي:

1
H NMR (500 MHz, CDCl3) 2.43: δ 7.52 (d, J = 1.2 Hz, 1H), 7.46−7.36 

(m, 5H), 7.33−7.26 (m, 3H), 7.25− 7.17 (m, 1H), 6.44 (dd, J = 1.8, 2.8 

Hz, 1H, H-4’), 6.11 (d, J = 2.8 Hz, 1H, H-3’), 4.02 (d, J = 14.6 Hz, 1H, 

H-1), 3.62 (d, J = 14.6 Hz, 1H, H-1), 3.35−3.30 (m, 1H, H-4), 3.28−3.21 

(m, 2H), 3.11−2.76 (m, 5H), 2.63 (dd, J = 3.2, 11.3 Hz, 1H). 

13
C NMR (75 MHz, CDCl3) δ 2.43: 154.6, 140.9, 140.5, 137.8, 134.9, 

128.7, 128.4, 128.2, 126.4, 126.1, 125.9, 125.8, 110.1, 106.5, 60.0, 56.6, 

54.0, 38.2, 34.7, 33.7. 

HRMS calcd for C22H24NO [M + H]
+
= 318.18579, found [M + H]

+ 

318.1859. 

 



 المحور الأول                                                                                     الجزء العملي
 ــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــ
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4-[(5-methylfuran-2-yl)methyl)-2-phenethyl-1,2,3,4-

tetrahydroisoquinoline] 2.47 ( 2-15، انجدول 1انمدخم  )  
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C23H25NO 

 غ/مول .11350الكتلة المولية: 

تم تصىيع انمركب وفقا نلإجراءات انعامة بعد انتىقية مه خلال كروماتوؼرافيا انعمود باستعمال 

مػ( و نون انمركب سائم زيتي تم  .8%  ) 58( حيث كان انمردود Et2O/PE 4:6ممهص )

( قيم مطياؾ NMR 300 MHz CDCl3انتحهيم بواسطة مطيافية انرويه انىووي انمؽىاطيسي )

 انرويه موضحة كما يهي:

 

1
H NMR (300 MHz, CDCl3) 2.47: δ 7.39-7.12 ( m, 9H), 5.90 (d, J= 2.6 

Hz ,1H, H-4’), 5.93 (s, 1H, H-3’), 3.96 (d, J= 14.7 Hz,1H, H-1), 3.57 (d, 

J= 14.7 Hz, 1H, H-1), 3.29-3.19 (m, 1H), 3.13-2.69 (m, 2H), 2.78 (m, 

6H), 2.36 (s, 3H, H-7’). 

 

 
13

C NMR (75 MHz, CDCl3):  δ 152.9, 150.5, 140.7, 138.1, 135.0, 128.8, 

128.5, 128.3, 126.5, 126.2, 126.0, 125.9, 107.2, 105.9, 60.1, 56.8, 54.2, 

38.3, 34.9, 33.8, 13.6. 

 

 HMRS calculated  for C23H25NO
 
[M+H]

+
  332.1985, found [M+H]

+
  

332.1972. 

 

 



 المحور الأول                                                                                     الجزء العملي
 ــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــ
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4-(Furan-3-ylmethyl)-2-phenethyl-1,2,3,4-tetrahydroisoquinoline 2.48 

( 2-15، انجدول 2انمدخم  )  

 

 

C22H23NO 

 غ/مول,13.50الكتلة المولية: 

تم تصىيع انمركب وفقا نلإجراءات انعامة بعد انتىقية مه خلال كروماتوؼرافيا انعمود باستعمال 

مػ( و نون انمركب سائم زيتي تم  238%  ) .9( حيث كان انمردود Et2O/PE 2:8ممهص )

( قيم مطياؾ NMR 300 MHz CDCl3انتحهيم بواسطة مطيافية انرويه انىووي انمؽىاطيسي )

 انرويه موضحة كما يهي:

1
H NMR (300 MHz, CDCl3) 2.48: δ 7.29 (s, 1H), 7.20−7.06 (m, 8H), 

7.02 (s, 1H), 6.98−6.97 (m, 1H), 6.19 (s, 1H), 3.78 (d, J = 14.8 Hz, 1H), 

3.44 (d, J = 14.8 Hz, 1H), 2.94−2.88 (m, 1H), 2.80−2.57 (m, 7H), 2.44 

(dd, J = 11.6, 3.2 Hz, 1H. 

 

 13
C NMR (75 MHz, CDCl3): δ 142.8, 140.5, 139.9, 138.3, 134.9, 128.7, 

128.3, 128.2, 126.4, 126.1, 125.9, 125.8, 123.3, 111.1, 60.1, 56.6, 54.0, 

39.4, 33.7, 31.1. 

 

 HRMS calcd for C22H24NO [M + H]
+
 318.18579, found [M + H]+ 

318.1856. 

 

 



 المحور الأول                                                                                     الجزء العملي
 ــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــ

94  

 

4-(Benzofuran-2-ylmethyl)-2-phenethyl-1,2,3,4 tetrahydroisoquinoline  

2.49 ( 2-15، انجدول 3انمدخم  )  
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C26H25NO 

 غ/مول 14.503الكتلة المولية: 

تم تصىيع انمركب وفقا نلإجراءات انعامة بعد انتىقية مه خلال كروماتوؼرافيا انعمود باستعمال 

مػ( و نون انمركب سائم زيتي تم  .19%  ) 62 ( حيث كان انمردودEt2O/PE 2:8ممهص )

( قيم مطياؾ NMR 300 MHz CDCl3انتحهيم بواسطة مطيافية انرويه انىووي انمؽىاطيسي )

 انرويه موضحة كما يهي:

1
H NMR (300 MHz, CDCl3) 2.49: δ 7.55 (t, J = 8.0 Hz, 2H), 7.39−7.20 

(m, 10 H), 7.17−7.11 (m, 1H), 6.33 (s, 1H, H-3’), 3.98 (d, J = 15.0 Hz, 1 

H, H-1), 3.55 (d, J = 15.0 Hz, 1H, H-1), 3.44−3.36 (m, 1H, H-4), 3.27 

(dd, J = 10.0, 14.0 Hz, 1H), 3.13 (dd, J = 3.8, 14.3 Hz, 1H), 2.96−2.81 

(m, 4H), 2.77−2.68 (m, 1H), 2.57 (dd, J = 3.4, 11.7 Hz, 1H). 

 

 13
C NMR (75 MHz, CDCl3): δ 157.7, 154.7, 140.5, 137.7, 134.9, 128.8, 

128.7, 128.5, 128.3, 126.5, 126.2, 126.0, 125.9, 123.2, 122.4, 120.3, 

110.7, 103.6, 59.9, 56.5, 54.0, 37.9, 35.3, 33.7. 

 

 HRMS calcd for C26H26NO [M + H]+ 368.20144, found [M + H]+ 

368.2015 



 المحور الأول                                                                                     الجزء العملي
 ــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــ
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4-[(1-Methyl-1H-pyrrol-2-yl)methyl)-2-phenethyl-1,2,3,4  

Tetrahydroisoquinoline] 2.52 ( 2-16، انجدول  2انمدخم  ) 
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C23H26N2 

 غ/مول.11450الكتلة المولية: 

تم تصىيع انمركب وفقا نلإجراءات انعامة بعد انتىقية مه خلال كروماتوؼرافيا انعمود باستعمال 

مػ( و نون انمركب سائم زيتي تم  82%  ) .3( حيث كان انمردود Et2O/PE 2:8ممهص )

( قيم مطياؾ NMR 500 MHz CDCl3انتحهيم بواسطة مطيافية انرويه انىووي انمؽىاطيسي )

 انرويه موضحة كما يهي:

1
H NMR (500 MHz, CDCl3) 2.16: δ 7.40−7.28 (m, 5H), 7.26−7.20 (m, 

2H), 7.18−7.10 (m, 2H), 6.61 (br s, 1H,H-5’), 6.16 (br s, 1H,H-4’), 6.03 

(br s, 1H, H-3’), 4.03 (d, J = 15.0 Hz, 1H, H-1), 3.55 (d, J = 15.0 Hz, 

1H,H-1), 3.51 (s, 3H,H-7’), 3.17−3.05 (m, 1H), 3.00−2.86 (m, 3H), 

2.83−2.75 (m, 2H), 2.59 (dd, J = 3.0, 11.6 Hz, 1H). 

 

 13
C NMR (125 MHz, CDCl3) 2.16: δ 140.5, 138.1, 134.9, 131.9, 128.7, 

128.3, 128.2, 126.4, 126.1, 125.9, 125.8, 120.9, 106.9, 106.5, 60.2, 56.4, 

54.2, 39.4, 33.6, 33.5, 32.9. 

 

HRMS calcd for C23H27N2 [M + H]
+
 331.21742, found [M + H]

+
 

331.2168. 



 المحور الأول                                                                                     الجزء العملي
 ــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــ
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2-Phenethyl-4-(thiophen-2-ylmethyl)-1,2,3,4-tetrahydroisoquinoline 2.56 

( 2-17، انجدول  1انمدخم  )  
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 غ/مول.11150الكتلة المولية: 

تم تصىيع انمركب وفقا نلإجراءات انعامة بعد انتىقية مه خلال كروماتوؼرافيا انعمود باستعمال 

مػ( و نون انمركب سائم زيتي تم  198%  ) 71( حيث كان انمردود Et2O/PE 2:8ممهص )

( قيم مطياؾ NMR 500 MHz CDCl3اسطة مطيافية انرويه انىووي انمؽىاطيسي )انتحهيم بو

 انرويه موضحة كما يهي:

1
H NMR (500 MHz, CDCl3) 2.56: δ 7.35−7.15 (m, 9H), 7.12−7.07 (m, 

1H), 6.96 (dd, J = 3.3, 5.2 Hz, 1H, H-4’), 6.73 (d, J = 3.3 Hz, 1H, H-3’), 

3.93 (d, J = 14.8 Hz, 1H, H-1’), 3.53 (d, J = 14.8 Hz, 1H, H-1), 3.31 (dd, 

J = 10.8, 14.3 Hz, 1H), 3.20−3.07 (m, 2H), 2.94−2.78 (m, 3H), 2.75−2.65 

(m, 1H), 2.53 (dd, J = 3.6, 11.6 Hz, 1H). 

 

 13
C NMR (125 MHz, CDCl3): δ 143.5, 140.5, 137.8, 134.8, 128.7, 

128.4, 128.3, 126.7, 126.5, 126.3, 126.0, 125.9, 125.6, 123.5, 60.0, 56.5, 

53.6, 41.4, 36.3, 33.7. 

 

 HRMS calcd for C22H24NS [M + H]+ 334.16295, found [M + H]+ 

334.1631. 



 المحور الأول                                                                                     الجزء العملي
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2-Phenethyl-4-(thiophen-3-ylmethyl)-1,2,3,4-tetrahydroisoquinoline 2.57 

( 2-17، انجدول  2انمدخم  ) 
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C22H23NS 

 غ/مول.11150ة المولية: الكتل

تم تصىيع انمركب وفقا نلإجراءات انعامة بعد انتىقية مه خلال كروماتوؼرافيا انعمود باستعمال 

مػ( و نون انمركب سائم زيتي تم  232%  ) 83( حيث كان انمردود Et2O/PE 2:8ممهص )

يم مطياؾ ( قNMR 500 MHz CDCl3انتحهيم بواسطة مطيافية انرويه انىووي انمؽىاطيسي )

 انرويه موضحة كما يهي:

1
H NMR (500 MHz, CDCl3) 2.57: δ 7.35−7.27 (m, 5H), 7.26−7.17 (m, 

4H), 7.14−7.08 (m, 1H), 6.98 (d, J = 4.7 Hz, 1H, H-4’), 6.88 (s, 1H, H-

2’), 3.94 (d, J = 14.8 Hz, 1H, H-1), 3.55 (d, J = 14.8 Hz, 1H, H-1), 

3.10−3.00 (m, 3H), 2.91−2.64 (m, 5H), 2.52 (dd, J = 3.1, 11.2 Hz, 1H). 

13
C NMR (125 MHz, CDCl3): δ 141.1, 140.5, 138.2, 134.8, 128.8, 128.5, 

128.4, 128.3, 126.5, 126.2, 125.9, 125.8, 125.3, 121.5, 60.1, 56.5, 54.0, 

40.1, 36.7, 33.7. 

 

 HRMS calcd for C22H23NNaS [M + Na]+ 356.14489, found [M + Na]+ 

356.1451 



 المحور الأول                                                                                     الجزء العملي
 ــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــ
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4-[(3-Methylthiophen-2-yl)methyl)-2-phenethyl-1,2,3,4-

tetrahydroisoquinoline] 2.58 ( 2-17انجدول  3انمدخم  ) 
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C23H25NS 

 غ/مول,.10.5الكتلة المولية: 

باستعمال تم تصىيع انمركب وفقا نلإجراءات انعامة بعد انتىقية مه خلال كروماتوؼرافيا انعمود 

مػ( و نون انمركب سائم زيتي تم  278%  ) 95( حيث كان انمردود Et2O/PE 2:8ممهص )

( قيم مطياؾ NMR 500 MHz CDCl3انتحهيم بواسطة مطيافية انرويه انىووي انمؽىاطيسي )

 انرويه موضحة كما يهي:

1
H NMR (500 MHz, CDCl3) 2.58: δ 7.37−7.09 (m, 9H), 7.12−7.09 (m, 

1H), 6.60 (dq, J = 2.9, 1.5 Hz, 1H, H-5’), 6.55 (d, J = 3.1 Hz, 1H, H-4’), 

3.93 (d, J = 15.0 Hz, 1H, H-1), 3.54 (d, J = 15.0 Hz, 1H, H-1), 3.23 (dd, J 

= 10.9, 14.8 Hz, 1H, H-4), 3.13−3.04 (m, 2H), 2.96−2.64 (m, 5H), 

2.54(dd, J = 3.8, 11.7 Hz, 1H), 2.49 (s, 3H, H-7’). 

13
C NMR (125 MHz, CDCl3) :δ 141.3, 140.6, 138.0, 137.8, 134.9, 128.7, 

128.6, 128.5, 128.3, 126.5, 126.2, 125.9, 125.3, 124.7, 60.1, 56.6, 53.6, 

41.3, 36.6, 33.8, 15.3. 

 

 HRMS calcd for C23H26NS [M + H]
+
 348.1786, found [M + H]

+
 

348.1782. 

 

 



 المحور الأول                                                                                     الجزء العملي
 ــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــ
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3-(furan-2-ylmethyl)-1-phenethyl-1,2,3,4-tetrahydroquinoline 

( 3انمدخم  2-18انجدول  ) 
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C22H23NO 

غ/مول ,13.50الكتلة المولية:   

تم تصىيع انمركب وفقا نلإجراءات انعامة بعد انتىقية مه خلال كروماتوؼرافيا انعمود باستعمال 

م انتحهيم بواسطة مطيافية %  )11 مػ( ،ت 1312( حيث كان انمردود Et2O/PE 2:8ممهص )

( قيم مطياؾ انرويه موضحة كما NMR 500 MHz CDCl3انرويه انىووي انمؽىاطيسي )

 يهي:

1
H NMR (500 MHz, CDCl3) 2.59: δ 7.34−6.61 (m, 6H), 6.96 (d, J = 6.7 

Hz, 1H), 6.85 (s, 1H), 6.63 (d, J = 7.9 Hz, 1H), 6.31 (s, 1H, H-4’), 6.02 

(s, 1H, H-3’), 3.86 (s, 2H, H-8’’), 3.49 (m, 2H, H-2), 3.21 (m, 2H, H-

7’’), 2.87 (m, 2H), 2.73 (m, 1H), 1.91 (m, 2H). 

 

13
C NMR (125 MHz, CDCl3) :δ 155.7, 143.4, 141.2, 140.0, 129.5, 128.8, 

128.49, 128.3, 127.2, 126.1, 124.9, 122.5, 110.5, 110.1, 105.6, 63.5, 49.6, 

33.51, 32.5, 28.1, 22.2. 

 



 الجزء العملي                                                      الأطياف                                                                                                                      

 ـــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــ
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 طيف  ( 1الشكل ) 
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 طيف :(7الشكل ) 
13
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C-NMRطيف   (4الشكل )
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 الخاتمت

بين الكحىلات الأولية  مع  β-Alkylationو  N-Alkylationفي هذ المحىر قمنا بإجزاء تفاعلات 

و هذا باستعمال طزيقة الانتقال الهيذروجيني في وجىد  THIQمزكب  مع الأمينات الثانىية و بالخصىص

ة تصنع باستعمال لكن لأول مز و معروفت مركباث 6 . حيث تمكنا من تصنيع Bو  Aينيىم ثمحفز الز

 .Bلأول مزة باستعمال المحفز  مركباث جديدة 9بينما تم تصنيع   Aالمحفز 

4-[(Furan-2-ylmethyl)-2-phenethyl-1,2,3,4-tetrahydroisoquinoline] 

4-[(5-methylfuran-2-yl)methyl)-2-phenethyl-1,2,3,4-tetrahydroisoquinoline] 

4-(Furan-3-ylmethyl)-2-phenethyl-1,2,3,4-tetrahydroisoquinoline 

4-(Benzofuran-2-ylmethyl)-2-phenethyl-1,2,3,4 tetrahydroisoquinoline   

4-[(1-Methyl-1H-pyrrol-2-yl)methyl)-2-phenethyl-1,2,3,4  

Tetrahydroisoquinoline] 

2-Phenethyl-4-(thiophen-2-ylmethyl)-1,2,3,4-tetrahydroisoquinoline 

2-Phenethyl-4-(thiophen-3-ylmethyl)-1,2,3,4-tetrahydroisoquinoline 

4-[(3-Methylthiophen-2-yl)methyl)-2-phenethyl-1,2,3,4-tetrahydroisoquinoline] 

3-(furan-2-ylmethyl)-1-phenethyl-1,2,3,4-tetrahydroquinoline 

 

 

 

  



 

 

 

 

 

 

 

 المحور الثاني

 أسيتات تفاعل الأريلة باستعمال محفز البلاديوم
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1-III عامت حول كيمياء البلاديوم مقدمت  

، رُ ٚضغ طشق فؼبٌخ ٌزط٠ٛش اٌغض٠ئبد اٌؼض٠ٛخ ٚ رى٠ٛٓ عض٠ئبد ِؼمذح رٍّه رطج١مبد  21فٟ اٌمشْ 

ِزٕٛػخ ٠زُ اسزؼّبٌٙب فٟ ِغبي اٌظٕبػخ، اٌى١ّ١بء اٌطج١خ، ِسزحضشاد اٌزغ١ًّ، ٚ ِٛاد اٌضساػخ 

ٍٝ رط٠ٛش طشق فؼبٌخ عذ٠ذح ِٓ أعً رشى١ً سٚاثظ عذ٠ذح ِٓ اٌى١ّ١بئ١خ ، اٌّٛاد اٌؼض٠ٛخ اٌزٟ رٕطٛٞ ػ

ػٓ  19. فٟ ٘زا اٌس١بق اٌى١ّ١بء اٌؼض٠ٛخ اٌّؼذ١ٔخ )اٌزٟ رُ اوزشبفٙب فٟ ٔٙب٠خ اٌمشْ  C-C  ٚC-Xإٌٛع 

طش٠ك ادخبي اٌفٍضاد اٌم٠ٍٛخ اٌزشاث١خ ٚ اٌم٠ٍٛبد فٟ اٌزظ١ٕغ اٌؼضٛٞ( أػطذ حٍٛي ٚ طشق عذ٠ذح فٟ 

 ى١ّ١بئٟ.ِغبي اٌزظ١ٕغ اٌ

شىً اسزخذاَ ِحفضاد عذ٠ذح صٛسح فٟ ػبٌُ اٌزظ١ٕغ اٌؼضٛٞ اٌىلاس١ىٟ . ح١ش أػطذ اٌّحفضاد ِذاخً 

عذ٠ذح ٌزظ١ٕغ ِشوجبد وبٔذ غ١ش ِّىٕخ أٚ ِسزح١ٍخ. ٘زٖ اٌّذاخً اٌغذ٠ذح فٟ اٌزظ١ٕغ اٌى١ّ١بئٟ وبٔذ 

د٠َٛ اأكوضش دساسخ ٚ اٌّبض١خ إٌٝ عبٔت رٌه وبٔذ ِؼمذاد اٌجلا 10ِّٙخ عذا ػٍٝ ِذٜ اٌسٕٛاد 

اسزخذاِب . ٠ٛعذ ا٘زّبَ وج١ش فٟ ِغبي اٌزظ١ٕغ اٌؼضٛٞ حٛي و١ّ١بء اٌجلاد٠َٛ اٌزٟ رٕجغ ِٓ ػ١ٍّخ  

فٟ اٌخّس١ٕ١بد ِٓ اٌمشْ اٌّبضٟ. ثؼذ ػذح سٕٛاد ِٓ ٘زا الاوزشبف ٔغح اٌجبحضْٛ  Wackerاوزشبف 

 chemo- and stereo-selectiveٛع فٟ ِغبي اٌى١ّ١بء اٌؼض٠ٛخ ِٓ اوزشبف رفبػلاد عذ٠ذح ِٓ إٌ

 ػٓ طش٠ك ِحفضاد اٌجلاد٠َٛ.

٠ؼزجش ػٕظش اٌجلاد٠َٛ ألً رىٍفخ ِٓ اٌشٚد٠َٛ، اٌجلار١ٕ١َٛ، ٚ إٌٝ حذ ألظٝ أسخض ثىض١ش ِٓ اٌز٘ت. 

أكعً ٘زا رُ اسزخذاَ اٌجلاد٠َٛ ٚ ٌّذح رض٠ذ ػٓ اٌمشْ فٟ اٌى١ّ١بء اٌؼض٠ٛخ ثبػزجبسٖ أداح ل٠ٛخ فٟ ِغبي 

،  hydrogenationٌؼضٛٞ. وّب اسزخذِذ ٘زٖ اٌّؼبدْ اٌّف١ذح ٚ ٌؼذح سٕٛاد فٟ اٌٙذسعخ اٌزظ١ٕغ ا

 . hydrogenolysisثٛاسطخ ا١ٌٙذسٚع١ٓ 

  C-Cفٟ ا٢ٚٔخ اأكخ١شح  اوزسجذ اٌزفبػلاد اٌّحفضح ثبسزؼّبي اٌجلاد٠َٛ ِٓ أعً رشى١ً سٚاثظ ِٓ إٌٛع 

اٌزٟ  Suzuki, Heck, Sonogashira, Tsuji-Trostِىبٔخ وج١شح فٟ اٌى١ّ١بء اٌؼض٠ٛخ ِضً رفبػلاد 

 رؼزجش ِّٙخ.

اأكخ١شح شٙذ اسزخذاَ ِؼمذاد اٌجلاد٠َٛ وّحفضاد ِزغبٔسخ فٟ اٌزظ١ٕغ اٌؼضٛٞ  20فٟ اٌسٕٛاد 

رطٛساد ٘بئٍخ . وّب ٘ٛ ِؼٍَٛ أ٠ضب أْ اٌّحفضاد ٟ٘ ِٛاد رؼًّ ػٍٝ رح٠ًٛ اٌىٛاشف إٌٝ ِشوجبد ِٓ 

ح١ش ٠ؼًّ اٌّحفض اٌّشبسن فٟ اٌزفبػً ػٍٝ اػبدح  ٌٍخطٛاد اأك١ٌٚخ.  خلاي دٚسح ِزىشسح دْٚ أمطبع

[ . ٚ ِغ رٌه رؼًّ اٌّحفضاد ػٍٝ رغ١١ش 1اٌزغذ٠ذ ٌشىٍٗ اأكطٍٟ فٟ ٔٙب٠خ وً دٚسح خلاي فزشح ح١برٗ ]

حشو١خ اٌزفبػً ٚ ٌىٓ ِٓ دْٚ أْ رغ١ش فٟ اٌزفبػً رشِٛد٠ٕب١ِى١ب. وّب أطجح اسزخذاَ ِؼمذاد اٌجلاد٠َٛ 

[.  رزٛافك 2ل٠ٛخ عذا فٟ ع١ّغ أٔحبء اٌؼبٌُ وّحفضاد فٟ وً اٌّخزجشاد  اأكوبد١ّ٠خ ٚ اٌظٕبػ١خ ] أداح
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ِؼمذاد اٌجلاد٠َٛ ِغ ِغّٛػخ ِٓ اٌٛظبئف اٌّخزٍفخ ِضً اٌى١زٛٔبد، اأكٌذ١٘ذاد، اٌىحٛلاد ٚ ِسزجذلاد 

صاٌخ ا٢صبس اٌّٛعٛدح ثسٌٙٛخ  اٌىجش٠ذ. ٚ ص٠بدح ػٍٝ ٘زا فئْ ِؼمذاد اٌجلاد٠َٛ غ١ش سبِخ وض١شا وّب ٠ّىٓ ا

[. وّب 4[. ٚ ٘زا ِب ٠سّح ثبسزؼّبٌٙب فٟ اٌّغبي اٌظٕبػٟ ػٍٝ سج١ً اٌّضبي فٟ ِغبي طٕبػخ اأكد٠ٚخ ]3]

رُ رط٠ٛش ِحفضاد عذ٠ذح رسّح ثبٌٛطٛي إٌٝ اعشاء رفبػلاد و١ّ١بئ١خ وبٔذ خط١شح عذا ِٓ لجً وّب ٘ٛ 

 ( . 3-1ِج١ٓ فٟ اٌشىً )

ػجش أسثؼخ ِشاحً أسبس١خ ٚ اٌزٟ   ١Dieneذ٠خ اٌّسزخذِخ ٌزظ١ٕغ ٘زٖ اٌّشوجبد رغشٞ اٌطش٠مخ اٌزمٍ

رزطٍت رٕم١خ اٌّشوجبد اٌٛسط١خ اٌحسبسخ ٌٍزخٍض ِٓ ِشوجبد اٌىجش٠ذ اٌضب٠ٛٔخ )غ١ش اٌّشغٛة ف١ٙب(. أِب 

د٠َٛ  اٌّحفضح ثٛاسطخ اٌجلا Heckا٢ْ الاسزشار١غ١خ اأكوضش أ١ّ٘خ ٌزط٠ٛش اٌظٕبػخ رٕطٛٞ ػٍٝ رفبػلاد 

Pd
0
ح١ش رؼزجش ٘زٖ اٌزفبػلاد رسٍس١ٍخ ٚ لظ١شح عذا ٚ رزُ ػجش ِشحٍز١ٓ وّب لا رحزبط ٌزٕم١خ  5-6] .

 اٌّشوجبد اٌٛسط١خ . وّب ٌٙب أ٠ضب  ١ِضر١ٓ ِضدٚعز١ٓ ّٚ٘ب:

 ِٓ إٌبح١خ الالزظبد٠خ  غ١ش ِىٍفخ -1

 طذ٠مخ ٌٍج١ئخ )أزبط ِشوجبد ِغ ٔفب٠بد ألً(. -2

a-  الطريقة التقليدية لتصنيعDiene 

b-  الطريقة الحديثة لتصنيعDiene 
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 ( اٌّمبسٔخ ث١ٓ اٌطش٠مخ اٌزم١ٍذ٠خ ٚ اٌطش٠مخ اٌحذ٠ضخ1.3اٌشىً )

2-III المحفزاث المتجانست و غير المتجانست 

ش ٠ّىٓ ٠ٛعذ ػذد وج١ش ِٓ ِحفضاد اٌجلاد٠َٛ ِزبحخ رغبس٠ب ٚ ِسزمشح رٍّه فبػ١ٍخ ٚ أزمبئ١خ ػب١ٌخ ح١

ِضً اٌفٛسف١ٕبد، اأك١ِٕبد، اٌىشث١ٕبد.  فٟ اٌسٕٛاد اٌم١ٍٍخ  ligandsضجطٙب ِٓ خلاي ٚعٛد ِخبٌت 

اٌزٟ ِضذ رُ الاسزؼّبي اٌّىضف ٌّحفضاد اٌجلاد٠َٛ اٌّزغبٔسخ اٌزٟ أظٙشد دسعخ ػب١ٌخ ِٓ اٌىفبءح 
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اٌذساسبد حٛي فٟ رحٛلاد ٌُ رىٓ ِّىٕخ ثبسزؼّبي طشق اٌزظ١ٕغ اٌؼبد٠خ ٌٚٙزا رشوضد ِؼظُ 

 اٌّحفضاد اٌّزغبٔسخ  ٚ اٌزٟ رٛفش ٔشبط ٚ أزمبئ١خ ِّزبصح. 

ػٍٝ اٌشغُ ِٓ اٌفٛائذ اٌزٟ رز١ّض ثٙب اٌّحفضاد اٌّزغبٔسخ إلا أٔٙب لا رخٍٛ ِٓ اٌسٍج١بد، ٚ رىّٓ ٘زٖ  

زٞ اٌسٍج١بد فٟ اٌحسبس١خ اٌؼب١ٌخ، إػبدح الاسزخذاَ، ٚ أ٠ضب اصاٌخ اٌّحفض ِٓ اٌّشوجبد إٌبرغخ اٌ

٠ّىٓ أْ ٠زسجت فٟ ػذح ِشبوً. ِغ اٌؼٍُ أْ اسزؼّبي اٌّشوجبد اٌفؼبٌخ ث١ٌٛٛع١ب فٟ اخزجبساد ِٓ 

 ٠4ppmزطٍت ِشوجبد ِٕخفضخ اٌزٍٛس ثّؼذْ اٌجلاد٠َٛ )فٟ أحسٓ اأكحٛاي ألً ِٓ  in vivoإٌٛع 

. ) 

١ح ٚ رٌه  ٠ّىٓ اصاٌخ اٌّحفضاد غ١ش اٌّزغبٔسخ  اٌزٟ رىْٛ ِضجذ ػٍٝ دػبِخ ثبسزؼّبي اٌزشش

ٌٍحظٛي ػٍٝ ِشوجبد ٔم١خ ِٓ آصبس اٌجلاد٠َٛ  ٚ ثٕبء ػٍٝ ٘زا ٠ّىٓ إػبدح اسزخذاَ اٌّحفض ح١ش 

 [.7رؼزجش ٘زٖ اٌؼ١ٍّخ  ِّٙخ عذا ِٓ إٌبح١خ الالزظبد٠خ ٚ اٌج١ئ١خ ]

رؼزجش اٌّحفضاد غ١ش اٌّزغبٔسخ راد أ١ّ٘خ ح٠ٛ١خ  فٟ الالزظبد اٌؼبٌّٟ ، ح١ش رسّح ٌٕب ثزح٠ًٛ 

اٌخبَ إٌٝ ِٛاد و١ّ١ب٠ٚخ ٚ ٚلٛد ٚ اٌزٞ ٠ؼزجش دٚ أ١ّ٘خ الزظبد٠خ وج١شح ٚ س١ٍّخ ِٓ إٌبح١خ  اٌّٛاد

اٌج١ئ١خ. وّب رّزٍه اٌّحفضاد غ١ش اٌّزغبٔسخ اٌؼذ٠ذ ِٓ اٌزطج١مبد فٟ اٌّغبي اٌظٕبػٟ ح١ش رسزؼًّ 

[ ، 9-١8ب٠ٚخ ]فٟ اٌظٕبػبد اٌى١ّ١ب٠ٚخ، اٌغزائ١خ، طٕبػخ اأكد٠ٚخ، اٌس١بساد ٚ اٌظٕبػخ اٌجزشٚو١ّ

% ِٓ ع١ّغ اٌؼ١ٍّبد اٌى١ّ١بئ١خ رسزؼًّ اٌّحفضاد غ١ش اٌّزغبٔسخ ، ٚ  90وّب رش١ش اٌزمذ٠شاد أْ 

ٌٙذا ِطٍٛة ِٕب ص٠بدح اٌجحش حٛي اٌّحفضاد غ١ش اٌّزغبٔسخ ٚ رٌه ٌزظذٞ ٌٍمضب٠ب اٌج١ئ١خ ٚ اٌزٟ 

 .رضداد رؼم١ذا ٚ وزٌه ِشبوً اٌطبلخ اٌزٟ رؼبٟٔ ِٕٙب ِؼظُ اٌششوبد

١ٌّضح اٌشئ١س١خ لاسزخذاَ اٌّحفضاد غ١ش اٌّزغبٔسخ وٛٔٙب ِبدح طٍجخ ٚ ثبٌزبٌٟ رسًٙ ػ١ٍّخ فظٍٙب ا

ثٛاسطخ اٌزشش١ح. أِب اٌؼ١ت اٌشئ١سٟ حٛي اٌّحفضاد غ١ش اٌّزغبٔسخ رىّٓ فٟ اٌحشو١خ ٚ اٌزٟ ػبدح 

 ِب رىْٛ ألً ِٓ رٍه اٌّزغبٔسخ. 

3-III  تفاعلاثHeck-Mizoroki  

1-3-III نظرة عامت 

( اٌحبٍِخ Aryl, Alkenylاٌف١ٍٕخ اٌّحفضح ثٛاسطخ اٌجلاد٠َٛ ٌٍّغّٛػبد غ١ش اٌّشجؼخ ) رؼشف

( ثبسُ رفبػً … ,tosylate, triflate, diazonium saltsٌٍٙبٌٛع١ٕبد أٚ أشجبٖ اٌٙبٌٛع١ٕبد )

Heck-Mizoroki [10]  أْ ٘زا إٌٛع ِٓ  .ِغ اٌؼٍُػٍٝ عبئض ٔٛثً 2010اٌزٞ رحظً فٟ سٕخ
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لاد لٛٞ ٚ ٠طجك ثشىً ٚاسغ فٟ اٌّغبي اٌظٕبػٟ ٚ اأكوبد٠ّٟ، ٚ خظٛطب اٌزضاٚط ث١ٓ اٌزفبػ

 .[11،12اٌٙب١ٌذاد اأكس١ٍ٠خ ِغ اأك١ٌٚف١ٕبد ]

ربس٠خ١ب ٟ٘ ٚاحذح ِٓ أٌٚٝ اٌزفبػلاد اٌّحفضح  Heck-Mizorokiاٌغذ٠ش ثبٌذوش أْ اٌف١ٍٕخ ٌـ   

ِّب ٠غؼً ٘زا   C-Cرضاٚط ِٓ إٌٛع ٚ رشى١ً ساثطخ  C-Hثٛاسطخ اٌجلاد٠َٛ ٌزٕش١ظ اٌشاثطخ 

 الالزشاْ را أ١ّ٘خ وج١شح فٟ اٌى١ّ١بء اٌؼض٠ٛخ.

فٟ اٌٛلذ اٌحبضش ٚعذ أْ ٘زا اٌزفبػً ٌٗ اٌؼذ٠ذ ِٓ اٌزطج١مبد اٌزغبس٠خ أكعً رظ١ٕغ اٌّٛاد اٌى١ّ١بئ١خ 

ٙبة  [، ِضبداد ٌلاٌز13،14/ سٕخ( اٌزٟ رسزؼًّ وّج١ذاد ٌلأػشبة اٌضبسح ]اٌغ١ٍّخ )ػذح أطٕبْ 

فٟ اٌسٕٛاد  . رُ رط٠ٛش اٌؼذ٠ذ ِٓ اٌّحفضاد غ١ش اٌّزغبٔسخantiasthma [15,16أٚ وؼٛاًِ ]

Pd. ٠سزؼًّ ِحفض اٌجلاد٠َٛ  Heckاٌزٟ رسزؼًّ فٟ رفبػلاد  ٚ اأكخ١شح
0 

فٟ أس٠ٍخ اأكٌى١ٕبد ِغ 

 1970سٕخ  Heck  ٚMizoroki( ح١ش رُ ٔشش أٚي ثحش ِٓ لجً 2.3اٌٙب١ٌذاد اٌؼض٠ٛخ اٌشىً )

spِغ اٌؼٍُ أْ اٌزفبػً اٌىلاس١ىٟ ٠ٕطٛٞ ػٍٝ رشى١ً ساثطخ 
2
 C- centres  ِٓ ثّغّٛػخ

Rٌلأٌس١ٓ ) اٌّسزجذلاد فم١شح إٌىزش١ٔٚب( ٚ رٌه ثٛاسطخ ِسزجذلاد  CHاٌّسزجذلاد 
1
-X (R

1
= 

aryl, vinyl X= I, Br( أِب )R
2

رّضً ِغّٛػخ سبحجخ ٌلإ١ٌىزشْٚ أٚ ِغّٛػخ ِبٔحخ  

شٚف لبػذ٠خ. ح١ش أطجح اٌزحٛي ِؼشٚف وأحذ اٌطشق اأكوضش أ١ّ٘خ ٚ ٌلإٌىزشٚٔبد( رحذ ظ

 .C-Cاٌّفضٍخ ٌزشى١ً سٚاثظ ِٓ إٌٛع 

 

 Heck-Mizoroki( اٌزّض١ً اٌؼبَ ٌزفبػً 2.3اٌشىً )

 ِٕذ ٘زا الاوزشبف رج١ٓ أٔٗ ٠ّىٓ رطج١ك ٘زٖ إٌّٙغ١خ ػٍٝ ِغّٛػخ ٚاسؼخ ِٓ اأكس٠لاد اٌٙب١ٌذ٠خ 

Ar-X  ح١شX= Cl, Br, I, OTs, OTf and N2  وّب رٛعذ أ٠ضب ِغّٛػخ ِٓ اأك١ٌٚف١ٕبد رخضغ .

فٟ ِٕزظف اٌضّب١ٕٔبد ػٕذِب ٚعذ اٌى١ّ١بئ١١ٓ أٔٗ  Heck. ثذأد رضد٘ش شؼج١خ رفبػلاد  Heckٌزفبػلاد 

 ٠ّىٓ اٌس١طشح ػٍٝ الأزمبئ١خ ثبسزؼّبي ثشٚرٛوٛلاد ِؼ١ٕخ ٌزؼطٟ ٔزبئظ ٠ّىٓ اٌزٕجؤ ثٙب.

أٚ ٘ب١ٌذاد اٌف١ًٕ. ِشوجبد اٌجشَٚ ٚ ثبٌخظٛص  aryl, benzylؼخ ٠ّىٓ أْ رىْٛ ٌٙبٌٛع١ٕبد غ١ش اٌّشج

اٌىٍٛسٟ٘ اأكوضش ِّبٔؼخ ِٓ أعً اٌخضٛع ٌٍزفبػلاد اٌزحف١ض٠خ ِمبسٔخ ِغ ِشزمبد ا١ٌٛد ٚ رٌه ثسجت 
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، ٚ اٌّشىٍخ أوضش رؼم١ذا فٟ حبٌخ ِب  إدا وبْ اٌّشوت ٠حًّ ِسزجذلاد غ١ٕخ C-Xاٌشاثطخ اٌم٠ٛخ 

ىزشٚٔبد . ٚ ِغ رٌه رجمٝ ِسزجذلاد اٌجشَٚ ٚ اٌىٍٛس ِف١ذح عذا فٟ الاططٕبع اٌى١ّ١بئٟ أكٔٙب ثبلإٌ

 .[17] أسخض ِٓ ا١ٌٛد

2-3-III لتفاعل  الآليت التقليديتHeck-mizoroki 

اٌزٟ رٛضح اٌذٚسح اٌزحف١ض٠خ  [18-19] (3a-3ِج١ٕخ فٟ اٌشىً ) Heckا١ٌ٢خ اٌزم١ٍذ٠خ ٌزفبػً 

ٚ ٌىٓ ػبدح ٠فضً اسزؼّبي ِحفضاد   Heckُ اسزخذاَ ػذح ِظبدس فٟ رفبػلاد ٌٍجلاد٠َٛ. ح١ش ٠ز

precatalyst  Pd
II

ٚ اٌزٟ رشرجظ ِغ   PdCl2CH3CNأٚ    Pd(OAc)2, PdCl2(PPh3)2ِضً  

( ِضً اٌفٛسف١ٕبد، اٌىشث١ٕبد ِغ اٌؼٍُ أٔٙب غبٌجب ِب رسزخذَ ٌزحس١ٓ اسزمشاس اٌّحفض Lِخبٌت ِؼ١ٕخ )

 ِشاحً: 4ح اٌزحف١ض٠خ رخضغ إٌٝ وّب أْ ٘زٖ اٌذٚس

 رشى١ً اأكٔٛاع اٌزحف١ض٠خ - أ

 )الاضبفخ اأكوسذ٠خ( Organopalladiumرشى١ً أٔٛاع  - ب

 إٌٝ اأك١ٌٚف١ٓ  insertion of the organopalladiumػ١ٍّخ  - ت

Pd( ٚ رغذ٠ذ اأكٔٛاع اٌزحف١ض٠خ β-eliminationحذف اٌجلاد٠َٛ ) - ث
0
L2. 

 ,C-X (X= Cl, Br( ِغ ساثطخ ِٓ إٌٛع 0ذ٠خ ٌٍجلاد٠َٛ )رؼزّذ ػٍٝ الاضبفخ اأكوساٌخطٛح اأك١ٌٚخ 

I, OTf, N2
+

،  9]( 3a-3) وّب ٘ٛ ِج١ٓ فٟ اٌشىً  R-Pd(II)-X(  اٌزٟ رؤدٞ إٌٝ رشى١ً اٌٛس١ظ  

 ِٓ أعً رشى١ً C-Pdاٌجلاد٠َٛ ٚ ٠زُ إدخبٌٗ ٌزشى١ً ساثطخ ِٓ إٌٛع  ِغ. ٠شىً اأك١ٌٚف١ٓ ِؼمذ [23

ِّب رؤدٞ إٌٝ رشى١ً  ١ٌٍٙsynذس٠ذ  β-éliminationذ٘ب ٠زجغ ثـ . ثؼ σ-alkylpalladiumِؼمذ 

ثؼذ٘ب رزُ إػبدح اسزؼّبٌٗ ثٛاسطخ لبػذح حزٝ ٔزحظً ػٍٝ اٌّؼمذ  H-Pd-Xٚ ٔٛع ِٓ  Heckِشوت 

 (.0اأكٌٟٚ ٌٍجلاد٠َٛ )
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 Heck( أ١ٌخ رفبػً 3.3a-bاٌشىً ) 

ٌّؼذ١ٔخ اٌزٟ رسزؼًّ وجذ٠ً ٌلاسزخذاَ فٟ ا٢ٚٔخ اأكخ١شح رُ ٔشش ػذح أثحبس حٛي اسزخذاَ اٌى١ّ١بء ا

(. الاخزلاف اٌشئ١سٟ ث١ٓ ٘زٖ اٌطش٠مخ ٚ اٌطش٠مخ 3.3bأٚ أشجبٖ اٌٙبٌٛع١ٕبد اٌشىً ) ١خٙبٌٛع١ّٕشزمبد اٌاٌ

ٚ اٌزٞ ٠زىْٛ ِٓ  alkylpalladiumحم١مخ ٠ىّٓ فٟ ِؼمذ  Heck-Mizorokiاٌىلاس١ى١خ ٌزفبػً 

transmetallation  ٓث١organometallic ِ ٚ( َٛؼمذ اٌجلاد٠II.)زسٍسً ا١ٌ٢خ وّب وبْ ِٓ لجً ٚ ر

 (. 0ٚ ِؼمذ اٌجلاد٠َٛ ) Heckح١ش ٠ؤدٞ إٌٝ  رشى١ً ِشوت 

 1986فٟ سٕخ  .ِضً ا١ٌٕىً ٚ ٌىٓ ِغ أخفبع فٟ اٌفؼب١ٌخ  Heckرٛعذ ِؼبدْ أخشٜ اسزؼٍّذ فٟ رفبػً 

ٚ فٟ ٚعٛد   NiCl2(PPh3)2ذاَ ٚ رٌه ثبسزخ Heckرفبػً  رطج١ك رُ رط٠ٛش ٔظبَ صٕبئٟ اٌّؼذْ ِٓ أعً

ح١ش ٔلاحع رشىً ِشوجبد ِشجؼخ ٚ  [22] (.4.3اٌضٔه ثبػزجبسٖ ػٕظش ِشعغ اٌشىً )

homocoupled by-products   إٌٝ عبٔت رشىً ِشوجبدHeck ًٌٙزا ٠ىْٛ ِشدٚد اٌزفبػ ٚ ،

 ضؼ١ف.

 

 ثبسزؼّبي ِحفض ا١ٌٕىً Heckرفبػً  (4.3اٌشىً )
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1-IV  تفاعلاث الأريلت المباشرة في المىضعC5  

إْ اٌزفبػلاد اٌىلاس١ى١خ اٌزٟ رؾفض ثبسزؼّبي اٌجلاد٠َٛ رسّؼ ثزشى١ً ِغّٛػخ ٚاسؼخ ِٓ 

ٚ رفبػلاد اٌزضاٚط  Still  ،Suzukiاٌّشوجبد صٕبئ١خ الأس٠ً ، ٔأخز ػٍٝ سج١ً اٌّضبي رفبػلاد 

Negeshi [1ص٠بدح ػٍٝ ٘زا فئْ ٘زٖ اٌزفبػلاد .]  رٕزظ و١ّخ ِٓ اٌّشوجبد اٌسز١ى١ِٛزش٠خ

اٌغبٔج١خ اٌزٟ رىْٛ ٌٙب رأص١شاد غ١ش ِشغٛة ف١ٙب فٟ اٌّٛاد إٌبرغخ اٌزٟ رسزؼًّ فٟ اٌضساػخ ، 

 اٌظ١ذٌخ ٚ فٟ اٌزطج١مبد اٌج١ٌٛٛع١خ اٌّخزٍفخ.

اٌفٛسف١ٓ سثبػٟ  ٚ صِلائٗ رمش٠شا ؽٛي ِؾفض اٌجلاد٠َٛ Ohtaلذَ  1985فٟ سٕخ 

[Pd(PPh3)4]  ٌزٞ ٠سزؼًّ فٟ أس٠ٍخ ِشوجبد اٌض١ٛفبْ ٚ اٌف١شاْ ِغ ِشوجبد الأس٠ً اٌٙب١ٌذ٠خ ا

[. غ١ش أْ ِشالجخ 2ِٓ أعً رشى١ً ِغّٛػخ ٚاسؼخ ِٓ اٌّشوجبد اٌؾٍم١خ غ١ش اٌّزغبٔسخ ]

ٌزفبػً اٌزضاٚط ٠ظً ِفزبػ اٌّشىٍخ ثبٌٕسجخ ٌّضً ٘زٖ اٌزفبػلاد ٚ  Regioselectivityالأزمبئ١خ 

[. خلاي 6-3فٟ ِؼظُ اٌؾٍمخ غ١ش اٌّزغبٔسخ ] C-Hػذح سٚاثؾ ِٓ إٌٛع رٌه ثسجت ٚ عٛد 

،  C2ِشؽٍخ الأس٠ٍخ ثٛاسطخ ِؾفض اٌجلاد٠َٛ ٌّشوجٟ اٌض١ٛفبْ أٚ اٌف١شاْ اٌّسزجذ١ٌٓ فٟ اٌّٛػغ 

-1وّب ٘ٛ ِج١ٓ فٟ اٌشىً ) C3أوضش فبػ١ٍخ ِٓ دسح اٌىشثْٛ  C5ػبدح ِب رىْٛ رسح اٌىشثْٛ 

اٌخبطخ رؾذس ػٕذ ششٚؽ عذ دل١مخ ٌىٟ رشىً أس٠ٍخ أزمبئ١خ فٟ  رٛعذ ثؼغ اٌزفبػلاد(.4

   .[7]ٌجؼغ ِشوجبد اٌض١ٛفبْ  C3اٌّٛػغ 

 

 . C2(: رفبػلاد الأس٠ٍخ ٌّشوجبد اٌض١ٛفبْ أٚ اٌف١شاْ اٌّسزجذٌخ فٟ اٌّٛػغ 1.4اٌشىً )

ؾزٛٞ ػٍٝ ِسزجذلاد آ١ِذ٠خ ٌٙب فبػ١ٍخ ػب١ٌخ رؼزجش اٌّشوجبد اٌؾٍم١خ غ١ش اٌّزغبٔسخ اٌزٟ ر

ٚ صِلائٗ ثزمذ٠ُ ػشع ؽٛي الأس٠ٍخ اٌّجبششح  Miuraلبَ  .C3 [9.8]ٌلأس٠ٍخ فٟ اٌّٛػغ 

ِغ اٌجشِٚٛ  C2فٟ اٌّٛػغ   carboxanilideٌّشوت اٌض١ٛفبْ اٌزٞ ٠ؾزٛٞ ػٍٝ  ِغّٛػخ 

%   Pd(OAc)2  ٚ21 mol% ِٓ ِؾفض اٌجلاد٠َٛ أس١زبد  mol 11ثٕضاْ ٚ رٌه ثبسزؼّبي 

 ِٓ[P(o-biphenyl)(tBu)2]  [8a,8b ًؽ١ش رؼزّذ الأزمبئ١خ فٟ رفبػ ]phenylation  ٍٝػ

 .  carboxanilideؽج١ؼخ ِغّٛػخ 
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٠ؼزّذ ػٍٝ ؽج١ؼخ اٌّسزجذلاد اٌزٟ رؾزٛٞ ػٍٝ ِغّٛػخ  C3إْ رٛع١ٗ رفبػً أس٠ٍخ فٟ اٌّٛػغ 

.فٟ  Cs2CO3 [8]ح  وشثٛٔبد اٌس١ض٠َٛ ٚ رٌه فٟ ٚسؾ لبػذ C2أ١ِذاد صب٠ٛٔخ فٟ اٌىشثْٛ 

٠ؾذس فٟ ٚعٛد لبػذح أس١زبد اٌجٛربس١َٛ ٚ ِز٠ت  C5ؽ١ٓ إعشاء رفبػً أس٠ٍخ فٟ اٌّٛػغ 

   .concerted-metalation–deprotonation [11]صٕبئٟ اٌّض١ً أس١زب١ِذ ِٓ خلاي آ١ٌخ  

ٚ ِؾفض   Xyleneفٟ ٚسؾ ِز٠ت  Cs2CO3ٚ ػ١ٍٗ فئْ اسزؼّبي لبػذح وشثٛٔبد اٌس١ض٠َٛ 

(، رؾذ 4-2وّب ٘ٛ ِج١ٓ فٟ اٌشىً ) C3اٌجلاد٠َٛ رؤدٞ إٌٝ رفبػً الأس٠ٍخ أزمبئ١خ  فٟ اٌّٛػغ 

ٚ  KOAcث١ّٕب فٟ ٚ عذٚد أس١زبد اٌجٛربس١َٛ  C5٘زٖ اٌظشٚف لا رؾذس أس٠ٍخ فٟ اٌّٛػغ 

ئ١خ فٟ ِغ ِؾفض اٌجلاد٠َٛ أسزبد  رؾذس أس٠ٍخ أزمب DMAcِز٠ت صٕبئٟ اٌّض١ً أس١زبد أ١ِذ 

ٚ ػ١ٍٗ فئْ اٌظشٚف الأسبس١خ فٟ اخز١بس ِٛػغ رفبػً الأس٠ٍخ ٠شعغ إٌٝ ؽج١ؼخ  C5اٌّٛػغ 

 (.2.4اٌّز٠ت ٚ اٌمبػذح اٌّسزؼٍّخ وّب ٘ٛ ِج١ٓ فٟ اٌشىً )

  

 

 (: رأص١ش اٌّز٠ت ٚ اٌمبػذح فٟ أزمبئ١خ رفبػً الأس٠ٍخ2.4اٌشىً )
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2-IV التزاوج باستعمال محفز البلاديىم أسيتاث بيه  تفاعلاثfuran-2-ylmethanol  مع

 الأريلاث الهاليديت

ِغ الأس٠لاد اٌٙب١ٌذ٠خ   furan-2-ylmethanolث١ٓ  C-Cأعش٠ٕب رفبػلاد رضاٚط ِٓ إٌٛع 

ٚ  Pd(OAc)2ٚ ِؾفض اٌجلاد٠ُٚ أس١زبد  DMAcاٌّخزٍفخ فٟ ٚسؾ ِز٠ت صٕبئٟ اٌّض١ً أس١زب١ِذ 

 C5ؽ١ش رؾذس أس٠ٍخ أزمبئ١خ ِجبششح فٟ اٌىشثْٛ  AcOkلبػذح أس١زبد اٌجٛربس١َٛ فٟ ٚعٛد 

ٔسزؼٍّٙب ف١ّب ثؼذ فٟ رفبػلاد الأٌىٍخ اٌزٟ ِّب ٠ؤدٞ إٌٝ رشى١ً وؾٛلاد أ١ٌٚخ ٌّشزك اٌف١شاْ 

N-Alkylation ٓ( ، 3.4اٌشىً ) ِغ الأ١ِٕبد اٌّخزٍفخ ثبسزؼّبي ِؾفضاد اٌشر١ٕ١َٛ وّب ٘ٛ ِج١

 (.1.4اٌّؾظً ػ١ٍٙب ِج١ٕخ  فٟ اٌغذٚي )إٌزبئظ 

 ( رفبػً الأس٠ٍخ ِغ اٌىؾٛي الأٌٟٚ ٌّشوت اٌف١شا3.4ْاٌشىً )

 ِغ الأس٠لاد اٌٙب١ٌذ٠خ furan-2-ylmethanolث١ٓ  Heck( ٠جٓ رفبػً اٌزضاٚط ٌـ 1.4اٌغذٚي )

اٌّشدٚد  اٌّشوت إٌبرظ اٌّسزجذلاد اٌّذخً

% 

1 

 

01.3 

 

01.3 

92.22 

2 

 

01.. 

 

01.3 

74.23 
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3 

 

01.3 

 

01.3 

87.33 

4 

 

01.0 

 

01.3 

81.25 

 

-furan-2ششٚؽ اٌزفبػً اٌّسزؼٍّخ أصجزذ فؼب١ٌزٙب فٟ رفبػً الأس٠ٍخ ػٍٝ ِشوت   

ylmethanol ( ٠زفبػً  ِشوت 1.4اٌغذٚي .) 1-Bromo-3-nitrobenzene  ِغfuran-2-

ylmethanol  1 ٚ وزٌه-Bromo-3-(trifuromethyl)benzene  ِغfuran-2-

ylmethanol   لإػطبء ِشوجبدHeck ( 92.22، 87.33ثّشدٚد ع١ذ % )  ػٍٝ اٌزٛاٌٟ  ٚ٘زا

ساعغ إٌٝ ٚعٛد ٚظ١فخ ا١ٌٕزشٚ ٚ صلاصٟ اٌفٍٛس ِض١ً اٌسبؽجز١ٓ ٌلإٌىزشٚٔبد اٌّٛعٛدر١ٓ فٟ 

( دْٚ أْ ٕٔسٝ أْ 3، 1( ِّب ٠غؼً اٌزفبػً سًٙ ٚ اٌّشدٚد ع١ذ اٌّذخ١ٍٓ )metaاٌّٛػغ ١ِزب )

اٌفٛساْ ػِّٛب ٠ّىٓ رطج١مٗ ٚ ٘زا إٌٛع ِٓ اٌزفبػً ث١ٓ الأس٠لاد اٌٙب١ٌذ٠خ ِغ  ِشزمبد 

٠ؼطٟ ِشوت   furan-2-ylmethanolِغ  bromonaphtalene-1ثسٌٙٛخ، اٌزفبػً ث١ٓ 

Hekc  ً1% .أِب اٌزفبػً ث١ٓ  81.25ٚ رٌه ثّشدٚد أل-(4-Bromophenyl)ethanone   ِغ

furan-2-ylmethanol  ( ٚ ٘زا ساعغ 2% اٌّذخً ) 74.23 ٠ؼطٝ ِشدٚد ألً ٚ رٌه ثٕسجخ

 ٚعٛد  ٚظ١فخ الأس١زْٛ )ٌٙب فؼً ١ِض١ِٚشٞ سبؽت ٌلإٌىزشٚٔبد ػؼ١ف(  . إٌٝ

 . رُ اٌزأوذ ِٓ ط١غ اٌغض٠ئبد اٌّظٕؼخ ثبسزؼّبي ِط١بف١خ اٌش١ٔٓ إٌٛٚٞ اٌّغٕبؽ١سٟ ٌٍجشٚرْٛ

3-IV  تفاعل الأريلت في المىضعC'5 لمركب الفيران مع الهاليداث العطريت 

ف١شاْ اٌزٞ رُ رظ١ٕؼٗ سبثمب وّب ٘ٛ ِزوٛس فٟ اٌّؾٛس ٠زُ رفبػً اٌزضاٚط اٌّجبشش ٌّشزك  اٌ

ٚ رٌه ثبسزؼّبي ِؾفض اٌجلاد٠َٛ أس١زبد    C-Hالأٚي  ِغ آس٠لاد اٌجشَٚ  ػجش رٕش١ؾ اٌشاثطخ 

ثّب  أْ  .ثى١ّبد ل١ٍٍخ  ٚ اٌزٟ رىْٛ فؼبٌخ  ٚ سخ١ظخ ِٓ ؽ١ش اٌزىٍفخ ٚ س١ٍّخ ِٓ إٌبؽ١خ اٌج١ئ١خ
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اٌؼذ٠ذ ٌّشوجبد اٌف١شاْ ِؤ٠ذح ٚ ثشذح  ؽ١ش ٠ٛعذ  C5أٚ  C3 الأس٠ٍخ اٌّجبششح فٟ اٌّٛػؼ١ٓ

ِٓ الأِضٍخ إٌبعؾخ فٟ رفبػلاد الأس٠ٍخ فٟ ٘ز٠ٓ اٌّٛػؼ١ٓ  ٚ رٌه فٟ ٚعٛد ِؾفض اٌجلاد٠َٛ 

ٚ ٘زا ساعغ إٌٝ ٚ عٛد لبػذح  C5أس١زبد. فٟ رغشثزٕب ٘زٖ رزُ الأس٠ٍخ اٌّجبششح فٟ اٌّٛػغ 

اٌّض١ً أس١زب١ِذ اٌزٞ رُ روشٖ ِٓ لجً ٚ اٌزٞ ٠ؤدٞ إٌٝ الأس٠ٍخ أس١زبد اٌجٛربس١َٛ ٚ ِز٠ت صٕبئٟ 

(، إٌزبئظ اٌّزؾظً ػ١ٍٙب ِج١ٕخ فٟ 4.4وّب ٘ٛ ِج١ٓ فٟ اٌشىً ) C5اٌّجبششح فٟ اٌىشثْٛ 

 . (2.4اٌغذٚي )

 

 شاْ( رفبػً الأس٠ٍخ  ث١ٓ الأس٠لاد اٌٙب١ٌذ٠خ ِغ ِشزمبد اٌف4.4١اٌشىً )

 ٌف١شاْ: رفبػً الأس٠ٍخ ِغ ِشزمبد ا)2.4( اٌغذٚي

اٌّشدٚد  اٌّشوت إٌبرظ اٌّسزجذلاد اٌّذخً

% 

1 

 

0133 
 

0130 

67 

2 
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0133 

 

0133 

64 
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01.3 

 

0133 

67 

5 

 

01.3 
 

0133 

95 

 

ِغ ِشزمبد أس٠ً ثش١ِٚز  01.3ِٓ أعً إػذاد ٘زٖ اٌّشوجبد أعش٠ٕب رفبػلاد أس٠ٍخ ث١ٓ اٌّشوت 

 DMAcٚ ِز٠ت صٕبئٟ اٌّض١ً أس١زب١ِذ  Pd(OAc)2اٌّخزٍفخ فٟ ٚ عٛد ِؾفض اٌجلاد٠َٛ أس١زبد 

اٌزٟ رؤدٞ إٌٝ ٚ deprotonationِٓ أعً ٔضع اٌجشٚرْٛ  AcOKِغ لبػذح أس١زبد اٌجٛربس١َٛ 

. ثؼذ ٔٙب٠خ اٌزفبػً لّٕب ثؾمٓ خ١ٍؾ اٌزفبػً فٟ عٙبص C5اٌّجبششح ػٍٝ اٌىشثْٛ  الأس٠ٍخ

ٚعٙبص وشِٚبرٛغشاف١ب اٌغبص٠خ اٌّزضاٚعخ ِغ عٙبص ِط١بف١خ اٌىزٍخ  GCبرٛغشاف١ب اٌغبص٠خ ِوشٚ

GC-MS رظٙش أٞ اشبسح ٚ ٘زا  ٠ذي ػٍٝ اخزفبء اٌّٛاد الأ١ٌٚخ  ؽ١ش ٌُ ٌّؼشفخ ِسزٜٛ اٌزؾٛي

رفٛق دسعخ ؽشاسح فشْ اٌغٙبص ، ثؼذ٘ب لّٕب  ثبسزؼّبي  بدسعخ رجخش٘ حعذ٠ذ بدٚ رشىً ِشوج

ٌٍزأوذ ِٓ ؽذٚس اٌزفبػً ٚ اٌزٟ أظٙشد ثمغ عذ٠ذح رذي  TLCوشِٚبرٛغشاف١ب اٌطجمخ اٌشل١مخ 
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ِغ اخزفبء وٍٟ ٌٍّشوجبد الأ١ٌٚخ، رُ اٌزأوذ ِٓ ٘زٖ اٌّلاؽظخ ثزؾ١ًٍ  حعذ٠ذ بدػٍٝ رشىً ِشوج

سزؼّبي ِط١بف١خ اٌش١ٔٓ إٌٛٚٞ اٌّغٕبؽ١سٟ ٌٍجشٚرْٛ اٌزٞ ٠ظٙش اشبساد عذ٠ذح خ١ٍؾ اٌزفبػً ثب

رذي ػٍٝ ؽذٚس اٌزفبػً، ثؼذ٘ب أعش٠ٕب ػ١ٍّخ اٌفظً ٚ اٌزٕم١خ ثبسزؼّبي ػّٛد وشِٚبرٛغشاف١ب 

ٍٝ ِشوجبد فٟ طٛسرٙب ( ؽ١ش رؾظٍٕب ػ6:4),(Et2O/P.Eاٌس١ٍ١ىغبي ٚ ثبسزؼّبي ٍِّض )

اٌخبطخ  ّسزجذلاد%( اٌفشق فٟ اٌّشدٚد ساعغ إٌٝ اٌ 95-64)رزشاٚػ ث١ٓ  إٌم١خ ثٕست

أػطٝ  01.3ِغ  01.3ٌّشوت ث١ٓ ا (5اٌّذخً ) ثبٌٙب١ٌذاد الأس١ٍ٠خ ، ٔلاؽع أْ رفبػً الأس٠ٍخ

 شعغ٠ٚ   01.3ِٓ ث١ٓ وً اٌزفبػلاد اٌزٟ أعش٠ذ ِغ اٌّشوت ٚ ٘زا  %95ثٕسجخ أؽسٓ ِشدٚد 

ٚ ٘زا ٠شغغ  ٌلإٌىزشٚٔبد اٌسبؽت اٌفؼً ا١ٌّض١ِٚشٞ اٌزٟ رٍّه NO2إٌٝ ٚ ػ١فخ ا١ٌٕزشٚ  ٘زا

( ، رُ اٌزأوذ ِٓ 5)اٌّذخً اٌّسزجذي ثٛظ١فخ اٌجشَٚ  paraػٍٝ ؽذٚس رفبػً فٟ اٌّٛػغ 

C20H22NO  [M+H]ثبسزؼّبي ِط١بف١خ اٌىزٍخ  إٌبرظ  اٌظ١غخ اٌّغٍّخ ٌٍّشوت
+
  

292.17014. 

ٓ إٌٛٚٞ اٌّغٕبؽ١سٟ ٌٍجشٚرْٛ ٚ ِط١بف١خ اٌش١ٔأوذ ِٕٙب ثبسزؼّبي اٌظ١غخ اٌّفظٍخ ٌٍّشوت رُ اٌز

C.اٌىشثْٛ صلاصخ ػشش 
13

ظٙٛس اشبساد اٌؾٍمخ اٌؼطش٠خ اٌٙب١ٌذ٠خ ػٍٝ شىً صٕبئٟ، صٕبئٟ ٔلاؽع  

ثضبثذ  ٚ ppm 8.28ػٕذ  ػٍٝ شىً صٕبئٟ ، رظٙش الاشبسح الأٌٚٝ اٌزٟ رشىً فؼً اٌسمفٚ 

 7.76ّٕب رشْ الاشبسح اٌضب١ٔخ ػٕذ ث١’’’H-3’’’,5 خبطخ ثبٌجشٚرٛٔبد  J=8.9 Hzرضاٚط 

ppm  ٟثضبثذ رضاٚط  ٚػٍٝ شىً صٕبئJ= 8.9 Hz   خبطخ ثبٌجشٚرٛٔبدH-2’’’,6’’’ وّب 

٘زا ٠ذي ػٍٝ أٔٗ لذ رُ رفبػً ٚ( 9اٌشىً )  ’H-4’,3ثشٚرٛٔبد اٌف١شاْ وزٌه ػذَ اخزفبء  ٔلاؽع

زفبػً ِزفبٚرخ ٚ رٌه ساعغ اٌزفبػلاد الأخشٜ وبٔذ ٔست ِشدٚد اٌ أِب. C'5رضاٚط  فٟ اٌّٛػغ 

 بٌّشوجبد اٌٙب١ٌذ٠خ.ث اٌخبطخ داٌّسزجذلا  إٌٝ ؽج١ؼخ

 ٛحٚ ٌىٓ ١ٌس ثٕفس اٌمخبط١خ سبؽجخ ٌلإٌىزشٚٔبد  رٍّه CN ٚظ١فخ اٌس١بٔٛ وّب ٘ٛ ِؼٍَٛ أْ

ألً  (1،3اٌّذاخً ) ٚ ػ١ٍٗ ِٓ اٌّفزشع أْ ٠ىْٛ ِشدٚد اٌزفبػً NO2ٚظ١فخ ا١ٌٕزشٚ ِمبسٔخ ِغ

 (.5ً )اٌّذخً ِٓ ِشدٚد رفبػ

ثؼذ اعشائٕب ٌزفبػً اٌزضاٚط رؾظٍٕب ثبٌفؼً ػٍٝ ِشدٚد ألً وّب وبْ ِزٛلغ ٔظش٠ب ٚ رٌه ثٕسجخ 

( ِغ فبسق طغ١ش فٟ اٌّشدٚد ٚ٘زا ساعغ إٌٝ ِٛػغ 1،3% ػٍٝ اٌزٛاٌٟ )اٌّذخً  67ٚ  64

بٔذ ( ؽ١ش و2،4ٌٛظ١فزٟ اٌس١بٔٛ، ٔفس اٌشٟء وزٌه فٟ )اٌّذخ١ٍٓ  meta  ٚparaالاسزجذاي 

 % ػٍٝ اٌزٛاٌٟ. 67ٚ  64ٔسجخ اٌزفبػً 
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 ٚ ثبٌزبٌٟ ط١غ اٌّشوجبد إٌبرغخ ٟ٘ وبٌزبٌٟ:

N

O

R

R= CN, Benzene, NO2, CHO 

  

4-IV  تفاعلاث الأريلت في المىضعC’5  هاليداث العطريتاللمشتق البيرول مع 

ٌّشوجبد اٌج١شٚي  ُِٙ عذا فٟ ِغبي  C5ٚ أ C2إْ إدخبي ِغّٛػبد الأس٠ً فٟ اٌّٛػؼ١ٓ 

٘ٛ ِؼشٚف فٟ اٌٛلذ اٌؾبػش ٕ٘بن اٌؼذ٠ذ ِٓ اٌّشوجبد اٌفؼبٌخ  اٌزظ١ٕغ اٌؼؼٛٞ، وّب

ٚاٌزٞ ٠سزؼًّ فٟ رخف١غ اٌى١ٌٛسز١شٚي ِٓ  Atorvastatinث١ٌٛٛع١ب رؾزٛٞ ػٍٝ اٌج١شٚي ِضً 

٠سزؼًّ وّسزمجً ٌٙشِْٛ  Tanaprogetاٌزٞ ٠سزؼًّ ػذ الاٌزٙبثبد ٚ  Fendosalاٌذَ، 

progesterone  ( ً5.4وّب ٘ٛ ِج١ٓ فٟ اٌشى)  

 

 ( ٠ج١ٓ ثؼغ ِشوجبد اٌج١شٚي اٌفؼبٌخ ث١ٌٛٛع١ب5.4اٌشىً )

رفبػلاد رضاٚط ث١ٓ ِشزك اٌج١شٚي ِغ ِشزمبد الأس٠ً اٌٙب١ٌذ٠خ ثبسزؼّبي ِؾفض ثئعشاء   لّٕب

ٚ أس١زبد  DMAcٚ ِز٠ت صٕبئٟ ِض١ً أس١زب١ِذ  Pd(OAc)2 (0.5 molاٌجلاد٠َٛ أس١زبد )% 
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ٌّسزجذلاد  deprotonationِٓ أعً اٌّسبػذح ػٍٝ ٔضع اٌجشٚرْٛ   AcOKٛربس١َٛ ومبػذح اٌج

أظٙشد إٌزبئظ أْ  Pd(OAc)2اٌؾٍمبد غ١ش اٌّزغبٔسخ ، ثؼذ اخزجبس ِؾفض اٌجلاد٠َٛ أس١زبد 

( ، إٌزبئظ 6.4وّب ٘ٛ ِج١ٓ فٟ اٌشىً )لإعشاء اٌزفبػً   % ِٓ اٌّؾفض فؼبٌخ mol 1.5اسزؼّبي 

  .(3.4ػ١ٍٙب ِج١ٕخ فٟ اٌغذٚي )اٌّزؾظً 

 

 

 ( رفبػً الأس٠ٍخ ث١ٓ الأس٠لاد اٌٙب١ٌذ٠خ ِغ ِشزمبد اٌج١شٚي6.4اٌشىً )

 

 : رفبػً الأس٠ٍخ ِغ ِشزمبد اٌج١شٚي (3.4) اٌغذٚي

اٌّشدٚد  اٌّشوت إٌبرظ اٌّسزجذلاد اٌّذخً

% 

1 

 

0133 
 

0100 

61.92 

2 
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ٌٛظبئف ا ٚ ٘زا ساعغ إٌٝ ٚدِٓ خلاي اٌزغبسة اٌزٟ لّٕب ثٙب ٔلاؽع رجب٠ٓ وج١ش فٟ ٔسجخ اٌّشد

( 3، فّضلا فٟ رفبػً الأس٠ٍخ  اٌّذخً )ٌلأس٠لاد اٌٙب١ٌذ٠خ meta ٚ paraاٌّٛعٛدح فٟ اٌٛػغ 

 26.63 ػؼ١فخ  ثشِٚٛ ثٕضٚ ١ٔزش٠ً ِغ ِشزك اٌج١شٚي رؾظٍٕب ػٍٝ ِشدٚد ثٕسجخ-3ث١ٓ ِشوت 

اٌزفبػً  د( وبْ ِشدٚثشِٚٛ ثٕضٚ ث١زش٠ً  -4% ث١ّٕب ِغ اٌّشوت اٌّسزجذي فٟ اٌّٛػغ ثبس ) 

١ٔزشٚ ثٕضاْ ؽ١ش وبْ ِشدٚد  -4ثشِٚٛ -1ِغ ِشوت  وبْ% ، ٔفس اٌشٟء  61.92أفؼً 

١ٔزشٚ ثٕضاْ وبْ ِشدٚد ٔسجخ اٌزفبػً ألً  -3ثشِٚٛ -1% ث١ّٕب ِغ ِشوت  99.65اٌزفبػً ثٕسجخ 

 % . 47.99ٚ رٌه ثٕسجخ 

رٛغشاف١ب اٌس١ٍ١ىغبي ٚ ٍِّض لّٕب ثؼ١ٍّخ اٌفظً ٌٍّشوجبد إٌبرغخ ثبسزؼّبي ػّٛد وشِٚب

(Et2O/P.E( ثٕسجخ )ثؼذ اٌفظً رؾظٍٕب ػٍٝ اٌّشوجبد إٌبرغخ فٟ طٛسرٙب إٌم١خ .8:2.) 

لّٕب ثئعشاء اٌزؾ١ًٍ ثٛاسطخ ِط١بف١خ اٌش١ٔٓ إٌٛٚٞ اٌّغٕبؽ١سٟ ٌٍزؾذ٠ذ اٌظ١غخ اٌّفظٍخ  

ػٍٝ  ٔأخز ِط١بف١خ اٌىزٍخ ٌٍّشوجبد إٌبرغخ ٚ ٌٍزأوذ ِٓ اٌظ١غخ اٌّغٍّخ أعش٠ٕب رؾ١ًٍ ثبسزؼّبي

(، ٠ج١ٓ ؽ١ف اٌجشٚرْٛ ٚعٛد اشبسد ػٍٝ شىً 5سج١ً اٌّضبي اٌزفبػً اٌّزوٛس فٟ اٌّذخً )

الاشبسح الأٌٚٝ ػٕذ  ْرش . ؽ١شصٕبئٟ ٌٙب فؼً اٌسمف خبص ثبٌؾٍمخ اٌؼطش٠خ ٌٍّشوت اٌٙب١ٌذٞ

8.15 ppm  ػٍٝ شىً صٕبئٟ ثضبثذ رضاٚطJ= 8.8 Hz  خبطخ ثبٌجشٚرٛٔبدH-3’’’,5’’’  ،

خبطخ  J= 8.8 Hzػٍٝ شىً صٕبئٟ ٚ ثضبثذ رضاٚط  ppm 7.49 رشْ الاشبسح اٌضب١ٔخ ػٕذ

ٚ  1Hٚ ثزىبًِ  ppm 6.08اشبسح ػٍٝ شىً صٕبئٟ ػٕذ ظٙٛس H-2’’’,6’’’ 1ثبٌجشٚرٛٔبد 

ِٓ خلاي ٘زٖ اٌّؼط١بد ٔسزٕزظ أْ اٌزفبػً . ’H-4خبطخ ثبٌجشٚرْٛ  J= 3.6 Hzصبثذ رضاٚط 

ٚ ػ١ٍٗ فئْ اٌظ١غخ اٌّفظٍخ ٌٍّشوت إٌبرظ ٚ اٌّشوجبد الأخشٜ اٌزٟ  ’C-5شثْٛ لذ رُ ػٍٝ اٌى

 رُ رظ١ٕؼٙب ثٕفس اٌطش٠مخ ٟ٘ وبٌزبٌٟ.

N

N

R

R= CN, Benzene, NO2, CHO 
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5-IV مركباث الثيىفان 

ِشوت اٌض١ٛفبْ إٌٝ فئخ ِٓ اٌّشوجبد اٌؾٍم١خ غ١ش اٌّزغبٔسخ اٌزٟ رؾزٛٞ ػٍٝ ؽٍمخ  ٠ٕزّٟ

٠زٛاعذ ِشوت اٌض١ٛفبْ ٚ ِشزمبرٗ فٟ اٌجزشٚي ٚ خّبس١خ ٚ رؾزٛٞ ػٍٝ دسح ٚاؽذح ِٓ اٌىجش٠ذ. 

اٌزٟ  theion. اشزمذ وٍّخ ص١ٛفبْ ِٓ ِٓ اٌىٍّخ ا١ٌٛٔب١ٔخ C4H4Sاٌفؾُ .ط١غزٗ اٌغض٠ئ١خ ٟ٘ 

اٌزٟ رؼٕٟ اٌزسٍك. رؾزٛٞ ثؼغ إٌّزغبد اٌطج١ؼ١خ ػٍٝ ِشوجبد  phainoرؼٕٟ اٌىجش٠ذ ٚ 

 ث١ٌٛٛع١ب. اٌض١ٛفبْ ٚ ٟ٘ ِذسعخ ِغ اٌؼذ٠ذ ِٓ اٌّشوجبد إٌشطخ

 

 6-IV  تفاعلاث الأريلت في المىضعC'5 لمشتق التيىفان مع هاليداث العطريت 

أػطٟ ا٘زّبَ وج١ش ِٓ لجً ٌزظ١ٕغ ِشوجبد أس٠ً ص١ُٛفبْ ٚ ٠شعغ رٌه إٌٝ اٌخظبئض اٌج١ٌٛٛع١خ 

ٌّشوجبد  cross-couplingٚ اٌف١ض٠بئ١خ اٌزٟ أظٙش٘ب ٘زا اٌظٕف ِٓ اٌّشوجبد. إْ رفبػلاد 

ْ ِغ الأس٠لاد اٌٙب١ٌذ٠خ رسّؼ ٌٕب ثزٛف١ش ؽشق فؼبٌخ ٌزظ١ٕغ ِغّٛػبد ٚاسؼخ ِٓ اٌض١ٛفب

ػِّٛب ِب ٠فؼً اسزؼّبي ِشزمبد    cross-couplingِشوجبد أس٠ً ص١ٛفبْ. فٟ رفبػلاد 

organometallic     ٌّشوجبد اٌض١ٛفبْ ِغ الأس٠لاد اٌٙب١ٌذ٠خ أٚ اسزؼّبي  ِشزمبد

organometallic  ١ٍ٠خ ِغ ِشوجبد ٘بٌٛص١ٛفبْ . ٌٍّشوجبد الأس 

ٚ صِلائٗ ثزمذ٠ُ ثؾش ؽٛي الأس٠ٍخ اٌّجبششح ٌّشوجبد اٌف١شاْ، اٌض١ٛفبْ  Ohtaلبَ  1991فٟ سٕخ 

ٌّشوت اٌض١ٛفبْ فٟ ٚعٛد و١ّخ ل١ٍٍخ  C-Hٚ اٌض١بصٚي ِغ الأس٠لاد اٌٙب١ٌذ٠خ ػجش رٕش١ؾ اٌشاثطخ 

ذ. ٚ ثّب أْ ٘زٖ إٌزبئظ ِض١شح اٌزٞ أػطٝ ِشدٚد ع١ Pd(PPh3)4[ 2ِٓ ِؾفض اٌجلاد٠َٛ ]

فئْ الأس٠ٍخ اٌّجبششح ٌّشزمبد الأس٠ً اٌؾٍم١خ ِغ الأس٠لاد اٌٙب١ٌذ٠خ أصجزذ أٔٙب ؽش٠مخ  ٌلا٘زّبَ

 ,Miuraإٌزبئظ الأخ١شح ٘زٖ رُ ػشػٙب ِٓ لجً  heterobiarylsل٠ٛخ ٌزظ١ٕغ ِشوجبد 

Sanford, Fagnou, Lemaire ٗزبئظ اٌّؾظً ػ١ٍٙب ِج١ٕخ فٟ إٌ .ثبٌٕسجخ ٌٍزفبػً اٌزٞ لّٕب ث

 .(7.4(( اٌشىً 4.4اٌغذٚي )
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 ( رفبػً الأس٠ٍخ ث١ٓ الأس٠لاد اٌٙب١ٌذ٠خ ِغ ِشزمبد اٌض١ٛفب7.4ْاٌشىً )

 :رفبػً الأس٠ٍخ ِغ ِشزمبد اٌض١ٛفبْ )4.4( اٌغذٚي

المردود  المركب الناتح المستبدلاث المدخل
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فٟ ثؾضٕب ٘زا لّٕب ثئعشاء رفبػلاد رضاٚط ث١ٓ ِشزمبد اٌض١ٛفبْ ِغ الأس٠لاد اٌٙب١ٌذ٠خ ثبسزؼّبي 

ٚ فٟ ٚعٛد ِز٠ت صٕبئٟ ِض١ً أس١زب١ِذ  Pd(OAc)2 0.5 mol%  ِؾفض اٌجلاد٠َٛ أس١زبد

DMAc  َٛلبػذح أس١زبد اٌجٛربس١ ٚAcOK   ْٛأعً اٌّسبػذح ػٍٝ ٔضع اٌجشٚر ِٓ

deprotonation لاد اٌؾٍمبد غ١ش اٌّزغبٔسخ ، ثؼذ اخزجبس ِؾفض اٌجلاد٠َٛ أس١زبد ٌّسزجذ

Pd(OAc)2  1.5أظٙشد إٌزبئظ أْ اسزؼّبي mol  ٟاٌّؾفض أػطذ أفؼً إٌزبئظ ف ِٓ %

 اٌض١ٛفبْ. ث١ٓ الأس٠لاد اٌٙب١ٌذ٠خ ِغ ِشزك رفبػً الأس٠ٍخ

Cرز١ّض رفبػلاد الأس٠ٍخ فٟ اٌّٛػغ 
'
ثسلاسخ ؽظش٠خ فٟ ٌٍض١ٛفبْ اٌؾٍمٟ غ١ش اٌّزغبٔس  5

ِغ رشىً ِشوجبد صب٠ٛٔخ غ١ش  % 95-54ث١ٓ رشى١ً ِشوجبد أس١ٍ٠خ، ثٕست ِشدٚد ع١ذح رزشاٚػ 
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. ٚ ٌمذ رُ دوش ٘زا Ullmann-type aryl bromide homocouplingِشغٛة ف١ٙب ِٓ ٔٛع 

ك ؽ١ش اسزخذِٗ اٌى١ّ١بئ١ْٛ ٌفزشاد ؽ٠ٍٛخ ِٓ أعً رخ١ٍ 1911إٌٛع ِٓ اٌزفبػً لأٚي ِشح سٕخ 

ث١ٓ ٜٔٛ ػطش٠خ ، ػبدح ِب ٠ىْٛ اٌزفبػً ث١ٓ عض٠ئز١ٓ ِزىبفئز١ٓ  C-Cسٚاثؾ عذ٠ذح ِٓ إٌٛع 

 ِٓ الأس٠لاد اٌٙب١ٌذ٠خ.

( أػطٝ ِشدٚد 3( ٔغذ أْ رفبػً اٌّذخً )3( ٚ اٌّذخً )1ػٕذ اٌّمبسٔخ ث١ٓ ث١ٓ رفبػً اٌّذخً )

ث١ّٕب  metaفٟ اٌّٛػغ  % ٚ رٌه ساعغ إٌٝ اسزؼّبي أس٠ً ٘ب١ٌذٞ ِسزجذي 69ع١ذ لذس ثـ 

أس٠ً  اسزؼّبي% ٚ رٌه ساعغ إٌٝ  34( وبْ ِشدٚد اٌزفبػً ألً 1اٌزفبػً ا٢خش اٌّذخً )

بػلاد الأخشٜ اٌّزجم١خ وبٔذ ٔسجخ ِشدٚد اٌزفبػً ف. ثبٌٕسجخ ٌزpara٘ب١ٌذٞ ِسزجذي فٟ اٌّٛػغ 

 (. 4.4ع١ذح وّب ٘ٛ ِج١ٓ فٟ اٌغذٚي )

ٌّغٕبؽ١سٟ  ٌٍجشٚرْٛ  اسزؼٍّٕب ِط١بف١خ اٌش١ٔٓ إٌٛٚٞ ا
1
H-NMR  ْٛاٌىشث ٚ

13
C  وزٌه ٚ

)اٌّذخً   .313اٌج١ٕخ اٌغض٠ئ١خ ٌٍّشوجبد إٌبرغخ.  ثبٌٕسجخ ٌٍّشوت  ذ٠ذِط١بف١خ اٌىزٍخ ِٓ أعً رؾ

 ثجشٚرْٛ خبطخ 1Hٚ ثزىبًِ   ppm 10.01 ػٕذ أؽبدٞػٍٝ شىً ( ٔلاؽع ظٙٛس اشبسح  2

ظٙش اشبسر١ٓ ػٍٝ شىً صٕبئٟ وّب رشىً فؼً اٌسمف، ، ر ’’’H-7 ٚظ١فخ الأٌذ١٘ز ٌٍؾٍمخ اٌؼطش٠خ

خبطخ  J = 8.2 Hzٚ صبثذ رضاٚط  2Hٚ ثزىبًِ  ppm 7.86ؽ١ش رشْ الأٌٚٝ ػٕذ 

ٚ صبثذ رضاٚط  2Hٚ ثزىبًِ  ppm 7.72الاشبسح اٌضب١ٔخ ػٕذ رشْ ،  ’’’H-3’’’,5ثبٌجشٚرٛٔبد 

J = 8.2 Hz  خبطخ ثبٌجشٚرٛٔبدH-2’’’,6’’’  6.71، ظٙٛس اشبسح ػٕذ ppm  ًِ1ثزىبH  ٚ

ِب فٟ ؽ١ف اٌىشثْٛ أ،  ’H-3 خبطخ ثبٌجشٚرْٛ J = 3.3 Hzصبثذ رضاٚط 
13

C  رظٙش اشبسح

ذي ر  وً ٘زٖ اٌّؼط١بد، ’’’C-7خبطخ ثبٌىشثْٛ اٌؾبًِ ٌٍٛظ١فخ الأٌذ١٘ذ٠خ  ppm 191.4ػٕذ 

، ’C-5ْٛ اٌىشث فٟ C-Cػٍٝ أٔٗ لذ ؽذس رفبػً رضاٚط أدٜ إٌٝ رشى١ً ساثطخ عذ٠ذح ِٓ إٌٛع 

ٍّشوجبد إٌبرغخ ثبسزؼّبي ٔفس اٌطش٠مخ ٚ ثبٌزبٌٟ فئْ اٌظ١غخ اٌّفظٍخ ٌ ذ٠ذ اٌج١ٕٛٞلّٕب وزٌه ثزؾ

 ٌٍّشوجبد إٌبرغخ ٟ٘ وبٌزبٌٟ.

N

S

R

R= CN, Benzene, NO2, CHO 
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7-IV  تفاعلاث الأريلت المباشرة  باستعمال محفز البلاديىم في المىضعC2  لمركب الثيىفان

  C3المستبدل في المىضع 

 C-Hح ثبسزؼّبي ِؾفض اٌجلاد٠َٛ ٌؼذح دساد ِخزٍفخ ػجش رٕش١ؾ اٌشٚاثؾ إْ الأس٠ٍخ اٌّجبشش

[. ٚ ِغ ٘زا 11،12ثبسزؼّبي ٘ب١ٌذاد الأس٠ً وبٔذ ٔبعؾخ ٚ ثشىً ع١ذ فٟ اٌسٕٛاد اٌّبػ١خ ]

ٚ أ٠ؼب  regioselectivityلارضاي ٕ٘بن ل١ٛد ٚطؼٛثبد ٌٙزٖ اٌزفبػلاد رزّضً فٟ الأزمبئ١خ 

 heteroaromatics functional group toleranceئف اٌّخزٍفخ اٌزسبِؼ ث١ٓ ِغّٛػخ اٌٛظب

 C3، فٟ ا٢ٚٔخ الأخ١شح رُ ٔشش ثؾش ؽٛي ِشوجبد اٌض١ٛفبْ  اٌّسزجذٌخ فٟ اٌّٛػغ   [18-13]

ػِّٛب ِؾفضاد  C5 [19]ٚ اٌزٟ رؤدٞ إٌٝ أس٠ٍخ أزمبئ١خ ِجبششح فٟ اٌىشثْٛ  SO2Rثّغّٛػخ 

ٌٍّشوجبد اٌض١ٛفبْ اٌّسزجذٌخ فٟ اٌّٛػغ  C2ئ١خ فٟ اٌّٛػغ اٌجلاد٠َٛ رؤدٞ إٌٝ الأس٠ٍخ الأزمب

C3 [20]  ػٍٝ اٌشغُ أ٠ؼب ِٓ أْ الأس٠ٍخ فٟ اٌّٛػغC5 [ 21رىْٛ ِّىٕخ ].  ٓوّب ٘ٛ ِج١

 (8.4فٟ اٌشىً )

 

 ( رفبػً الأس٠ٍخ الأزمبئ١خ ثبسزؼّبي ِؾفض اٌجلاد8.4َٛ٠اٌشىً )

ػشع ؽٛي اٌظشٚف اٌزٟ رسّؼ ثبلأس٠ٍخ الأزمبئ١خ  Sharpلذَ  2113ّضبي فٟ سٕخ ػٍٝ سج١ً اٌ

 فٟ  Pd(PPh3)4ثبسزؼّبي ِؾفض اٌجلاد٠َٛ  methy-3-thiophane carboxylateٌّشوت  

 Lemaireلذَ  1998. ٚ فٟ سٕخ [21] ٌّشوت اٌض١ٛفبْ C2ٚعٛد ِز٠ت اٌط١ٌٛبْ فٟ اٌّٛػغ 

-formyl-, 3-cyano , 3-3ٌٍّشوت  C2ّٛػغ ػشع ؽٛي الأس٠ٍخ اٌّجبششح فٟ اٌ

nitrothiophene [ وزٌه 22ِغ الأس٠لاد ا١ٌٛد٠خ ، ]َلب Bilodeau  ثبخزجبس الأزمبئ١خ

ثبسزؼّبي ِؾفض  bromobenzeneِغ  methylthiophene-3اٌى١ّ١بئ١خ ٌلأس٠ٍخ اٌّشوت 

% ٚفٟ  31خ ثٕسج  C2ٚاٌزٞ أدٜ إٌٝ الأس٠ٍخ فٟ اٌّٛػغ  Pd[(P(t-Bu)3]2اٌجلاد٠َٛ 

 [.21% ] 9ثٕسجخ  C5اٌّٛػغ 
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أعش٠ٕب رفبػلاد أس٠ٍخ أزمبئ١خ ِجبششح ثبسزؼّبي ِؾفض اٌجلاد٠َٛ أس١زبد ٌّشوت اٌض١ٛفبْ اٌّسزجذي 

ِغ أس٠لاد اٌجشَٚ فٟ ٚسؾ ِز٠ت صٕبئٟ اٌّض١ً أس١زب١ِذ ٚ فٟ  C3فٟ اٌّٛػغ  THIQثّغٛػخ 

وّب ٘ٛ  C2أس٠ٍخ أزمبئ١خ فٟ اٌّٛػغ   اٌزٟ أدد إٌٝ AcOKٚعٛد لبػذح أس١زبد اٌجٛربس١َٛ 

 .(5.3اٌغذٚي ) (، إٌزبئظ اٌّزؾظً ػ١ٍٙب ِج١ٕخ ف9.4ٟاٌشىً ) ِج١ٓ فٟ

 

 

اٌّسزجذٌخ فٟ اٌّٛػغ  رفبػً الأس٠ٍخ ث١ٓ الأس٠لاد اٌٙب١ٌذ٠خ ِغ ِشزمبد اٌض١ٛفبْ (9.4اٌشىً )

C3. 

 ٌّشوت اٌض١ٛفبْ ِغ آس٠لاد اٌجشَٚ ٠C2ٍخ الأزمبئ١خ فٟ اٌّٛػغ ( رفبػلاد الأس4-5اٌغذٚي )

اٌّشدٚد  اٌّشوت إٌبرظ اٌّسزجذلاد اٌّذخً

% 

 

 

 

1 

 

 

 

 

 

0133 

 

 

 

 

61.92 
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2 

 

 

 

 

013. 

 

 

 

 

53.34 

 

 

 

 

3 

 

 

 

 

0133 

 

 

 

 

 

72.11 

 

 

4 
 

  لا شيء

1.1 

 

 

5 

 

  لا شيء

1.1 

 

ِغ  C3لاد رضاٚط ث١ٓ ِشزك اٌض١ٛفبْ اٌّسزجذي فٟ اٌّٛػغ فٟ ثؾضٕب ٘زا لّٕب ثئعشاء رفبػ

ٚ فٟ ٚعٛد   Pd(OAc)2  (0.5 mol  %الأس٠لاد اٌٙب١ٌذ٠خ ثبسزؼّبي ِؾفض اٌجلاد٠َٛ أس١زبد )

إٌزبئظ اٌّؾظً ػ١ٍٙب   AcOKٚ لبػذح أس١زبد اٌجٛربس١َٛ  DMAcِز٠ت صٕبئٟ ِض١ً أس١زب١ِذ 

(رؾظٍٕب ػٍٝ رفبػً ع١ذ، 1اٌّذخً  5.4ً الأٚي )اٌغذٚي (. ثبٌٕسجخ ٌزفبػ5.4ِج١ٕخ فٟ اٌغذٚي )
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% ، ػٕذ اٌّمبسٔخ ث١ٓ ٘زا اٌزفبػً ِغ رفبػً  61.92ِشدٚد  ؽظٍٕب ػٍٝثؼذ اٌفظً ٚ اٌزٕم١خ 

ٔسزٕزظ أْ رغ١ش ( 1اٌّذخً  4.4)اٌغذٚي   C2الأس٠ٍخ ٌّشوت اٌض١ٛفبْ اٌّسزجذي فٟ اٌّٛػغ 

. ثبٌٕسجخ ٌزفبػً الأس٠ٍخ اٌّذخً ىب١ٔخ ؽذٚس اٌزفبػًرأص١ش فٟ اٌّشدٚد ٚ اِ ِٛػغ اٌّسزجذي ٌٗ

رٍّه  para( وبْ ِشدٚد اٌزفبػً ِزٛسؾ ٚ٘زا ساعغ إٌٝ ٚعٛد ٚػ١فخ أٌذ١٘ذ٠خ فٟ اٌّٛػغ 2)

%  53.34اٌّشدٚد اٌزٞ ٠مذس ثـ  لٍخٚ ٘زا ِب ٠فسش  ٌلإٌىزشٚٔبدسبؽت ػؼ١ف فؼً ١ِض١ِٚشٞ 

 ِمبسٔخ ِغ اٌزفبػلاد الأٌٚٝ أػطٝ ِشدٚد ع١ذ( 3، أِب رفبػً الأس٠ٍخ اٌّزوٛس فٟ اٌّذخً )

ِغ الأس٠لاد اٌٙب١ٌذ٠خ  خسٍج١ ذ( وب4،5ٔ%. ثبٌٕسجخ ٌزفبػلاد اٌّزوٛسح فٟ اٌّذخ١ٍٓ ) 72.11

. ػٕذ ِمبسٔخ ٘زا اٌزفبػً الأخ١ش ِغ meta  ٚparaاٌّسزجذٌخ ثّغّٛػخ ا١ٌٕزشٚ فٟ اٌّٛػؼ١ٓ 

( ٔغذ أْ ِٛػغ الاسزجذي ٠ٍؼت دٚسا ؽبسّب 5اٌّذخً  4.4فٟ )اٌغذٚي  اٌّزوٛسرفبػً الأس٠ٍخ 

 فٟ ِشدٚد اٌزفبػً ٚ اِىب١ٔخ ؽذٚصٗ.

رُ اٌزؼشف ػٍٝ اٌظ١غ اٌّفظٍخ ٌٍّشوجبد اٌّظٕؼخ ثبسزؼّبي ِط١بف١خ اٌش١ٔٓ إٌٛٚٞ 

، (1فٟ اٌّذخً ) اٌّزوٛساٌزفبػً  ٔأخز اٌّغٕبؽ١سٟ ٌٍجشٚرْٛ ٚ اٌىشثْٛ ٚ وزٌه ِط١بف١خ اٌىزٍخ.

خبطخ  4Hثزىبًِ  ppm 7.66رْٛ رظٙش اشبسح ػٍٝ شىً ِزؼذد ػٕذ ِٓ خلاي ؽ١ف اٌجشٚ

ٚ صبثذ  1Hٚ ثزىبًِ  ppm 6.72اشبسح ػٕذ رظٙش ،  ’’’H-2’’’,3’’’,5’’’,6ثبٌجشٚرٛٔبد 

ٚ  1Hٚ ثزىبًِ  ppm 3.97اشبسح ػٕذ ظٙٛس ،  ’H-4خبطخ ثبٌجشٚرْٛ  J= 3.2 Hzرضاٚط 

 ppm 3.52ٙٛس اشبسح أخشٜ ػٕذ ، ظ H-1خبطخ ثبٌجشٚرْٛ  J= 15.2 Hzصبثذ رضاٚط 

. أِب ؽ١ف اٌىشثْٛ ٠ج١ٓ  H-1خبطخ ثبٌجشٚرْٛ  J= 15.2 Hzٚ صبثذ رضاٚط  1Hثزىبًِ 

دساد وشثْٛ ِٓ إٌٛع  ٠5ج١ٓ ٚعٛد  Jmodeرسح وشثْٛ ، ث١ّٕب ؽ١ف اٌىشثْٛ  29ٚعٛد 

CH2ْاٌظ١غخ  . لّٕب وزٌه ثزؾ١ًٍ وً اٌّشوجبد إٌبرغخ ثبسزؼّبي ٔفس اٌطش٠مخ ٚ ثبٌزبٌٟ فئ

 اٌّفظٍخ ٌٍّشوجبد إٌبرغخ ٟ٘ وبٌزبٌٟ.

N

S

R= CN, Benzene, CHO

R

 



 اٌّؾٛس اٌضبٟٔ                                                                                إٌزبئظ ٚ إٌّبلشخ
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 ملحق : الجزء التطبيقي و الأطياف
 



 انمحور انثاني                                                                                    انجزء انعمهي
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1-V  الأريهة في انموضع  نتفاعملإجراءات انعامة  

 

-N,Nهل هي  3( فً equiv 4( و أرٌل بزوهٍذ )mg, 1.5 equiv 30ًأخذ كوٍت هي الأهٍي ) 

dimethylacetamide (DMAc) ( 2التً تضبف على التسلسل ، ًضٍف أسٍتبث البىتبسٍىم 

equivهحفش البلادٌىم  ًأخذ كوٍت هي ( ثن(Pd(OAc)2 (0.5 mol %. عٌذ الٌبتجٌحزك الخلٍظ 

ٌٌقى  و فً الٌهبٌت،Rotavapببستعوبل  الوذٌبهب ٌبخز بعذ سبعت. 26هئىٌت لوذة  درجت 261

للحصىل على   (Et2O/P.Eفً وجىد هولص ) كزوهبتىغزافٍب العوىد بىاسطت الخبم الخلٍظ

 الوزكب فً صىرته الٌقٍت.

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 انمحور انثاني                                                                                    انجزء انعمهي
 ــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــ
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4-(5-((2-Phenethyl-1,2,3,4-tetrahydroisoquinolin-4-yl)-methyl)furan-2-

yl)benzonitrile 3.23 (  4.  3، الجذول  2الوذخل )  

 

N

O
CN

1
2

3
45

6

7

8

9

10

2'

1'

3' 4'

5'

6'

1''

2''

3''

4''

5''

6''7''

8''

1"'

2"' 3"'

4"'

5"'6"'

7"'

 

C29H26N2O 

 غ/مول 897>85انكتهة انمونية< 

تن تصٌٍع الوزكب وفقب للإجزاءاث العبهت الثبًٍت  بعذ التٌقٍت هي خلال كزوهبتىغزافٍب العوىد 

هغ( و لىى الوزكب سبئل  :.28%  ) 78حٍث كبى الوزدود ( Et2O/PE 8;4ببستعوبل هولص )

( NMR 300 MHz CDCl3سٌتً تن التحلٍل بىاسطت هطٍبفٍت الزًٍي الٌىوي الوغٌبطٍسً )

 هىضحت كوب ٌلً; أطٍبف الزًٍيقٍن 

1
H NMR (300 MHz, CDCl3): δ 7.70 (d, J = 8.6 Hz, 2H, H-2’’’,6’’’), 

7.62 (d, J = 8.6 Hz, 2H, H-3’’’,5’’’), 7.33−7.09 (m, 9H), 6.74 (d, J = 3.3 

Hz, 1H, H-4’), 6.08 (d, J = 3.3 Hz, 1H, H-3’), 3.92 (d, J = 15.0 Hz, 1H, 

H-1), 3.51 (d, J = 15.0 Hz, 1H, H-1), 3.28−3.06 (m, 3H), 2.98− 2.64 (m, 

5H), 2.56 (dd, J = 2.9, 13.0 Hz, 1H). 

 

 
13

C NMR (75 MHz, CDCl3): δ 157.0, 151.0, 140.8, 137.9, 135.4, 135.2, 

132.9, 129.1, 128.8, 128.7, 126.9, 126.7, 126.5, 126.5, 123.8, 119.5, 

110.0, 109.6, 60.4, 56.9, 54.6, 38.8, 35.4, 34.2. 

 

 HRMS calcd for C29H27N2O [M + H]
+
 419.21234, found [M + H]

+
 

419.2124. 



 انمحور انثاني                                                                                    انجزء انعمهي
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4-[5-((2-Phenethyl-1,2,3,4-tetrahydroisoquinolin-4-yl)- methyl)furan-2-

yl]benzaldehyde  3.24 ( 4.  3، الجذول  3الوذخل  ) 
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C29H27NO2 

 غ/مول 865897انكتهة انمونية< 

تن تصٌٍع الوزكب وفقب للإجزاءاث العبهت الثبًٍت  بعذ التٌقٍت هي خلال كزوهبتىغزافٍب العوىد 

هغ( و لىى الوزكب سبئل  28.2%  ) 75( حٍث كبى الوزدود Et2O/PE 8;4ببستعوبل هولص )

( NMR 300 MHz CDCl3هطٍبفٍت الزًٍي الٌىوي الوغٌبطٍسً )سٌتً تن التحلٍل بىاسطت 

 هىضحت كوب ٌلً; أطٍبف الزًٍيقٍن 

1
H NMR (300 MHz, CDCl3): δ 10.00 (s, 1H, H-7’’’), 7.89 (d, J = 8.4 

Hz, 2H, H-6’’’,2’’’), 7.79 (d, J = 8.4 Hz, 2H, H-5’’’,3’’’), 7.33−7.05 (m, 

9H), 6.79 (d, J = 3.1 Hz, 1H, H-4’), 6.09 (d, J = 3.1 Hz, 1H, H-3’), 3.93 

(d, J = 15.0 Hz, 1H, H-1), 3.52 (d, J = 15.0 Hz, 1H, H-1), 3.34−3.22 (m, 

1H), 3.15−2.98 (m, 2H), 2.94−2.68 (m, 5H), 2.63 (dd, J = 3.6, 11.7 Hz, 

1H). 

13
C NMR (75 MHz, CDCl3): δ 191.5, 156.5, 142.3, 140.4, 138.9, 137.5, 

136.3, 134.4, 130.3, 128.7, 128.4, 128.3, 126.5, 126.2, 126.0, 126.0, 

123.4, 109.6, 109.2, 60.0, 56.5, 54.2, 38.4, 35.0, 33.7. 

 

 HRMS calcd for C29H28NO2 [M + H]
+
 422.21200, found [M + H]

+ 

422.2117. 



 انمحور انثاني                                                                                    انجزء انعمهي
 ــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــ

276  

 

3-(5-((2-Phenethyl-1,2,3,4-tetrahydroisoquinolin-4-yl)- methyl)furan-2-

yl)benzonitrile 3.25 ( 4.  3، الجذول  4الوذخل  ) 

 

N

O

1
2

3
45

6

7

8

9

10

2'

1'

3' 4'

5'

6'

1''

2''

3''

4''

5''

6''7''

8''

1"'

2"' 3"'

4"'

5"'

6"' CN
7'''

 

C29H26N2O 

 غ/مول 897>85انكتهة انمونية< 

تن تصٌٍع الوزكب وفقب للإجزاءاث العبهت الثبًٍت  بعذ التٌقٍت هي خلال كزوهبتىغزافٍب العوىد 

هغ( و لىى الوزكب سبئل  28.9%  ) 78( حٍث كبى الوزدود Et2O/PE 8;4ببستعوبل هولص )

( NMR 300 MHz CDCl3هطٍبفٍت الزًٍي الٌىوي الوغٌبطٍسً )سٌتً تن التحلٍل بىاسطت 

 هىضحت كوب ٌلً; أطٍبف الزًٍيقٍن 

1
H NMR (300 MHz, CDCl3): δ 7.86 (d, J = 8.0 Hz, 1H, H-2’’’), 7.70 (d, 

J = 7.6 Hz, 1H, H-4’’’), 7.60 (t, J = 8.0 Hz, 1H, H-3’’’), 7.42−7.16 (m, 

10H), 7.14−7.06 (m, 1H), 6.11 (d, J = 3.0 Hz, 1H, H-3’), 3.96 (d, J = 15.0 

Hz, 1H, H-1), 3.54 (d, J = 15.0 Hz, 1H, H-1), 3.39−3.26 (m, 1H, H-4), 

3.18−3.06 (m, 2H), 3.06−2.70 (m, 5H), 2.60 (dd, J = 3.6, 11.7 Hz, 1H). 

 

 
13

C NMR (75 MHz, CDCl3) δ 156.2, 148.4, 141.0, 140.5, 137.6, 134.9, 

134.1, 133.5, 132.8, 128.7, 128.5, 128.3, 126.5, 126.2, 126.0, 125.9, 

125.5, 119.1, 111.4, 109.6, 106.3, 59.9, 56.5, 54.2, 38.3, 34.9, 33.7. 

 

 HRMS calcd for C29H27N2O [M + H]
+
 419.21234, found [M + H]

+
 

419.2122. 



 انمحور انثاني                                                                                    انجزء انعمهي
 ــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــ
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4-[(5-(Naphthalen-1-yl)furan-2-yl)methyl]-2-phenethyl-1,2,3,4-

tetrahydroisoquinoline 3.26 (  4.  3، الجذول  5الوذخل ) 
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C32H29NO 

 غ/مول >88789انكتهة انمونية< 

تن تصٌٍع الوزكب وفقب للإجزاءاث العبهت الثبًٍت  بعذ التٌقٍت هي خلال كزوهبتىغزافٍب العوىد 

هغ( و لىى الوزكب سبئل  29.8%  ) 78( حٍث كبى الوزدود Et2O/PE 8;4ببستعوبل هولص )

( NMR 300 MHz CDCl3طٍبفٍت الزًٍي الٌىوي الوغٌبطٍسً )سٌتً تن التحلٍل بىاسطت ه

 هىضحت كوب ٌلً; أطٍبف الزًٍيقٍن 

1
H NMR (300 MHz, CDCl3): δ 8.47−8.43 (m, 1H), 7.91−7.73 (m, 3H), 

7.54−7.46 (m, 3H), 7.33−7.06 (m, 9H), 6.65 (d, J = 3.2 Hz, 1H), 6.15 (d, 

J = 3.2 Hz, 1H), 3.95 (d, J = 15.0 Hz, 1H), 3.54 (d, J = 15.0 Hz, 1H), 

3.38−3.27 (m, 1H), 3.20−3.05 (m, 2H), 2.99−2.69 (m, 5H), 2.61 (dd, J = 

3.3, 11.0 Hz, 1H). 

13
C NMR (75 MHz, CDCl3): δ 154.8, 151.9, 140.4, 137.7, 134.9, 133.9, 

130.1, 128.7, 128.4, 128.3, 128.1, 126.5, 126.4, 126.2, 125.9, 125.9, 

125.8, 125.6, 125.5, 125.3, 125.3, 110.0, 108.6, 60.0, 56.6, 54.3, 38.4, 

34.9, 33.7. 

 HRMS calcd for C32H30NO [M + H]
+
 444.23274, found [M + H]

+
 

444.2329. 



 انمحور انثاني                                                                                    انجزء انعمهي
 ــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــ
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4-((5-(4-Nitrophenyl)furan-2-yl)methyl)-2-phenethyl-1,2,3,4- 

tetrahydroisoquinoline 3.27 ( 4.  3، الجذول  6لوذخل ا )  
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C28H26N2O3 

 غ/مول 896>87انكتهة انمونية< 

تن تصٌٍع الوزكب وفقب للإجزاءاث العبهت الثبًٍت  بعذ التٌقٍت هي خلال كزوهبتىغزافٍب العوىد 

هغ( و لىى الوزكب سبئل  37%  ) 6:( حٍث كبى الوزدود Et2O/PE 8;4ببستعوبل هولص )

( NMR 300 MHz CDCl3طٍبفٍت الزًٍي الٌىوي الوغٌبطٍسً )سٌتً تن التحلٍل بىاسطت ه

 هىضحت كوب ٌلً; أطٍبف الزًٍيقٍن 

1
H NMR (300 MHz, CDCl3): δ 8.24 (d, J = 8.6 Hz, 1H, H-3’’’,5’’’), 

7.76 (d, J = 8.6 Hz, 1H, H-2’’’,6’’’), 7.35−7.18 (m, 9H), 7.12−7.10 (m, 

1H), 6.82 (d, J = 3.0 Hz, 1H, H-4’), 6.11 (d, J = 3.0 Hz, 1H, H-3’), 3.95 

(d, J = 15.0 Hz, 1H, H-1), 3.54 (d, J = 15.0 Hz, 1H, H-1), 3.33−3.26 (m, 

1H, H-4), 3.24−3.17 (m, 1H), 3.06 (dd, J = 4.0, 14.0 Hz, 1H), 2.97− 2.68 

(m, 5 H), 2.60 (dd, J = 3.3, 11.3 Hz, 1H). 

 
13

C NMR (75 MHz, CDCl3): δ 157.3, 150.3, 145.9, 140.5, 137.5, 136.6, 

135.0, 128.7, 128.4, 128.3, 126.5, 126.2, 126.1, 126.0, 124.3, 123.3, 

110.0, 109.8, 60.0, 56.5, 54.3, 38.5, 35.0, 33.8. 

 

 HRMS calcd for C28H27N2O3 [M + H]
+
 439.20217, found [M + H]

+
 

439.2022. 



 انمحور انثاني                                                                                    انجزء انعمهي
 ــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــ
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4-(1-methyl-5-((2-phenethyl-1,2,3,4-tetrahydroisoquinolin-4-yl)methyl)-

1H-pyrrol-2-yl)benzonitrile 3.33 ( 4.  4، الجذول  2الوذخل  ) 
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C30H29N3 

غ/مول ;87589 انكتهة انمونية  

تن تصٌٍع الوزكب وفقب للإجزاءاث العبهت الثبًٍت  بعذ التٌقٍت هي خلال كزوهبتىغزافٍب العوىد 

هغ( و لىى  29%  ) 59.37( حٍث كبى الوزدود Et2O/Pentane 9;3ببستعوبل هولص )

 NMR 300بىاسطت هطٍبفٍت الزًٍي الٌىوي الوغٌبطٍسً ) الوزكب سبئل سٌتً أصفز تن التحلٍل

MHz CDCl3 هىضحت كوب ٌلً; أطٍبف الزًٍي( قٍن 

1
H NMR (300 MHz, CDCl3): δ 7.68 ( d, J=8.2 Hz, 2H, H-2’’’,6’’’), 7.46 

(d, J=8.4 Hz, 2H, H-3’’’,5’’’), 6.328 (d, J=3.6 Hz, 1H), 6.08 (d, 1H J=3.6 

Hz), 7.078-7.308 (m, 9H), 4.033 (d, 1H, J=14.8 Hz, H-4’), 3.51 (d, 

J=14.1 Hz, 1H,H-3’), 3.405 (S, 3H, H-6’), 3.17-2.56 (m, 8H). 

13
C NMR (75 MHz, CDCl3): δ 140.4, 138.2, 137.8, 136.0, 135.0, 132.3, 

132.2, 128.7, 128.5, 128.3, 128.2, 126.5, 126.1, 126.0, 119.1, 110.0, 

109.2, 108.0, 60.1, 56.3, 54.4, 39.5, 33.7, 33.6, 32.0. 

 

 

 



 انمحور انثاني                                                                                    انجزء انعمهي
 ــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــ

27:  

 

4-(1-methyl-5-((2-phenethyl-1,2,3,4-tetrahydroisoquinolin-4-yl)methyl)-

1H-pyrrol-2-yl)benzaldehyde 3.34 ( 4.  4، الجذول  3الوذخل  ) 
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C30H30N2O 

غ/مول ;87889انكتهة انمونية<   

عبهت الثبًٍت  بعذ التٌقٍت هي خلال كزوهبتىغزافٍب العوىد تن تصٌٍع الوزكب وفقب للإجزاءاث ال

هغ( و لىى الوزكب  26%  ) 51( حٍث كبى الوزدود Et2O/Pentane 9;3ببستعوبل هولص )

 NMR 300 MHzسبئل سٌتً أصفز تن التحلٍل بىاسطت هطٍبفٍت الزًٍي الٌىوي الوغٌبطٍسً )

CDCl3 هىضحت كوب ٌلً; الزًٍي( قٍن هطٍبف 

1
H NMR (300 MHz, CDCl3): δ 11.52 ( s, 1H, H-7’’’), 9.40 (d, J=8.4 Hz, 

2H, H-3’’’,5’’’), 9.02 (d, J=8.0 Hz, 2H, H-2’’’,6’’’), 8.81-8.55 (m, 9H), 

7.85 (d, J=3.6 Hz, 1H,H-4’), 7.57 (d, , J=3.6 Hz, 1H, H-3’), 5.51 (d, J= 

14.8 Hz, 1H, H-1), 5.01 (d, J= 14.8 Hz, 1H, H-1), 4.93 (s, 3H, H-6’) 

4.65-4.07 (m, 8H). 

 
13

C NMR (75 MHz, CDCl3):  δ 192.1, 140.9, 138.2, 136,4 ,135.4, 134.3, 

133.4, 130.8, 130.4, 129.2, 128.9, 128.7,128.6, 128.4, 126.9, 126.6, 

126.5, 110.4, 108.4, 60.6, 56.7, 54.7, 39.7, 34.2, 34.0, 32.5. 

 

 

 



 انمحور انثاني                                                                                    انجزء انعمهي
 ــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــ
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4-[(1-methyl-5-(4-nitrophenyl)-1H-pyrrol-2-yl)methyl]-2-phenethyl-

1,2,3,4-tetrahydroisoquinoline 3.37 

N

N

1
2

3
45

6

7

8

9

10

2'

1'

3' 4'

5'

6'

1''

2''

3''

4''

5''

6''7''

8''

1"'

2"' 3"'

4"'

5"'6"'

7' NO2

 

C29H29N3O2 

غ/مول:89589 انكتهة انمونية  

تن تصٌٍع الوزكب وفقب للإجزاءاث العبهت الثبًٍت  بعذ التٌقٍت هي خلال كزوهبتىغزافٍب العوىد 

هغ( و لىى  46.2%  ) 59ٍث كبى الوزدود ( حEt2O/Pentane 7;5ببستعوبل هولص )

 NMR 300الوزكب صلب أصفز تن التحلٍل بىاسطت هطٍبفٍت الزًٍي الٌىوي الوغٌبطٍسً )

MHz CDCl3 هىضحت كوب ٌلً; الزًٍيطٍبف أ( قٍن 

1
H NMR (300 MHz, CDCl3): δ 8.15 (d, J = 8.8 Hz, 2H, H-3’’’,5’’’), 

7.49 (d, J = 8.8 Hz, 2H, H-2’’’,6’’’), 7.32−7.02 (m, 10H), 6.08 (d, J = 3.6 

Hz, 1H, H-3’), 4.03 (d, J = 14.8 Hz, 1H, H-1), 3.56 (d, J = 14.8 Hz,1H, 

H-1), 3.41 (s, 3H, H-6’), 3.16−3.09 (m, 1H, H-4), 2.99−2.58 (m, 8H). 

 

 
13

C NMR (75 MHz, CDCl3): δ 145.5, 140.5,140.1, 137.7, 136.8, 135.1, 

132.0, 128.8, 128.5, 128.3, 127.9, 126.5, 126.2, 126.1, 126.0, 123.9, 

110.7, 108.3, 60.1, 56.3, 54.4, 39.5, 33.7, 33.7, 32.1. 

 

 

 



 انمحور انثاني                                                                                    انجزء انعمهي
 ــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــ
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4-[(1-methyl-5-(3-nitrophenyl)-1H-pyrrol-2-yl)methyl]-2-phenethyl-

1,2,3,4-tetrahydroisoquinoline 3.38 ( 4.  4، الجذول  7الوذخل  ) 
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C29H29N3O2 

غ/مول:89589 انكتهة انمونية  

تن تصٌٍع الوزكب وفقب للإجزاءاث العبهت الثبًٍت  بعذ التٌقٍت هي خلال كزوهبتىغزافٍب العوىد 

هغ( و لىى الوزكب  46.2%  ) 59( كبى الوزدود Et2O/Pentane 7;5ببستعوبل هولص )

 NMR 300 MHzٍسً )صلب أصفز تن التحلٍل بىاسطت هطٍبفٍت الزًٍي الٌىوي الوغٌبط

CDCl3 ٍي هىضحت كوب ٌلً;طٍبف الزًأ( قٍن 

 

1
H NMR (300 MHz, CDCl3): δ 8.24 (s, 1H, H-6’’’), 8.13 (d, J= 8.1 Hz, 

1H, H-2’’’), 7.70(d, J= 7.7 Hz, 1H, H-4’’’), 7.57 (d, J= 7.9 Hz, 1H, H-

3’’’), 7.35-7.06 (m, 9H), 6.33 (d, J = 3.5 Hz, 1H, H-4’), 6.09 (d, J = 3.5 

Hz, 1H, H-3’), 4.05 (d, J = 14.8 Hz ,1H, H-1), 3.53 (d, J = 14.8 Hz ,1H, 

H-1), 3.41 (s, 3H, H-6’), 3.18-2.60 (m, 9H). 

 
57

13C NMR (75 MHz, CDCl3):  δ 148.4, 140.5, 137.9, 135.5, 135.4, 

135.1, 134.0, 131.6, 129.3, 128.8, 128.6, 128.3, 126.5, 126.2, 126.0, 

122.8, 120.9, 109.4, 107.7, 60.2, 56.4, 54.4, 39.6, 33.7, 33.7, 31.8. 

 

 



 انمحور انثاني                                                                                    انجزء انعمهي
 ــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــ
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4-(5-((2-Phenethyl-1,2,3,4-tetrahydroisoquinolin-4-yl)- methyl)thiophen-

2-yl)benzonitrile 3.40 ( 4.  5، الجذول  2الوذخل  )  

 

N

S
CN

1
2

3
45

6

7

8

9

10

2'

1'

3' 4'

5'

6'

1''

2''

3''

4''

5''

6''7''

8''

1"'

2"' 3"'

4"'

5"'6"'

7"'

 

 

C29H26N2S 

 غ/مول 8788:4انكتهة انمونية< 

ٌٍع الوزكب وفقب للإجزاءاث العبهت الثبًٍت  بعذ التٌقٍت هي خلال كزوهبتىغزافٍب العوىد تن تص

هغ( و لىى الوزكب سبئل  25.2%  )65( حٍث كبى الوزدود Et2O/PE 8;4ببستعوبل هولص )

( NMR 300 MHz CDCl3سٌتً تن التحلٍل بىاسطت هطٍبفٍت الزًٍي الٌىوي الوغٌبطٍسً )

 حت كوب ٌلً;هىض أطٍبف الزًٍيقٍن 

1
H NMR (300 MHz, CDCl3): δ 7.65 (m, 4H, H-(2’’’-6’’’)), 7.36−7.08 

(m, 10H), 6.73 (d, J = 3.3 Hz, 1H, H-3’), 3.95 (d, J = 15.0 Hz, 1H, H-1), 

3.52 (d, J = 15.0 Hz, 1H, H-1), 3.32 (dd, J= 11.0, 14.6 Hz, 1H, H-4), 

3.20−3.03 (m, 2H), 2.88−2.67 (m, 5H), 2.56 (d, J =11.5 Hz, 1H). 

 
13

C NMR (75 MHz, CDCl3): δ 146.1, 140.5, 139.9, 138.8, 137.5, 134.9, 

132.6, 128.8, 128.4, 128.3, 127.2, 126.6, 126.2, 126.1, 126.0, 125.5, 

124.9, 118.9, 110.0, 60.0, 56.4, 53.6, 41.4, 36.8, 33.7. 

 

 HRMS calcd for C29H27N2S [M + H]
+
 435.1895, found [M + H]

+
 

435.1891. 

 



 انمحور انثاني                                                                                    انجزء انعمهي
 ــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــ
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4-(5-((2-Phenethyl-1,2,3,4-tetrahydroisoquinolin-4-yl)- methyl)thiophen-

2-yl)benzaldehyde 3.41 ( 4.  5، الجذول  3الوذخل  ) 
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C29H27NOS 

 غ/مول 8:4;87انكتهة انمونية< 

التٌقٍت هي خلال كزوهبتىغزافٍب العوىد  تن تصٌٍع الوزكب وفقب للإجزاءاث العبهت الثبًٍت  بعذ

هغ( و لىى الوزكب سبئل  27%  ) 72( حٍث كبى الوزدود Et2O/PE :;2ببستعوبل هولص )

( NMR 300 MHz CDCl3سٌتً تن التحلٍل بىاسطت هطٍبفٍت الزًٍي الٌىوي الوغٌبطٍسً )

 هىضحت كوب ٌلً; أطٍبف الزًٍيقٍن 

1
H NMR (300 MHz, CDCl3): δ 10.01 (s, 1H, H-7’’’), 7.86 (d, J = 8.2 

Hz, 2H, H-3’’’,5’’’), 7.72 (d, J = 8.2 Hz, 1H, H-2’’’,6’’’), 7.30−7.17 (m, 

10H), 7.10−7.07 (m, 1H), 6.71 (d, J = 3.3 Hz, 1H, H-3’), 3.97 (d, J = 15.0 

Hz, 1H, H-1), 3.53 (d, J = 15.0 Hz, 1H, H-1), 3.32 (dd, J = 11.6, 15.4 Hz, 

1H, H-4), 3.19−3.09 (m, 2H), 2.92−2.65 (m, 5H), 2.56 (dd, J = 3.5, 11.5 

Hz, 1H). 

 

 13
C NMR (75 MHz, CDCl3): δ 191.4, 145.9, 140.6, 140.5, 140.3, 137.6, 

135.0, 134.7, 130.4, 128.8, 128.4, 128.3, 127.2, 126.6, 126.3, 126.1, 

126.0, 125.5, 124.9, 60.1, 56.4, 53.7, 41.4, 36.8, 33.8. 

 HRMS calcd for C29H28NOS [M + H]
+ 

438.18916, found [M + H]
+
 

438.1893. 



 انمحور انثاني                                                                                    انجزء انعمهي
 ــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــ
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3-(5-((2-Phenethyl-1,2,3,4-tetrahydroisoquinolin-4-yl)- methyl)thiophen-

2-yl)benzonitrile 3.42 ( 4.  5، الجذول  4الوذخل  ) 
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C29H26N2S 

 ولغ/م 8788:4انكتهة انمونية< 

تن تصٌٍع الوزكب وفقب للإجزاءاث العبهت الثبًٍت  بعذ التٌقٍت هي خلال كزوهبتىغزافٍب العوىد 

هغ( و لىى الوزكب سبئل  29%  ) :7( حٍث كبى الوزدود Et2O/PE :;2ببستعوبل هولص )

( NMR 300 MHz CDCl3سٌتً تن التحلٍل بىاسطت هطٍبفٍت الزًٍي الٌىوي الوغٌبطٍسً )

 هىضحت كوب ٌلً; ًٍيأطٍبف الزقٍن 

1
H NMR (300 MHz, CDCl3): δ 7.85 (s, 1H), 7.76 (dt, J = 7.8, 1.5 Hz, 

1H), 7.53−7.42 (m, 2H), 7.33−7.08 (m, 10H), 6.71 (d, J = 2.9 Hz, 1H, H-

3’), 3.95 (d, J = 14.8 Hz, 1H, H-1), 3.53 (d, J = 14.8 Hz, 1H, H-1), 3.30 

(dd, J = 11.3, 15.4 Hz, 1H, H-4), 3.17−3.09 (m, 2H), 2.93−2.67 (m, 5H), 

2.57 (dd, J = 2.6, 11.0 Hz, 1H). 

 
13

C NMR (75 MHz, CDCl3): δ 145.6, 140.9, 139.9, 137.9, 136.2, 135.2, 

130.6, 130.1, 129.9, 129.2, 129.1, 128.8, 128.7, 127.5, 127.0, 126.7, 

126.6, 126.4, 124.6, 113.5, 60.5, 56.8, 54.0, 41.8, 37.2, 34.2. 

 

 HRMS calcd for C29H27N2S [M + H]
+
 435.1895, found [M + H]

+
 

435.1893. 



 انمحور انثاني                                                                                    انجزء انعمهي
 ــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــ
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4-[(5-(Naphthalen-1-yl)thiophen-2-yl)methyl]-2-phenethyl-1,2,3,4-

tetrahydroisoquinoline 3.43 ( 4.  5، الجذول 5الوذخل  )  
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C32H29NS 

 ولغ/م 8:8=89انكتهة انمونية< 

تن تصٌٍع الوزكب وفقب للإجزاءاث العبهت الثبًٍت  بعذ التٌقٍت هي خلال كزوهبتىغزافٍب العوىد 

هغ( و لىى الوزكب  31.4%  ) 844( حٍث كبى الوزدود Et2O/PE 8;4ببستعوبل هولص )

 NMR 300 MHzسبئل سٌتً تن التحلٍل بىاسطت هطٍبفٍت الزًٍي الٌىوي الوغٌبطٍسً )

CDCl3 هىضحت كوب ٌلً; الزًٍيأطٍبف ( قٍن 

1
H NMR (300 MHz, CDCl3): δ 8.31−8.29 (m, 1H), 7.91−7.83 (m, 2H), 

7.58−7.56 (m, 1H), 7.51−7.47 (m, 3H), 7.32−7.22 (m, 4H), 7.21−7.16 (m, 

5H), 7.08 (s,1H), 6.80 (s, 1H), 3.93 (d, J = 14.8 Hz, 1H), 3.52 (d, J = 14.8 

Hz, 1H), 3.35−3.30 (m, 1H), 3.23−3.17 (m, 2H), 2.96−2.73 (m, 5H), 

2.61−2.53 (m,1H). 

 

 
13

C NMR (75 MHz, CDCl3): δ 144.1, 140.5, 139.8, 137.9, 135.0, 133.8, 

132.7, 131.7, 128.8, 128.5, 128.3, 128.3, 128.1, 127.9, 127.0, 126.5, 

126.3, 126.2, 126.0, 125.9, 125.9, 125.7, 125.2, 123.4, 59.2, 55.5, 52.7, 

40.5, 35.7, 32.8. 

 GC−MS m/z (%) 459 (M+, 3%), 398 (12%), 357 (21%), 333 (60%). 



 انمحور انثاني                                                                                    انجزء انعمهي
 ــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــ
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4-[(5-(4-Nitrophenyl)thiophen-2-yl)methyl]-2-phenethyl-1,2,3,4-

tetrahydroisoquinoline 3.44 ( 4.  5، الجذول  6الوذخل  )  
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C28H26N2O2S 

غ/مول >89889انكتهة انمونية<   

تن تصٌٍع الوزكب وفقب للإجزاءاث العبهت الثبًٍت  بعذ التٌقٍت هي خلال كزوهبتىغزافٍب العوىد 

هغ( و لىى الوزكب سبئل  37.2%  ) 7:( حٍث كبى الوزدود Et2O/PE :;2ببستعوبل هولص )

( NMR 300 MHz CDCl3سٌتً تن التحلٍل بىاسطت هطٍبفٍت الزًٍي الٌىوي الوغٌبطٍسً )

 هىضحت كوب ٌلً; ٍبف الزًٍيأطقٍن 

 

1
H NMR (300 MHz, CDCl3): δ 9.73 (d, J = 8.8 Hz, 2H, H-3’’’,5’’’), 

9.19 (d, J = 8.8 Hz, 2H, H-2’’’,6’’’), 8.83−8.68 (m, 9H), 8.63−8.59 (m, 

1H), 8.24 (d, J = 3.6 Hz, 1H, H-3’), 5.47 (d, J = 14.8 Hz, 1H, H-1), 5.03 

(d, J = 14.8 Hz, 1H, H-1), 4.83 (dd, J = 10.1, 13.7 Hz, 1H, H-4), 

4.70−4.59 (m, 2H), 4.43−4.18 (m, 5H), 4.07 (dd, J = 3.0, 11.3 Hz, 1H). 

 

 
13

C NMR (75 MHz, CDCl3): δ 146.9, 146.3, 140.8, 140.5, 139.5, 137.5, 

135.0, 128.8, 128.4, 128.3, 127.5, 126.6, 126.3, 126.2, 126.0, 125.6, 

125.4, 124.4, 60.1, 56.4, 53.6, 41.5, 36.9, 33.8. 

 HRMS calcd for C28H27N2O2S [M + H]
+ 

455.17933, found [M + H]
+ 

455.1795. 

 



 انمحور انثاني                                                                                    انجزء انعمهي
 ــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــ
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4-(3-((2-phenethyl-1,2,3,4-tetrahydroisoquinolin-4-yl)methyl)thiophen-2-

yl)benzonitrile 3.50 ( 4.  6، الجذول  2الوذخل  ) 
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C29H26N2S 

غ/مول 8788:4انكتهة انمونية<   

تن تصٌٍع الوزكب وفقب للإجزاءاث العبهت الثبًٍت  بعذ التٌقٍت هي خلال كزوهبتىغزافٍب العوىد 

هغ( و لىى الوزكب سبئل  41%  ) 45( حٍث كبى الوزدود Et2O/PE 9;3ببستعوبل هولص )

( NMR 300 MHz CDCl3سٌتً تن التحلٍل بىاسطت هطٍبفٍت الزًٍي الٌىوي الوغٌبطٍسً )

 هىضحت كوب ٌلً; أطٍبف الزًٍيقٍن 

1
H NMR (300 MHz, CDCl3): δ 7.66 ( m, 4H, H-2’’’,3’’’,5’’’,6’’’), 7.25 

(m, 10H), 6.72 (d, J= 3.2 Hz,1H, H-4’), 3.97 (d, 1H, J= 15.2 Hz), 3.52 (d, 

1H, J= 15.3 Hz), 3.33 (m, 1H), 3.11 (m, 2H), 2.74 (m, 6H). 

13
C NMR (75 MHz, CDCl3):  δ146.0, 140.4, 140.0, 138.8, 137.5, 134.93, 

132.7, 128.8, 128.4, 128.3, 127.3, 126.6, 126.3, 126.2, 126.0, 125.5, 

125.0, 118.9, 110.0, 60.1, 56.4, 53.6, 41.3, 36.8, 33.7.  

 

 

 



 انمحور انثاني                                                                                    انجزء انعمهي
 ــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــ

289  

 

4-(3-((2-phenethyl-1,2,3,4-tetrahydroisoquinolin-4-yl)methyl)thiophen-2-

yl)benzaldehyde 3.51 ( 4.  6، الجذول  3الوذخل  ) 
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C29H27NOS 

غ/مول8:4;87انكتهة انمونية<   

 

تن تصٌٍع الوزكب وفقب للإجزاءاث العبهت الثبًٍت  بعذ التٌقٍت هي خلال كزوهبتىغزافٍب العوىد 

وزكب سبئل هغ( و لىى ال 26%  ) 59( حٍث كبى الوزدود Et2O/PE 8;4ببستعوبل هولص )

( NMR 300 MHz CDCl3سٌتً تن التحلٍل بىاسطت هطٍبفٍت الزًٍي الٌىوي الوغٌبطٍسً )

 هىضحت كوب ٌلً; أطٍبف الزًٍيقٍن 

1
H NMR (300 MHz, CDCl3): δ 10.01 ( s, 1H, H-7’’’), 7.89 (d, J= 8.2 

Hz, 2H, H-3’’’,5’’’), 7.73 (d, J= 8.2 Hz, 2H, H-2’’’,6’’’), 7.34-7.17 (m, 

9H),7.13-7.08 (m, 1H), 6.73 (d, J= 3.4 Hz, 2H, H-4’), 3.96 (d, J= 14.8 

Hz, 1H, H-1), 3.53 (d, J=14.8 Hz, 1H, H-1), 3.36-3.26 (m, 1H, H-4), 

3.19-3.09 (m, 2H), 2.93-2.67 (m, 5H), 2.56 (dd, J= 3.4, 11.6 Hz). 

 
13

C NMR (;9 MHz, CDCl3): δ 190.8, 145.2, 139.9, 139.8, 136.8, 134.2, 

134.0, 129.8, 128.1, 127.7, 127.6, 126.6, 125.9, 125.6, 125.5, 125.3, 

124.8, 124.8, 124.2, 59.4, 55.7, 52.9, 40.7, 36.1 33.1. 

 



 انمحور انثاني                                                                                    انجزء انعمهي
 ــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــ
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3-(3-((2-phenethyl-1,2,3,4-tetrahydroisoquinolin-4-yl)methyl)thiophen-2-

yl)benzonitrile 3.52 ( 4.  6ذول ، الج4الوذخل  ) 
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C29H26N2S 

غ/مول 8788:4انكتهة انمونية<   

تن تصٌٍع الوزكب وفقب للإجزاءاث العبهت الثبًٍت  بعذ التٌقٍت هي خلال كزوهبتىغزافٍب العوىد 

هغ( و لىى الوزكب سبئل  29%  ) 59( حٍث كبى الوزدود Et2O/PE :;2ببستعوبل هولص )

( NMR 300 MHz CDCl3ٌىوي الوغٌبطٍسً )سٌتً تن التحلٍل بىاسطت هطٍبفٍت الزًٍي ال

 هىضحت كوب ٌلً; أطٍبف الزًٍيقٍن 

1
H NMR (300 MHz, CDCl3): δ 7.85 (s, 1H), 7.81-7.77 ( d, J= 7.61 Hz, 

1H), 7.55-7.44 (m, 2H), 7.34-7.19 (m, 9H), 7.14-7.08 (m, 1H), 7.72 (d, J= 

3.3 Hz, 1H, H-4’), 3.97 (d, J= 14.6 Hz, 1H, H-1), 3.55 (d, J= 14.6 Hz,1H, 

H-1), 3.36-3.27 (m, 1H, H-4), 3.19-3.11 (m, 2H), 2.94-2.56 (m, 6H). 

 
13

C NMR (;9 MHz, CDCl3): δ 145.6, 140.9, 139.9, 137.9, 136.2, 135.3, 

130.6, 130.1, 129.9, 129.2, 129.1, 128.8, 128.7, 127.5, 127.0, 126.7, 

126.6, 126.4, 124.6, 119.1, 113.5, 60.5, 56.7, 54.0, 41.8, 37.2, 34.3. 

 

 



 الجزء العملي                                                      الأطياف                                                                                                                      

 ــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــ

071  

 

 

طيف (: 1الشكل )
1
H-NMR 32.3  للمركب 

 

3.251 3.105

14.811
15.546

ppm (f1)
1.02.03.04.05.06.07.08.0

0

500

1000

1500

2000

7.703

7.664

7.279

6.756

6.740

6.092

6.077

3.987

3.913

3.574

3.499

1.
00

1.
02

0.
91

0.
90

2.
56

6.
91

10
.2

0

4.
33

 

4’ 3’ 

1b 1a 

6’’’,2’’’ 

 

5’’’,3’’’ 

 
 

 بروتونات الحلقات العطرية

 

 البروتونات المتبقية



 الجزء العملي                                                      الأطياف                                                                                                                      

 ــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــ

070  

 

 

 

طيف (: .الشكل )
13

C-NMR 32.3 للمركب 

ppm (t1)
050100150200

0

1000

2000

3000

157.046

151.023

140.889

137.925

135.419

135.278

133.006

129.192

128.887

128.792

127.018

126.700

126.577

126.498

123.897

119.574

110.067

109.623

60.474

56.958

54.628

38.867

35.420

34.222

ppm (t1)
050100150200

-400

-300

-200

-100

0

100

200

300

 

 

2’ 5’ 

3’ 4’ 

كربونات الحلقات 

 العطرية

7’’ 4 
3 6’ 8’’ 

1 



 الجزء العملي                                                      الأطياف                                                                                                                      

 ــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــ

071  

 

 

 

 طيف (: 3الشكل )
1
H-NMR 32.3  للمركب  

ppm (f1)
5.010.0

0

100

200

300

400

500

600

10.005

7.926

7.883

7.824

7.782

7.361

7.317

7.198

7.130

6.802

6.786

6.109

6.093

3.994

3.919

3.584

3.510

3.274

3.256

3.186

2.891

1.
00

1.
08

1.
02

0.
96

0.
99

1.
12

1.
52

5.
37

1.
36

1.
96

2.
02

 

7 ‘’’ 

6’’’,2’’’ 

 بروتونات الحلقات العطرية ’’’3,’’’5

4’ 3’ 

1a 1 b 4 
 

 البروتونات المتبقية



 الجزء العملي                                                      الأطياف                                                                                                                      

 ــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــ

072  
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 المتبقية ناتالكربو



 الخاتمة

ــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــ  

213  

 

 اتمةالخ

المستبذلة فً ىفان و البٍزول ٍالأرٌلة بٍه مشتقات الفٍزان، الث فً هذ المحىر قمىا بئجزاء تفاعلات

مع الأرٌلات الهالٍذٌة المختلفة فً وجىد محفز البلادٌىم أسٍتات و مذٌب ثلاثً  C3أو  C2المىضع 

 81ذا التفاعل تحصلىا على مه خلال ه .ث أرٌلة اوتقائٍةوحذ ٌؤدي إلى الذي DMAcالمثٍل أسٍتامٍذ 

 مركب جديد.

 

 4-[5-((2-Phenethyl-1,2,3,4-tetrahydroisoquinolin-4-yl)- methyl)furan-2-yl)benzaldehyde]   

4-[5-((2-Phenethyl-1,2,3,4-tetrahydroisoquinolin-4-yl)-methyl)furan-2-yl)benzonitrile] 

3-[5-((2-Phenethyl-1,2,3,4-tetrahydroisoquinolin-4-yl)-methyl)furan-2-yl)benzonitrile] 

4-[(5-(Naphthalen-1-yl)furan-2-yl)methyl)-2-phenethyl-1,2,3,4-tetrahydroisoquinoline] 

4-[(5-(4-Nitrophenyl)furan-2-yl)methyl)-2-phenethyl-1,2,3,4- tetrahydroisoquinoline] 

4-[5-((2-Phenethyl-1,2,3,4-tetrahydroisoquinolin-4-yl)- methyl)thiophen-2-yl)benzaldehyde] 

4-[5-((2-Phenethyl-1,2,3,4-tetrahydroisoquinolin-4-yl)- methyl)thiophen-2-yl)benzonitrile] 

3-[5-((2-Phenethyl-1,2,3,4-tetrahydroisoquinolin-4-yl)- methyl)thiophen-2-yl)benzonitrile] 

4-[(5-(Naphthalen-1-yl)thiophen-2-yl)methyl)-2-phenethyl-1,2,3,4-tetrahydroisoquinoline] 

4-[(5-(4-Nitrophenyl)thiophen-2-yl)methyl)-2-phenethyl-1,2,3,4-tetrahydroisoquinoline] 

4-[3-((2-phenethyl-1,2,3,4-tetrahydroisoquinolin-4-yl)methyl)thiophen-2-yl)benzaldehyde] 

3-[3-((2-phenethyl-1,2,3,4-tetrahydroisoquinolin-4-yl)methyl)thiophen-2-yl)benzonitrile] 

4-[3-((2-phenethyl-1,2,3,4-tetrahydroisoquinolin-4-yl)methyl)thiophen-2-yl)benzonitrile] 

4-[2-((2-phenethyl-1,2,3,4-tetrahydroisoquinolin-4-yl)methyl)thiophen-3-yl)benzaldehyde] 

4-[(3-(4-nitrophenyl)thiophen-2-yl)methyl)-2-phenethyl-1,2,3,4-tetrahydroisoquinoline] 

4-(1-methyl-5-((2-phenethyl-1,2,3,4-tetrahydroisoquinolin-4-yl)methyl)-1H-pyrrol-2-

yl)benzaldehyde 

4-(1-methyl-5-((2-phenethyl-1,2,3,4-tetrahydroisoquinolin-4-yl)methyl)-1H-pyrrol-2-

yl)benzonitrile 

4-[(1-methyl-5-(3-nitrophenyl)-1H-pyrrol-2-yl)methyl)-2-phenethyl-1,2,3,4-

tetrahydroisoquinoline] 



 انعايت انخاتًت

 ـــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــ

 الخاتمة العامة

نلأيٍُاث يع انكحىلاث عبش طشٌقت الاَتقال انهٍذسوجًٍُ باصتعًال انًحفزاث  N-Alkylationإٌ تفاعم 

انًتجاَضت أو غٍش انًتجاَضت ، نهشحٍٍُىو، الاٌشٌذٌىو، انُحاس، انبلاتٍٍُىو، انٍُكم ، انشودٌىو أو الإٌشوٌ 

و رنك اَطلاقا  C-Cنطشٌقت ًٌكٍ تشكٍم انشوابط . و بُفش ا C-Nتًهك فعانٍت يٍ أجم تشكٍم انشوابط 

 انكشبىَاث انٍُكٍهٍىفٍهٍت أو يع انكحىلاث. تفاعم يٍ 

حٍج ٌتى  C3يع الأيٍُاث انخاَىٌت بعذ أٌ تتحىل إنى حلاحٍت فً انىضع  β-Alkylationٌحذث تفاعم 

ٍا و اختصاس عذة تعتبش هزِ انطشٌقت جذ يهًت نتصٍُع يشكباث فعانت بٍىنىج و C-Hتُشٍط انشابطت 

  يشاحم يٍ انتصٍُع. 

بٍٍ انكحىلاث  β-Alkylationو  N-Alkylationقًُا بئجشاء تفاعلاث فً انًشحهت الأونى يٍ انبحج 

و هزا باصتعًال طشٌقت الاَتقال  THIQيشكب  يع الأونٍت  يع الأيٍُاث انخاَىٌت و بانخصىص

نكٍ لأول  و معروفت مركباث 6 ُا يٍ تصٍُع . حٍج تًكBو  Aٍٍُىو حانهٍذسوجًٍُ فً وجىد يحفز انش

 .Bلأول يشة باصتعًال انًحفز  مركباث جديدة 9بًٍُا تى تصٍُع   Aانًحفز  هزا يشة تصُع باصتعًال

 N-Alkylationالمركباث الناتجت من تفاعل 

1-[(5-(naphthalen-1-yl)furan-2-yl)methyl)piperidine] 

1-[(5-(naphthalen-1-yl)furan-2-yl)methyl)azepane] 

1-benzyl-1H-pyrrole 

2-phenethyl-1,2,3,4-tetrahydroisoquinoline 

1-phenethyl-1,2,3,4-tetrahydroquinoline 

1-phenethylpiperidine  

 β-Alkylation المركباث الناتجت من تفاعل

4-[(Furan-2-ylmethyl)-2-phenethyl-1,2,3,4-tetrahydroisoquinoline] 

4-[(5-methylfuran-2-yl)methyl)-2-phenethyl-1,2,3,4-tetrahydroisoquinoline] 

4-(Furan-3-ylmethyl)-2-phenethyl-1,2,3,4-tetrahydroisoquinoline 

4-(Benzofuran-2-ylmethyl)-2-phenethyl-1,2,3,4 tetrahydroisoquinoline   

4-[(1-Methyl-1H-pyrrol-2-yl)methyl)-2-phenethyl-1,2,3,4  

Tetrahydroisoquinoline] 



 انعايت انخاتًت

 ـــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــ

2-Phenethyl-4-(thiophen-2-ylmethyl)-1,2,3,4-tetrahydroisoquinoline 

2-Phenethyl-4-(thiophen-3-ylmethyl)-1,2,3,4-tetrahydroisoquinoline 

4-[(3-Methylthiophen-2-yl)methyl)-2-phenethyl-1,2,3,4-tetrahydroisoquinoline] 

3-(furan-2-ylmethyl)-1-phenethyl-1,2,3,4-tetrahydroquinoline 

تفاعلاث الأسٌهت  فً انًشحهت انخاٍَت يٍ انبحج اصتعًهُا انًشكباث انًصُعت فً انًحىس و اصتعًانها فً

يع الأسٌلاث انهانٍذٌت انًختهفت  C3أو  C2انًضتبذنت فً انًىضع ىفاٌ و انبٍشول ٍبٍٍ يشتقاث انفٍشاٌ، انخ

ث أسٌهت وحذ انزي ٌؤدي إنى DMAcٌىو أصٍتاث و يزٌب حلاحً انًخٍم أصٍتايٍذ فً وجىد يحفز انبلاد

 .مركب جديد 81يٍ خلال هزا انتفاعم تحصهُا عهى  .اَتقائٍت

4-[5-((2-Phenethyl-1,2,3,4-tetrahydroisoquinolin-4-yl)- methyl)furan-2-yl)benzaldehyde]   

4-[5-((2-Phenethyl-1,2,3,4-tetrahydroisoquinolin-4-yl)-methyl)furan-2-yl)benzonitrile] 

3-[5-((2-Phenethyl-1,2,3,4-tetrahydroisoquinolin-4-yl)-methyl)furan-2-yl)benzonitrile] 

4-[(5-(Naphthalen-1-yl)furan-2-yl)methyl)-2-phenethyl-1,2,3,4-tetrahydroisoquinoline] 

4-[(5-(4-Nitrophenyl)furan-2-yl)methyl)-2-phenethyl-1,2,3,4- tetrahydroisoquinoline] 

4-[5-((2-Phenethyl-1,2,3,4-tetrahydroisoquinolin-4-yl)- methyl)thiophen-2-yl)benzaldehyde] 

4-[5-((2-Phenethyl-1,2,3,4-tetrahydroisoquinolin-4-yl)- methyl)thiophen-2-yl)benzonitrile] 

3-[5-((2-Phenethyl-1,2,3,4-tetrahydroisoquinolin-4-yl)- methyl)thiophen-2-yl)benzonitrile] 

4-[(5-(Naphthalen-1-yl)thiophen-2-yl)methyl)-2-phenethyl-1,2,3,4-tetrahydroisoquinoline] 

4-[(5-(4-Nitrophenyl)thiophen-2-yl)methyl)-2-phenethyl-1,2,3,4-tetrahydroisoquinoline] 

4-[3-((2-phenethyl-1,2,3,4-tetrahydroisoquinolin-4-yl)methyl)thiophen-2-yl)benzaldehyde] 

3-[3-((2-phenethyl-1,2,3,4-tetrahydroisoquinolin-4-yl)methyl)thiophen-2-yl)benzonitrile] 

4-[3-((2-phenethyl-1,2,3,4-tetrahydroisoquinolin-4-yl)methyl)thiophen-2-yl)benzonitrile] 

4-[2-((2-phenethyl-1,2,3,4-tetrahydroisoquinolin-4-yl)methyl)thiophen-3-yl)benzaldehyde] 

4-[(3-(4-nitrophenyl)thiophen-2-yl)methyl)-2-phenethyl-1,2,3,4-tetrahydroisoquinoline] 

4-(1-methyl-5-((2-phenethyl-1,2,3,4-tetrahydroisoquinolin-4-yl)methyl)-1H-pyrrol-2-

yl)benzaldehyde 

4-(1-methyl-5-((2-phenethyl-1,2,3,4-tetrahydroisoquinolin-4-yl)methyl)-1H-pyrrol-2-

yl)benzonitrile 

4-[(1-methyl-5-(3-nitrophenyl)-1H-pyrrol-2-yl)methyl)-2-phenethyl-1,2,3,4-

tetrahydroisoquinoline] 
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ABSTRACT: Efficient and practically attractive stepwise
ruthenium- and palladium-catalyzed regioselective C−H
bond functionalizations were achieved to produce 4-
substituted tetrahydroisoquinoline derivatives featuring various
heteroaromatic substructures in moderate to good yields. Both
ruthenium- and palladium-based catalytic processes generated
nontoxic and easily separable side products.

Considering the importance of cyclic amines and alkaloids
in industry as dyes and as pharmaceutical and agro-

chemical drugs, straightforward and environmentally benign
approaches for the preparation of these compounds still
represents a challenging task for chemists.1,2 Among them,
tetrahydroisoquinoline (THIQ) derivatives constitute an
important class of compounds with numerous biological
properties such as anti-HIV,3 antitumor,4 and antipsychotic5

activities. They are actually produced by multistep methods,
and new direct synthetic routes to access THIQ derivatives are
highly desired and at the center of active research activities.
Main THIQ derivatives arise from the functionalization at
position 1 via cross dehydrogenative coupling (CDC)6−8 or at
position 3 with multistep syntheses.4b,9 In contrast, function-
alization at position 4 is scarce.10 In recent years, C−H bond
functionalization involving activation of inert C−H bonds to
allow direct C−C coupling has attracted considerable attention
since this type of reaction minimizes the reaction steps and
therefore the number of purification processes and the
production of wastes and fullfills the criteria of sustainability
and green chemistry. In our laboratory, we have recently
described, on one hand, the first ruthenium-catalyzed C(β)−H
functionalization of various cyclic amines and highlighted the
formation of reactive enamine intermediates via hydrogen
autotransfer processes11−13 (Figure 1) and, on the other hand,
the regioselective palladium-catalyzed C(5) functionalization of
five-membered heterocycles.14,15

In order to take advantage of these two catalytic trans-
formations, we evaluated the reactivity of the THIQ core
structure with unexplored formyl heterocycles. Herein, we
report on environmentally attractive and selective trans-
formations of the tetrahydroisoquinoline core providing access

to diverse C(4)-substituted products containing functionalized
heteroaromatic subunits via stepwise ruthenium and palladium
C−H bond functionalizations.
We started our study by examining the feasibility of the C(4)

alkylation of the tetrahydroisoquinoline 1a with various
heteroaromatic aldehydes 2. Selective alkylation was carried
out in toluene at 150 °C using 2.5 mol % of the ruthenium
catalyst I (Figure 1) and formic acid as the final hydrogen
donor to fully convert enamine and iminium intermediates
(Table 1). After optimizing the amount of camphorsulfonic
acid (CSA), it was found that the best reaction conditions were
obtained using 8 mol % of CSA leading to 69% isolated yield of
3a starting from 2-furaldehyde 2a (Table 1, entry 1). Similar
results were obtained with substituted furaldehyde 2g reaching
62% yield (entry 7). Interestingly, reaction of 3-furaldehyde 2f
stabilized with BHT afforded 4-substituted THIQ 3f in
excellent yield (entry 6). 1-Methyl-2-carboxaldehyde pyrrole
2b exhibited lower reactivity, affording the expected product 3b
in 30% yield along with noticeable amounts of byproducts
resulting from the partial hydrogenation and hydrolysis of the
pyrrole structure (entry 2). The influence of the position of the
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Figure 1. C(β)−H alkylation of cyclic amines via multi-hydrogen
transfer processes.
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carboxaldehyde substituent on the starting thiophene ring was
next investigated. After purification, the 2-formylthiophenes 2c
and 2e afforded the expected C(4)-alkylated compounds 3c
and 3e in 71 and 95% yield, respectively (Table 1, entries 3 and
5). The same reactivity was observed with 3-thiophenecarbox-
aldehyde 2d, and 3d was isolated in 83% yield (Table 1, entry
4).
C(4) Alkylation of 1a with heterocycles 2h and 2i containing

electron-withdrawing groups such as cyano and nitro groups
led to the formation of the expected compounds in only little
amounts, and byproducts featuring amino groups resulting
from the reduction of these hydrogen acceptors under our
reaction conditions were detected (Scheme 1). In order to gain
access to highly functionalized C(4)-alkylated tetrahydroiso-
quinolines, we investigated a sequential selective sp2 C−H
functionalization of the heteroaromatic moieties with a range of
aryl bromides via palladium-catalyzed regioselective arylation
(Table 2). Thus, tetrahydroisoquinolines 3a and 3c (1.5 equiv)

and aryl bromides 4 (1 equiv) were reacted in the presence of
Pd(OAc)2 using dimethylacetamide as the solvent in the
presence of potassium acetate acting as base to assist the
deprotonation of the heteroaromatic substrates 3. Examination
of the Pd(OAc)2 loading showed that 0.5 mol % was the best
condition affording the expected arylated THIQ 5, whereas
higher catalyst loading inhibited the reaction.16 For the
substrate 3a featuring a furan heterocycle, reactions proceeded
smoothly, affording exclusively the C′(5)-arylated products 5a−
e in 64−95% isolated yields along with only trace amounts of
the undesired Ullmann-type aryl bromide homocoupling
byproducts (Table 2, entries 1−5). With para-substituted
electron-deficient aryl bromides, moderate yields were obtained
with 4a and 4b (Table 2, entries 1 and 2). The highly electron-
deficient 4-bromonitrobenzene 4e gave the best result, yielding
5e in 95% isolated yield (Table 2, entry 5). The meta-
substituted bromobenzonitrile 4c exhibited a reactivity similar
to that of 4b (Table 2, entry 3). In addition, to further explore
the scope of the arylation postfunctionalization, we selected the
substrate 3c containing a 2′-substituted thiophene structure to
test the arylation reaction. Good reactivities and high
regioselectivities with formation of the carbon−carbon bond
at C′(5) were obtained in all cases, and products 5f−i were
isolated in 54−73% yields (Table 2, entries 6−9). Again 4-
bromonitrobenzene 4e gave the best result, yielding 5j in 96%
yield (Table 2, entry 10). In contrast, reactions of 3′-substituted
thiophene 3d were more sluggish. The major formation of
homocoupling byproducts was observed, together with the
formation of two arylated compounds in almost equimolar ratio
resulting from the C′(2) and C′(5) functionalization of 3d in
low yields17 (not presented in Table 2). A crucial advantage of
the sequential procedure is illustrated by the formation of the
aldehydes 5a and 5f in good yields, whereas the direct
ruthenium-catalyzed reaction starting from a dialdehyde
substrate and 1a would have led to a mixture of products
resulting from the two different possible C−C bond
formations.
In summary, a sequence involving two consecutive and

highly regioselective metal-catalyzed functionalizations of
THIQ and heteroaromatics is reported. The reactions occur
through sp3 C−H and sp2 C−H bond functionalization and
generate KBr, carbon dioxide, and water as the major side
products. The overall sequential procedure also represents a
double functionalization of aromatic heterocycles. It is
noteworthy that the two-step procedure makes possible the
preparation of products 5g and 5j, which was not possible from
the direct ruthenium-catalyzed reaction (3h and 3i in Scheme
1), pointing out the complementarity of the two catalytic
transformations. These achievements also demonstrate the
potential of C−H functionalization as a viable and eco-friendly
tool toward the access to various alkaloids.

Table 1. Ruthenium-Catalyzed C(4) Alkylation of 1aa

aAll reactions were carried out at 0.2 M concentration in toluene at
150 °C for 15 h under an inert atmosphere with 2/1a/[Ru]/CSA in
1/1/0.025/0.08 molar ratio. bIsolated yield.

Scheme 1. Incompatible Substrates for C(4) Alkylation of 1a
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■ EXPERIMENTAL SECTION

General Information: All reactions were carried out under argon
atmosphere in dried glassware with magnetic stirring. Toluene was
distilled under conventional methods and stored under argon
atmosphere. Unless otherwise noted, all reagents and solvents were
purchased from commercial suppliers and used without further

purification. Proton magnetic resonance (1H NMR) spectra were
recorded on 400, 300, and 500 MHz spectrometers, and carbon
magnetic resonance (13C NMR) spectra were performed at 100 and 75
MHz. CDCl3 was the solvent used for the NMR analysis. Chemical
shifts were reported in parts per million downfield from internal
Me4Si. HRMS were recorded on a Q-TOF2 mass spectrometer with
an ESI source.

General Procedure I for the C4 Alkylation of 1a: To a stirred
solution of tetrahydroisoquinoline 1a (0.840 mmol, 1 equiv) and
aldehyde 2 (1 mmol, 1.2 equiv) in 4 mL of toluene were added
sequentially catalyst I (2.5 mol %) and camphorsulfonic acid (8 mol
%). Then the reaction mixture was stirred at 150 °C for 15 h. After
cooling the reaction mixture, formic acid (1.5 equiv) was added and
the resulting mixture was stirred at 150 °C for an additional hour. After
concentration, the residue was directly purified by column
chromatography (Et2O/PE (petroleum ether)) to afford the C4-
alkylated amines 3.

4-(Furan-2-ylmethyl)-2-phenethyl-1,2,3,4-tetrahydroisoqui-
noline 3a: Prepared according to general procedure I after
purification through column chromatography (Et2O/PE 2:8) in 69%
yield (184 mg) as a colorless oil; 1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ 7.52
(d, J = 1.2 Hz, 1H), 7.42−7.30 (m, 5H), 7.30−7.23 (m, 3H), 7.20−
7.15 (m, 1H), 6.41 (dd, J = 1.8, 3.0 Hz, 1H), 6.07 (d, J = 3.0 Hz, 1H),
4.02 (d, J = 14.6 Hz, 1H), 3.62 (d, J = 14.6 Hz, 1H), 3.38−3.27 (m,
1H), 3.21−3.11 (m, 2H), 3.07−2.76 (m, 5H), 2.63 (dd, J = 3.2, 11.3
Hz, 1H); 13C NMR (75 MHz, CDCl3) δ 154.6, 140.9, 140.5, 137.8,
134.9, 128.7, 128.4, 128.2, 126.4, 126.1, 125.9, 125.8, 110.1, 106.5,
60.0, 56.6, 54.0, 38.2, 34.7, 33.7; HRMS calcd for C22H24NO [M +
H]+ 318.18579, found [M + H]+ 318.1859.

4-((1-Methyl-1H-pyrrol-2-yl)methyl)-2-phenethyl-1,2,3,4-tet-
rahydroisoquinoline 3b: Prepared according to general procedure I
after purification through column chromatography (Et2O/PE 2:8) in
30% yield (82 mg) as a colorless oil; 1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ
7.35−7.23 (m, 5H), 7.23−7.17 (m, 2H), 7.16−7.10 (m, 2H), 6.58 (br
s, 1H), 6.14 (br s, 1H), 6.00 (br s, 1H), 4.01 (d, J = 15.0 Hz, 1H), 3.52
(d, J = 15.0 Hz, 1H), 3.48 (s, 3H), 3.10−3.02 (m, 1H), 3.00−2.86 (m,
3H), 2.83−2.75 (m, 2H), 2.57 (dd, J = 3.0, 11.6 Hz, 1H); 13C NMR
(75 MHz, CDCl3) δ 140.5, 138.1, 134.9, 131.9, 128.7, 128.3, 128.2,
126.4, 126.1, 125.9, 125.8, 120.9, 106.9, 106.5, 60.2, 56.4, 54.2, 39.4,
33.6, 33.5, 32.9; HRMS calcd for C23H27N2 [M + H]+ 331.21742,
found [M + H]+ 331.2168.

2-Phenethyl-4-(thiophen-2-ylmethyl)-1,2,3,4-tetrahydroiso-
quinoline 3c: Prepared according to general procedure I after
purification through column chromatography (Et2O/PE 2:8) in 71%
yield (198 mg) as a colorless oil; 1H NMR (500 MHz, CDCl3) δ
7.31−7.15 (m, 9H), 7.08−7.06 (m, 1H), 6.93 (dd, J = 3.3, 5.2 Hz,
1H), 6.73 (d, J = 3.3 Hz, 1H), 3.90 (d, J = 14.8 Hz, 1H), 3.51 (d, J =
14.8 Hz, 1H), 3.29 (dd, J = 10.8, 14.3 Hz, 1H), 3.17−3.07 (m, 2H),
2.91−2.75 (m, 3H), 2.72−2.65 (m, 1H), 2.50 (dd, J = 3.6, 11.6 Hz,
1H); 13C NMR (75 MHz, CDCl3) δ 143.5, 140.5, 137.8, 134.8, 128.7,
128.4, 128.3, 126.7, 126.5, 126.3, 126.0, 125.9, 125.6, 123.5, 60.0, 56.5,
53.6, 41.4, 36.3, 33.7, HRMS calcd for C22H24NS [M + H]+

334.16295, found [M + H]+ 334.1631.
2-Phenethyl-4-(thiophen-3-ylmethyl)-1,2,3,4-tetrahydroiso-

quinoline 3d: Prepared according to general procedure I after
purification through column chromatography (Et2O/PE 2:8) in 83%
yield (232 mg) as a colorless oil; 1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ
7.32−7.24 (m, 5H), 7.21−7.15 (m, 4H), 7.09−7.08 (m, 1H), 6.95 (d, J
= 4.7 Hz, 1H), 6.86 (s, 1H), 3.92 (d, J = 14.8 Hz, 1H), 3.53 (d, J =
14.8 Hz, 1H), 3.10−2.98 (m, 3H), 2.89−2.63 (m, 5H), 2.50 (dd, J =
3.1, 11.2 Hz, 1H); 13C NMR (75 MHz, CDCl3) δ 141.1, 140.5, 138.2,
134.8, 128.8, 128.5, 128.4, 128.3, 126.5, 126.2, 125.9, 125.8, 125.3,
121.5, 60.1, 56.5, 54.0, 40.1, 36.7, 33.7; HRMS calcd for C22H23NNaS
[M + Na]+ 356.14489, found [M + Na]+ 356.1451.

4-((3-Methylthiophen-2-yl)methyl)-2-phenethyl-1,2,3,4-tet-
rahydroisoquinoline 3e: Prepared according to general procedure I
after purification through column chromatography (Et2O/PE 2:8) in
95% yield (278 mg) as a colorless oil; 1H NMR (500 MHz, CDCl3) δ
7.33−7.13 (m, 9H), 7.08−7.06 (m, 1H), 6.57 (dq, J = 2.9, 1.5 Hz,
1H), 6.52 (d, J = 3.1 Hz, 1H), 3.90 (d, J = 15.0 Hz, 1H), 3.51 (d, J =

Table 2. Palladium-Catalyzed C′(5) Arylation of 3a

aAll reactions were carried out at 0.04 M concentration in DMAc at
150 °C for 15 h under an inert atmosphere with 3/4/AcOK/
Pd(OAc)2 in 1.5/1/2/0.005 molar ratio. bIsolated yield.
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15.0 Hz, 1H), 3.20 (dd, J = 10.9, 14.8 Hz, 1H), 3.10−3.02 (m, 2H),
2.93−2.64 (m, 5H), 2.51 (dd, J = 3.8, 11.7 Hz, 1H), 2.46 (s, 3H); 13C
NMR (75 MHz, CDCl3) δ 141.3, 140.6, 138.0, 137.8, 134.9, 128.7,
128.6, 128.5, 128.3, 126.5, 126.2, 125.9, 125.3, 124.7, 60.1, 56.6, 53.6,
41.3, 36.6, 33.8, 15.3; HRMS calcd for C23H26NS [M + H]+ 348.1786,
found [M + H]+ 348.1782.
4-(Furan-3-ylmethyl)-2-phenethyl-1,2,3,4-tetrahydroisoqui-

noline 3f: Prepared according to general procedure I after purification
through column chromatography (Et2O/PE 2:8) in 90% yield (238
mg) as a colorless oil; 1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ 7.29 (s, 1H),
7.20−7.06 (m, 8H), 7.02 (s, 1H), 6.98−6.97 (m, 1H), 6.19 (s, 1H),
3.78 (d, J = 14.8 Hz, 1H), 3.44 (d, J = 14.8 Hz, 1H), 2.94−2.88 (m,
1H), 2.80−2.57 (m, 7H), 2.44 (dd, J = 11.6, 3.2 Hz, 1H ; 13C NMR
(75 MHz, CDCl3) δ 142.8, 140.5, 139.9, 138.3, 134.9, 128.7, 128.3,
128.2, 126.4, 126.1, 125.9, 125.8, 123.3, 111.1, 60.1, 56.6, 54.0, 39.4,
33.7, 31.1; HRMS calcd for C22H24NO [M + H]+ 318.18579, found
[M + H]+ 318.1856.
4-(Benzofuran-2-ylmethyl)-2-phenethyl-1,2,3,4-tetrahydroi-

soquinoline 3g: Prepared according to general procedure I after
purification through column chromatography (Et2O/PE 2:8) in 62%
yield (190 mg) as a colorless oil; 1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ 7.52
(t, J = 8.0 Hz, 2H), 7.37−7.20 (m, 10 H), 7.13−7.11 (m, 1H), 6.33 (s,
1H), 3.98 (d, J = 15.0 Hz, 1 h), 3.55 (d, J = 15.0 Hz, 1H), 3.44−3.36
(m, 1H), 3.27 (dd, J = 10.0, 14.0 Hz, 1H), 3.13 (dd, J = 3.8, 14.3 Hz,
1H), 2.96−2.81 (m, 4H), 2.77−2.68 (m, 1H), 2.57 (dd, J = 3.4, 11.7
Hz, 1H); 13C NMR (75 MHz, CDCl3) δ 157.7, 154.7, 140.5, 137.7,
134.9, 128.8, 128.7, 128.5, 128.3, 126.5, 126.2, 126.0, 125.9, 123.2,
122.4, 120.3, 110.7, 103.6, 59.9, 56.5, 54.0, 37.9, 35.3, 33.7; HRMS
calcd for C26H26NO [M + H]+ 368.20144, found [M + H]+ 368.2015.
General Procedure II for the C′5 Arylation of Amines 3: To a

stirred solution of amine 3 (30 mg, 1.5 equiv) and arylbromides 4 (1
equiv) in 2 mL of N,N-dimethylacetamide were added sequentially
potassium acetate (2 equiv) and PdOAc2 (0.5 mol %), and the
resulting mixture was stirred at 150 °C for 15 h. After evaporation of
the solvent, the crude mixture was suspended on silica and purified by
column chromatography to afford the C′5-arylated compounds 5.
4-(5-((2-Phenethyl-1,2,3,4-tetrahydroisoquinolin-4-yl)-

methyl)furan-2-yl)benzaldehyde 5a: Prepared according to
general procedure II after purification through column chromatog-
raphy (Et2O/PE 3:7) in 64% yield (17.1 mg); 1H NMR (300 MHz,
CDCl3) δ 9.97 (s, 1H), 7.88 (d, J = 8.4 Hz, 2H), 7.77 (d, J = 8.4 Hz,
2H), 7.33−7.05 (m, 9H), 6.77 (d, J = 3.1 Hz, 1H), 6.08 (d, J = 3.1 Hz,
1H), 3.93 (d, J = 15.0 Hz, 1H), 3.52 (d, J = 15.a ̀ Hz, 1H), 3.31−3.22
(m, 1H), 3.15−2.98 (m, 2H), 2.94−2.68 (m, 5H), 2.58 (dd, J = 3.6,
11.7 Hz, 1H); 13C NMR (75 MHz, CDCl3) δ 191.5, 156.5, 142.3,
140.4, 138.9, 137.5, 136.3, 134.4, 130.3, 128.7, 128.4, 128.3, 126.5,
126.2, 126.0, 126.0, 123.4, 109.6, 109.2, 60.0, 56.5, 54.2, 38.4, 35.0,
33.7, HRMS calcd for C29H28NO2 [M + H]+ 422.21200, found [M +
H]+ 422.2117.
4-(5-((2-Phenethyl-1,2,3,4-tetrahydroisoquinolin-4-yl)-

methyl)furan-2-yl)benzonitrile 5b: Prepared according to general
procedure II after purification through column chromatography
(Et2O/PE 3:7) in 67% yield (17.9 mg); 1H NMR (300 MHz,
CDCl3) δ 7.70 (d, J = 8.6 Hz, 2H), 7.62 (d, J = 8.6 Hz, 2H), 7.33−7.09
(m, 9H), 6.72 (d, J = 3.3 Hz, 1H), 6.07 (d, J = 3.3 Hz, 1H), 3.92 (d, J
= 15.0 Hz, 1H), 3.51 (d, J = 15.0 Hz, 1H), 3.28−3.06 (m, 3H), 2.98−
2.64 (m, 5H), 2.56 (dd, J = 2.9, 13.0 Hz, 1H); 13C NMR (75 MHz,
CDCl3) δ 157.0, 151.0, 140.8, 137.9, 135.4, 135.2, 132.9, 129.1, 128.8,
128.7, 126.9, 126.7, 126.5, 126.5, 123.8, 119.5, 110.0, 109.6, 60.4, 56.9,
54.6, 38.8, 35.4, 34.2; HRMS calcd for C29H27N2O [M + H]+

419.21234, found [M + H]+ 419.2124.
3-(5-((2-Phenethyl-1,2,3,4-tetrahydroisoquinolin-4-yl)-

methyl)furan-2-yl)benzonitrile 5c: Prepared according to general
procedure II after purification through column chromatography
(Et2O/PE 3:7) in 67% yield (17.8 mg); 1H NMR (300 MHz,
CDCl3) δ 7.86 (d, J = 8.0 Hz, 1H), 7.70 (d, J = 7.6 Hz, 1H), 7.60 (t, J
= 8.0 Hz, 1H), 7.42−7.16 (m, 10H), 7.14−7.06 (m, 1H), 6.11 (d, J =
3.0 Hz, 1H), 3.96 (d, J = 15.0 Hz, 1H), 3.54 (d, J = 15.0 Hz, 1H),
3.39−3.26 (m, 1H), 3.18−3.06 (m, 2H), 3.06−2.70 (m, 5H), 2.60 (dd,
J = 3.6, 11.7 Hz, 1H); 13C NMR (75 MHz, CDCl3) δ 156.2, 148.4,

141.0, 140.5, 137.6, 134.9, 134.1, 133.5, 132.8, 128.7, 128.5, 128.3,
126.5, 126.2, 126.0, 125.9, 125.5, 119.1, 111.4, 109.6, 106.3, 59.9, 56.5,
54.2, 38.3, 34.9, 33.7; HRMS calcd for C29H27N2O [M + H]+

419.21234, found [M + H]+ 419.2122.
4-((5-(Naphthalen-1-yl)furan-2-yl)methyl)-2-phenethyl-

1,2,3,4-tetrahydroisoquinoline 5d: Prepared according to general
procedure II after purification through column chromatography
(Et2O/PE 2:8) in 67% yield (18,7 mg); 1H NMR (300 MHz,
CDCl3) δ 8.47−8.43 (m, 1H), 7.91−7.73 (m, 3H), 7.54−7.46 (m,
3H), 7.33−7.06 (m, 9H), 6.65 (d, J = 3.2 Hz, 1H), 6.15 (d, J = 3.2 Hz,
1H), 3.95 (d, J = 15.0 Hz, 1H), 3.54 (d, J = 15.0 Hz, 1H), 3.38−3.27
(m, 1H), 3.20−3.05 (m, 2H), 2.99−2.69 (m, 5H), 2.61 (dd, J = 3.3,
11.0 Hz, 1H); 13C NMR (75 MHz, CDCl3) δ 154.8, 151.9, 140.4,
137.7, 134.9, 133.9, 130.1, 128.7, 128.4, 128.3, 128.1, 126.5, 126.4,
126.2, 125.9, 125.9, 125.8, 125.6, 125.5, 125.3, 125.3, 110.0, 108.6,
60.0, 56.6, 54.3, 38.4, 34.9, 33.7; HRMS calcd for C32H30NO [M +
H]+ 444.23274, found [M + H]+ 444.2329.

4-((5-(4-Nitrophenyl)furan-2-yl)methyl)-2-phenethyl-1,2,3,4-
tetrahydroisoquinoline 5e: Prepared according to general
procedure II after purification through column chromatography
(Et2O/PE 2:8) in 95% yield (26 mg); 1H NMR (300 MHz, CDCl3)
δ 8.24 (d, J = 8.6 Hz, 1H), 7.76 (d, J = 8.6 Hz, 1H), 7.35−7.18 (m,
9H), 7.12−7.10 (m, 1H), 6.82 (d, J = 3.0 Hz, 1H), 6.11 (d, J = 3.0 Hz,
1H), 3.95 (d, J = 15.0 Hz, 1H), 3.54 (d, J = 15.0 Hz, 1H), 3.33−3.26
(m, 1H), 3.24−3.17 (m, 1H), 3.06 (dd, J = 4.0, 14.0 Hz, 1H), 2.97−
2.68 (m, 5 H), 2.60 (dd, J = 3.3, 11.3 Hz, 1H); 13C NMR (75 MHz,
CDCl3) δ 157.3, 150.3, 145.9, 140.5, 137.5, 136.6, 135.0, 128.7, 128.4,
128.3, 126.5, 126.2, 126.1, 126.0, 124.3, 123.3, 110.0, 109.8, 59.9, 56.4,
54.2, 38.4, 34.9, 33.7; HRMS calcd for C28H27N2O3 [M + H]+

439.20217, found [M + H]+ 439.2022.
4-(5-((2-Phenethyl-1,2,3,4-tetrahydroisoquinolin-4-yl)-

methyl)thiophen-2-yl)benzaldehyde 5f: Prepared according to
general procedure II after purification through column chromatog-
raphy (Et2O/PE 1:9) in 61% yield (16 mg); 1H NMR (300 MHz,
CDCl3) δ 10.01 (s, 1H), 7.86 (d, J = 8.2 Hz, 2H), 7.72 (d, J = 8.2 Hz,
1H), 7.30−7.17 (m, 10H), 7.10−7.07 (m, 1H), 6.71 (d, J = 3.3 Hz,
1H), 3.94 (d, J = 15.0 Hz, 1H), 3.51 (d, J = 15.0 Hz, 1H), 3.30 (dd, J =
11.6, 15.4 Hz, 1H), 3.17−3.09 (m, 2H), 2.92−2.65 (m, 5H), 2.54 (dd,
J = 3.7, 12.0 Hz, 1H); 13C NMR (75 MHz, CDCl3) δ 191.4, 145.9,
140.6, 140.5, 140.3, 137.6, 135.0, 134.7, 130.4, 128.8, 128.4, 128.3,
127.2, 126.6, 126.3, 126.1, 126.0, 125.5, 124.9, 60.1, 56.4, 53.7, 41.4,
36.8, 33.8; HRMS calcd for C29H28NOS [M + H]+ 438.18916, found
[M + H]+ 438.1893.

4-(5-((2-Phenethyl-1,2,3,4-tetrahydroisoquinolin-4-yl)-
methyl)thiophen-2-yl)benzonitrile 5g: Prepared according to
general procedure II after purification through column chromatog-
raphy (Et2O/PE 1:9) in 54% yield (14.1 mg); 1H NMR (300 MHz,
CDCl3) δ 7.63 (m, 4H), 7.36−7.16 (m, 10H), 6.70 (d, J = 3.3 Hz,
1H), 3.92 (d, J = 15.0 Hz, 1H), 3.50 (d, J = 15.0 Hz, 1H), 3.30 (dd, J=
11.0, 14.6 Hz, 1H), 3.20−3.03 (m, 2H), 2.88−2.67 (m, 5H), 2.53 (dd,
J = 2.5, 10.6 Hz, 1H); 13C NMR (75 MHz, CDCl3) δ 146.1, 140.5,
139.9, 138.8, 137.5, 134.9, 132.6, 128.8, 128.4, 128.3, 127.2, 126.6,
126.2, 126.1, 126.0, 125.5, 124.9, 118.9, 110.0, 60.0, 56.4, 53.6, 41.4,
36.8, 33.7; HRMS calcd for C29H27N2S [M + H]+ 435.1895, found [M
+ H]+ 435.1891.

3-(5-((2-Phenethyl-1,2,3,4-tetrahydroisoquinolin-4-yl)-
methyl)thiophen-2-yl)benzonitrile 5h: Prepared according to
general procedure II after purification through column chromatog-
raphy (Et2O/PE 1:9) in 69% yield (18 mg); 1H NMR (300 MHz,
CDCl3) δ 7.82 (s, 1H), 7.76 (dt, J = 7.8, 1.5 Hz, 1H), 7.53−7.42 (m,
2H), 7.33−7.08 (m, 10H), 6.70 (d, J = 2.9 Hz, 1H), 3.95 (d, J = 14.8
Hz, 1H), 3.53 (d, J = 14.8 Hz, 1H), 3.30 (dd, J = 11.3, 15.4 Hz, 1H),
3.17−3.09 (m, 2H), 2.93−2.67 (m, 5H), 2.57 (dd, J = 2.6, 11.0 Hz,
1H); 13C NMR (75 MHz, CDCl3) δ 144.1, 139.4, 138.5, 136.5, 134.8,
133.9, 129.1, 128.6, 128.4, 127.8, 127.6, 127.4, 127.3, 126.0, 125.6,
125.3, 125.1, 125.0, 123.1, 112.0, 59.1, 55.3, 52.6, 40.3, 35.7, 32.7;
HRMS calcd for C29H27N2S [M + H]+ 435.1895, found [M + H]+

435.1893.
4-((5-(Naphthalen-1-yl)thiophen-2-yl)methyl)-2-phenethyl-

1,2,3,4-tetrahydroisoquinoline 5i: Prepared according to general
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procedure II after purification through column chromatography
(Et2O/PE 3:7) in 73% yield (20.3 mg); 1H NMR (300 MHz,
CDCl3) δ 8.31−8.29 (m, 1H), 7.91−7.83 (m, 2H), 7.58−7.56 (m,
1H), 7.51−7.47 (m, 3H), 7.32−7.22 (m, 4H), 7.21−7.16 (m, 5H),
7.08 (s,1H), 6.80 (s, 1H), 3.93 (d, J = 14.8 Hz, 1H), 3.52 (d, J = 14.8
Hz, 1H), 3.35−3.30 (m, 1H), 3.23−3.17 (m, 2H), 2.96−2.73 (m, 5H),
2.61−2.53 (m,1H); 13C NMR (75 MHz, CDCl3) δ 144.1, 140.5,
139.8, 137.9, 135.0, 133.8, 132.7, 131.7, 128.8, 128.5, 128.3, 128.3,
128.1, 127.9, 127.0, 126.5, 126.3, 126.2, 126.0, 125.9, 125.9, 125.7,
125.2, 123.4, 59.2, 55.5, 52.7, 40.5, 35.7, 32.8; GC−MS m/z (%) 459
(M+, 3%), 398 (12%), 357 (21%), 333 (60%).
4-((5-(4-Nitrophenyl)thiophen-2-yl)methyl)-2-phenethyl-

1,2,3,4-tetrahydroisoquinoline 5j: Prepared according to general
procedure II after purification through column chromatography
(Et2O/EP 1:9) in 96% yield (26.1 mg); 1H NMR (300 MHz,
CDCl3) δ 8.17 (d, J = 8.3 Hz, 2H), 7.63 (d, J = 8.3 Hz, 2H), 7.62−7.06
(m, 9H), 7.05−7.04 (m, 1H), 6.68 (d, J = 3.0 Hz, 1H), 3.91 (d, J =
15.0 Hz, 1H), 3.46 (d, J = 15.0 Hz, 1H), 3.25 (dd, J = 11.0, 14.0 Hz,
1H), 3.13−3.05 (m, 2H), 2.85−2.63 (m, 5H), 2.50 (dd, J = 3.0, 11.3
Hz, 1H); 13C NMR (75 MHz, CDCl3) δ 145.8, 145.2, 139.8, 139.5,
138.5, 136.5, 133.9, 127.7, 127.4, 127.3, 126.4, 125.6, 125.3, 125.2,
125.0, 124.6, 124.4, 123.3, 59.1, 55.4, 52.6, 40.4, 35.8, 32.7; HRMS
calcd for C28H27N2O2S [M + H]+ 455.17933, found [M + H]+

455.1795.
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Résumé 

 

Les travaux décrits visent à réaliser des réactions basées sur l’auto-transfert 

d’hydrogène. Ce concept fait appel à l’hydrogénation et à la déshydrogénation dans 

plusieurs transformations organiques. 

Actuellement, plusieurs travaux sur l’activation C-C, C-O, C-H et C-N sont décrits. 

Nous avons effectué des réactions de N-Alkylation, par transfert d’hydrogène 

conduisant à des amines tertiaires à partir d’alcools primaires et d’amines secondaires, 

en utilisant le catalyseur du ruthénium (A) (mono alkylation). Ainsi, 6 molécules 

nouvelles ont été synthétisées.  

En outre, nous avons réalisé des réactions de ß-Alkylation  en utilisant le catalyseur  

du ruthénium (B) qui est efficace dans l’activation de C-H des amines tertiaires en 

position C4 avec les dérives aldéhydes. A travers ces travaux, 9 molécules nouvelles 

ont été synthétisées. 

A: [Ru(p-cymene)(DPPBS)Cl] 

B: [Ru(p-cymene)(tBuPPBS)Cl] 

Nous avons également synthétisé une série de composés organiques  à partir de la 

réaction de dérives du thiophène, furane et pyrrole avec des halogénures d’aryle, en 

présence de l’acétate de palladium dans le diméthylacétamide, conduisant à une 

arylation sélective. A travers ces travaux 18 molécules nouvelles ont été synthétisées. 

 

Mot Clés : Catalyseur, Ruthenium, Palladium, Heck, transfert d’hydrogenè, , N-

Alkylation, β-Alkylation,l’amines tertiaire.  



Abstract 

In this study, we have realized several reactions; depending on Borrowing 

Hydrogen Auto Transfer Methodology .This concept combines hydrogenation 

and dehydrogenation together with several organic transformations. In present 

time there are many researches on the activation of the links C-C, C-O, C-H and 

C-N. We have been able to apply Hydrogen Transfer in N-Alkylation reactions 

to produce tertiary amines from primary alcohols and secondary amines using 

ruthenium (A) catalyst which led to mono-alkylation. Thus, we have been able 

to synthesize 6 new compounds. In addition, We have been able to achieve  β-

Alkylation reactions using ruthenium B catalyst which is efficient in the 

activation of the C-H bond of the tertiary amines in C4 position with aldehyde 

derivatives. Through this study we have synthesized 9 new compounds. 

A: [Ru(p-cymene)(DPPBS)Cl] 

B: [Ru(p-cymene)(tBuPPBS)Cl] 

We also synthesized a wide range of organic compounds from thiophen, Furan 

and Pyrrole derivatives with different aryl halides using Palladium Acetate 

catalyst and DMAc solvent which led to a selective arylation. Through this 

study we synthesized 18 new compounds. 

Key words: Catalyst, Ruthenium, Heck, Hydrogen transfer, Palladium, N-

Alkylation, β-Alkylation, tertiary amines. 



 الملخص

 

. هذا انمفهىو ٌجمع بٍه وزع عهى مىهجٍت الاقخزاض انهٍذروجٍىً اعخماداحفاعلاث  أجزٌىا عذةخلال هذا انبحذ 

انبحىد مه خلال  انعذٌذ مه فً انىقج انحانًٌىجذ  ،انهٍذروجٍه و انهذرجت مع انعذٌذ مه انخحىلاث انعضىٌت

-Nحفاعلاث  ق طزٌقت الاوخقال انهٍذروجٍىً فًحطبٍ نقذ حمكىا مه.C-N و C-C C-O، C-H انزوابظحىشٍظ 

Alkylation باسخعمالو هذا و الأمٍىاث انزاوىٌت  حصىٍع الأمٍىاث انزلارٍت اوطلاقا مه انكحىلاث الأونٍت  مه أجم 

 6 و عذدهاحٍذ حمكىا مه حصىٍع مزكباث جذٌذة بىاسطت هذا  .انذي ٌؤدي إنى أنكهت أحادٌت Aمحفز انزحٍىٍىو 

حىشٍظ  انذي ٌعمم عهى Bٍىٍىو رانز محفز و هذا باسخعمال β-Alkylationحفاعلاث  حىفٍذما حمكىا مه ك.  مزكباث

 9حمكىا مه حصىٍع   . مه خلال هذي انذراستمشخقاث الأنذهٍذمع  C4فً انمىضع  نلأمٍه انزلارً C-Hانزابطت 

 .مركباث  جديدة

A: [Ru(p-cymene)(DPPBS)Cl] 

B: [Ru(p-cymene)(tBuPPBS)Cl] 

  خقاث انزٍىفان ، انفٍزان و انبٍزولشم مه اوطلاقابخصىٍع مجمىعت واسعت مه انمزكباث انعضىٌت و هذا  قمىا كذنك

. انذي ٌؤدي إنى أرٌهت اوخقائٍت DMAcباسخعمال محفز انبلادٌىو أسٍخاث و مذٌب  انمخخهفت مع الأرٌلاث انهانٍذٌت

 .جديدريلي آمركب  81مه خلال هذي انذراست حمكىا مه حصىٍع 

 

، انبلادٌىو، الأمٍىاث انزلارٍت ، الاوخقال انهٍذروجٍىً،Heck  ىو،ٍٍىرز، انزحفمان الكلماث المفتاحيت:

 حفاعلاث الأنكهت.
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