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دچار تراکم کنووناگل میشوند و فراورده‌های آلفا، بتا-سیرنشده متناظر را در مدت زمانهای به نسبت کوتاهی با بازدههای بالایی به‌دست‪‪‪ 
میدهند. این فراورده‌ها خود میتوانند به شکل مرحلهای یا درجا در واکنش گیوالد بهک‌ار روند تا ترکیبهای 2-آمینوتیوفن مربوط را در‪‪‪‪ 

طی تنها چند ساعت ایجاد کنند.
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مقدمه
و‪‪  ارزانترین  عنوان  به  آب  طولانی  مدتهای  برای  گرچه 
استفاده‪‪  اما  بود  شده  شناخته  خاکی  کره  در  حلال  بیزیانترین 
بود، چرا‪‪  میزان گستردهای موقوف  به  آلی  واکنشهای  در  آن  از 
که همواره پژوهشگران و شیمیدانان آلی تأکید جدی و فراوانی‪ 
بر بهک‌ارگیری واکنشگرها، افزودنیها و حلالهای به‌طور کامل‪‪‪ 
خشک و عاری از آب داشتند. چنین نگرشی برای دهههای متمادی‪ 
عنوان‪  به  آب  بهک‌ارگیری  در  بارزی  محدودیتهای  به  منجر 
‪‪]1[ گریکو  اینکه  تا  بود  شده  آلی  واکنشهای  محیط  یا   حلال 

نامنتظرهای‪‪  گونه  به  میتواند  آب  که  دادند  نشان   ]2[ برسلو  و 
منجر به افزایش غیر عادی سرعت و گزینشپذیری در بسیاری از‪ 
واکنشهای سنتزی در شیمی آلی شود. چنین تفاوتي به روشني‪ 
در مقایسه این واکنشها با واکنشهای مشابهی که در غیاب آب‪‪ 
انجام میشوند به چشم میخورد. افزون بر این، بهک‌ارگیری شرایط‪‪ 

آبی، کاهش چشمگیری در تأثیرات ناخواسته زیستمحیطی ناشی‪ 
‪.از استفاده از حلالهای آلی رايج را با خود به همراه داشت 

در‪‪  رفته  بهک‌ار  روشهای  رایجترین  زمره  در  کنووناگل  تراکم 
شیمی آلی برای سنتز الُفینهای کمالکترون است كه بر اثر واکنش‪‪ 
‪.]3[ بین متیلنهای فعال و ترکیب‏های کربونیل‏دار روي مي‌دهد 
راحتی این واکنش به کاربرد آن در تهیه مولکولهای گوناگونی‪ 
 ‪‪.]4[ برمی‌‏شود که میتوانند در سایر تبدیلهای نامدار آلی بهک‌ار روند

است‪  فرایندی  که  گفت  را  گیوالد  واکنش  میتوان  نمونه  برای 
که از طريق آن فراورده‌های تراکم کنووناگل به شکل تکظرف‪ 
در   .]5[ مي‌شوند  تبديل  2-آمینوتیوفن  مشتقات  به  مرحله‌اي  یا 
اصلی‪‪  واکنش  برای  فراوانی  جایگزین  اخیر، روشهای  سالهای 
چنين  بهک‌ارگیری  با  که  شده‏اند  معرفی  مراجع  در  کنووناگل 
روشهایي این واکنش در شرایط سادهتری انجام میپذیرد. برای‪‪‪ 
نمونه در این رابطه میتوان به استفاده از مایعات یونی ]6[، ذرات‪ 
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نانو ]7[، کاتالیست‌های ناهمگن ]8[، ارگانوكاتاليست‌ها ]9[ و تابش 
ریزموج ]10[ اشاره داشت، ضمن آن‌كه بسياري از فرايندهاي مهم 
چند جزئي در سنتزهاي آلي هستند كه يك مرحله كليدي آن‌ها را 
واكنش كنووناگل تشيكل مي‌دهد ]11 و 12[. با این حال، هنوز در 
‪‪‪،تعداد زیادی از این روشها معرفهای گران قیمتی بهک‌ار میروند 
تحت شرایط سختی فرایند مییابند یا نیاز به افزودنیهای دیگری‪‪ 
جديد  روش‌هاي  ارایه  هنوز  اين،  بنابر  پذیرند.  انجام  تا  دارند  نیز 

كارآمد مي‌تواند با استقبال روبرو ‌شود. 
تیوپیران  شیمی  در  تاکنون  ما  که  بررسی‏هایی  چارچوب  در 
در‪‪  و   ]14 و   13[ دادهایم  انجام  آن  مشابه  وهتروسیکلهای 
آلی‪‪  واکنشهای  گسترش  زمينه  در  قبلی‌مان  پژوهشهای  ادامه 
سامانه  موفق  کاربرد  گزارش  این  در  و 16[،   15[ آبی  در محیط 
تراکم‪‪‪  انجام  برای  کارآمد  محیطی  عنوان  به  آب-تریاتیلآمین 
با‪‪  میشود.  ارایه  مالونونیتریل  مشتقات  و  کتونها  بین  کنووناگل 
چند  طول  در  تنها  و  راحتی  به  واکنش  شرایط،  این  به‌كارگيري 
دقیقه انجام می‏پذیرد ضمن آنکه فراورده‌های واکنش میتوانند‪‪ 
در همان ظرف واکنش یا پس از جداسازی به گوگرد افزایش یابند 

و موجب انجام فرایند گیوالد شوند.  
 ،1a سیکلوهگزان  بین  واکنش  برای  را  فرایند  این   1 شکل 
2a و گوگرد به هر دو شکل مرحله‌ای و ت‌کظرف  مالونونیتریل 

نمایش می‌دهد.

بخش تجربی
روش‌های آزمایشگاهی

شده‌اند.  تهیه  تجاری  شرکت‌های  از  واکنشگرها  و  حلال‌ها 

 تتراهيدروفوران )THF( با سدیم و در جو آرگون و در حضور بنزوفنون 
و  تري‌اتيل‌آمين  است.  شده  تقطير  و  خشك  شناساگر  عنوان  به 
دي كلرومتان هر يك جداگانه با هيدريد كلسيم و در جو آرگون 
خشك و تقطير شده‌اند. متانول در جو آرگون و در حضور منيزيم 
فلزي خشك و تقطير شده است. همه اين حلال‌ها به‌وسيله يك 
سرنگ خشك و در جو آرگون از مخزن جمع‌كننده حلال به ظرف 
بدون  معرف‌ها  و  واکنشگرها  بيشتر  شده‌اند.  داده  انتقال  واكنش 
رفته‌اند.  به‌كار  شدند  دريافت  كه  همان‌گونه  به  و  خالص‌سازي 
كه  است  خلوصي  پايه  بر  شده  محاسبه  استوكيومتري  ميزان 
شركت سازنده گزارش كرده است. برخي مواد ديگر مانند تعدادي 
از آلدهيدها با دستگاه تقطير جز به جز )BUCHI B- 580( تقطير 
افزايش خلوص، حلال‌هاي تجاري تقطير شده‌اند.  براي  شده‌اند. 
همه واكنش‌ها در دماي محيط انجام شده‌اند. تغليظ مواد در فاز 
چرخشي  تبخيركننده  دستگاه  به‌وسيله  مكشي  فشار  تحت  آلي 
نازك  لايه  كروماتوگرافي  است.  شده  انجام   )BUCHI 461(

)TLC( روي صفحه‌هاي سيلكياژل مرك 60 )F254( انجام شده 

است و ظهور لكه‌ها با لامپ فرابنفش )nm 254( انجام شده است. 
يونش  و   Fisons TRIO 1000 دستگاه  با  جرمي  طيفي  آناليز 
است.  شده  انجام  ولت  الكترون   70 در   )EI( الكترون‌ها  برخورد 
Bruker (IFS-88( طيف هاي زیرقرمز با دستگاه تبديل فوريه 

و بر روي قرص KBr ثبت شده اند. طيف‌هاي NMR در حلال 
 13C براي   125  MHz و   1H برای   500  MHz در   CDCl3

اندازه‌گيري شده‌اند. جابجايي‌هاي شيميايي 1HNMR و ثابت‌هاي 
زوج شدن با فرض رفتار مرتبه اول تعيين شده‌اند. از دستگاه تجزیه 
عنصري CHN-O Thermo Finnigan Flash EA 112 براي 

سنجش درصد عناصر موجود در فراورده‌ها استفاده شده است.

روش کار برای تراکم کنووناگل 
مالونونتیریل‪‪  و  میلیمول(   1/0( سیکلوهگزانانُ  از  مخلوطی 
و‪‪  میلی‌لیتر(   0/25( آب  در  میلیمول(   1/0 میلیگرم،   116(
تا‪‪‪‪  میشود  همزده  اتاق  دمای  در  میلیمول(   1/0( تریاتیلآمین 
که‪  داد  نشان  نازک  لایه  کروماتوگرافی  دقیقه   3 از  پس  آنکه 

شکل 1  تراکم کنووناگل و واکنش گیوالد در شرایط آب و تری اتیل آمین

 2 

اتیل‪‪تشی-سیستن آب ‪    ّاا ٍ هطاتمات هالًًََیتشیالآهیي تِ عٌَاى هحیغی واسآهذ تشای اًجام تشاون وًٌٍَاگل تیي وتَى‪ 1 
هی اسائِ ‪ پازیشد ضاوي آى   اًجاام های  ساحتی ٍ تٌْا دس عاَل چٌاذ دلیماِ     وٌص تِایي ضشایظ، ٍا تا تىاسگیشی. ضَد ‪  ِوا 2 

‪   تَاًٌذ دس ّواى ظشف ٍاوٌص یا پس اص جذاساصی تِ گَگشد افضایص یاتٌذ ٍ هَجة اًجاام فشآیٌاذهحػَلات ٍاوٌص هی 3 
2a، هالًًََیتشیال  1a سایىلَّگضاى  تایي  ایي فشآیٌذ سا تشای ٍاواٌص  1گیَالذ ضًَذ. ضىل  دٍ ضاىل  ٍ گاَگشد تاِ ّاش      4 

‪هشحلِ ظشف ًوایص هی ای ٍ ته  ‪ .5 دّذ

هسیر ت   ر   هسیر هر له ای  
 6 

 7 : تشاون وًٌٍَاگل ٍ ٍاوٌص گیَالذ دس ضشایظ آب ٍ تشی اتیل آهیي1ضىل 
 8 

 9 تخص تجرتی
ساذین ٍ   تاا ( THF) اًذ. تتشاّیاذسٍفَساى اسی تْیِ ضذُّای تجّا ٍ هَاد اٍلیِ اص ضشوتلحلا :های آزهایطگاهیروش 10 

ّاش یاه    ولشٍهتاىدی ٍ آهیياتیلتمغیش ضذُ است. تشیخطه ٍ آسگي ٍ دس حضَس تٌضٍفٌَى تِ عٌَاى ضٌاساگش  جَ سد 11 
خطاه  فلضی آسگي ٍ دس حضَس هٌیضین  جَ دس. هتاًَل ًذا تمغیش ضذُخطه ٍ آسگي  جَ دس ٍ تا ّیذسیذ ولسین جذاگاًِ 12 

وٌٌاذُ حالال تاِ ظاشف     آسگي اص هخضى جواع  دس جَ ّا تَسیلِ یه سشًگ خطه ٍٍ تمغیش ضذُ است. ّوِ ایي حلال 13 
‪ذُض اًتمال دادٍُاوٌص  تذٍى خالع ّا اٍلیِ ٍ هعشفهَاد  تیطتشًذ. ا ‪ تِ ّوااى گًَاِ واِ دسیافات ضاذًذ تىااس        ٍ ساصی 14 

‪سفتِ هَاد دیگش  تشخیوشدُ است.  شضشوت ساصًذُ گضاساست وِ  یپایِ خلَغضذُ تش  ًذ. هیضاى استَویَهتشی هحاسثِا 15 
) جضتِ  دستگاُ تمغیش جض تاعذادی اص آلذّیذّا هاًٌذ ت BUCHI B-580ُتمغیش ضذ )‪ ّای  حلال ،خلَظ افضایصتشای اًذ.  16 

ضذُتجاسی تمغیش  ‪ تغلیظ هَاد دس فاص آلی تحت فطاس هىطای تَسایلِ   . اًذّا دس دهای هحیظ اًجام ضذٍُاوٌصّوِ  .اًذ 17 
BUCHI 461دستگاُ تثخیشوٌٌذُ چشخطی ) ) شٍهااتَگشافی لایاِ ًااصن   و ( اًجام ضذُ اسات.  TLC ِ ‪  ّاای( سٍی غافح 18 

) 60سیلیىاطل هشن  F254 لىِ ظَْس ٍ ( اًجام ضذُ است ‪ لاهپ فشاتٌفص ) ّا تا nm آًالیض عیفای   .اًجام ضذُ است( 254  19 
تا دستگاُ جشهی  Fisons TRIO 1000 ّا )تشخَسد الىتشٍى صٍ یًَ  EI عیفُ است. الىتشٍى ٍلت اًجام ضذ 70( دس   20 ّای‪

دستگاُ تثذیل فَسیِ  تا فشٍسشخ Bruker (IFS-88) سٍی لشظ  ٍ تش  KBr ُثثت ضاذ   ‪ . عیاف اًاذ  ‪ ّاای NMR دس هحلاَل    21 
CDCl3 دس   500 MHz تشای   1H   ٍ 125 MHz تشای   13C گیشی ضذُاًذاصُ  ‪ ّاای ضایویایی   جاتجایی ًذ.ا 1H NMR -ٍ ثاتات   22 

 CHN-O Thermo Finnigan Flash 23 شیاًذ. اص دساتگاُ آًاالیض عٌػا   ضذى تا فشؼ سفتاس هشتثِ اٍل تعییي ضذُصٍجّای 
EA 1112  24 ّا استفادُ ضذُ است. هحػَلتشای سٌجص دسغذ عٌاغش هَجَد دس  

‪. هخلَعی اص سیىلَّگضاىناگلوروش كار ترای تراكن كنو هیلی 0/1اىُ ) ‪ هیلی 116هَل( ٍ هالًًََتیشیل ) ‪  25 0/1گشم، 
‪هیلی هیلی لیتش( ٍ تشی 25/0هَل( دس آب ) ‪اتیل‪ هیلی 0/1آهیي ) ‪ضَد تا آى‪هَل( دس دهای اتاق ّوضدُ هی‪  26 3وِ پس اص 
‪دلیمِ وشٍهاتَگشافی لایِ ًاصن ًطاى داد وِ هَاد اٍلیِ تِ تواهی هػشف ضذُ  27 0/3اًذ. تِ هخلَط ٍاوٌص اتیل استات )
‪ضَد ٍ لایِ آلی تَسظ هحلَل سیشضذُ تیىشتٌات سذین ٍ آب ًوه ضستِ هی‪لیتش( اضافِ هی‪هیلی اص ضَد. لایِ آلی پس  28 
‪آب خطه هی‪جذاساصی تا سَلفات سذین تی هحػَل ٍاوٌص سسَب هی ،ضَد. تا تثخیش حلال ٍ هَاد فشاس ‪ وٌذ وِ تا 29 

 ‪ .30 گشددسٌجی ضٌاسایی هی‪ّای عیفی‪ضَد. ایي هحػَل تا تشسسی‪استفادُ اص اتیل استات ٍ ّگضاى ًَتلَس هی
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عبائی

اتیل‪  واکنش  مخلوط  به  شدهاند.  مصرف  تمامی  به  واکنشگرها 
استات )3/0 میلیلیتر( افزوده میشود و لایه آلی به‌وسیله محلول‪‪ 
آلی‪  لایه  میشود.  نمک شسته  آب  و  بیک‌ربنات  سدیم  سیرشده 
پس از جداسازی با سدیم سولفات بیآب خشک میشود. با تبخیر‪‪ 
حلال و مواد فرار، فراورده واکنش رسوب میکند که با استفاده از‪ 
با بررسیهای‪‪  این فراورده  نوبلور میشود.  اتیل استات و هگزان 

‪‪‌.طیفیسنجی شناسایی میشود 

روش کار برای واکنش تکظرف گیوالد‪
مالونونتیریل‪‪  و  میلیمول(   1/0( سیکلوهگزانانُ  از  مخلوطی 
و‪‪  میلی‌لیتر(   0/25( آب  در  میلیمول(   1/0 میلیگرم،   116(
‪‪‪3 تریاتیلآمین )1/0 میلیمول( در دمای اتاق همزده شد. پس از 
دقیقه کروماتوگرافی لایه نازک نشان داد که واکنشگرها به تمامی 
‪‪1/0 ،مصرف شدهاند. به این مخلوط مقداری گوگرد )32 میلیگرم 
‪.میلیمول( افزوده و همزدن برای مدت 3 ساعت دیگر ادامه یافت 
به مخلوط واکنش اتیل استات )3/0 میلیلیتر( افزوده و لایه آلی‪ 
با محلول سیرشده سدیم بیک‌ربنات و آب نمک شسته شد. لایه 
آلی پس از جداسازی با سدیم سولفات بیآب خشک شد. با تبخیر‪ 
حلال و مواد فرار فراورده واکنش رسوب میکند که با استفاده از‪ 
با بررسیهای‪‪  این فراورده  نوبلور میشود.  اتیل استات و هگزان 

‪.طیفیسنجی شناسایی شد 

نتیجه‌ها و بحث
در بررسی تراكم كنووناگل براي واكنش بين سكيلوهگزان انُ 
1a و مالونونيتريل 2a، با به‌كارگيري آمين‌هاي گوناگون مشخص 

را طي  واكنشگرها  آب  در حضور  مي‌تواند  تري‌اتيل‌آمين  كه  شد 
كند.  تبديل   )1 رديف   ،1 )جدول   3a فراورده  به  دقيقه  چند  تنها 
به‌گونه  آمد.  به‌دست  نظر  مورد  فراورده  از   %89 شرايط،  اين  در 
 )EtO2CCH2CN) 2b 1 با اتيل سيانواستاتa همانندي، واكنش 
فراورده 3b را در مدت زمان مشابهي و با بازده 90% ايجاد كرد 
)رديف 2(. سكيلوپنتانون 1b نيز واكنش هاي همانندي را بر اثر 
تركيب با 2a-b به نمايش گذارد )رديف هاي 3 و 4(. به‌كارگيري 

تيوپيران- 4- انُ )رديف‌هاي 5 و 6( و پيران- 4- انُ )رديف‌هاي 
7 و 8( نيز نه تنها به بازده‌هاي بالايي از فراورده‌های متناظر منجر 
زمان‌هاي  كتون  دو  اين  بيشتر  واكنش‌پذيري  به‌دليل  بلكه  شد 

واكنش‌ها نيز كاهش يافتند.

با گوگرد و در‪  نووناگل  به واکنشپذیری فراورده‌های  با توجه 
نتیجه تبدیل مرحلهای آن‌ها به فراورده‌های واکنش گیوالد، در این‪ 
واکنش  بهینه  شرایط  بهک‌ارگیری  با  تا  شد  آن  بر  تصمیم  مرحله 
‪‪.سهجزئی بین کتونها، مشتقات مالونونیتریل و گوگرد مطالعه شود 
 نتیجه‌های این مطالعه که در جدول 2 آمده است نشان میدهد که در‪ 
این شرایط حد واسطهای نووناگل ایجاد شده بلافاصله در ظرف‪ 
زمان‌هاي  مدت  طي  و  گرفته  قرار  گوگرد  حمله  مورد  واكنش 
در  دهند.  مي  به‌دست  را   4a-4h متناظر  فراورده‌های  كوتاهي 
اين‌جا نيز هم‌چنان كه انتظار مي‌رود كتون‌هاي 1c و 1d به‌دليل 
كتون  دو  به  نسبت  بيشتري  سرعت  با  بالاترشان  واكنش‌پذيري 
ديگر دست‌خوش انجام واكنش گيوالد می‌شوند و به فراورده‌های 
طي  موردنظر  فراورده‌های  نتيجه  در  مي‌شوند.  تبديل  نهايي 
 مدت زمان 3 الي 6 ساعت و به ميزان 92- 85% درصد به‌دست 

می‌آیند. 

جدول 1  تراكم كنووناگل در حضور آب و تري‌اتيل‌آمين

 3 

‪روش كار ترای واكنص ت  . هخلَعی اص سیىلَّگضاى ر  گیوالذ ‪ هیلی 0/1)اىُ  ‪ هیلی 116هَل( ٍ هالًًََتیشیل ) ‪ ،گشم 1 
هیلی 0/1 ‪ هیلی لیتش( ٍ تشی 25/0هَل( دس آب ) ‪اتیل‪ هیلی 0/1آهیي ) ‪ وِ پس اصضَد تا آى‪هَل( دس دهای اتاق ّوضدُ هی‪ 2 

دلیمِ وشٍهاتَگشافی لایِ ًاصن ًطاى داد وِ هَاد اٍلیِ تِ تواهی هػشف ضذُ 3 ‪ گشد دس ایي جا تِ ایي هخلَط گَ اًذ. 3 
هیلی 32) ‪ هیلی 0/1گشم،  ‪هَل( اضافِ هی‪ ساعت دیگش اداهِ هی 3ضَد ٍ ّوضدى تشای هذت  ‪ یاتذ. تِ هخلَط ٍاوٌص اتیل 4 
هیلی 0/3استات ) ‪ .ضَدضَد ٍ لایِ آلی تَسظ هحلَل سیشضذُ تیىشتٌات سذین ٍ آب ًوه ضستِ هی‪لیتش( اضافِ هی‪ 5 

‪لایِ آلی پس اص جذاساصی تا سَلفات سذین تی هی آب خطه ‪ ضَد. تا تثخیش حلال ٍ هَاد فشاس هحػَل ٍاوٌص سسَب 6 
‪ سٌجی ضٌاساییّای عیفی‪ضَد. ایي هحػَل تا تشسسی‪وٌذ وِ تا استفادُ اص اتیل استات ٍ ّگضاى ًَتلَس هی‪هی 7 

 ‪ .8 گشددهی
 9 
 10 و تحث یجانت

‪ 1اُىaتشای ٍاوٌص تیي سیىلَّگضاى ًخست تشاون وًٌٍَاگل ٍ هالًًََیتشیل   2a ا تىاسگیشی آهیيضذ. ت تشسسی  ‪ ّای 11 
 ‪ 3گشّا سا عی تٌْا چٌذ دلیمِ تِ هحػَلa 12تَاًذ دس حضَس آب ٍاوٌص‪آهیي هی‪اتیل‪گًَاگَى هطخع ضذ وِ تشی

% اص هحػَل هَسد ًظش تذست آهذ. تِ گًَِ ّواًٌذی، ٍاوٌص 89دس ایي ضشایظ،  ( تثذیل وٌذ.1سدیف ، 1جذٍل ) 1a تا   13 
2bاتیل سیاًَاستات   ( EtO2CCH2CN 3( هحػَلb (. 2% ایجاد وشد )سدیف 90سا دس هذت صهاى هطاتْی ٍ تا تاصدُ   14 
‪ًیض ٍاوٌص 1b سیىلَپٌتاًَى تشویة تا  تش اثشّای ّواًٌذی سا  2a-b تِ ًوایص گزاسد )سدیف  ‪ تىاسگیشی  (.3-4ّای  15 

اىُ )سدیف-4-تیَپیشاى ‪ اىُ )سدیف-4-( ٍ پیشاى5-6ّای  ‪ ( ًیض ًِ تٌْا تِ تاصد7ُ-8ّای  ‪ لایی اص هحػَلات هتٌاظش ّای تا 16 
 ‪.17 ّا ًیض واّص یافتٌذّای ٍاوٌص‪پزیشی تیطتش ایي دٍ وتَى صهاى‪هٌجش ضذ تلىِ تذلیل ٍاوٌص

 18 
 19 آهین اتیل تراكن كنووناگل در  ضور آب و تری 1جذول 

 
 aتازده )%( زهان )دقیقه( (X : Z) فراورده هاواكنطگر ردیف

1 1a + 2a 3a (CH2 : CN) 7 89 
2 1a + 2b 3b (CH2 : EtO2C) 10 90 
3‪1b + 2a 3c (none : CN) 7 91‪
4‪1b + 2b 3d (none : EtO2C) 10 78‪
5‪1c + 2a 3e (S : CN) 3 82 
6 1c + 2b 3f (S : EtO2C) 3 90 
7 1d + 2a 3g (O : CN) 3 77 
8‪1d + 2b 3h (O : EtO2C) 3 91 

a 20 ّا فشاٍسدُاضذُ تش هثٌای ٍصى جذ 
 21 

‪ِتا تَجِ تِ ٍاوٌص ‪پزیشی هحػَلات ًًٍَاگل تا گَگشد ٍ دس ًتیجِ تثذیل هشحل دس ای آًْا تِ هحػَلات ٍاوٌص گیَالذ،  22 
ٍاوٌص سِتا تىاسگیشی ضشایظ تْیٌِ ایي هشحلِ تػوین تش آى ضذ تا  ‪ ّا، هطتمات هالًًََیتشیل ٍ گَگشدجضئی تیي وتَى‪ 23 

ًطاى هی آهذُ است 2وِ دس جذٍل  ًتایج ایي هغالعِ .ضَدهغالعِ  ‪ ٍاسظ دّذ وِ دس ایي ضشایظ حذ ‪ ای ًًٍَاگل ایجاد ّ 24 
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سال هفتم، شماره 3، پاییز 92 )JARC( نشریه پژوهش‌های کاربردی در شیمی

بر پایه این مشاهده‌ها، سازوکاری را میتوان پیشنهاد کرد که از‪ 
مسير آن حد واسطهای کنووناگل بتوانند در مرحله جداگانهای با‪‪‪ 
گوگرد واکنش دهند و به فراورده‌های گیوالد تبدیل شوند. در واقع، 
چنین تبدیلی در گذشته توسط پژوهشگران دیگری نيز مشاهده و 
گزارش شده است ]17[. به منظور ارزیابی چنین سازوکاری تحت 
3a-3h را در مخلوط آب  شرايط حاضر، فراورده‌های نووناگل 
در‪‪  دادیم.  قرار  گوگرد  با  واکنش  معرض  در  تریاتیلآمین  و 
‪،نتیجه این کار و هم‌چنانکه در شکل 2 نشان داده شده است 
حد واسط‌های 3a-3h به سادگي و طي زمان 3 الي 6 ساعت به 

4a-4h تبدیل شدند.

بالا مي‌توان  در  ارایه شده  نتیجه‌های  مبناي  بر  و  ترتيب  بدين 
مكانيسمي را براي واكنش‌هاي كنووناگل و گيوالد ارایه كرد كه در 

آن واكنش‌گرهاي 1 و 2 مي‌توانند در حضور آب و تري‌اتيل‌آمين 
با انجام يك تراكم كنووناگل طي چند دقيقه به فراورده 3 تبديل 
همان  در  يا  و  جداسازي  از  پس  مي‌توان  را  فراورده‌ها  اين  شوند. 
ظرف واكنش نخست در معرض گوگرد قرار داد تا دستخوش واكنش 
گيوالد شوند و ترکیب‌های متناظر 4 را توليد كنند. فرايند پيشنهادي 
در شكل 3 براي كتون تيوپيران-4-انُ 1c، مالونونيتريل 2a و گوگرد 

در هر دو مسير مرحله‌اي و تك‌ظرف به تصوير كشيده شده است.
 

 نتیجهگیری‪
آن‌چه از نتیجه‌های حاضر برمي‌آيد اين است كه روش ارایه شده 
كتون‌هاي  بين  كنووناگل  تراكم  انجام  آساني موجب  به  مي‌تواند 
گوناگون و مشتقات مالونونيتريل ‌شود. اين تركيب‌ها به نوبه خود، 
به شكل مرحله‌اي يا تك‌ظرف، قابل تبديل به محصولات گيوالد 
هستند. با توجه به آن‌كه در اين روش از آب و باز ارزان قيمت و 
ملايم تري‌اتيل‌آمين استفاده مي‌شود و واكنش‌ها در دماي محيط 
كارهاي  دستور  زمره  در  حاضر  روش  بنابرابن،  مي‌روند.  پيش 
زيست‌سازگار براي انجام اين دو واكنش مهم در شيمي آلي قرار 
مي‌گيرد. افزون بر اين، شرايط كار و تهيه فراورده‌های ساده است 

و در زمان‌هاي كوتاهي به اتمام مي‌رسد. 

‪‪... آب و تریاتیلآمین، محیطی مناسب برای انجام سریع

جدول 2  واكنش تك‌ظرف گيوالد در حضور آب و تري‌اتيل‌آمين

 4 

تلافاغلِ دس ظشف ٍاوٌص هَسد حولِ گَگشد لشاس گشفتِ ٍ عی هذت صهاى ضذُ  ‪ 4ّای وَتاّی هحػَلات هتٌاظشh-4a 1
‪سا تذست هی دس ایٌجا ًیض ّوچٌاى وِ اًتظاس هی دٌّذ. ‪ وتَى سٍد ‪ 1ّایc   ٍ 1d ٌصتذلیل ٍاو  ‪ پزیشی تالاتشضاى تا سشعت 2 

ٍاوٌص گیَالذ هی دستخَش اًجامتیطتشی ًسثت تِ دٍ وتَى دیگش  ‪گشدًذ ٍ تِ هحػَلات ًْایی تثذیل هی‪ دس  ضًَذ. 3 
% دسغذ حاغل هی85-92ساعت ٍ تِ هیضاى  6الی  3عی هذت صهاى هحػَلات هَسد ًظش ًتیجِ  ‪  4 ذ.ًضَ

 5 
 6 آهین اتیل در  ضور آب و تری  ر  گیوالذ واكنص ت  2جذول 

 هحصول گرها واكنص ردیف
زهان 

 (ساعت)
تازده 
)%(a 

1‪1a + 2a + S8 

 

6 85 

2 1a + 2b + S8 

 

6 90 

3 1b + 2a + S8 

 
6 91 

4 1b + 2b + S8 

 
6 90 

5 1c + 2a + S8 

 

3 88 

6 1c + 2b + S8 

 

3 92 

7‪1d + 2a + S8 

 

4 86 

8‪1d + 2b + S8 

 

4 91 

a 7 ّا فشاٍسدٌُای ٍصى جذاضذُ تش هث 
 8 

‪تش پایِ ایي هطاّذات، هىاًیسوی سا هی آى حذ ٍاسظ اص هسیشتَاى پیطٌْاد وشد وِ  ‪ دس هشحلِ تتَاًٌذ ّای وًٌٍَاگل  9 
تا گَگشد ٍاوٌص دٌّذ ٍ تِ هحػَلات گیَالذ تثذیل ضًَذ. دس ٍالع، چٌیي تثذیلی دس گزضتِ تَسظ  ای‪‪جذاگاًِ 10 

، تحت ضشایظ حاضش . تِ هٌظَس اسصیاتی چٌیي هىاًیسوی[17] گضاسش گشدیذُ است هطاّذُ ٍ ًیض پظٍّطگشاى دیگشی 11 
3h-3aهحػَلات ًًٍَاگل  آب ٍ تشی هخلَطسا دس   ‪ آهیي دس هعشؼ ٍاوٌص تا گَگشد لشاس دادین. دس ًتیجِ ایي واساتیل‪ 12 

 5 

‪ٍ ّوچٌاى ًطاى دادُ ضذُ است، 2وِ دس ضىل  ‪ حذ ٍاسظ‪ ‪ّای‪ 3h-3a ساعت تِ  6الی  3 تِ سادگی ٍ عی صهاى  4h-4a 1 
 2  تثذیل ضذًذ.

 3 
‪: تثذیل هشحل2ِضىل  حذ ٍاسظی ا ‪  4 گیَالذهحػَلات وًٌٍَاگل تِ  ّای

 5 
ّای وًٌٍَاگل ٍ گیَالذ اسائِ واشد واِ    تَاى هىاًیسوی سا تشای ٍاوٌص تذیي تشتیة ٍ تش هثٌای ًتایج اسائِ ضذُ دس تالا هی 6 

تاِ  عای جٌاذ دلیماِ    تشاون وًٌٍَاگال  اًجام یه تا  آهیي اتیل تشیتَاًٌذ دس حضَس آب ٍ  هی 2ٍ  1ّای گش دس آى ٍاوٌص 7 
تَاى پس اص جذاساصی ٍ یاا دس ّوااى ظاشف ٍاواٌص ًخسات دس هعاشؼ        تثذیل ضًَذ. ایي هحػَلات سا هی 3هحػَل  8 

 9 3ٌٌاذ. فشایٌاذ پیطاٌْادی دس ضاىل     سا تَلیذ و 4گَگشد لشاس داد تا دستخَش ٍاوٌص گیَالذ گشدًذ ٍ تشویثات هتٌاظش 
تاِ تػاَیش وطایذُ ضاذُ     ظشف  ای ٍ ته ٍ گَگشد دس ّش دٍ هسیش هشحلِ 2a، هالًًََیتشیل 1cاىُ -4-تشای وتَى تیَپیشاى 10 

 11 است.

 4eهحػَل گیَالذ  

 3eهحػَل وًٌٍَاگل  

 12 
 13 : هىاًیسن پیطٌْادی3ضىل 

 14 
 15 گیری‪نتیجه 

تَاًاذ تاِ آسااًی هَجاة اًجاام تاشاون وًٌٍَاگال تایي          ائِ ضاذُ های  آیذ ایي است وِ سٍش اس آًچِ اص ًتایج حاضش تشهی 16 
لاتل تثذیل ظشف،  ای یا ته ، تِ ضىل هشحلِایي تشویثات تِ ًَتِ خَد ّای گًَاگَى ٍ هطتمات هالًًََیتشیل گشدد. وتَى 17 

اساتفادُ   هایي آ اتیال  تاشی تا تَجِ تِ آًىِ دس ایاي سٍش اص آب ٍ تااص اسصاى لیوات ٍ هلایان      .ّستٌذتِ هحػَلات گیَالذ 18 
سااصگاس تاشای    ًذ، تٌاتشاتي، سٍش حاضش دس صهشُ دستَس واسّاای صیسات  سٍ هی پیصّا دس دهای هحیظ  ضَد ٍ ٍاوٌص هی 19 

گیشد. افضٍى تش ایي، ضاشایظ وااس ٍ تْیاِ هحػاَلات ساادُ اسات ٍ دس        اًجام ایي دٍ ٍاوٌص هْن دس ضیوی آلی لشاس هی 20 
 21  سسذ. ّای وَتاّی تِ اتوام هی صهاى

 22 
 23 هراجع

[1] Grieco, P. A.; Garner, P.; He, Z.; Tetrahedron Lett.; 24, 1897–1900, 1983. 24 

شکل 2  تبدیل مرحلهای حد واسطهای کنووناگل به فراورده‌های گیوالد‪‪

شکل 3  مكانيسم پيشنهادي

 5 

‪ٍ ّوچٌاى ًطاى دادُ ضذُ است، 2وِ دس ضىل  ‪ حذ ٍاسظ‪ ‪ّای‪ 3h-3a ساعت تِ  6الی  3 تِ سادگی ٍ عی صهاى  4h-4a 1 
 2  تثذیل ضذًذ.

 3 
‪: تثذیل هشحل2ِضىل  حذ ٍاسظی ا ‪  4 گیَالذهحػَلات وًٌٍَاگل تِ  ّای

 5 
ّای وًٌٍَاگل ٍ گیَالذ اسائِ واشد واِ    تَاى هىاًیسوی سا تشای ٍاوٌص تذیي تشتیة ٍ تش هثٌای ًتایج اسائِ ضذُ دس تالا هی 6 

تاِ  عای جٌاذ دلیماِ    تشاون وًٌٍَاگال  اًجام یه تا  آهیي اتیل تشیتَاًٌذ دس حضَس آب ٍ  هی 2ٍ  1ّای گش دس آى ٍاوٌص 7 
تَاى پس اص جذاساصی ٍ یاا دس ّوااى ظاشف ٍاواٌص ًخسات دس هعاشؼ        تثذیل ضًَذ. ایي هحػَلات سا هی 3هحػَل  8 

 9 3ٌٌاذ. فشایٌاذ پیطاٌْادی دس ضاىل     سا تَلیذ و 4گَگشد لشاس داد تا دستخَش ٍاوٌص گیَالذ گشدًذ ٍ تشویثات هتٌاظش 
تاِ تػاَیش وطایذُ ضاذُ     ظشف  ای ٍ ته ٍ گَگشد دس ّش دٍ هسیش هشحلِ 2a، هالًًََیتشیل 1cاىُ -4-تشای وتَى تیَپیشاى 10 

 11 است.

 4eهحػَل گیَالذ  

 3eهحػَل وًٌٍَاگل  

 12 
 13 : هىاًیسن پیطٌْادی3ضىل 

 14 
 15 گیری‪نتیجه 

تَاًاذ تاِ آسااًی هَجاة اًجاام تاشاون وًٌٍَاگال تایي          ائِ ضاذُ های  آیذ ایي است وِ سٍش اس آًچِ اص ًتایج حاضش تشهی 16 
لاتل تثذیل ظشف،  ای یا ته ، تِ ضىل هشحلِایي تشویثات تِ ًَتِ خَد ّای گًَاگَى ٍ هطتمات هالًًََیتشیل گشدد. وتَى 17 

اساتفادُ   هایي آ اتیال  تاشی تا تَجِ تِ آًىِ دس ایاي سٍش اص آب ٍ تااص اسصاى لیوات ٍ هلایان      .ّستٌذتِ هحػَلات گیَالذ 18 
سااصگاس تاشای    ًذ، تٌاتشاتي، سٍش حاضش دس صهشُ دستَس واسّاای صیسات  سٍ هی پیصّا دس دهای هحیظ  ضَد ٍ ٍاوٌص هی 19 

گیشد. افضٍى تش ایي، ضاشایظ وااس ٍ تْیاِ هحػاَلات ساادُ اسات ٍ دس        اًجام ایي دٍ ٍاوٌص هْن دس ضیوی آلی لشاس هی 20 
 21  سسذ. ّای وَتاّی تِ اتوام هی صهاى

 22 
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