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 الممخّص  
 

 الأحماض الأمينية وفق مرحمتين : -  -(R)تتم عممية تحويل الحمض الأميني غمسين الى  
يمين وذلك من خلال حماية المجموعة الكربوكسيمية لحمضض اللمسضين ومضن تضم تهاعمضو لإالأولى: تتضمن تحضير ا

ويتبضع ذلضك تهاعضل  )تنضايي ايزوبروبيضل يميضل الميتيضوم( LDAيمين الناتج لممعالجة مع لإكامهر, يخضع ا (+) – مع
 يلكمة للاينولات الناتجة.

 HCl 6N  )حمضض كمضور المضال المضلل(تانية: يتم فييضا ززالضة مجموعضة الحمايضة ونضزح المحضرض الكيضرال باسضتخلام ال
 %. 99زلى  80الأحماض الأمينية بهعالية ضويية تتراوح بين  -  -  (R)فنحصل عمى 
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  RESUME    

 

La Synthèse de(R) - α - AMINOACIDS par double induction asymétrique se 

réalise en deux étapes: 

1. La base de Schiff préparée a partir de la mentyl glycinate avec (+) camphre 

et traitée par le LDA (diisopropylamide lithium) pour former l’enolate 

correspondant, qui ensuite alkylee par differents agents alkylants. 

 

2. Traitement par une solution aqueuse de HCl 6N afin de cliver l’inducteur 

chiral dans des conditions non racemisantes. Les produits isoles (R) - α - 

AMINOACIDS, avec un bon rendement et la pureté optique est entre 80 et 

99%. 
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 مقدمة:

والتضضضي تسضضضتخلم تضضضرق مختمهضضضة  [2,1]العمميضضضة والتضضضي ن ضضضرت فضضضي السضضضنوات الأخيضضضر ىنضضضاك العليضضضل مضضضن الن ضضضرات 
ن معظميضضا يضضتم عضضن تريضضق تحضضريض يحضضالي غيضضر متنضضاظر وذلضضك ا  لاصضضتناح الأحمضضاض الأمينيضضة الهعالضضة ضضضوييا و 

)يسضضاس  ضضيلن النضاتج مضضن ربضضت الحمضض الأمينضضي بضضالمحرض الكيضرال والضضذي يحتضضوي  للإيمضينلكمضضة يو برتنضضة ابتهاعضل 
فقضل اسضتخلموا معقضلات البلاليضوم كمحضرض كيضرال فضي  GENAE  [4,3]ى ذر  كربون غير متناظر  واحضل . يمضاعم

%  والنقضضضاو  29الاسضضضتر الميتمضضضي لحمضضضض اللمسضضضين, ولكضضضن لضضضوحظ ين مضضضرلول التهاعضضضل كضضضان صضضضليرا   تهاعضضضل الكمضضضة
ك الضضى تبيعضضة المحضضرض ويعضضول السضضب  فضضي ذلضض, %14الضضضويية لمحمضضض الأمينضضي النضضاتج ذات ريمضضة صضضلير  ييضضضا 

 1لام المرك  خيمين باستلنهس الإ متيمةفقل رام بعممية  ] DUHAMEL  ] 6,5حثابالالكيرال المستخلم. بينما 
  %. كمضا ين الاحمضاض الأمينيضة60كانضت   النضاتج الألانضينكمحضض كيضرال وبالتضالي فضان النقضاو  الضضويية لحمضض 

يمضضضين تحضضضضر بتهاعضضضل الكمضضضة غيضضضر متنضضضاظر للإ  [7]الموجضضضول  ب ضضضكل واسضضضع يحاليضضضة يم تناييضضضة الألكيضضضلكانضضضت سضضوال 
 الراسضضمي مضضع الم ضضقات الكربونيميضضة غيضضرالمضضزيج اللاتنضضاظري النضضاتج مضضن تهاعضضل اسضضتر الحمضضض الأمينضضي )يكيضضرالن يو 

 المتناظر .
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 مضضن الحصضضول عمضى مركبضضات ذات فعاليضضة ضضويية تتضضرواح بضضين KOLB  [9,8]الباحضضث  وبالمبضلي نهسضضو تمكضن
كمحرض كيرال, ولابل من  2  بيروليلين  2-فورميل ميتوكسي ميتيل-N%ن وذلك باستخلم تنايي اسيتال 84و 4)

كانضت عمضى   MUKAIYAMA [10] الا ار  الى ين الهعالية الضويية ومرلول المركبضات التضي حصضل عمييمضا  
كمحضضضرض كيضضرال فضضضي  3%ن حتضضضى عنضضل اسضضضتخلام المركضض  75الضضى  43%ن وايضضضا مضضضن )67الضضضى  40التضضوالي مضضن )

 ىيلروكسي الحمض الأميني.-تحضير 
كمحضرض كيضرال فضي الاصضتناح اللاتنضاظري ال حمضاض  4 بينضانون-3ىيلروكسضي-2لقضل تضم مضاخرا اسضتعمال 

يمضضين النضضاتج يتمتضضع بتبضضات ض ين الإيحاليضضة يوتناييضضة التبضضالل ومضضن ميضضزات اسضضتعمال ىضضذا المحضضر كانضضت الامينيضضة سضضوال 
  خلال عممية الهصل عمى عمول كرموتوغرافيا من السيميس.

OHCH3

O

4
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وتهاعضل  [11]ويخيرا لا بضل مضن الا ضار  الضى انضو تضم اسضتخلام بعضض مضن م ضتقات الكضامهر فضي تهاعضل الألكمضة 
ولكن حس  عممنا لم تكضن تسضتعمل كمحرضضات كيضرال فضي الكمضة [13,14] وكذلك في تهاعل اليمجنة  [12]الضم 

 اللمسين بتحريض تنايي غير متناظر.
عمضضى زيجضضال تريقضضة مناسضضبة لتحسضضين كضضلا مضضن مضضرلول التهاعضضل وكضضذلك الهعاليضضة  فضضي بحتنضضا ىضضذا ركزنضضا اىتمامنضضا

نعمضضم ىنضضاك صضضنهين  اوكمضض الضضضويية لممركبضضات المن ضضور   مسضضتعممين الكضضامهر يو يحضضل م ضضتقاتة كمحرضضضات كيضضرال.
 يساسين من م تقات الكامهر يمكن ين تستعمل كمحرضات كيرال:

 . c)و  (bمتل المرك   C3و C2 ذرتي الكربون الم تقات التي تحمل وظايل كيميايية عمى -
يمكضضن ين  والضضذي (d) متضضل المركضض  C10و C2الم ضضتقات التضضي تحمضضل وظضضايل كيمياييضضة عمضضى  -

 .) iو hو  gو (e  تحول الى المركبات ي

 
بوصضضهو يممضضك وظيهضضة كيتونيضضة رضضالر  عمضضى ربضضت الحمضضض الأمينضضي  (a)لقضضل ورضضع اختيارنضضا عمضضى الكضضامهر نهسضضو 

 يمينية ليا يكتر من ميز :زن عممية زلخال الرابتة الإ يخرىمن جية و  .من جيةيمينية بوساتة الرابتة الإ
ممضا يسضيل عمميضة الألكمضة باسضتخلام  الأمينضيالحمضض  بروتضونينيا ترفع ب ضكل واضضح حمضضية  -

 الكيل اليالوجين 
يمينيضة فضي نيايضة الاصضتناح كونيا رابتة تابتة تيمة الاصتناح وكذلك  روت كسر الرابتضة الإ -

ىضضضضي نهسضضضضيا  ضضضضروت نضضضضزح مجموعضضضضة المنتيضضضضل التضضضضي تحمضضضضي المجموعضضضضة الكربوكسضضضضيمية فضضضضي و خهيهضضضضة 
 لاتناظري   .الحمض الأميني والتي تمع  لورا ميما في التحريض ال
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 الكامفر  مخطط صيغ مشتقات
 

 
 :ةالنتائج التجريبي

منتيضضل اللميسضضينات بتقتيضضر  (-)يو  (+)كضضامهر مضضع  (+)يمضضين وذلضضك مضضن خضضلال تهاعضضل الإ رمنضضا يولا بتحضضضير
تحضضت الأزوت السضضايل ومضضن تضضم رمنضضا بنضضزح البرتضضون   BF3/Et2Oلضضوين كمحضضل عضضضوي بوجضضول و مرتضضل باسضضتعمال الت

يكتضر مضن عامضل مالكضل كمضا  باسضتخلامتخضع لعممية الكمة  6 والاينولات الناتجة LDAباستخلام يساس روي متل 
بضضرجرال الاصضضتناح  رمنضضاولمحهضضاظ عمضضى تبضضات الاينضضولات  7لمحصضضول عمضضى المركضض   ىضضو مبضضين فضضي الجضضلول المرفضضق

وذلضضضك لازالضضضة مجموعضضة الحمايضضضة وفصضضضل  6N HClوبعضضضلىا  نضضضيل   )ميويضضضة (30- ضضضةبضضلرجات الحضضضرار  المنخه
الأحمضضاض الأمينيضضة بمضضرلول   - (R)عضضن المحضضرض الكيضضرال فنحصضضل عمضضى  8الحمضضض الأمينضضي المالكضضل النضضاتج 

السضايمة  ورل لرست النقضاو  الضضويية لمنضاتج باسضتخلام الكرموتوغرافيضا )يلناهانظر مختت التهاعل (% 85يصل الى 
 .وكذلك تم تحليل القلر  اللورانية
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 مخطط التفاعل

 

 
 

 مناقذة النتائج:

لكمة مختمهة وحس  الحضالات مضن  ابواستة عوامل  6نلاحظ من خلال جلول النتايج ينو عنل الكمة ال رسبة 
 .المبينة في الجلول يلناه فان الهعالية الضويية تتعمق ب كل كبير بت كيل المنتيل المستخلم  6)الى  (1
 

الهعاليضضضضضضضضضضضضضضضضضضضضضضضضضضضضضة 
 % الضويية

مضضضضضضضضضضضضضضضضضضضضضضضضضضضضرلول 
 % التهاعل

الحمضضضضضض الأمينضضضضضي 
 الناتج

 عامل الألكمة
RX 

 ت كيل المنتيل

عضضضضضضضضضضضضضضضضضضضضضضضضضضضضضضضضضلل 
 التجار 

 الحالات

 PhCH2Br (+)-men 1 فنيل يلانين 85 99

 PhCH2Br (-)-men 2 فنيل يلانين 73 7.3

 CH3(CH2)3Br (+)-men 3 لوسين-ن 75 84.7

 CH3(CH2)3Br (-)-men 4 لوسين-ن 77 26.1

 CH2=CHCH2Br (+)-men 5 يليل غمسين 74 85.0

 CH2=CHCH2Br (-)-men 6 يليل غمسين 70 3.0

 2CHBr (+)-men 7(CH3) فالين 68 95.3
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 ومن خلال مقارنة نتايج الجلول تبين مايمي:
منتيضل اللميسضينات  - )+(كل من كامهر مع  - )+(يي عنل استخلام   (2)و (1)عنل مقارنة الحالة  -1

منتيضضضل اللميسضضضينات نلاحضضضظ وعمضضضى التضضضوالي بضضض ن ىنضضضاك اخضضضتلال كبيضضضر فضضضي الهعاليضضضة الضضضضويية  - (-)و
 لمحالة التانية. %7.3% مقارنة مع 99 (1)لمهينيل يلانين الناتج فيي في الحالة 

% 84.7لوسين النضاتج  -نلمرك  , نجل ب ن الهعالية الضويية 6, 5, 4, 3نة الحالات وعنل مقار   -2
منتيضل, وكضذلك  - (-)% نقضاو  ضضويية باسضتخلام 26.1منتيل, بينما نحصل عمى  )+(عنل استخلام 

منتيضضل فضضضان الهعاليضضة الضضضويية فضضضي ىضضذه الحالضضضة  )+(الأمضضر بالنسضضبة لأليضضضل اللمسضضين النضضاتج باسضضضتخلام 
 .فقت%3منتيل فان الهعالية الضويية  - (-)% ولكن باستخلام 85

زلضضضى  80تتضضضرواح بضضضين   (7,5,3,1) وبالنتيجضضضة نلاحضضضظ ين الهعاليضضضة الضضضضويية التضضضي حصضضضمنا عمييضضضا فضضضي الحضضضالات
تحضضريض تنضايي غيضضر   تمضت بواسضتة % وبمضرلول تهاعضل جيضضل,  وبالتضالي يمكضن القضضول ينضو فضضي ىضذه الحضالات رضضل 99

لضضم يضضتم التحضضريض التنضضايي غيضضر متنضضاظر وىضضذا مضضا يهسضضر ضضضعل  (6,4,2)ولكضضن فضضي الحضضالات ب ضضكل جيضضل.  متنضضاظر
 الهعالية الضويية ليذه الحالات.  

الكضامهر ميمضا يكضن عامضل الألكمضة  )+(لميسضينات مضع المنتيضل  )+(ويمكن تهسير ذلضك ينضو فضي حالضة اسضتخلام 
الهعاليضة الضضويية   زيضال نضاظر رضل تمضت ب ضكل جيضل ممضا يضالي زلضى المستخلم فان عممية التحريض التنايي غيضر المت

 الأحماض الأمينية. -  - (R)مرك ل
فضي الاصضتناح اللاتنضاظري  كبيضر  يىميضة اذ ينيساسضي ينوبحس  ريينضا لابضل مضن ين ننضوه زلضى ينضو ىنضاك عضامم 

 ما:من يجل الحصول عمى انتقايية عالية لمتهاعل وى اتحققيبواستة تحريض تنايي غير متناظر يج  ين 
 . ين تتم عممية التحريض اللاتناظري ب كل جيل -1
 . تبيعة المحرض الكيرال المستخلم -2

 
 

 القدم العملي:
 : 2 الإيمينتحضير 

التولضضوين المقتضضر  مضضن  )ميمضضي مضضول (10 فضضي (2M) منتيضضل اللمسضضينات[  مضضن المالضضل المحمضضول زلضضى نضضضيل
 BF3/ET2O زضضافةسضاعة بعضل  12مكافئ غرامي من الكضامهر. نسضخن تحضت التقتيضر المرتضل لمضل   2..1  ]حليتا

 ومن تم نبرل المحمول حتى لرجة الحرار  العالية ونبخر التولوين فنحصل عمى سايل زيتي القوام.
 

 :LDAتحضير ايزوبروبيل أميد الميثيوم 
عمضضى  )]ممضضي مضضول (22المنحضضل فضضي اليكسضضان  )بوتيضضل الميتيضضوم - ن( nBuLiمضضل مضضن محمضضول  [8.8نضضضيل 

ميمي مول من تنايي ايزوبروبيل يمين المقتر حليتا بعضل حمضو فضي  20ميوية يحوي  -10محمول مبرل حتى اللرجة 
ميويضضة ونسضضتعمل النضضاتج مبا ضضر  فضضي التهاعضضل  10-   لريقضضة باللرجضضة 20المقتضضر, نحضضرك لمضضل   THFمضضل مضضن  11.2

 اللاحق. 
 

 : 5المركب  تفاعل ألكمة



09 
 

فضضي   )ربضضاعي ىيضضلرو الهضضوران(  THFفضضي  5ميمضضي مضضول مضضن المركضض   4نضضضيل عمضضى محمضضول مالضضل مضضن 
. وبعضل ميويضة 30-عنضل اللرجضة  THFالمحضضر حضليتا فضي  LDAميمي مضول مضن محمضول  4.8ميوية  30-اللرجة 

.  نحضرك المضزيج مضع الحهضاظ عمضى THFفضي   )بضروم البنزيمضي(  ميمضي مضول مضن العامضل المالكضل4.8 ذلضك نضضيل 
ترتهضضع لتصضضل زلضضى لرجضضة الحضضرار   سضضاعة, وبعضضلىا نسضضمح للرجضضة الحضضرار  زن 20زلضضى  4لرجضضة حضضرار  منخهضضضة مضضن 
مضن الايتضر  )مضل (20مضل مضن محمضول م ضبع مضن كمضور الصضوليوم ونسضتخم  بواسضتة 15العالية, ومن تم نضيل 

 .7 لايتر فنحصل عمى المركابريتات الصوليوم ونبخر تلاتة مرات ومن تم نجهل التور العضوي بواستة ك
 

[]D= +92.8 (C=1, EtOH), 

 IR: 1739 (C=O), 1687 (C=N), 1179 (C-O), 750,700(C6H5)cm
-1

 

H
1
-NMR(CDCl3): 0.56-1.09 (18H,m,6CH3), 1.13-2.45(16H, CH2,CH), 3.15-

3.24(2H,m,CH2), 3.82-4.13(1H,m =N-CH-), 4.16-4.83(1H,m,COOH), 7.05-

7.35(5H,m.C6H5)ppm 

 

    : 8 الأمينيلمحصول عمى الحمض  7 حممهة المركب
سضضاعات  6ونسضضخن لمضضل   5ميمضضي مضضول مضضن المركضض  3 عمضضى  6Nمضضل مضضن حمضضض كمضضور المضضال 20 نضضضيل 

خم  تالحرار  ونسض, ونبرل حتى اللرجة العالية من لتعليل الوست NaOHومن تم نضيل  بواستة التقتير المرتل
 فنحصضضل نجهضضل التبقضضة العضضضوية بواسضضتة كبريتضضات الصضضوليوم ونبخضضر الايتضضر عضضل  مضضرات و  الإيتيمضضي بواسضضتة الايتضضر

 . 8 الألانين  فينيلعمى 
 %89مرلول التهاعل 

 %99الهعالية الضويية 

[]D= +33.8 (C=1, H2O) 

ee =99% 

 
 
 

 الأجكزة المدتخدمة:
  ز بواستة جيا الانصيارتم تحليل لرجاتBuchi 

 Rf 10× 5   تمت باستخلام صهايح زجاجية رياس 

  لراسضضات ال HPLC تمضضت باسضضتخلام جيضضاز WATERS ASSOCIATED  مضضع مراربضضة عمضضى
 .برنامج خا  عمى الحاسو 

  تيولسحبت  H
1
(NMR) عمى جياز من نوحVARIAN 60 Mz. 

  سحبت تيولIR    عمى جيازPERKING ELMER. 
 
 
 

NMR H الحمض الأميني
1
 (ppm) IR(cm ) 

2400-3200 (NH3) ,(2H,m,CH2) 3.35-3.15 فينيل الانين
+
, 



00 
 

3.95-4.12(1H,m,CH), 

7.25-7.55(5H,m,C6H5) 

4.18-4.83(1H, s,COOH ), 

1574,1410(COO
-
), 

745,700(C6H5)cm
-1

 

 لوسين -ن

3.47-3.49 (1H, t, CH) 

1.73-1.78 (2H, m, CH2) 

1.31-1.33 (2H, m, CH2) 

1.28-1.29 (2H, m, CH2) 

0.95-0.96 (3H, m, CH3) 

4.30-4.50(1H, s,COOH ), 

2400-3200 (NH3)
+
, 

1581, 1607 (COO
-
), 

2924, 1436 (CH2) 

2955, 1363 – 1458 (CH3) 

 يليل غميسين

=)2CH4.97 (2H, d, -4.94 

5.69-5.71 (1H, m, =CH-) 

2.43-2.45 (2H, m, CH2) 

3.53-3.54 (H, t, CH-CO-) 

4.35-4.80(1H, s,COOH ), 

2400-3200, 1589 (NH3)
+
, 

1581, 1607 (COO
-
), 

1660, 1670 (C=C) 

3045, 895 (CH2=C) 

 

 فالين
0.91(d, 6H, 2CH3) 

)H2.16 (m, C-2.14 

)2NH-CH3.38 (m, -3.36 

4.16-4.83 (1H, s, COOH) 

2400-3200, 1589 (NH3)
+
, 

1589, 1614 (COO
-
), 

1397, 1179 (2CH3 iso) 

2938 (CH3) 
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