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ΠΡΟΛΟΓΟ 

 

θνπφο ηεο εξγαζίαο απηήο είλαη ε ζχλζεζε λέσλ εηεξνθπθιηθψλ ρξσκνληθψλ παξα-

γψγσλ, κέζα απφ αληηδξάζεηο αδσηνχρσλ παξαγψγσλ ηεο 3-θνξκπινρξσκφλεο. 

Αξρηθή έλσζε γηα φιεο ηηο πξνζπάζεηεο πνπ έγηλαλ, ήηαλ ε 3-θνξκπινρξσκφλε. 

ην πξψην θεθάιαην πεξηγξάθεηαη ε επίδξαζε θεηελψλ ζηνλ πδξαδνληθφ δεζκφ C=N 

ηεο βελδνυιν-πδξαδφλεο ηεο 3-θνξκπινρξσκφλεο, κε ζθνπφ ηελ παξαιαβή αδεηηδηλνληθψλ 

παξαγψγσλ απφ αληηδξάζεηο [2+2] θπθινπξνζζήθεο. Αλη‟ απηψλ απνκνλψζεθαλ 

ππξαδνιηδηλνληθά θαη 1,3,4-νμαδηαδνιηληθά παξάγσγα, αλάινγα κε ηνπο ππνθαηαζηάηεο ηεο 

θεηέλεο. 

Αθνινχζεζαλ αληηδξάζεηο 1,3-δηπνιηθήο θπθινπξνζζήθεο ηνπ ληηξηινμεηδίνπ ηεο 3-

θνξκπινρξσκφλεο, ην νπνίν παξαζθεπάζηεθε in situ απφ ηελ νμείδσζε ηεο αληίζηνηρεο 

αιδνμίκεο. Απφ ηηο αληηδξάζεηο απηέο, πνπ πεξηγξάθνληαη ζην δεχηεξν θεθάιαην, 

απνκνλψζεθαλ ηα αλακελφκελα Γ
2
-ηζνμαδνιηληθά παξάγσγα. Γνθηκάζηεθε επίζεο ε δξάζε 

ηεο ληηξηιηκίλεο ηεο βελδνυιν-πδξαδφλεο ηεο 3-θνξκπινρξσκφλεο ζαλ δίπνιν, ζε αληη-

δξάζεηο 1,3-δηπνιηθήο θπθινπξνζζήθεο κε δηάθνξα δηπνιφθηια. Ζ ληηξηιηκίλε  παξα-

ζθεπάζηεθε θη απηή in situ. 

ην ηξίην θαη ηειεπηαίν θεθάιαην πεξηγξάθνληαη δηάθνξεο ζπλζεηηθέο πξνζπάζεηεο, 

πνπ πεξηιακβάλνπλ  αδσηνχρα παξάγσγα ηεο 3-θνξκπινρξσκφλεο. Έηζη αλαθέξνληαη νη 

πξνζπάζεηεο γηα νμεηδσηηθή θπθινπνίεζε θαη ζρεκαηηζκφ ζπκππθλσκέλσλ εηεξνθπθιηθψλ 

παξαγψγσλ ηεο ρξσκφλεο, ρξεζηκνπνηψληαο ζαλ νμεηδσηηθφ ηνλ ηεηξανμηθφ κφιπβδν. 

Δμεηάδεηαη επίζεο ηφζν ε δηελφθηιε δξάζε, φζν θαη ε δξάζε ζαλ εηεξνδηέλην νξηζκέλσλ 

αδσηνχρσλ παξαγψγσλ ηεο 3-θνξκπινρξσκφλεο. Σέινο, πεξηγξάθνληαη νη πξνζπάζεηεο 

ζχλζεζεο θαη θάπνησλ άιισλ ρξσκνληθψλ παξαγψγσλ. 

 ρεδφλ φιεο νη ελψζεηο πνπ παξαζθεπάζηεθαλ είλαη λέεο θαη ηαπηνπνηήζεθαλ βάζεη 

ησλ αλαιπηηθψλ θαη θαζκαηνζθνπηθψλ ηνπο δεδνκέλσλ. Ζ φιε θαζκαηνζθνπηθή κειέηε 

έγηλε απφ ηνλ Αλαπιεξσηή Καζεγεηή θ. Κσλζηαληίλν Σζνιεξίδε. 

 

Ζ  εξγαζία απηή εθπνλήζεθε ζην Δξγαζηήξην Οξγαληθήο Υεκείαο ηνπ Σκήκαηνο 

Υεκείαο ηνπ Α.Π.Θ. θαηά ην ρξνληθφ δηάζηεκα 1999-2000, ζηα πιαίζηα ηνπ ρξεκαηνδν-

ηνχκελνπ απφ ηελ Δπξσπατθή Κνηλφηεηα δηαηκεκαηηθνχ πξνγξάκκαηνο κεηαπηπρηαθψλ 
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ζπνπδψλ Δ.Π.Δ.Α.Δ.Κ, κε ηίηιν:  «Απνκφλσζε θαη ζχλζεζε θπζηθψλ πξντφλησλ κε βην-

ινγηθή δξαζηηθφηεηα», πνπ δηνξγάλσζε ην Σκήκα Υεκείαο ηνπ Παλεπηζηεκίνπ Κξήηεο. 

Δπηβιέπνπζα Καζεγήηξηα ήηαλ ε θα Ηνπιία ηεθαλίδνπ-ηεθαλάηνπ (ηνπ Α.Π.Θ.) ηελ 

νπνία ζέισ λα επραξηζηήζσ ζεξκά ηφζν γηα ηελ ππφδεημε ηνπ ζέκαηνο, φζν θαη γηα ηελ 

ακέξηζηε ζπκπαξάζηαζή ηεο, ηελ ππνκνλή θαη ηελ θαηαλφεζή ηεο. 

Δπραξηζηψ επίζεο ηνλ Καζεγεηή θ. Γ. Νηθνιατδε, ππεχζπλν ηνπ πξνγξάκκαηνο 

Δ.Π.Δ.Α.Δ.Κ. ζηε Θεζζαινλίθε θαη κέινο ηεο ηξηκεινχο επηηξνπήο, γηα ηελ νπζηαζηηθή 

βνήζεηά ηνπ θαη ηηο εχζηνρεο παξαηεξήζεηο ηνπ. 

Σνλ Καζεγεηή θ. Ν. Ρφδην επραξηζηψ γηα ηελ θαηαλφεζε θαη ην ελδηαθέξνλ ηνπ. 

Σνλ Αλαπιεξσηή Καζεγεηή θ. Κ. Σζνιεξίδε επραξηζηψ ηφζν γηα ηελ απφδνζε ησλ 

θαζκαηνζθνπηθψλ δεδνκέλσλ, φζν θαη γηα ην δήιν κε ηνλ νπνίν αζρνιήζεθε γηα ηε 

δηφξζσζε θαη ηελ θαιχηεξε απφδνζε ηεο εξγαζίαο. 

Θέισ λα επραξηζηήζσ επίζεο ηνπο θαζεγεηέο απφ ην Παλεπηζηήκην Κξήηεο θ.θ.       Υ. 

Καηεξηλφπνπιν θαη Μ. Οξθαλφπνπιν γηα ηελ άξηηα δηνξγάλσζε ηνπ πξνγξάκκαηνο, θαζψο 

θαη φινπο φζνπο ζπκκεηείραλ ζ‟ απηφ θαη ζπλέβαιαλ ζηελ νκαιή δηεμαγσγή ηνπ. 

 

Σηο πην ζεξκέο επραξηζηίεο εθθξάδσ πξνο ηνπο δηδαθηνξηθνχο, κεηαπηπρηαθνχο θαη 

πξνπηπρηαθνχο θνηηεηέο ηνπ Δξγαζηεξίνπ Οξγαληθήο Υεκείαο γηα ηελ ζπκπαξάζηαζε θαη 

ην θηιηθφ πεξηβάιινλ πνπ κνπ πξνζέθεξαλ, θαζψο θαη ζηνπο ζπκθνηηεηέο κνπ ζην 

πξφγξακκα Δ.Π.Δ.Α.Δ.Κ. γηα ηηο επράξηζηεο ζηηγκέο πνπ πεξάζακε φινη καδί θαηά ηε 

δηάξθεηα ηνπ ελφο ρξφλνπ (1998-1999) ζηελ Κξήηε. 

Σέινο, ζα ήηαλ παξάιεηςε λα κελ επραξηζηήζσ ζεξκά θαη ηνπο γνλείο κνπ γηα ηελ 

εζηθή αιιά θαη ηελ νηθνλνκηθή ηνπο ππνζηήξημε. 

 

Θεζζαινλίθε, Οθηψβξηνο 2000 

 Γεψξγηνο Υ. Καζπεληάθεο 
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1.   ΥΡΩΜΟΝΔ 

 

 

1.1 Δηζαγωγηθά 

 

Ζ ρξσκφλε 1 θαη ηα παξάγσγά ηεο απνηεινχλ κηα ηδηαίηεξα ζεκαληηθή ηάμε ελψζεσλ. 

Οη ρξσκφλεο βξίζθνληαη ζε κεγάιε αθζνλία ζην θπηηθφ βαζίιεην είηε ζε ειεχζεξε κνξθή,  

είηε ελσκέλεο π.ρ κε ζάθραξα. Γηα ην ιφγν απηφ,  θαζψο θαη γηα ηε ζεκαληηθή βηνινγηθή 

δξάζε πνπ παξνπζηάδνπλ πνιιέο απφ απηέο,  ε ρεκεία ησλ ρξσκνλψλ έρεη γίλεη ηα ηειεπ-

ηαία ρξφληα
1 

αληηθείκελν έξεπλαο πνιιψλ επηζηεκνληθψλ νκάδσλ (G.P Ellis, C.K Ghosh, 

A.Nohara θ.ά). 

 

1.2 Ολνκαζία θαη θπξηόηεξα παξάγωγα 

 

Ζ ζπζηεκαηηθή νλνκαζία ησλ ρξσκνλψλ είλαη 4-νμν-4Ζ-1-βελδνππξάληα ή αιιηψο        

γ-βελδνππξφλεο. Φαηλνκεληθά πξνθχπηνπλ απφ ηε ζπκπχθλσζε ελφο βελδνιηθνχ δαθηπιίνπ 

θαη κηαο γ-ππξφλεο.  

Σα παξάγσγα ησλ ρξσκνλψλ κε ηε κεγαιχηεξε ζεκαζία θαη παξνπζία ζην θπηηθφ 

βαζίιεην είλαη ηα θιαβνλνεηδή θαη γηα λα είκαζηε πην αθξηβείο ηα παξάγσγα ηεο θιαβφλεο 

(2-αξπιν-ππνθαηεζηεκέλεο γ-βελδνππξφλεο). Σα θιαβνλνεηδή είλαη θαηλνιηθά παξάγσγα 

θαη   αλεπξίζθνληαη ζε φια ηα ηκήκαηα ησλ αλψηεξσλ θπηψλ ζε ζεκαληηθέο πνζφηεηεο 

(0.5-1.5%)  επηηειψληαο ζεκαληηθέο ιεηηνπξγίεο
2
. Δίλαη πδαηνδηαιπηέο ελψζεηο θαη είλαη 

ππεχζπλεο γηα ην ρξψκα ησλ ινπινπδηψλ θαη ησλ θξνχησλ. Οη βηνινγηθέο ηνπο ηδηφηεηεο 

θαη ε δπλαηφηεηα ηεο θαξκαθεπηηθήο ηνπο αμηνπνίεζεο έρεη κειεηεζεί δηεμνδηθά.
3
 Πξφ-

ζθαηα  αλαθέξζεθε ε ηθαλφηεηα δξάζεο ηνπο ζαλ αληηνμεηδσηηθά δεζκεχνληαο ειεχζεξεο 

ξίδεο.
3
  

O

O
1
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Σα θπξηψηεξα ινηπφλ παξάγσγα ηεο θιαβφλεο είλαη νη θιαβφλεο, νη θιαβνλφιεο θαη νη 

θιαβαλφλεο, παξαδείγκαηα ησλ νπνίσλ απνηεινχλ ε ρξπζίλε 2,  ε θεξθεηίλε 3 θαη ε 

εζπεξηηίλε 4 αληίζηνηρα,  πνπ απεηθνλίδνληαη ζην ζρήκα 1. 

 

Απφ ηα ππφινηπα παξάγσγα ησλ ρξσκνλψλ ην κεγαιχηεξν ελδηαθέξνλ παξνπζηάδνπλ 

απηά πνπ έρνπλ θάπνηα ιεηηνπξγηθή νκάδα ζηνλ ππξνληθφ δαθηχιην,  ηδηαίηεξα αλ απηή 

εκπεξηέρεη δηπιφ δεζκφ ζε ζπδπγία κε ηνλ νιεθηληθφ δεζκφ ηνπ ππξνληθνχ δαθηπιίνπ. 

Έηζη, παξάγσγα φπσο ε 3-θνξκπινρξσκφλε 5 απνθηνχλ κεγάιν ελδηαθέξνλ εμαηηίαο 

ηεο πςειήο ιεηηνπξγηθφηεηαο θαη ησλ πνιιψλ ζπζεηηθψλ δπλαηνηήησλ πνπ πξνζθέξνπλ. 

 

Με ηε ρεκεία ηνπ κνξίνπ ηεο 3-θνξκπινρξσκφλεο θαη εηδηθφηεξα αδσηνχρσλ παξα-

γψγσλ ηεο,  αζρνιείηαη ε εξγαζία απηή. 

 

 

1.3 Παξαζθεπέο ρξωκνλώλ 

 

Ζ πξψηε ζχλζεζε ηεο ρξσκφλεο 1 αλαθέξεηαη ην 1967 απφ ηνπο Eiden θαη Haverland,  

κε θνξκπιίσζε ηεο 2-θνξκπιν-2΄-πδξνμπαθεηνθαηλφλεο. Ζ ηειεπηαία πξνέθπςε απφ ηελ   

O

O

OH

OH

O

O

OH

OH

OH

OMe

O

O

OH

OH

OH

OH

OH

Σρήκα 1

2 3 4

O

O O

H

Σχήμα 2

1

2

3
4

5

6

7

8

9

10
11

5
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ν-πδξνμπαθεηνθαηλφλε κε επίδξαζε νξζνθνξκηθνχ ηξηαηζπιεζηέξα θαη νμηθνχ αλπδξίηε, ζε 

απφδνζε 30%. 

ηε βηβιηνγξαθία αλαθέξνληαη νη παξαθάησ κέζνδνη παξαζθεπήο ρξσκνλψλ: 

 

α) Παξαζθεπή 3-θνξκπινρξωκνλώλ κε ηε κέζνδν Vilsmeier-Haak
2 

 

χκθσλα κε ηε κέζνδν απηή,  δηάιπκα κηαο θαηάιιεια ππνθαηεζηεκέλεο                     

ν-πδξνμπαθεηνθαηλφλεο 6 ζε Ν-Ν΄-δηκεζπινθνξκακίδην (DMF) θαηεξγάδεηαη κε νμνηξη-

ρισξηνχρν θψζθνξν (PΟCl3) ζηνπο –20 
ν
C, αθήλεηαη ζε ζεξκνθξαζία δσκαηίνπ θαη 

ιακβάλεηαη ην ηειηθφ πξντφλ πξνζζέηνληαο ζην κίγκα λεξφ. Ζ αληίδξαζε απεηθνλίδεηαη ζην 

ζρήκα 3. Δλδηάκεζα ζρεκαηίδεηαη ην 7 ην νπνίν δελ απνκνλψλεηαη. 

 

Οη απνδφζεηο ζηελ αληίδξαζε απηή θπκαίλνληαη απφ 40-90% αλάινγα κε ηνπο 

ππνθαηαζηάηεο ζην βελδνιηθφ δαθηχιην. Ζ 3-θνξκπινρξσκφλε ιακβάλεηαη ζε απφδνζε 

61%. 

 

β) Παξαζθεπή 3-ππνθαηεζηεκέλωλ ρξωκνλώλ 

 

i) Με ηε κέζνδν ηνπ ππεξριωξηθνύ νμένο
4
 

 

Οη 3-ππνθαηεζηεκέλεο ρξσκφλεο 9 πξνθχπηνπλ απφ θαηάιιεια ππνθαηεζηεκέλεο           

ν-πδξνμπαθεηνθαηλφλεο 8,  κε επίδξαζε νξζνθνξκηθνχ ηξηαηζπιεζηέξα θαη ππεξρισξηθνχ 

νμένο (ρήκα 4). 

 

 

 

 

OH

O

Me
R DMF

POCl3

+

X-

H2O

O

O
CHO

R

OH

O

CH

CH
NMe

2

NMe
2

R

 

6

7

Σχήμα 3



 7 

 

Αληηθαηάζηαζε ηνπ νξζνθνξκηθνχ κε νξζνμηθφ αηζπιεζηέξα  νδεγεί ζηελ παξαζθεπή 

2-κεζπιν-3-ππνθαηεζηεκέλσλ ρξσκνλψλ. 

 

ii) Με ηε κέζνδν ηνπ νμηθνύ-θνξκηθνύ αλπδξίηε 
4, 5

 

 

Με ηε κέζνδν απηή ζπλζέηνληαη 3-ππνθαηεζηεκέλα παξάγσγα πνπ δελ κπνξνχλ λα 

παξαζθεπαζηνχλ κε ηελ πξνεγνχκελε κέζνδν. χκθσλα ινηπφλ κε απηήλ,  θαηεξγαζία ηεο 

ππνθαηεζηεκέλεο κε R1= NO2, COPh, Ac, SOMe θαη SO2Me ν-πδξνμπαθεηνθαηλφλεο (βι. 

ρ. 5), κε κεηθηφ νμηθφ-θνξκηθφ αλπδξίηε θαη θνξκηθφ λάηξην νδεγεί μαλά ζε ζπζηήκαηα 

ηχπνπ 9. Ζ παξνπζία ηεο ληηξννκάδαο ζηε ζέζε 3 είλαη αξθεηά ζεκαληηθή εθφζνλ κπνξεί,  

πξψηα κε αλαγσγή θαη έπεηηα κε δηαδψησζε θαη φμηλε πδξφιπζε, λα κεηαηξαπεί ζε πδξνμπ 

νκάδα θαη έηζη λα αιιάμεη ηειείσο ε ιεηηνπξγηθφηεηα ηνπ κνξίνπ. 

Οη απνδφζεηο ζηηο κεζφδνπο απηέο θπκαίλνληαη απφ κέηξηεο έσο ηθαλνπνηεηηθέο. 

 

Σέινο, ζηε βηβιηνγξαθία αλαθέξεηαη
6
 κηα κέζνδνο παξαζθεπήο 3-αιθπινρξσκνλψλ 11 

ζε πνιχ πςειέο απνδφζεηο, ζχκθσλα κε ηελ νπνία αθνχ παξαζθεπαζηνχλ νη 3-αιθπιν-3-

θαηλπινζνπιθνλπιν-ρξσκαλφλεο 10,  απνζπάηαη πνζνηηθά θαηλπινζνπιθνληθφ νμχ κε ηελ 

επίδξαζε άλπδξνπ ηξηρισξηνχρνπ αξγηιίνπ, 
 
φπσο θαίλεηαη θαη ζην ζρήκα 5. 

 

OH

O

CH
2
R

1

R2
+ HC(OEt)3

HClO4

O
+

OEt

R2

R1

ClO4
-

H2O

O

O

R2

R1

R1 = OH, Me, OMe, Ph

9

8

Σχήμα 4

O

O

SO
2
Ph

R R1

AlCl3

CH2Cl2

O

O

R R1

10 11

Σχήμα 5
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γ) Παξαζθεπή ρξωκνλώλ θαη θιαβνλώλ κε ηε κέζνδν Kostanecki-Robinson 

 

Καηά ηελ επεμεξγαζία ππνθαηεζηεκέλσλ παξαγψγσλ ηεο ν-πδξνμπαθεηνθαηλφλεο κε 

νμηθφ αλπδξίηε θαη νμηθφ λάηξην ιακβάλνληαη παξάγσγα ηνπ ηχπνπ 12 (ρήκα 6). Έπεηηα 

κε αιθαιηθή απφζπαζε ηεο αθπινκάδαο ιακβάλεηαη ην ηειηθφ πξντφλ 13. 

 

 

 

1.4 Χεκηθέο ηδηόηεηεο θαη αληηδξάζεηο ηεο 3-θνξκπινρξωκόλεο θαη ηωλ 

ρξωκνλώλ γεληθόηεξα 

 

 

1.4.1 Γνκή θαη δξαζηηθόηεηα 

 

Ο δαθηχιηνο ηεο γ-ππξφλεο παξνπζηάδεη κεξηθψο αξσκαηηθφ ραξαθηήξα ιφγσ ηεο δν-

κήο ζπληνληζκνχ (ρήκα 7) πνπ αληηζηνηρεί ζηε βεηατλε 14 (θαηηφλ ππξξπιίνπ). Οη ηδηφ-

ηεηέο ηεο φκσο πξνζνκνηάδνπλ απηέο ελφο αιεηθαηηθνχ ζπζηήκαηνο.  

 

Μεηξήζεηο ηεο ελέξγεηαο ζπληνληζκνχ (D.E.) γηα ηα Μ.Ο. ηνπ δαθηπιίνπ ηεο ππξφλεο,  

απέδεημαλ ηελ εκθάληζε αξσκαηηθφηεηαο. Ζ δηπνιηθή ξνπή πνπ εκθαλίδεη ν ππξνληθφο 

δαθηχιηνο (πεξίπνπ 3.7D), ζπλεγνξεί ζηε κεηαηφπηζε ησλ π-ειεθηξνλίσλ. Αλ φλησο απηφο 

ήηαλ  αξσκαηηθφο (ζχζηεκα κε 6π e
-
) ζα έπξεπε λα είρε ηε δνκή ηεο βεηατλεο. Μεηξήζεηο 

OH

O

Me
R

Ac2O

NaOAc

O

O

Me

Ac

R OH-

O

O

Me

R

12 13

Σχήμα 6

O

O

..

..
O

+

O
14

Σχήμα 7
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φκσο ηεο δηπνιηθήο ξνπήο κνξίσλ βεηατληθνχ ηχπνπ 14 έδεημαλ πνιχ κεγαιχηεξεο ηηκέο  

(≈21D) θαη επνκέλσο ην πνζνζηφ ηεο ειεθηξνληθήο κεηαηφπηζεο είλαη ζρεηηθά κηθξφ. 

Οη γ-ππξφλεο εκθαλίδνπλ ζεκαληηθή βαζηθφηεηα (pKα=0.1),  θάηη πνπ εμεγείηαη κε ηε 

δνκή ζπληνληζκνχ ηεο βεηατλεο. ηα θαηλπινζπκππθλσκέλα παξάγσγα ε βαζηθφηεηα απ-

μάλεηαη. Έηζη ζηε ρξσκφλε ε pKa=2. Ζ βαζηθφηεηά ηνπο εθδειψλεηαη κε ηελ ηάζε πνπ 

έρνπλ λα ζρεκαηίδνπλ άιαηα θαηά ηελ επεμεξγαζία ηνπο κε νμέα. 

H 3-θνξκπινρξσκφλε 5 ζπκπεξηθέξεηαη ρεκηθά ζαλ κία α-βελδνυιν-β-αξπινμπ-

αθξπιαιδευδε. Με κηα πξψηε καηηά ζην κφξην ηεο 3-θνξκπινρξσκφλεο κπνξεί θαλείο λα 

επηζεκάλεη ηα εμήο: 

 Τπάξρνπλ 3 ζέζεηο (a,b θαη c) πξνζβνιήο απφ ππξελφθηια,  κε ηε ζέζε c λα παξνπ-

ζηάδεηαη σο ε ιηγφηεξν ειεθηξνληφθηιε. 

 Ο νιεθηληθφο δεζκφο βξίζθεηαη ζε ζπδπγία κε ην αιδευδηθφ θαξβνλχιην θαη σο εθ 

ηνχηνπ ππάξρεη ε δπλαηφηεηα γηα ζπδπγηαθέο πξνζζήθεο ηχπνπ Michael. 

 Μπνξεί λα ιεηηνπξγήζεη ζαλ εηεξνδηέλην ζε αληηδξάζεηο ηχπνπ Diels-Alder. Δμάιινπ 

επεηδή ε θνξκπιν νκάδα ελεξγνπνηεί ηνλ δηπιφ δεζκφ ηνπ ππξνληθνχ δαθηπιίνπ,  

κπνξεί απηφο λα πάξεη κέξνο ζε αληηδξάζεηο θπθινπξνζζήθεο (είηε [2+2], είηε [4+2]) 

απνηειψληαο ην 2π αληηδξφλ. 

 

Απφ ηα παξαπάλσ αληηιακβάλεηαη θαλείο φηη πξφθεηηαη γηα έλα ηδηαίηεξα ιεηηνπξγηθφ 

κφξην πνπ πξνζθέξεη παξα πνιιέο ζπλζεηηθέο δπλαηφηεηεο, θπξίσο δεκηνπξγίαο 

εηεξνθπθιηθψλ δαθηπιίσλ θαη ελ γέλεη πνιπθπθιηθψλ ζπζηεκάησλ. 

ηε βηβιηνγξαθία ππάξρνπλ αξθεηέο αλαθνξέο
2,31

 γηα ηα θαζκαηνζθνπηθά δεδνκέλα 

ηφζν ηεο 3-θνξκπινρξσκφλεο,  φζν θαη ησλ ρξσκνληθψλ παξαγψγσλ γεληθφηεξα. 

 

1.4.2 Αληηδξάζεηο κε ειεθηξνληόθηια 

 

α) Αληηδξάζεηο ππνθαηάζηαζεο 

 

Δλδηαθέξνλ παξνπζηάδεη ε λίηξσζε ηεο θνξκπινρξσκφλεο 5,  φπνπ κε ηελ επίδξαζε  

O

O O

H

a

bc

5
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O

O

NAr

O

O

NHAr

NHAr
O

O

NCH
2
CH

2
N

O

O

19 20 21

νμένο λίηξσζεο ειήθζε
2
 ε 6-ληηξν-3-θνξκπινρξσκφλε 15,  ελψ ν Curran αλαθέξεη

7
 ηε 

κεηαηξνπή ηεο ζηε κνλνμίκε ηεο 5-ληηξν-2,3-βελδνθνπξαλνδηφλεο 16 θαηά ηελ θαηεξγαζία 

ηεο κε αηκίδνλ ληηξηθφ νμχ. 

 

β) Αληηδξάζεηο πξνζζήθεο 

 

Με ηελ επίδξαζε ππνρισξηψδνπο λαηξίνπ ζε δηάιπκα νμηθνχ νμένο ηεο έλσζεο 5 

παξαζθεπάζηεθε ε έλσζε 17 θαη ζε κηθξφηεξν πνζνζηφ ε έλσζε 18. Παξφκνηα πξντφληα 

ιακβάλνληαη
8
 θαη κε ηελ επίδξαζε ππνβξσκηψδνπο λαηξίνπ. 

 

 

1.4.3 Aληηδξάζεηο κε ππξελόθηια 

 

Σν κφξην ηεο 3-θνξκπινρξσκφλεο, φπσο αλαθέξζεθε θαη πην πξηλ, έρεη έληνλα ειε-

θηξνληφθηιν ραξαθηήξα εμαηηίαο ηεο παξνπζίαο ηξηψλ ειεθηξνληφθηισλ θέληξσλ. Γηα ην 

ιφγν απηφ ππάξρνπλ πνιιά  παξαδείγκαηα αληηδξάζεσλ ππξελφθηιεο πξνζζήθεο. 

 

α) Αληίδξαζε κε ακίλεο 

 

Αλαθέξεηαη
9
 ν ζρεκαηηζκφο ηεο έλσζεο 19 θαηά ηελ επίδξαζε αηζπιελνδηακίλεο ζε 

ηζνκνξηαθφ δηάιπκα ηεο 3-θνξκπινρξσκφλεο 5. Δπίδξαζε κηαο αξσκαηηθήο πξσηνηαγνχο 

ακίλεο (π.ρ αληιίλε) νδεγεί
10,11

 ζε κίγκα ησλ ελψζεσλ 20 θαη 21.  

O

O

CHOO
2
N

O

O

NOH

O
2
N

15 16

O

O

Cl

O

O
Cl

Cl

OAc

17 18
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Ζ παξνπζία ηεο αξπιηκηλνκεζπινκάδαο ζηελ έλσζε 20 ζηαζεξνπνηεί ηνλ ππξνληθφ δα-

θηχιην θαη απνηξέπεη ηε δηάλνημή ηνπ θαηά ηελ επίδξαζε άιισλ ππξελφθηισλ νκάδσλ,  

νπφηε θαη ιακβάλνληαη πξντφληα φπσο ε έλσζε 21 κε αληηδξάζεηο ηχπνπ Michael. 

Eπίδξαζε δεπηεξνηαγψλ αιεηθαηηθψλ ακηλψλ ζηελ 3-θνξκπινρξσκφλε 5 νδεγεί ζε 

πξντφληα ηχπνπ 22 (ζράζε Grob).
12

 

Δμάιινπ ε έλσζε 5 κε ηξηηνηαγείο αξσκαηηθέο ακίλεο δίλεη πξντφληα,
13

 φπσο νη ελψ-

ζεηο 23 θαη 24, πνπ πξνθχπηνπλ απφ ηελ επίδξαζε ζε ζεητθφ νμχ Ν,Ν-δηαηζπιαληιίλεο θαη 3-

Ν,Ν-δηαηζπιακηλνθαηλφιεο αληίζηνηρα. 

 

 

β) Αληίδξαζε κε πδξαδίλεο 

 

Γεληθά, ε επίδξαζε κνλνυπνθαηεζηεκέλεο πδξαδίλεο ζηελ 3-θνξκπινρξσκφλε νδεγεί 

ζε πξντφληα ζπκπχθλσζεο
14

, δειαδή ζηηο αληίζηνηρεο πδξαδφλεο 25. Παξάιιεια., αλάινγα 

κε ηηο ζπλζήθεο ηεο αληίδξαζεο, ζρεκαηίδνληαη θαη ηα ππξαδφιηα 26. Ο κεραληζκφο 

ζρεκαηηζκνχ ησλ ππξαδνιίσλ απηψλ αλαιχεηαη ζε άιιν θεθάιαην. 

  

γ) Αληίδξαζε κε πδξνμπιακίλε 

 

Καηά ηελ θαηεξγαζία ηεο θνξκπινρξσκφλεο κε πδξνρισξηθή πδξνμπιακίλε (αλαινγία 

1/1) ζε πδαηναηζαλνιηθφ δηάιπκα παξνπζία αλζξαθηθνχ λαηξίνπ, παξέρεη ηελ αλακελφκελε 

αιδνμίκε 27. Αθπδάησζε ηεο νμίκεο κε ζέξκαλζε ζε αηζαλφιε παξνπζία ππθλνχ 

O

NR
1
R

2

O

O

O

OH

NEt
2

NEt
2O

O

NEt
2

-OAc
+

(trans)

22 23 24

O

O

NNHR

OH

O

N

NR

25 26
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πδξνρισξηθνχ νμένο, δίλεη ην  αληίζηνηρν ληηξίιην 28 (3-θπαλνρξσκφλε)
15

 θαη ζαλ παξα-

πξντφλ ην ηζνμαδφιην 29. 

 

 

 

Πεξαηηέξσ αλαθνξά γηα ην ζρεκαηηζκν ηεο νμίκεο θαη ηνπ ηζνμαδνιίνπ ζα γίλεη ζηελ 

ελφηεηα „Απνηειέζκαηα θαη ζπδήηεζε‟. 

Γηαθνξνπνηψληαο ηηο αλαινγίεο ησλ αληηδξψλησλ,  θαζψο θαη ηηο ζπλζήθεο ηεο αληί-

δξαζεο κεηαμχ ηεο θνξκπινρξσκφλεο θαη ηεο πδξνμπιακίλεο,  έρνπλ πξνθχςεη δηάθνξα 

πξντφληα,
16

 κεξηθά απφ ηα νπνία απεηθνλίδνληαη ζην ζρήκα 8 

 

 

δ) Αληίδξαζε κε ακηδίλεο
17

 

 

Σα θχξηα πξντφληα πνπ ζρεκαηίδνληαη θαηά ηελ επίδξαζε ακηδηλψλ ζηελ 3-θνξκπιν-

ρξσκφλε είλαη νη ελψζεηο 34 θαη 35 (ρήκα 9).
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1.4.4 Aληηδξάζεηο θπθινπξνζζήθεο 

 

Ωο κε αξσκαηηθφο,  ν γ-ππξνληθφο δαθηχιηνο δηαζέηεη έλαλ νιεθηληθφ δεζκφ απφ ηνλ 

νπνίν κπνξεί λα δψζεη αληηδξάζεηο θπθινπξνζζήθεο. 

Έηζη ινηπφλ νη ρξσκφλεο δίλνπλ ηηο παξαθάησ αληηδξάζεηο θπθινπξνζζήθεο: 

 

1.4.4.1   Κπθινπξνζζήθεο [4+2] 

 

i) H ρξωκόλε ζαλ δηελόθηιν 

 

Ζ ρξσκφλε 1 δελ αληηδξά ζαλ δηελφθηιν. Όηαλ φκσο ζηε ζέζε 3 ππάξρεη θάπνηνο 

ππνθαηαζηάηεο πνπ δξα ζαλ ειεθηξνληνδέθηεο,  ν νιεθηληθφο δεζκφο ελεξγνπνηείηαη θαη ε 

ρξσκφλε κπνξεί λα δξάζεη ζαλ δηελφθηιν κε δηέληα ηα νπνία έρνπλ ππνθαηαζηάηεο δφηεο 

ειεθηξνλίσλ. Πξφθεηηαη γηα κηα αληίδξαζε Diels-Alder ε νπνία γίλεηαη παξνπζία ηεηξα-

ρισξηνχρνπ ηηηαλίνπ ζαλ θαηαιχηε
18

 θαη νδεγεί ζην ζρεκαηηζκφ πξντφλησλ ηχπνπ 36. 

Καηά ηελ επίδξαζε φκσο δηελίσλ ηχπνπ Danishefsky 37 ζρεκαηίδνληαη ηα αλακελφκελα 

πξντφληα θπθινπξνζζήθεο 38 ρσξίο ηελ παξνπζία θαηαιχηε. 

 

ii) H ρξωκόλε ζαλ δηέλην 

 

Οη 2-βηλπινρξσκφλεο 39 δίλνπλ κε νξηζκέλα δηελφθηια (π.ρ Ν-θαηλπινκαιετκίδην, 

κειετληθφ αλπδξίηε) ηα παξάγσγα [4+2] θπθινπξνζζήθεο 40, ηα νπνία κε κεηάζεζε 

πδξνγφλνπ κεηαηξέπνληαη
19

 ζηηο πην ζηαζεξέο μαλζφλεο 40α. 

O

O
Me

Me

X

H O

O X

H
OTBS

OMeOTBS

OMe

36 37 38

O

O R

X
OO

39
X= O, N-Ph

O

O

X

O

O

R
40

O

O

X

O

O

R
40α
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Οη 3-αθπινρξσκφλεο κπνξνχλ λα δξάζνπλ ζαλ εηεξνδηέληα . Καη‟ απηφλ  ηνλ ηξφπν 

αληηδξνχλ κε θεηέλεο
20,21

 (βι. θαη ζει. 43) πξνο ηνλ ζρεκαηηζκφ ησλ ελψζεσλ 41. 

  

Ζ αληίδξαζε γίλεηαη in situ κε ην αθπινρισξίδην ηνπ αληίζηνηρνπ νμένο θαη θάπνηα 

βάζε, ζπλήζσο ηξηαηζπιακίλεο,  ε νπνία απνζπά πδξνριψξην ψζηε λα ζρεκαηηζηεί ε 

θεηέλε. 

Ζ αληίδξαζε κεηαμχ αθπινρξσκνλψλ θαη δηαθφξσλ ελνιαηζέξσλ 42 έρεη κειεηεζεί 

δηεμνδηθά
22

 θαη θαίλεηαη πσο ζην πξνίφλ 43,  ε ελδν- πξνζζήθε επλνείηαη θηλεηηθά,  ελψ ην 

εμω- ηζνκεξέο επλνείηαη ζεξκνδπλακηθά ιφγσ ηνπ αλσκεξνχο θαηλνκέλνπ. 

 

Κάπνηεο ηκίλεο θαη πδξαδφλεο ηεο 3-θνξκπινρξσκφλεο αληηδξνχλ κε θεηέλεο πξνο 

πξνίφληα  [4+2] θπθινπξνζζήθεο.
23

 Ζ έλσζε 44 δίλεη κε ηελ επίδξαζε δηρισξνθεηέλεο 

αξρηθά ην πξντφλ θπθινπξνζζήθεο 46, πνπ ζηε ζπλέρεηα αθπδξαινγνλψλεηαη. Ζ έλσζε 45 

κε Ν-θαηλπινκαιετκίδην ζε ηνινπφιην δίλεη ην ελδν- ηζνκεξέο ηεο έλσζεο 47. 

 

 

1.4.4.2   Κπθινπξνζζήθεο  [3+2] 

 

Απφ ηηο θπθινπξνζζήθεο απηνχ ηνπ είδνπο εθηελέζηεξα έρεη κειεηεζεί ε πξνζζήθε 

δηαδσαιθαλίσλ ζε ρξσκνληθά παξάγσγα. Οη 1-ππξαδνιίλεο 48 πνπ ιακβάλνληαη είλαη 

αξθεηά αζηαζείο θαη αλάινγα κε ηνπο ππνθαηαζηάηεο πνπ ππάξρνπλ πξνρσξνχλ ζε 

O

O

O

O
R R

R1

R= Cl, Ph

41

O

O

COR´

+
R OR

1

O

O

O

R

OR
1

R´
42 43

O

O
NR

44:  R=Ar

45:  R= NMe2

O

O

N
Ar

O

Cl

O

O

N
NMe

2

N

O

O
Ph

H

H
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δηάθνξνπο κεηαζρεκαηηζκνχο δίλνληαο ζηαζεξφηεξα παξάγσγα
24

 (49-52), φπσο θαίλεηαη 

θαη ζην παξάδεηγκα πνπ αθνινπζεί (ρήκα 10): 

 

Οη 2-ππνθαηεζηεκέλεο ρξσκφλεο δίλνπλ θη απηέο πξντφληα [3+2] θπθινπξνζζήθεο κε 

ηα δηαδσαιθάληα.
95

 

Δθηφο απφ ηα δηαδσαιθάληα ππάξρνπλ θη άιια 1,3-δίπνια πνπ αληηδξνχλ κε ρξσκνληθά 

παξάγσγα δίλνληαο πξντφληα [3+2] θπθινπξνζζήθεο. Ζ ληηξηιηκίλε 53α πξνζηίζεηαη ζηε 

ρξσκφλε 1 παξέρνληαο ην 53. Σν βελδνληηξηινμείδην 54α πξνζηίζεηαη ζηνλ ηκηληθφ  δεζκφ 

ηεο ηκίλεο 20, αθήλνληαο αλέπαθν ηνλ νιεθηληθφ δηπιφ δεζκφ,  ζρεκαηίδνληαο ηελ 1,2,4-

νμαδηαδνιίλε
25

 54. Πξνζζήθε ηεο ληηξηιηκίλεο 55α ζηελ ίδηα ηκίλε
26α

 νδεγεί ζηα 55 θαη 56 

(ρήκα 11). 
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Πνιχ πξφζθαηα αλαθέξζεθε
26β

 θαη ε αληίδξαζε 1,3-δηπνιηθήο θπθινπξνζζήθεο ηνπ 

δηπφινπ 57 κε ηελ 3-θνξκπινρξσκφλε 5 (ρήκα 12). Σν ηειηθφ πξντφλ 58 πξνθχπηεη κε 

απνκάθξπλζε ηεο θνξκπιν-νκάδαο. Σν γεγνλφο φηη ππάξρνπλ πνιιά θπζηθά πξντφληα κε 

ζθειεηφ  θπθινπεληελν-ρξσκφλεο,
33

  θαζηζηα ηελ αληίδξαζε απηή ηδηαίηεξα ζεκαληηθή.   

 

Σέινο,  ηα ίδηα ηα ρξσκνληθά παξάγσγα κπνξνχλ λα κεηαηξαπνχλ ζε 1,3-δίπνια (π.ρ 

ληηξηινμείδηα ή ληηξηιηκίλεο) θαη λα πξνζηεζνχλ ζε νιεθηληθνχο δηπινχο δεζκνχο. Απηνχ 

ηνπ είδνπο νη αληηδξάζεηο ζα αλαιπζνχλ ζηελ ελφηεηα „Απνηειέζκαηα θαη ζπδήηεζε‟. 

 

 

1.4.4.3   Κπθινπξνζζήθεο  [2+2] 

 

Ο νιεθηληθφο δηπιφο δεζκφο ηνπ ππξνληθνχ δαθηπιίνπ δελ έρεη αλαθεξζεί λα ζπκκε-

ηέρεη ζε θάπνηα [2+2] θπθινπξνζζήθε. Αληίζεηα, ζηνλ εμσθπθιηθφ ηκηληθφ δηπιφ δεζκφ 

νξηζκέλσλ παξαγψγσλ πξνζηίζεληαη
23α

 θεηέλεο πξνο ην ζρεκαηηζκφ  2-αδεηηδηλν-λψλ ηνπ 

ηχπνπ 59. 

Τπάξρνπλ πάλησο παξαδείγκαηα θσηνρεκηθψλ αληηδξάζεσλ,  φπνπ ζπκκεηέρεη ν δη-

πιφο δεζκφο ηεο  ρξσκφλεο  ζε  [2+2]  θπθινπξνζζήθεο. Έηζη,  ε ρξσκφλε 1 δίλεη 

θσηνρεκηθά  θπθινβνπηαληθά παξάγσγα ηνπ ηχπνπ 60 κε ηελ επίδξαζε αιθελίσλ. 

 

 

1.4.5 πδπγηαθέο πξνζζήθεο (1,4 πξνζζήθεο) 

 

Οη ρξσκφλεο 61 νη νπνίεο  ελεξγνπνηνχληαη απφ κηα νκάδα ζηε ζέζε 3, πνπ πεξηέρεη 

θαξβνλχιην ζε ζπδπγία κε ην δηπιφ δεζκφ ηνπ ππξνληθνχ δαθηπιίνπ, αληηδξνχλ εχθνια κε 

R1
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R4

O
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ελψζεηο ηνπ ραιθνχ
27

 δίλνληαο  σο πξντφληα 1,4 πξνζζήθεο ηηο αληηζηνηρεο 2,3-δηυπνθαηε-

ζηεκέλεο  ρξσκαλφλεο ηνπ ηχπνπ 62 ή 63 (ρήκα 13). Πξφθεηηαη γηα κηα ηάμε ελψζεσλ  

ηδηαίηεξα ζεκαληηθή (βι. θαη θεθ 1.6). 

 

Οη ελεξγνπνηεκέλεο ρξσκφλεο 61 αληηδξνχλ επίζεο θαη κε 2-αινγνλναηζαλφιεο
28

,  θαη 

δίλνπλ ηεηξαυδξνθνπξαλν[2,3-b]ρξσκφλεο 65, απνηέιεζκα θαη πάιη ζπδπγηαθήο πξνζζή-

θεο. Ζ αληίδξαζε γίλεηαη κε αλζξαθηθφ θάιην ζε αθεηφλε. ηελ πεξίπησζε ηεο θφξκπιν-

ρξσκφλεο 5 ην ηειηθφ πξντφλ πξνθχπηεη κε in situ απνκάθξπλζε ηεο θνξκπινκάδαο απφ ην 

ελδηάκεζν 64 (ρήκα 14). 

 

 

1.4.6 Φωηνρεκηθέο αληηδξάζεηο 

 

Οη θσηνρεκηθέο αληηδξάζεηο ησλ ρξσκνλψλ δελ έρνπλ κειεηεζεί ηδηαίηεξα. ηε βη-

βιηνγξαθία αλαθέξεηαη ε ηζνκεξείσζε ησλ 4-ππξνλψλ ζε 2-ππξφλεο (θνπκαξίλεο) θαηά ηε 

θσηνβφιεζή ηνπο. 

Δπίζεο αλαθέξεηαη ε θπθινπνίεζε ησλ 2-ζεηελπιν(θαη θνπξαλπιν)-3-αιθνμπ-ρξσκν-

λψλ 66 θαηά ηε θσηνβφιεζε ηνπο ζε βελδφιην
29

. Έηζη, ιακβάλνληαη ηα πνιπθπθιηθά πα-

ξάγσγα 67 (ρήκα 15). 
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1.4.7 Ομεηδώζεηο-αλαγωγέο 

 

Γεληθά ν ππξνληθφο δαθηχιηνο είλαη αλζεθηηθφο ζε ήπηα αιιά θαη ζε ηζρπξά νμεηδσηηθά 

(π.ρ ηεηξανμηθφο κφιπβδνο). Τπφ ηελ επίδξαζε φκσο πνιχ ηζρπξψλ νμεηδσηηθψλ ζπλζεθψλ 

δίλεη δηάθνξα πξντφληα δηάζπαζεο. 

Ζ αλαγσγή κε πδξίδηα κεηάιισλ νδεγεί ζπλήζσο ζηα 4-πδξφμπ παξάγσγα ησλ ρξσ-

κνλψλ. Ζ θαηαιπηηθή πδξνγφλσζε κπνξεί λα ειεγρζεί θαη λα δψζεη κεξηθψο ή πιήξσο 

αλαγκέλα πξντφληα. Καη‟ απηφλ ηνλ ηξφπν ιακβάλνληαη ππξαλφιεο, 2,3-δηπδξν-4-ππξα-

λφλεο θαζψο θαη ηεηξαυδξν-4-ππξαλφλεο. Γεληθά, γηα ην θάζε ππφζηξσκα πξέπεη λα κειε-

ηεζνχλ νη ζπλζήθεο (πίεζε-ζεξκνθξαζία-θαηαιχηεο) ηεο θαηαιπηηθήο πδξνγφλσζεο,  ψζηε 

λα ιεθζεί ην επηζπκεηφ πξντφλ. 

Ζ 3-θνξκπινρξσκφλε 5,  κε ηελ επίδξαζε ηνπ αληηδξαζηεξίνπ Jones (CrO3/H2SO4 ζε 

αθεηφλε), νμεηδψλεηαη πξνο 3-θαξβνμπ-ρξσκφλε. Αληίζεηα κε ηελ επίδξαζε λαηξηνβνξην-

πδξηδίνπ (παξνπζία AlCl3) αλάγεηαη πξνο   3-πδξνμπκεζπιν-ρξσκφλε
30

. 

 

 

1.5  Βηνινγηθή – Φαξκαθνινγηθή δξάζε θαη άιιεο ρξήζεηο ηωλ 

ρξωκνληθώλ παξαγώγωλ 

 

Οη ρξσκφλεο, φπσο πξναλαθέξζεθε, απαληψληαη επξχηαηα ζην θπηηθφ βαζίιεην (ζε 

δηάθνξα θπζηθά πξντφληα. Σν 1962 ππήξραλ 15 γλσζηέο ρξσκφλεο πνπ είραλ απνκνλσζεί 

απφ θπηά. Σν 1975 ν αξηζκφο ηνπο απμήζεθε ζε 55 θαη ζπλερίδεη κέρξη θαη ζήκεξα λα απ-

μάλεηαη κε ηαρείο ξπζκνχο. Πνιιέο απφ απηέο παξνπζηάδνπλ βηνινγηθή δξάζε. Σν κεγάιν 

βήκα, πνπ ζήκαλε θαη ηελ έλαξμε ηεο ηαηξηθήο έξεπλαο γη‟ απηήλ ηελ ηάμε ησλ ελψζεσλ 

έγηλε ην 1962, φηαλ αλαθαιχθζεθε πσο ην ρξσκνγιπθηθφ νμχ 68 δξα πξνιεπηηθά θαηά ηνπ 

βξνγρηθνχ άζζκαηνο,
32

 απνηειψληαο ην πξψην ζεξαπεπηηθφ κέζν γηα ηελ αζζέλεηα απηή.  

ηα πιαίζηα ηεο έξεπλαο απηήο δηαπηζηψζεθε πσο ε νκάδα –O-C=C-C=O- απνηεινχζε ην 

ελεξγφ θέληξν ηνπ θαξκάθνπ. 

O O

OCH
2
CHCH

2
O

HOOC

OH

OO

COOH
68
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Τπάξρνπλ πνιιά αθφκε ρξσκνληθά παξάγσγα κε βηνινγηθή δξάζε. Έηζη  ε βατθαιετλε 

69 παξεκπνδίδεη ηελ απειεπζέξσζε θάπνησλ παξαγφλησλ, π.ρ. ηζηακίλεο, πνπ ζπλεξγνχλ 

ζηελ αληίδξαζε κεηαμχ αληηγφλνπ θαη αληηζψκαηνο. Σελ ίδηα δξάζε είρε θαη ε 3-αθεηπιν-

5,7-δηπδξνμπ-2-κεζπιν-ρξσκφλε 70.  

Οη θνληνραεηφλεο Α θαη Β, 71 θαη 72 αληίζηνηρα, παξνπζηάδνπλ ηφζν κπθεηνθηφλν, 

φζν θαη αληηβαθηεξηδηαθή δξάζε.
33

 Ζ C-γιπθνδπιν-ρξσκφλε 73,  πνπ απνκνλψζεθε απφ ην 

θπηφ Αloe barbadensis,  έρεη αληηθιεγκνλψδε δξάζε.
34

 Βηνινγηθή δξάζε παξνπζηάδεη θαη ε 

ρξσκαλφλε 74 (LL-D253α) ε νπνία ρξεζηκνπνηείηαη ζαλ αληηβηνηηθφ.
35

 

 

 

Δπηπιένλ ππάξρνπλ πνιιέο βελδνππξφλεο,  κε αμηνζεκείσηε βηνινγηθή δξάζε,  ησλ 

νπνίσλ ε ζχλζεζε γίλεηαη κέζσ 2-ππνθαηεζηεκέλσλ ρξσκαλψλ. Σέηνηεο είλαη ε α-ηνθνθε-

ξφιε (75, βηηακίλε Δ),  ε ξνβνπζηαδηάιε Α 76, πνπ ρξεζηκνπνηείηαη ζαλ αληηεινλνζηαθφ
36

 

θαη  ε  Γ
9
-ηεηξαυδξνθαλλαβηλφιε 77 γλσζηή γηα ηε ςπρνηξνπηθή ηεο δξάζε. 
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Πνιχ πξφζθαηα παξαζθεπάζηεθαλ θάπνηεο 4-θιαβαλφιεο 78 (θαη 4-κεζνμπ-θιαβά-

λεο), απφ ηελ αλαγσγή κε λαηξηνβνξην-πδξίδην ησλ αληίζηνηρσλ θιαβαλψλ, νη νπνίεο 

εκθαλίδνπλ αληηθαξθηληθή δξάζε
37

. 

 

 

Άιια θπζηθά πξντφληα κε βηνινγηθή δξάζε είλαη ε αξηζνπγθαζίλε
38

 79 κε ρξήζε ζηε 

ζεξαπεία ηεο λφζνπ Alzheimer, ε θνκαθηίλεΑ
39

 80 θαη ε θνξζθνιίλε
39

 81, πνπ ε ζχλζεζή 

ηνπο μεθηλά κε αληηδξάζεηο θπθινπξνζζήθεο [4+2] ζε ρξσκνληθά ζπζηήκαηα. 

 

Σα θιαβνλνεηδή, φπσο πξναλαθέξζεθε απνηεινχλ θπζηθέο ρξσζηηθέο. Σα ηειεπηαία 

ρξφληα αξρίδνπλ λα αμηνπνηνχληαη ζε απηφλ ηνλ ηνκέα,  εηδηθά κεηά ηελ ηνμηθφηεηα πνπ 

εκθαλίδνπλ νξηζκέλα ζπλζεηηθά ρξψκαηα.. αλ παξαδείγκαηα ρξσζηηθψλ αλαθέξεηαη ε 

κνξίλε 82 κε ην έληνλν θφθθηλν ρξψκα θαη ην ρξσκνληθφ παξάγσγν 83 κε ραξαθηεξηζηηθφ 

πξάζηλν ρξψκα. 
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2.   1,3-ΓΗΠΟΛΗΚΔ ΚΤΚΛΟΠΡΟΘΖΚΔ 

 

 

2.1 Δηζαγωγηθά 

 

Οη 1,3-δηπνιηθέο θπθινπξνζζήθεο απνηεινχλ κηα απφ ηηο ζεκαληηθφηεξεο θαηεγνξίεο 

αληηδξάζεσλ. Οδεγνχλ ζην ζρεκαηηζκφ εηεξνθπθιηθψλ πεληακειψλ δαθηπιίσλ, θαη νη 

εθαξκνγέο ηνπο ζηελ νξγαληθή ζχλζεζε είλαη πνιιέο θαη ζεκαληηθέο. 

Ο Βuchner ην 1888 πεξηέγξαςε ηελ πξψηε αληίδξαζε 1,3-δηπνιηθήο θπθινπξνζζήθεο, 

κεηαμχ δηαδνμηθνχ εζηέξα θαη α,β-αθφξεζησλ εζηέξσλ. Έθηνηε θαη κέρξη ζήκεξα πνιινί 

εξεπλεηέο έρνπλ αζρνιεζεί κε απηνχ ηνπ είδνπο ηηο αληηδξάζεηο.
40

 

 

 

2.2 Θεωξεηηθή κειέηε ηωλ αληηδξάζεωλ 1,3-δηπνιηθήο θπθινπξνζζήθεο 

 

ε γεληθέο γξακκέο, ε αληίδξαζε γίλεηαη κεηαμχ ελφο 1,3-δηπφινπ 85 θαη ελφο 

δηπνιφθηινπ 86 κε δηπιφ ή ηξηπιφ δεζκφ, θαη νδεγεί ζην ζρεκαηηζκφ πεληακειψλ 

εηεξνθπθιηθψλ δαθηπιίσλ 87 (ρήκα 17). 

 

Σα άηνκα a,b θαη c είλαη ζπλήζσο C, N ή Ο. 

 

Ζ αληίδξαζε αθνινπζεί ην ζχγρξνλν κεραληζκφ (πεξηθπθιηθή). χκθσλα κε ηνπο 

θαλφλεο Woodward-Hoffmann πξφθεηηαη γηα κηα [4πs+2πs] αληίδξαζε,  ε νπνία είλαη 

ζεξκηθά επηηξεπηή κε ηελ πνξεία supra-supra. Ο Huigsen ήξζε κε πεηξακαηηθά δεδνκέλα λα 

επηβεβαηψζεη ηελ πξφηαζε γηα ζχγρξνλν κεραληζκφ, βαζηδφκελνο θπξίσο ζηε 

ζηεξενεηδηθφηεηα ηεο αληίδξαζεο. 
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Παξ‟ φια απηά ν Firestone, παξαηεξψληαο θαπνηεο αζπκθσλίεο κεηαμχ ησλ πεηξακαηη-

θψλ  ηνπ δεδνκέλσλ θαη ηεο ζεσξίαο πεξί ζχγρξνλνπ κεραληζκνχ, πξφηεηλε ζηε δεθαεηία 

ηνπ ‟60 ην κεραληζκφ δχν ζηαδίσλ,  κε ελδηάκεζν ζρεκαηηζκφ δίξξηδαο απιήο θαηάζηαζεο 

88 (ρήκα 18). 

 

Καη νη δπν πιεπξέο ινηπφλ επηθαινχληαλ πεηξακαηηθά δεδνκέλα γηα λα ππνζηεξίμνπλ 

ηε ζεσξία ηνπο.
41

 Ο ζχγρξνλνο κεραληζκφο ηειηθά επηθξάηεζε, εμαηηίαο ηεο ζηε-

ξενεηδηθφηεηαο πνπ παξαηεξείηαη πεηξακαηηθά.  Ο ζρεκαηηζκφο δίξξηδαο δε δηαζθαιίδεη ηε 

ζηεξενεηδηθφηεηα ηεο αληίδξαζεο, θαζψο ππάξρεη ειεχζεξε πεξηζηξνθή (180
ν
) ηνπ ηειηθνχ 

δεζκνχ d-e, νπφηε κπνξνχλ λα ζρεκαηηζηνχλ ηφζν ην cis φζν θαη ην trans ηζνκεξέο γηα 

θαηάιιεια ππνθαηεζηεκέλα αιθέληα. 

Ζ κεηαβαηηθή θαηάζηαζε ηεο αληίδξαζεο ειέγρεηαη απφ ηα κεησπηθά κνξηαθά 

ηξνρηαθά (FMO). Σν LUMO ηνπ δηπφινπ κπνξεί λα αληηδξάζεη κε ην HOMO ηνπ αιθελίνπ,  

θαη ην αληίζηξνθν. 

Δάλ θάπνην απφ ηα αληηδξψληα είλαη αζχκκεηξα ππνθαηεζηεκέλν,  ηφηε είλαη δπλαηφ 

λα ζρεκαηηζηνχλ δχν regio ηζνκεξή. Σηο πεξηζζφηεξεο θνξέο φκσο ε αληίδξαζε είλαη             

regio-εθιεθηηθή, νπφηε ζρεκαηίδεηαη κφλν ην έλα ηζνκεξέο. Καηά  ηνλ Fukui νη 

εθιεθηηθφηεηεο θαζνξίδνληαη απφ ηελ αιιειεπίδξαζε ησλ κεησπηθψλ ηξνρηαθψλ ησλ 

αληηδξψλησλ,  θαηά ηέηνην ηξφπν ψζηε λα ππάξρεη ε κέγηζηε αιιειεπηθάιπςή ηνπο, πνπ 

ζπλνδεχεηαη απφ ηελ κεγαιχηεξε ελέξγεηα ζηαζεξνπνίεζεο.  

Δπηπιένλ φηαλ ε νιεθίλε είλαη αζχκκεηξα ππνθαηεζηεκέλε,  ε πξνζζήθε ηνπ δηπφινπ 

κπνξεί λα πξαγκαηνπνηεζεί θαηά δχν ηξφπνπο (έλδν θαη έμω) σο πξνο ηηο δχν πιεπξέο ηεο 

νιεθίλεο., νπφηε δίλεη δχν δηαζηεξενκεξή (facial ηζνκεξή). Σν είδνο απηήο ηεο 

εθιεθηηθφηεηαο νλνκάδεηαη ζηεξεν- ή facial- εθιεθηηθφηεηα. Σνλ θχξην ιφγν πάλησο ζηελ 

facial- εθιεθηηθφηεηα ηνλ έρεη ε δνκή ησλ ππνζηξσκάησλ. 
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Οη αληηδξάζεηο 1,3-δηπνιηθήο θπθινπξνζζήθεο απνηεινχλ έλα απφ ηα πην ηζρπξά εξγα-

ιεία ζηε δεκηνπξγία λέσλ ρεηξφκνξθσλ θέληξσλ ζε νξγαληθά κφξηα.
42

 Ζ δπλαηφηεηα 

ειέγρνπ ηεο ζηεξενρεκείαο κηαο αληίδξαζεο 1,3-δηπνιηθήο θπθινπξνζζήθεο απνηειεί 

κεγάιε πξφθιεζε γηα ηνπο ζχγρξνλνπο ρεκηθνχο.
42

 

 

 

2.3 Γεληθά γηα ηα 1,3-δίπνια 

 

Σα 1,3-δίπνια κπνξνχλ λα ρσξηζηνχλ ζε δχν θαηεγνξίεο: ηα δίπνια πνπ ερνπλ δνκή 

αιιπιηθνχ αληφληνο 89 θαη ηα δίπνια πξνπαξγπιιηθνχ-αιιεληθνχ ηχπνπ 90. ην ζρήκα 19 

απεηθνλίδνληαη νη δχν θαηεγνξίεο δηπφισλ θαη νη δνκέο ζπληνληζκνχ ηνπο. 

 

Σα δίπνια ηχπνπ αιιπιηθνχ αληφληνο έρνπλ ηέζζεξα ειεθηξφληα θαηαλεκεκέλα ζε ηξία 

παξάιιεια pz ηξνρηαθά θάζεηα ζην επίπεδν ηνπ δηπφινπ,  ην νπνίν είλαη θεθακέλν (βι. 

ζρήκα 19). Σν θεληξηθφ άηνκν  είλαη είηε άδσην,  είηε νμπγφλν ελψ ζπάληα είλαη ζείν. 

Σα δίπνια πξνπαξγπιηθνχ-αιιεληθνχ ηχπνπ έρνπλ έλα επηπιένλ π-ηξνρηαθφ θάζεην ζην 

επίπεδν ηνπ π-αιιπιηθνχ ζπζηήκαηνο. Σν ηξνρηαθφ απηφ επνκέλσο δελ εκπιέθεηαη άκκεζα 

ζηηο δνκέο ζπληνληζκνχ θαη ζηηο αληηδξάζεηο ηνπ δηπφινπ. Σα δίπνια απηά είλαη 

επζχγξακκα θαη ην θεληξηθφ άηνκν κπνξεί λα είλαη κφλν άδσην. 

 

Δμαηηίαο ησλ πεξηνξηζκψλ πνπ ππάξρνπλ,  είλαη δπλαηφ λα γξαθηνχλ 18 δίπνια
40β 

               

(12 ηχπνπ αιιπιηθνχ αληφληνο θαη 6 πξνπαξγπιηθνχ-αιιεληθνχ ηχπνπ),  ε ηαμηλφκεζε ησλ 

νπνίσλ θαίλεηαη ζηνλ Πίλαθα 1. 
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Πίλαθαο 1 

 

Παξαθάησ πεξηγξάθνληαη θαηά θχξην ιφγν ηα ληηξηινμείδηα θαη ιηγφηεξν νη 

ληηξηιηκίλεο,  δίπνια κε ηα νπνία αζρνιήζεθα ζηελ παξνχζα εξγαζία. 

 

 

2.3.1  Νηηξηινμείδηα 

 

Σα ληηξηινμείδηα 91 αλαθαιχθζεθαλ ην 1898 απφ ηνπο Werner θαη Buss.  Πξφθεηηαη γηα 

δίπνια πξνπαξγπιηθνχ-αιιεληθνχ ηχπνπ θαη είλαη ηζνκεξή κε ηνπο θπαληθνχο 92 θαη ηνπο 

ηζνθπαληθνχο 93 εζηέξεο, ζηνπο νπνίνπο κεηαηξέπνληαη θαηά ηε ζέξκαλζή ηνπο. 
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Σα ληηξηινμείδηα είλαη δξαζηηθέο ελψζεηο φρη φκσο θαη ζηαζεξέο. Απνπζία ηνπ 

θαηάιιεινπ δηπνιφθηινπ ζπλήζσο δηκεξίδνληαη πξνο θνπξνμάληα 94 (ρήκα 20) ή 

πνιπκεξίδνληαη. 

 

Σα αξσκαηηθά ληηξηινμείδηα είλαη γεληθά πην ζηαζεξά απφ ηα αιεηθαηηθά, θαη ζηαζεξν-

πνηνχληαη απφ νγθψδεηο ππνθαηαζηάηεο ζε νξζν- ζέζε. Δπηπιένλ αχμεζε ηεο ζεξκνθξαζίαο 

θαη ηνπ pH ζπκβάιινπλ ζηε κείσζε ηεο ζηαζεξφηεηαο ησλ ληηξηινμεηδίσλ. 

Δμαηηίαο ηεο αζηάζεηάο ηνπο ηα ληηξηινμείδηα ζπλήζσο παξαζθεπάδνληαη θαη αληηδξνχλ 

in situ. Παξαθάησ αλαθέξνληαη κεξηθέο γεληθέο κέζνδνη παξαζθεπήο ληηξηινμεηδίσλ. 

 

 

α)  Ομείδωζε αιδνμηκώλ  

 

Καηά ηε κέζνδν απηή γίλεηαη ρισξίσζε ηεο αληίζηνηρεο αιδνμίκεο 95, νπφηε αξρηθά 

παξαζθεπάδεηαη ην πδξνμακνυινρισξίδην 96, ην νπνίν ζηε ζπλέρεηα αθπδξαινγνλψλεηαη 

κε ηελ επίδξαζε βάζεο θαη παξέρεη ην ληηξηινμείδην 91 (ρήκα 21). 

 

Ζ βάζε πνπ ρξεζηκνπνηείηαη ζπλήζσο είλαη ε ηξηαηζπιακίλε,  ελψ ην πδξνμείδην ηνπ 

λαηξίνπ θαη ην αλζξαθηθφ λάηξην ρξεζηκνπνηνχληαη ιηγφηεξν. 

Ωο ρισξησηηθφ κέζν κπνξεί λα ρξεζηκνπνηεζεί ην ριψξην,
43

 κφλν φκσο ζε νμίκεο πνπ 

δελ πεξηέρνπλ νκάδεο επαίζζεηεο ζηελ επίδξαζε ρισξίνπ, φπσο είλαη ηα αθφξεζηα θαη 
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αξσκαηηθά ζπζηήκαηα θαζψο θαη θεηνληθά θαξβνλχιηα. Αλάινγα  ινηπφλ κε ηε πεξίπησζε 

έρνπλ ρξεζηκνπνηεζεί κε επηηπρία ηα αθφινπζα ρισξησηηθά κέζα: 

 

 Τδαηηθφ δηάιπκα ππνρισξηψδνπο λαηξίνπ (ρισξίλε εκπνξίνπ) ή βξσκίνπ.
44

 ‟ απηήλ 

ηελ πεξίπησζε έρνπκε ην ζρεκαηηζκφ δηθαζηθνχ ζπζηήκαηνο. Ο νξγαληθφο δηαιχηεο, 

ζπλήζσο δηρισξνκεζάλην, πξνζηαηεχεη ην δηπνιφθηιν απφ ηελ πξνζβνιή ησλ 

ππνρισξησδψλ. Ζ θπθινπξνζζήθε γίλεηαη ζηελ νξγαληθή θάζε. 

 Ν-ρισξν- ή  Ν-βξσκν-ζνπθηληκίδην.
45,46

 Καη εδψ ην αινγφλν απνζπάηαη κε ηελ επίδξα-

ζε ηξηαηζπιακίλεο. 

 Ν-ρισξνβελδνηξηαδφιην (NCBT).
47

 Σν NCBT δε ρξεζηκνπνηείηαη ζε δηακνξηαθέο αληη-

δξάζεηο,  εμαηηίαο ηεο αληίδξαζήο ηνπ κε ηηο αιδνμίκεο θαη ηηο νιεθίλεο. 

 Υισξακίλε-Σ
48

   θαη 

 Σεηξαρισξντσδηνχρν βελδπιν-ηξηκεζπιν-ακκψλην (BTMA ICl4).
49

 

 

 

β)  Αθπδάηωζε πξωηνηαγώλ ληηξνελώζεωλ κε επίδξαζε ηζνθπαληθνύ θαηλπιεζηέξα  

 

Ζ κέζνδνο είλαη γλσζηή θαη σο κέζνδνο Μukaiyomo-Hoshiro. Σα ληηξηινμείδηα παξα-

ζθεπάδνληαη in situ θαη αληηδξνπλ κε δηπνιφθηια. Ζ ηξηαηζπιακίλε ρξεζηκνπνείηαη θαηαιπ-

ηηθά γηα ηελ απφζπαζε πξσηνλίνπ απφ ηε ληηξνέλσζε 97, θαη ζην ηέινο ηεο αληίδξαζεο 

αλαθηάηαη (ρήκα 22) 
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γ)  Απ’επζείαο νμείδωζε αιδνμηκώλ κε MnO2
 50

   

 

Ζ κέζνδνο απηή εθαξκφζηεθε πνιχ πξφζθαηα θαη κε πνιχ θαιά απνηειέζκαηα. 

πλίζηαηαη ζηελ επίδξαζε ελεξγνπνηεκέλνπ δηνμεηδίνπ ηνπ καγγαλίνπ ζε αιδνμίκεο 95, 

νπφηε παξαζθεπάδεηαη απ‟επζείαο ην ληηξηινμείδην in situ, ην νπνίν θαη αληηδξά κε 

δηπνιφθηια ηα νπνία βξίζθνληαη ζην δηάιπκα ζε πεξίζζεηα (ρήκα 23).  

 

Σν πιενλέθηεκα ηεο κεζφδνπ είλαη φηη απνθεχγεηαη ε ρξεζηκνπνίεζε ρισξησηηθνχ κέ-

ζνπ. αλ παξαπξντφλ ιακβάλεηαη ζπλήζσο ε αιδευδε 98 (απφ ηε δηάζπαζε ηεο νμίκεο),  

ελψ έλα κέξνο ηνπ ληηξηινμεηδίνπ δηκεξίδεηαη πξνο θνπξνμάλην. 

 

 

2.3.2  Νηηξηιηκίλεο 

 

Οη ληηξηιηκίλεο 99 είλαη δξαζηηθά 1,3-δίπνια, επίζεο πξνπαξγπιηθνχ-αιιεληθνχ ηχπνπ. 

Παξαζθεπάδνληαη πάληα in situ,  γηαηί έρνπλ ηελ ηάζε λα δηκεξίδνληαη πξνο ηηο αληίζηνηρεο 

ηεηξαδίλεο 100  ή αθφκε θαη λα πνιπκεξίδνληαη δίλνληαο πνιχπινθα κίγκαηα. 

Ζ θπξηφηεξε κέζνδνο παξαζθεπήο ησλ ληηξηιηκηλψλ είλαη ε αθπδξαινγφλσζε 

πδξαδηδνυ-ιν-αινγνληδίσλ 101, πνπ παξαζθεπάδνληαη εχθνια απφ θηελέο πξψηεο χιεο 

(ρήκα 24). 
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Άιιεο κέζνδνη παξαζθεπήο πνπ νδεγνχλ απ‟ επζείαο ζε ληηξηιηκίλεο είλαη ε αθπδξνγφ-

λσζε πδξαδνλψλ ρξεζηκνπνηψληαο ηεηξανμηθφ κφιπβδν
51

 θαζψο θαη ε ζεξκφιπζε αιάησλ  

α-ληηξν-υδξαδνλψλ.
52

 

 

 

2.4 Πξνϊόληα αληηδξάζεωλ 1,3-δηπνιηθήο θπθινπξνζζήθεο ληηξηινμεηδίωλ       

θαη ληηξηιηκηλώλ κε αιθέληα ή αιθίληα. 

 

2.4.1  Ηζνμαδνιίλεο θαη ηζνμαδόιηα 

 

Οη 2-ηζνμαδνιίλεο 102 πξνθχπηνπλ απφ ηελ αληίδξαζε ληηξηινμεηδίσλ κε αιθέληα. Ζ 

αληίδξαζε ραξαθηεξίδεηαη απφ πςειή regio-εθιεθηηθφηεηα, φπσο πξναλαθέξζεθε, θαη 

απηφ είλαη απνηέιεζκα ηφζν ζηεξενρεκηθψλ, φζν θαη ειεθηξνληθψλ παξαγφλησλ. Έηζη 

πξνθεηκέλνπ γηα κνλνυπνθαηεζηεκέλα αιθέληα 103 (κε νκάδα είηε δφηε είηε δέθηε) 

ιακβάλεηαη απνθιεηζηηθά ε  5-ππνθαηεζηεκέλε ηζνμαδνιίλε 102α (ρήκα 25). Σα ίδηα 

ηζρχνπλ γηα ηα 1,1-δηυπνθαηεζηεκέλα αιθέληα. 

 

  ηα 1,2-δηυπνθαηεζηεκέλα αιθέληα 104 ιακβάλνληαη κίγκαηα ησλ δχν regio-

ηζνκεξψλ 105, ζηα νπνία πάληα θάπνην βξίζθεηαη ζε πεξίζζεηα,  αλάινγα κε ηνπο 

ππνθαηαζηάηεο. Δπηπιένλ ζε απηή ηελ πεξίπησζε, ππάξρεη ε δπλαηφηεηα θάζε regio 

ηζνκεξέο λα απαληάηαη ζε δχν γεσκεηξηθά ηζνκεξή. Όκσο ε απεηθφληζε ησλ δχν (4- θαη 5-) 

ππνθαηαζηαηψλ  θαζνξίδεηαη ζρεδφλ πάληα απφ ηε γεσκεηξία ηνπ αιθελίνπ (ρήκα 26). 
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Οη 2-ηζνμαδνιίλεο είλαη αξθεηά ζηαζεξέο ελψζεηο, ζε πςειέο φκσο ζεξκνθξαζίεο 

(600
ν
C) έρνπλ παξαηεξεζεί retro-θπθινπξνζζήθεο. Δκθαλίδνπλ κεγάιν ελδηαθέξνλ ζηελ 

νξγαληθή ζχλζεζε, θαζψο εκθαλίδνπλ πςειή ιεηηνπξγηθφηεηα θαη ρξεζηκεχνπλ ζαλ 

ζπλζεηηθά ελδηάκεζα.  Έηζη αλάγνληαη εχθνια πξνο 3-πδξνμπθεηφλεο 106 κε ήπηα 

αλαγσγηθά κέζα (Pd, Pt ή Raney-Ni), δηαηεξψληαο κάιηζηα ηε ρεηξνκνξθία πνπ ηπρφλ 

ππήξρε.
53

 Δπηπιένλ, κε ηελ επίδξαζε ιηζηναξγηιην-πδξηδίνπ ή ζπκπιφθσλ βνξαλίνπ 

αλάγνληαη πξνο 3-ακηλναιθνφιεο 107 (ρήκα 27). 

 

Οη 2-ηζνμαδνιίλεο δελ είλαη αξσκαηηθά ζπζηήκαηα. Με ηελ επίδξαζε νμεηδσηηθψλ 

(ρξσκηθφ νμχ, ππεξκαγγαληθφ θάιην, MnO2) αξσκαηνπνηνχληαη παξέρνληαο ηζνμαδφιηα. 

Καηά ηελ επίδξαζε βάζεο ζηηο κε ππνθαηεζηεκέλεο ζηελ 3 ζέζε 2-ηζνμαδνιίλεο,  

επέξρεηαη δηάλνημε ηνπ δαθηπιίνπ κε ζρεκαηηζκφ α,β-θπαλνυδξνμπ-παξαγψγσλ 108  

(ρήκα 28). 

 

Οη  2-ηζνμαδνιίλεο 102 κπνξνχλ λα κεηαηξαπνχλ ζε ληηξφλεο 109, αθνχ αξρηθά 

αιθπιησζνχλ ζην άδσην κε ζεηηθφ δηκεζχιην θαη ζηε ζπλέρεηα γίλεη επίδξαζε Δt3N (ρήκα 

29). 

 

Σέινο,  έρεη αλαθεξζεί
 
 ε δπλαηφηεηα ρξεζηκνπνίεζεο 2-ηζνμαδνιηλψλ ζαλ ligands.

54
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Σα ηζνμαδόιηα 110 πξνθχπηνπλ απφ ηελ αληίδξαζε ληηξηινμεηδίσλ κε αιθίληα θαη φπσο 

αλαθέξζεθε πην πξηλ θαη απφ ηελ νμείδσζε ησλ ηζνμαδνιηλψλ. Tα ηζνμαδφιηα είλαη 

ζηαζεξά ζηελ επίδξαζε νμέσλ θαη νμεηδσηηθψλ. Γίλνπλ αληηδξάζεηο ειεθηξνληφθηιεο 

ππνθαηάζηαζεο απφ ηελ 4-ζέζε. 

Οη εθιεθηηθέο αλαγσγηθέο δηαλνίμεηο ηνπ δεζκνχ Ν-Ο νδεγνχλ ζε 1,3-

ηκηλνθαξβνλπιηθά 111 ή 1,3-δηθαξβνλπιηθά παξάγσγα 112 (ρήκα 30),  ελψζεηο πνπ 

απνηεινχλ ελδηάκεζα ζηε ζχλζεζε πνιιψλ θπζηθψλ πξνίφλησλ.
104

 

 

 

2.4.2 Ππξαδνιίλεο θαη ππξαδόιηα 

 

Οη ληηξηιηκίλεο 99 αληηδξνχλ κε αιθέληα θαη αιθίληα θαη νδεγνχλ ζε ππξαδνιηληθά 113 

θαη ππξαδνιηθά 114 παξάγσγα αληίζηνηρα (ρήκα 31). Καί απηέο νη αληηδξάζεηο ραξαθηεξί-

δνληαη απφ πςειή regio-εθιεθηηθφηεηα. 

 

Σα παξάγσγα απηά είλαη εμαηξεηηθά ζηαζεξά θαη δε δηαλνίγνληαη αλαγσγηθά. Οη 

ληηξηιηκίλεο πάλησο αληηδξνχλ κε πάξα πνιιά δηπνιφθηια εμαηηίαο ηεο δξαζηηθφηεηάο ηνπο,  

κε απνηέιεζκα λα είλαη δπλαηή ε ζχλζεζε πνιιψλ πεληακειψλ εηεξνθπθιηθψλ 

δαθηπιίσλ.
55,56
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3.   ΥΖΜΔΗΑ ΣΩΝ ΚΔΣΔΝΩΝ 

 

 

3.1 Δηζαγωγηθά 

 

Ζ πξψηε αλαθνξά γηα θεηέλεο έγηλε απφ ηνλ H.Staudinger ην 1905 θαη έθηνηε δελ ήηαλ 

ιίγνη νη επηζηήκνλεο πνπ αζρνιήζεθαλ κε ηελ ηδηφξξπζκε θαη πνιχπιεπξε ρεκηθή ζπκπε-

ξηθνξά ησλ κνξίσλ απηψλ. Αλήθνπλ ζηα θνπκνπιέληα θαη πξφθεηηαη γηα πνιχ αζηαζή κφ-

ξηα, απφ ηα νπνία ειάρηζηα έρνπλ απνκνλσζεί. Οη θεηέλεο απνηεινχλ πνιχηηκα ζπλζεηηθά 

ηζνδχλακα θαη ζπλεπψο έλα ρξήζηκν εξγαιείν ζηα ρέξηα ηνπ ζπλζεηηθνχ ρεκηθνχ. 

 

 

3.2 Μέζνδνη παξαζθεπήο  

 

΄Οπσο αλαθέξζεθε νη θεηέλεο είλαη ηδηαίηεξα αζηαζείο,  γη‟απηφ θαη ηηο πεξηζζφηεξεο 

θνξέο παξαζθεπάδνληαη in situ. Οη ζεκαληηθφηεξεο κέζνδνη παξαζθεπήο θεηελψλ πεξηγξά-

θνληαη παξαθάησ: 

 

α)  Αθπδξαινγόλωζε ηνπ αληίζηνηρνπ αθπινριωξηδίνπ 

 

Ζ αθπδξαινγφλσζε γίλεηαη κε ηε ρξεζηκνπνίεζε βάζεο, ζπλήζσο ηξηαηζπιακίλε 

(ρήκα 33). ηε ζπλέρεηα ε ζρεκαηηδφκελε θεηέλε 116 αληηδξά in situ. 

 

Καηά ηε κέζνδν απηή ην αθπινρισξίδην πξνζηίζεηαη αξγά ζην δηάιπκα ηεο ηξηαηζπια-

κίλεο, έηζη ψζηε λα απνθεπρζεί ν ζρεκαηηζκφο
57

 ηνπ α-αινγνλν-βηλπιεζηέξα 117, ν νπνίνο 

ζρεκαηίδεηαη φηαλ ην αθπινρισξίδην βξίζθεηαη ζε πεξίζεηα (ρήκα 34). 
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β)  Απαινγόλωζε ελόο α-ριωξν-αθπινριωξηδίνπ κε ηελ επίδξαζε ελεξγνπνηεκέλνπ Zn 

 

Ζ κέζνδνο απηή (ρήκα 35) ρξεζηκνπνηείηαη κφλν φηαλ ε νιεθίλε,  πνπ ζπλήζσο 

αληηδξά κε ηελ θεηέλε,  δελ ππφθεηηαη ζε θαηηνληθφ πνιπκεξηζκφ. Έρεη αλαθεξζεί
58

 πσο ην 

ρισξνμείδην ηνπ θσζθφξνπ θαηαιχεη ηελ αληίδξαζε,  θαζψο ζπκπιέθεηαη κε ηνλ δηρισξη-

νχρν ςεπδάξγπξν. 

 

γ)  Μεηάζεζε Wolf ζε θάπνηα α-δηαδωθαξβνλπιηθή έλωζε 118 

 

Ζ αληίδξαζε γίλεηαη είηε θσηνρεκηθά, είηε ζεξκηθά ή αθφκε θαη θαηαιπηηθά θαη νδεγεί 

ζην ζρεκαηηζκφ ηεο θεηέλεο κεηά απφ απψιεηα αδψηνπ.
59

 

Τπάξρνπλ θη άιιεο πνιιέο κέζνδνη παξαζθεπήο θεηελψλ, δεπηεξεχνπζαο φκσο ζεκα-

ζίαο.
60,61

 Μεξηθέο απφ απηέο είλαη ε ππξφιπζε εζηέξσλ, ε 1,5-ζηγκαηνηξνπηθή κεηάζεζε ζε 

ζπδπγηαθέο δηελάιεο, ε δηάζπαζε αιθνμπ-αιθηλίσλ θαη 2,5-δηαδηδνθηλνλψλ, θαζψο θαη δηά-

θνξεο θσηνρεκηθέο αληηδξάζεηο. Σέινο,  θεηέλεο κπνξνχλ λα πξνέιζνπλ απφ ηελ  απνζχλ-

ζεζε δηκεξψλ  θαη ζρεηηθψλ ελψζεψλ ηνπο, φπσο είλαη νη βνπηαλνδηφλεο, νη θπθινβνπηαλφ-

λεο θαη νη νμεηαλφλεο. 

 

 

3.3 Χεκηθέο ηδηόηεηεο θαη αληηδξάζεηο θεηελώλ 

 

3.3.1  Γεληθά γηα ηε δνκή θαη ηε ζπκπεξηθνξά ηωλ θεηελώλ 

 

Οη θεηέλεο έρνπλ ηελ ηδηαηηεξφηεηα λα επηδεηθλχνπλ ηφζν ππξελφθηιν, φζν θαη ειε-

θηξνληφθηιν ραξαθηήξα. Σε κεγαιχηεξε δξαζηηθφηεηα εκθαλίδεη ν ειεθηξνληφθηινο Cα, ν 
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νπνίνο έρεη sp πβξηδηζκφ. Θεσξεηηθνί ππνινγηζκνί ηεο ειεθηξνληθήο ππθλφηεηαο ζηα κν-

ξηαθά ηξνρηαθά ησλ θεηελψλ έδεημαλ
62

 φηη ν Cα έρεη ζεηηθφ θνξηίν,  ελψ ην νμπγφλν θαη ν 

Cβ έρνπλ αξλεηηθφ θνξηίν, φπσο θαίλεηαη θαη ζην ζρήκα 36. ην ίδην ζρήκα απεηθνλίδνληαη 

ηα HOMO θαη LUMO ηξνρηαθά ηεο θεηέλεο. 

 

Οη ειεθηξνληθέο ππθλφηεηεο έξρνληαη ζε ζπκθσλία κε ηηο ηηκέο ζπληνληζκνχ ησλ αλ-

ζξάθσλ ζην θάζκα 
13

C-NMR.
63

 Έηζη,  ν Cα ζπληνλίδεηαη ζηα 194ppm (ηππηθή ηηκή γηα 

θαξβνλχιην),  ελψ ν Cβ ζηα 2.5ppm,  ηηκή πνπ αληηζηνηρεί ζε πνιχ πςειφηεξα πεδία ζε 

ζρέζε κε έλαλ ηππηθφ νιεθηληθφ άλζξαθα. 

΄Οπσο θαίλεηαη ζην ζρήκα 36,  ην HOMO είλαη θάζεην ζην επίπεδν ηνπ κνξίνπ ελψ ην 

LUMO ηνπνζεηείηαη ζην επίπεδν ηνπ κνξίνπ. Καη‟απηφλ ηνλ ηξφπν, ην ειεθηξνληφθηιν 

αλακέλεηαη λα πξνζβάιιεη ηνλ Cβ απφ ην πάλσ κέξνο ηνπ επηπέδνπ, ελψ ην ππξελφθηιν       

αλακέλεηαη λα πξνζβάιιεη ηνλ Cα θαηά ην επίπεδν ηνπ κνξίνπ. Οη ππνθαηαζηάηεο ζηνλ Cβ 

επεξεάδνπλ ζεκαληηθά ηελ ειεθηξνληθή ππθλφηεηά ηνπ θαη ζπλεπψο ηελ ππξελνθηιηθφηεηά 

ηνπ.  

Φαηλφκελα ζηεξενρεκηθήο παξεκπφδηζεο απφ νγθψδεηο ππνθαηαζηάηεο ζηνλ Cβ ζα εί-

λαη εληνλφηεξα ζε αληηδξάζεηο πνπ πεξηιακβάλνπλ ην LUMO ηξνρηαθφ ηεο θεηέλεο,  θαζψο 

ζα αληηδξά απφ ην επίπεδν ηνπ κνξίνπ φπνπ βξίζθνληαη θαη νη ππνθαηαζηάηεο. 

΄Οια απηά καο νδεγνχλ ζην ζπκπέξαζκα, πσο νη θεηέλεο ζα ζπκπεξηθέξνληαη ζαλ  αι-

θέληα,  ελεξγά ηφζν ζε ειεθηξνληφθηιεο φζν θαη ζε ππξελφθηιεο πξνζζήθεο. 

 

 

3.3.2 Αληηδξάζεηο πνπ δίλνπλ νη θεηέλεο 

 

Οη θεηέλεο είλαη πνιχ αζηαζή κφξηα. Τδξνιχνληαη πξνο ηα αληίζηνηρα νμέα 119 θαη 

ππφθεηληαη ζε αληηδξάζεηο δηκεξηζκνχ θαη πνιπκεξηζκνχ (ζρήκα 37). Όιεο απηέο νη αληη-

δξάζεηο είλαη  γεληθά αλεπηζχκεηεο. 
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Οη θεηέλεο αληηδξνχλ ηφζν κε ειεθηξνληφθηια, φζν θαη κε ππξελφθηια. Πην ζεκαληηθέο 

φκσο θξίλνληαη νη αληηδξάζεηο [2+2] θπθινπξνζζήθεο,  νη νπνίεο νδεγνχλ ζε ελψζεηο κε 

ηεηξακειείο δαθηπιίνπο. Οη ελψζεηο απηέο είλαη ηδηαίηεξα ρξήζηκεο θαη εκθαλίδνπλ κεγάιε 

ιεηηνπξγηθφηεηα ζηελ νξγαληθή ζχλζεζε.  

Παξαθάησ παξαηίζεληαη νη ζεκαληηθφηεξεο αληηδξάζεηο πνπ δίλνπλ νη θεηέλεο.
64,65

 

 

 

3.3.2.1   Αληηδξάζεηο κε ειεθηξνληφθηια 

 

i) Πξνζζήθε πδξαινγόλωλ 

 

Σν πδξνριψξην θαη ην πδξνβξψκην αληηδξνχλ κε ηηο θεηέλεο θαη παξέρνπλ ηα αληίζηνη-

ρα αθπινρισξίδηα. 

 

 Σν ελνιηθφ ελδηάκεζν 120 πνπ ζρεκαηίδεηαη (ρήκα 38),  πξσηνληψλεηαη θαη παξέρεη 

ην αθπινρισξίδην 121. 

 

ii) Πξνζζήθε θαξβνμπιηθώλ νμέωλ 

 

Καξβνμπιηθά νμέα πξνζηίζεληαη ζε θεηέλεο πξνο ην ζρεκαηηζκφ αλπδξηηψλ 122. 

C C O
R1

R2

C C O
R1

R2

H2O CH C

O

OH
R1

R2

R1

R1

R2

R2O

O
Γ ή hv

119116

116

Σχήμα 37

Me

C C O

Me

+ HCl
K1

Me

C C

Me

OH

Cl

K2

HCl

Me

CH C O

Me Cl

Σχήμα 38

116
120 121

C C O
R1

R2

+ RCOOH CH C

O

O C

O

R
R1

R2116
122



 35 

Ζ αληίδξαζε είλαη πξψηεο ηάμεο ηφζν πξνο ηελ θεηέλε, φζν θαη πξνο ην νμχ.
66

 

 

iii) Αληηδξάζεηο κε θαξβνθαηηόληα 

 

Τπάξρνπλ παξαδείγκαηα πξνζζήθεο ζηαζεξψλ θαξβνθαηηφλησλ ζε θεηέλεο
67

 (ρήκα 39). 

 

iv) Αληηδξάζεηο κε νξγαλνκεηαιιηθέο ελώζεηο 

 

Αιθνμείδηα κεηάιισλ 123 πξνζηίζεληαη ζε θεηέλεο
68

 θαη παξέρνπλ ηνπο αληίζηνηρνπο 

κεηαιιηθνχο εζηέξεο 124: 

 

 

3.3.2.2    Αληηδξάζεηο κε ππξελφθηια 

 

Σα ππξελφθηια πξνζβάινπλ ηνλ Cα ηεο θεηέλεο. 

 

i) Αλαγωγή κε πδξίδηα κεηάιιωλ 

 

Με ηελ επίδξαζε LiAlH4 νη θεηέλεο 125 θαη 126 αλάγνληαη θαη κεηαηξνπνληαη ζηηο 

ελφιεο
69

 127 (αθνινπζεί αθεηπιίσζε) θαη 128 (ρήκα 40). 
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ii) Αληηδξάζεηο κε νμπγνλνύρα ππξελόθηια 

 

 Τδξφιπζε 

 

Όπσο πξναλαθέξζεθε, νη θεηέλεο πδξνιχνληαη πνιχ εχθνια πξνο ηα αληίζηνηρα νμέα. 

Ογθψδεηο ππνθαηαζηάηεο ζηνλ Cβ κεηψλνπλ ηελ ηαρχηεηα πδξφιπζεο θαζψο ην λεξφ πξν-

ζβάιεη ηελ θεηέλε θαηά ην επίπεδν πνπ απηή βξίζθεηαη,  νπφηε ιφγσ θαηλνκέλσλ ζηεξεν-

ρεκηθήο παξεκπφδηζεο ζα εκπνδίδεηαη ε ππξελφθηιε πξνζβνιή ζηνλ Cα. 

 

 Αληίδξαζε κε αιθνφιεο θαη αλπδξίηεο νμέσλ 

 

Ζ αληίδξαζε ησλ θεηελψλ κε αιθνφιεο νδεγεί ζην ζρεκαηηζκφ εζηέξσλ (ρήκα 41). 

 

Έρνπλ πξνηαζεί δηάθνξα κεραληζηηθά ζρήκαηα πνπ πεξηιακβάλνπλ είηε ην ζρεκαηηζκφ 

θπθιηθνχ ελδηακέζνπ,
70

 είηε ην ζρεκαηηζκφ ελνιηθνχ ελδηακέζνπ.
71

 Ζ αληίδξαζε θαηαιχ-

εηαη απφ θαξβνμπιηθά νμέα ηα νπνία κεηαθέξνπλ έλα πξσηφλην απφ ην ππφζηξσκα ζηνλ Cβ 

ηεο θεηέλεο. 

Ζ αληίδξαζε κε αλπδξίηεο νμέσλ νδεγεί ζηελ αθπιίσζε ησλ θεηελψλ
72

 (ρήκα 42). 

 

 

iii) Αληηδξάζεηο κε αδωηνύρα ππξελόθηια 

 

Οη θεηέλεο αληηδξνχλ κε πξσηνηαγείο ακίλεο,
73

 νπφηε ζρεκαηίδνληαη ηα ακίδηα 129: 
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Δπίζεο αληηδξνχλ κε ακίδηα
74

 παξέρνληαο ελψζεηο ηνπ ηχπνπ 130: 

Πνιιέο εηεξνθπθιηθέο ελψζεηο πνπ πεξηέρνπλ άδσην αληηδξνχλ κε θεηέλεο.
75

 ην ζρή-

κα 44 θαίλεηαη ε αληίδξαζε ηεο δηκεζπινθεηέλεο 131 κε ηελ θηλνιίλε. 

 

iv) Αληηδξάζεηο κε αλζξαθνύρα ππξελόθηια 

 

Οη θεηέλεο αληηδξνχλ κε αληηδξαζηήξηα Grignard (RMgX) θαη ε ελφιε 132 πνπ ζρεκα-

ηίδεηαη πδξνιχεηαη πξνο ηελ αληίζηνηρε θεηφλε 133 (ρήκα 45): 

 

Παξφκνηα δξνπλ θαη νη νξγαλνιηζηθέο ελψζεηο
76

 θαζψο θαη άιιεο νξγαλνκεηαιιηθέο 

ελψζεηο
77 

φπσο θαίλεηαη θαη απφ ηα παξαθάησ παξαδείγκαηα (ρήκα 46): 
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Σέινο,  ην πξψην ζηάδην ηεο αληίδξαζεο κεηαμχ θεηελψλ θαη αιθελίσλ, πνπ έρνπλ ππν-

θαηαζηάηεο δφηεο ειεθηξνλίσλ, απνηειεί κηα ππξελφθηιε πξνζβνιή ζηελ θεηέλε (ρήκα 

47). 

 

 

3.3.2.3    Αληηδξάζεηο [2+2] θπθινπξνζζήθεο 

 

Οη αληηδξάζεηο απηέο είλαη νη ζεκαληηθφηεξεο,  θαζψο έρνπλ θαη ηηο πεξηζζφηεξεο ζπλ-

ζεηηθέο εθαξκνγέο,  κεξηθέο απφ ηηο νπνίεο αλαθέξνληαη παξαθάησ. 

 

 Κπθινβνπηαλόλεο θαη θπθινβνπηελόλεο 

 

Οη θεηέλεο θαη θπξίσο νη αινγνλνυπνθαηεζηεκέλεο αληηδξνχλ κε δηαθνξα αιθέληα
78

 

θαη αιθίληα
79

 παξέρνληαο ηα πξντφληα [2+2] θπθινπξνζζήθεο, πνπ είλαη νη θπθινβνπηαλφ-

λεο 134 θαη νη θπθινβνπηελφλεο 135, αληίζηνηρα. 

 

Ζ αληίδξαζε κε κε ζπκκεηξηθά ππνθαηεζηεκέλεο νιεθίλεο είλαη regio-εηδηθή. Έηζη,  ν 

πην ππξελφθηινο άλζξαθαο ηεο νιεθίλεο ελψλεηαη πάληα κε ηνλ Cα ηεο θεηέλεο. 
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 Παξάγωγα θπθινπξνπαλίνπ 

 

Δίλαη γλσζηφ φηη, ε επεμεξγαζία κηαο α-αινγνλνθπθινβνπηαλφλεο 134α θαη 134β κε 

πδαηηθφ δηάιπκα βάζεο νδεγεί ζηα θπθινπξνπαληθά παξάγσγα
80

 135α θαη 135β. Δπνκέλσο 

νη παξαπάλσ θπθινβνπηαλφλεο 134 κπνξνχλ λα κεηαηξαπνχλ ζε θπθινπξνπαληθά 

παξάγσγα. ην ζρήκα 48 θαίλνληαη κεξηθά παξαδείγκαηα.
81

 

 

Οη ελδν-ρισξνθεηφλεο παξέρνπλ ην αλακελφκελν ελδν-νμχ. Σν αλάινγν ηζρχεη θαη γηα 

ηηο εμω-ρισξνθεηφλεο. 

 

 Σπεηξν-ελώζεηο 

 

Οη θεηέλεο αληηδξνχλ κε κεζπιελν-θπθιναιθάληα
82

 136 πξνο ην ζρεκαηηζκφ ησλ 

ζπεηξν[3.n]-θεηνλψλ 137,  νη νπνίεο ζηε ζπλέρεηα κπνξνχλ λα απαινγνλσζνχλ φπσο θαίλε-

ηαη θαη ζην ζρήκα 49. 

 

 

 Τξνπνιόλεο θαη ηξνπόλεο 

 

Σα πξντφληα θπθινπξνζζήθεο αινγνλνυπνθαηεζηεκέλσλ θαζψο θαη αιθπιν-αινγνλν-

ππνθαηεζηεκέλσλ θεηελψλ κε θπθινπεληαδηεληθά παξάγσγα πδξνιχνληαη θαη παξέρνπλ 

ηξνπφλεο 138 θαη αιθπινηξνπφλεο 139, αληίζηνηρα
83 

(ρήκα 50). 
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 Αδεηηδηλόλεο (β-ιαθηάκεο) 

 

Οη θεηέλεο αληηδξνχλ κε ηκηληθέο ελψζεηο θαη παξέρνπλ αδεηηδηλφλεο 140 (ρήκα 51) 

 

Ζ αληίδξαζε απηή,  ε νπνία είλαη γλσζηή θαη σο αληίδξαζε Staudinger (αλαθάιπςε ηηο 

αληηδξάζεηο απηέο ην 1907),  νδεγεί ζηε ζχλζεζε β-ιαθηακψλ. Ο δαθηχιηνο ηεο β-ιαθηάκεο  

έρεη κεγάιε βηνινγηθή δξαζηηθφηεηα. Οη πεληθηιίλεο θαη νη θεθαινζπνξίλεο απνηεινχλ πα-

ξαδείγκαηα αληηβηνηηθψλ β-ιαθηάκεο, ηα νπνία δξνπλ  θπξίσο ελαληίνλ ησλ Gram αξλεηη-

θψλ κηθξννξγαληζκψλ.
84

 ηηο πεξηπηψζεηο απηέο ν β-ιαθηακηθφο δαθηχιηνο αληηδξά θαη 

απελεξγνπνηεί ηελ ηξαλζπεπηηδάζε ηνπ βαθηεξίνπ, ε νπνία απνηειεί έλα έλδπκν απαξαί-

ηεην ζηε ζχλζεζε ησλ θπηηαξηθψλ ηνπ ηνηρσκάησλ. 

 Γίλεηαη ινηπφλ θαηαλνεηφ πσο ε αληίδξαζε απηή θαηέρεη ζεκαληηθή ζέζε ζηε ζχλζεζε 

αληηβηνηηθψλ β-ιαθηάκεο θαζψο θαη θπζηθψλ πξντφλησλ, φπνπ νη αδεηηδηλφλεο απνηεινχλ 

ελδηάκεζν πξντφλ
85

. Ζ αληίδξαζε ραξαθηεξίδεηαη απφ πςειή ζηεξενεθιεθηηθφηεηα
86

  θαη 

φηαλ έλα απφ ηα αληηδξψληα είλαη ρεηξφκνξθν ππάξρεη πςειή δηαζηεξενεθιεθηηθφηεηα.
87

 

 

χκθσλα κε πξφζθαηεο κειέηεο
88

 πξφθεηηαη γηα κηα αληίδξαζε δχν ζηαδίσλ θαη φρη γηα 

κηα ζχγρξνλε αληίδξαζε. ην πξψην ζηάδην ην ηκηληθφ άδσην πξνζβάιιεη ηνλ ειεθηξνληφ-

θηιν Cα ηεο θεηέλεο νπφηε ζρεκαηίδεηαη έλα ελδηάκεζν 142, ην νπνίν ζηε ζπλέρεηα κε κηα 
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ειεθηξνθπθιηθή αληίδξαζε πνπ γίλεηαη ζχκθσλα κε ηνλ ζπλ-ζηξνθηθφ κεραληζκφ παξέρεη 

ηε  β-ιαθηάκε 140 (ρήκα 52). 

 

 

Άιιεο ζπλζεηηθέο εθαξκνγέο ησλ θεηελψλ είλαη νη θπθινπεληαλφλεο, νη 

αιθπιηδελνθπθινβνπηαλφλεο,  θαζψο θαη ε ζχλζεζε πνιιψλ ιαθηνλψλ θαη ιαθηακψλ. 

 

Πξέπεη ηέινο λα αλαθέξνπκε φηη ππάξρνπλ πνιιά παξαδείγκαηα ελδνκνξηαθψλ [2+2] 

θπθινπξνζζεθψλ πνπ πεξηιακβάλνπλ θεηέλεο.
89

 Όπσο θαίλεηαη θαη ζην ζρήκα 53, ιακβά-

λνληαη παξάγσγα είηε ηνπ ηχπνπ 143 φηαλ ν εζσηεξηθφο άλζξαθαο ηνπ αιθελίνπ είλαη 

πεξηζζφηεξν ππνθαηεζηεκέλνο,  είηε ηνπ ηχπνπ 144 φηαλ ν ηειηθφο άλζξαθαο ηνπ αιθελίνπ 

είλαη ν πην ππνθαηεζηεκέλνο. 

 

 

3.3.2.4    Αληηδξάζεηο [4+2] θπθινπξνζζήθεο 

 

Γελ ππάξρνπλ πνιιά παξαδείγκαηα [4+2] θπθινπξνζζήθεο θεηελψλ κε 1,3-δηέληα.  

1,3-Γηαδα-1,3-βνπηαδηέληα 145 έδσζαλ ηα αλακελφκελα πξντφληα [4+2] θπθινπξνζζήθεο 

146 κε θαηλπιν- θαη ρισξν-θεηέλε
90

 (ρήκα 54). 
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χκθσλα κε κηα πξφζθαηε ζεσξία
91

 αθνινπζείηαη έλαο κεραληζκφο δχν ζηαδίσλ,  

θαηά ηελ επίδξαζε θπθινπεληαδηελίσλ ζε θεηέλεο. Αξρηθά γίλεηαη [4+2] θπθινπξνζζήθε, 

ζε ρακειέο ζεξκνθξαζίεο θαη έπεηηα αθνινπζεί κία [3,3] ζηγκαηνηξνπηθή κεηάζεζε, νπφηε 

ιακβάλεηαη ην πξντφλ ηεο [2+2] θπθινπξνζζήθεο 147 (ρήκα 55) 

 

Σα ηειεπηαηα ρξφληα έρεη αλαπηπρζεί ε ρεκεία ησλ θεηεληθψλ ηζνδπλάκσλ
92

 ηα νπνία 

δίλνπλ εχθνια αληηδξάζεηο [4+2] θπθινπξνζζήθεο ζε πνιχ θαιέο απνδφζεηο. Σαπηφρξνλα 

πεξηέρνπλ ιεηηνπξγηθέο νκάδεο πνπ κεηαηξέπνληαη εχθνια ζε θαξβνλχιην, νπφηε έκκεζα 

παξαζθεπάδεηαη ην πξντφλ πνπ ζα παίξλακε αλ αληηδξνχζε απ‟ επζείαο ε θεηέλε.  

Παξαδείγκαηα θεηεληθψλ ηζνδχλακσλ απνηεινχλ ην α-αθεηνμπ-αθξπινληηξίιην 148,  

θάπνηα ζνπιθνμείδηα (π.ρ ην 149) θαη ζνπιθφλεο θ.ά. (ρήκα 56). 
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3.3.2.5    Αληηδξάζεηο θπθινπξνζζήθεο θεηελψλ ζε ρξσκνληθά παξάγσγα 

 

ηε παξάγξαθν απηή πεξηγξάθνληαη πην αλαιχηηθά νη αληηδξάζεηο θπθινπξνζζήθεο 

κεηαμχ θεηελψλ θαη ρξσκνληθψλ παξαγψγσλ, γηα ηηο νπνίεο είρε γίλεη αλαθνξά ζηε ζει. 14. 

ρεηηθά κε ηηο αληηδξάζεηο ησλ 3-αθπινρξσκνλψλ κε θεηέλεο, είλαη γλσζηέο αληηδξάζεηο 

ηφζν ηεο θνξκπιν-,  φζν θαη ηεο βελδνυιν-ρξσκφλεο 151 κε δηθαηλπιν- θαη δηρισξνθε-

ηέλε. Ζ αληίδξαζε κε ηε δηθαηλπινθεηέλε νδεγεί, κέζσ κηαο [2+2] θπθινπξνζζήθεο θαη 

απφζπαζεο δηνμεηδίνπ ηνπ άλζξαθα, ζην πξντφλ 152. ε πην ρακειέο ζεξκνθξαζίεο 

απνκνλψλεηαη ην πξντφλ ηεο [4+2] θπθινπξνζζήθεο, 153 (ρήκα 57).
93 

 

Οη ελψζεηο 152 θαη 153 απνηεινχλ ζπλζεηηθά ελδηάκεζα θεηνληθψλ, ππξαδνιηθψλ, 

ππξηκηδηληθψλ θαη βελδνδηαδεπηληθψλ παξαγψγσλ.
93

 

Καηά ηελ επίδξαζε δηρισξνθεηέλεο ζηελ 3-θνξκπινρξσκφλε 5,  ιακβάλεηαη ην πξντφλ 

ηεο δηπιήο [4+2] θπθινπξνζζήθεο θαη απφζπαζεο πδξνρισξίνπ, 154 (ρήκα 58).
21
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Αλάινγα πξντφληα κε ην 152 θαη ην 154 ιακβάλνληαη θαη θαηά ηελ επίδξαζε  δηθαηλπ-

ιν- θαη δηρισξν-θεηέλεο αληίζηνηρα, ζηε θνπξνρξσκφλε 155 (6-formyl-nor-Khellin). 

 

Αθφκε έρεη κειεηεζεί ε επίδξαζε ρισξν- θαη δηρισξνθεηέλεο ζε 2- θαη 3-(αξπιηκηλν-

κεζπιν)-ρξσκφλεο.
23α

 Απφ ηηο 2-(αξπιηκηλν-κεζπιν)-ρξσκφλεο απνκνλψζεθαλ ηα ιαθηακη-

θά παξάγσγα 59, πξντφληα [2+2] θπθινπξνζζήθεο, ελψ απφ ηηο 3-(αξπιηκηλν-κεζπιν)-

ρξσκφλεο απνκνλψζεθαλ βελδνππξαλνππξηδίλεο ηνπ ηχπνπ 46, κέζσ κηαο [4+2] θπθινπξν-

ζζήθεο αθνινπζνχκελεο απφ  απφζπαζε πδξνρισξίνπ. 
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ΚΔΦΑΛΑΙΟ 1
0
 

 

ΔΠΗΓΡΑΖ ΚΔΣΔΝΩΝ ΣΖ ΒΔΝΕΟΫΛΟ-ΤΓΡΑΕΟΝΖ ΣΖ 

3-ΦΟΡΜΤΛΟΥΡΩΜΟΝΖ 

 

1.1  Δηζαγωγηθά 
 

Οη θεηέλεο είλαη γλωζηό όηη ζπκκεηέρνπλ ζε αληηδξάζεηο θπθινπξνζζήθεο, 

ζπλεηζθέξνληαο ζπλήζωο 2π ειεθηξόληα ζην ζρεκαηηζκό ηωλ λέωλ δεζκώλ. Όζνλ 

αθνξά ηηο αληηδξάζεηο θπθινπξνζζήθεο κε ρξωκνληθά παξάγωγα, όπωο αλαθέξζεθε 

ζηελ εηζαγωγή,  είλαη γλωζηέο αληηδξάζεηο κόλν ηεο θνξκπιν- θαη ηεο βελδνϋιν-

ρξωκόλεο πνπ νδεγνύλ ζε πξνϊόληα ηόζν [2+2], όζν θαη  [4+2] θπθινπξνζζήθεο. Οη 

[2+2] θπθινπξνζζήθεο αθνξνύλ εμωθπθιηθνύο δηπινύο δεζκνύο, νιεθηληθνύο ή 

ηκηληθνύο,. κε ηνπο νπνίνπο νη θεηέλεο ζρεκαηίδνπλ θπθινβνπηαλνληθά ή αδεηηδηλνληθά 

παξάγωγα αληίζηνηρα. Ζ δεύηεξε πεξίπηωζε,  γλωζηή θαη ζαλ αληίδξαζε Staudinger,  

είλαη ηδηαίηεξα ελδηαθέξνπζα θαζώο ζε απηή ζηεξίδεηαη ε παξαζθεπή ελόο κεγάινπ 

αξηζκνύ αληηβηνηηθώλ (αληηβηνηηθά                 β-ιαθηάκεο). Με ζθνπό ηε ζύλζεζε 

λέωλ ιαθηακηθώλ παξαγώγωλ επηδξάζακε κε δηάθνξεο θεηέλεο ζην δεζκν C=N ηεο 

βελδνϋιν-πδξαδόλεο 157. ην θεθάιαην ινηπόλ απηό πεξηγξάθεηαη ε επίδξαζε έμη 

δηαθνξεηηθώλ θεηελώλ ζηε βελδνϋιν-πδξαδόλε ηεο 3-θνξκπινρξωκόλεο. 

 

 

1.2  Παξαζθεπή ηεο βελδνϋιν-πδξαδόλεο ηεο 3-θνξκπινρξωκόλεο 157 
 

- Παξαζθεπή ηεο βελδνϋιν-πδξαδίλεο 

 
Ζ παξαζθεπή ηεο βελδνυιν-πδξαδίλεο 158 έγηλε κε ηελ επίδξαζε πδαηηθήο πδξαδίλεο 

ζην βελδντθφ κεζπιεζηέξα: 

 

 

Ζ αληίδξαζε παξαζθεπήο ηεο βελδνυιν-πδξαδφλεο ηεο 3-θνξκπινρξσκφλεο αξρηθά 

έγηλε κε ζέξκαλζε ηεο 3-θνξκπινρξσκφλεο ζε δηάθνξνπο δηαιχηεο (βελδφιην,  ηνινπφιην,  

μπιφιην) κε ηελ βελδνυιν-πδξαδίλε. Υξεζηκνπνηήζεθε ζπζθεπή Dean-Stark γηα ηε δέ-

ζκεπζε ηνπ παξαγφκελνπ λεξνχ. Σν απνηέιεζκα δελ ήηαλ ην αλακελφκελν θαζψο παξνπ-

ζηάζηεθαλ ηα παξαθάησ πξνβιήκαηα: 

 

 Μαδί  κε ηελ αλακελφκελε βελδνυιν-πδξαδφλε ηεο θνξκπινρξσκφλεο 157, παξα-

ζθεπάζηεθαλ θαη ηα ππξαδφιηα 159 θαη 160 (ρήκα 60). 
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 Ζ πδξαδφλε δε ζρεκαηίζηεθε ζε πνζνζηφ κεγαιχηεξν ηνπ 30%,  ελψ ζε δηαιχηε 

βελδφιην δε ζρεκαηίζηεθε θαζφινπ. 
 

 Τπφ απηέο ηηο ζπλζήθεο ζεκαληηθή πνζφηεηα ηεο βελδνυιν-πδξαδίλεο 158 κεηαηξά-

πεθε ζην PhCONH-NHCOPh  158α (κηα κνξθή δηκεξνχο). 
 

 ρεκαηίζηεθαλ θαη άιια, αζηαζή πξντφληα πνπ έθαλαλ ην ρξσκαηνγξαθηθφ 

δηαρσξηζκφ αθφκε πην δχζθνιν. 
 

 Σέινο ζηα κεηνλεθηήκαηα ζπγθαηαιέγεηαη θαη ν απαηηνχκελνο ρξφλνο ζέξκαλζεο 

(reflux) πνπ μεπεξλνχζε ηηο 6 ψξεο. 

 

Καηά ηελ παξαηεηακέλε ζέξκαλζε ηεο πδξαδφλεο 157 ζε μπιφιην παξαηεξήζεθε κε-

ηαηξνπή ηεο ζην ππξαδφιην 159 ην νπνίν ζαλ αξσκαηηθφ ζχζηεκα είλαη ζεξκνδπλακηθά 

ζηαζεξφηεξν. Σν ππξαδφιην 159 κεηαηξάπεθε ζην ππξαδφιην 160 ( ζε πνζνζηφ ≈60%) 

θαηά ηε ζέξκαλζή ηνπ ζε μπιφιην, θαη ελψ ππήξρε ζηελ αληίδξαζε θαη ζηνηρεηνκεηξηθή 

πνζφηεηα βελδνυιν-πδξαδίλεο. 

Ο ζρεκαηηζκφο ησλ ππξαδνιίσλ 159 θαη 160 κπνξεί λα εμεγεζεί αλ ζεσξεζεί, φπσο 

αλαθέξζεθε ζηελ εηζαγσγή (ζει. 9), φηη νη ρξσκφλεο έρνπλ ηξία ειεθηξνληφθηια θέληξα 

πνπ δίλνπλ αληηδξάζεηο ππξελφθηιεο ππνθαηάζηαζεο. Ζ βελδνυιν-πδξαδίλε έρεη ζαθψο 

ππξελφθηιν ραξαθηήξα θαη ν ζρεκαηηζκφο ησλ ππξαδνιίσλ κπνξεί λα εμεγεζεί κε ην 

αθφινπζν κεραληζηηθφ ζρήκα
96 

(ρήκα 61), φπνπ ε αξρηθή πξνζβνιή γίλεηαη ζηνλ C-2 ηεο  

ρξσκφλεο. ην ηειηθφ ζηάδην, κε ηελ απψιεηα ελφο κνξίνπ λεξνχ, επέξρεηαη αξσκαηνπνί-

εζε ηνπ ζπζηήκαηνο,  νπφηε θαη ιακβάλεηαη ην ζηαζεξφ ππξαδφιην 159. 

Δμαηηίαο φισλ απηψλ ησλ πξνβιεκάησλ αλαδεηήζεθε άιιε κέζνδνο παξαζθεπήο ηεο 

βελδνυιν-πδξαδφλεο ηεο 3-θνξκπινρξσκφλεο, θαη ε ζχλζεζή ηεο επηηεχρζεθε
97

 θαηά ηελ 

θαηεξγαζία αηζαλνιηθνχ δηαιχκαηνο ηεο ρξσκφλεο κε βελδνυιν-πδξαδίλε,  παξνπζία 

θαηαιπηηθήο πνζφηεηαο π-ηνινπνιν-ζνπιθνληθνχ νμένο 161 θαη ζε ζεξκνθξαζία πεξηβάι-

ινληνο (ρήκα 62). 
 

Κάησ απφ ηηο ήπηεο απηέο ζπλζήθεο ε κεηαηξνπή ηεο ρξσκφλεο ζε πδξαδφλε είλαη ζρεδφλ 

πνζνηηθή (90-100%) θαη ν ρξφλνο ηεο αληίδξαζεο πεξηνξίδεηαη ζηηο δχν πεξίπνπ ώξεο.  
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H επίιπζε ησλ δνκψλ ηφζν ηεο βελδνυιν-πδξαδφλεο 157, φζν θαη ησλ ππξαδνιίσλ 

159 θαη 160 έγηλε κε ηε ρξεζηκνπνίεζε δηδηάζηαηεο θαζκαηνζθνπίαο NMR. Υξεζηκνπνη-

ήζεθαλ ινηπφλ ηα θάζκαηα COSY H-H, COSY C-H θαη COLOC. 

ηα θάζκαηα COSY H-H εκθαλίδνληαη θνξπθέο ζπζρέηηζεο ησλ ρεκηθψλ κεηαηνπί-

ζεσλ κεηαμχ πξσηνλίσλ πνπ βξίζθνληαη ζε άκεζε ζχδεπμε αλεμάξηεηα απφ ηνλ αξηζκφ 

ησλ παξεκβαιινκέλσλ δεζκψλ. 

ηα θάζκαηα COSY C-H εκθαλίδνληαη θνξπθέο ζπζρέηηζεο ησλ ρεκηθψλ κεηαηνπί-

ζεσλ κεηαμχ ησλ ππξήλσλ 
13

C θαη ησλ ππξήλσλ 
1
H, πνπ βξίζθνληαη ελσκέλνη απ‟ επζείαο 

κε απηνχο ηνπο ππξήλεο 
13

C (
1
JC-H). ηα θάζκαηα απηά κπνξνχλ επίζεο λα επηζεκαλζνχλ 

θαη νη ηεηαξηνηαγείο άλζξαθεο ηνπ κνξίνπ. 

ηα θάζκαηα COLOC εκθαλίδνληαη θνξπθέο ζπζρέηηζεο ησλ ρεκηθψλ κεηαηνπίζεσλ 

κεηαμχ ππξήλσλ 
13

C θαη 
1
H, φπνπ νη παξεκβαιιφκελνη δεζκνί είλαη απφ έλαο εψο ηξεηο. 

Έηζη κπνξνχλ λα ζπζρεηηζηνχλ θαη νη ηεηαξηνηαγείο άλζξαθεο ελφο κνξίνπ. Δπίζεο κε 

δηαζηαπξνχκελεο ζπζρεηίζεηο απφ δηαθνξεηηθά πξσηφληα κπνξνχλ λα πξνζδηνξηζηνχλ νη 

ζέζεηο ησλ αλζξάθσλ κέζα ζην κφξην. Οη ζπζρεηίζεηο κεηαμχ 
13

C θαη 
1
H εμαξηψληαη απφ 

ηηο ηηκέο ησλ αληίζηνηρσλ ζηαζεξψλ ζχδεπμεο 
2
JC-H θαη 

3
JC-H . Οη ηηκέο ησλ 

3
JC-H είλαη ζπ-

λήζσο κεγαιχηεξεο απφ εθείλεο ησλ  
2
JC-H, γη‟ απηφ θαη νη θνξπθέο ζπζρέηηζεο κεηαμχ ησλ 

πξψησλ είλαη κεγαιχηεξεο. Δπεηδή νη ηηκέο 
2
JC-H είλαη ζπλήζσο κηθξέο, δελ εκθαλίδνληαη 

πάληα θνξπθέο ζπζρέηηζεο κεηαμχ C-C-H. Σα θάζκαηα COLOC είλαη ρξήζηκν εξγαιείν 

γηα ηελ επίιπζε κηαο δνκήο θαη απνηεινχλ ζπκπιήξσκα ησλ ππφινηπσλ θαζκαηνζθνπη-

θψλ δεδνκέλσλ. 

ηνλ πίλαθα 2 θαηαγξάθνληαη αλαιπηηθά ηα θαζκαηνζθνπηθά δεδνκέλα 
1
H-NMR θαη 

13
C-NMR ηεο βελδνυιν-πδξαδφλεο ηεο 3-θνξκπινρξσκφλεο 157. 
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Πίλαθαο 2 

1
H-NMR  

(δ) 

 

11.72s (ΝΖ),  8.82s (Ζ1),  8.73s (Ζ10),  8.22d ( Ζ4, 

J=8Hz), 7.74t (Ζ6, J=7.2, 8.4Hz),  7.56d (Ζ7, J=8.4Hz), 

7.48t (Ζ5, J=8Hz),  7.99d (Ζ2‟),  7.47t (Ζ3‟), 7.55m 

(Ζ4‟) 

13
C-NMR  

(ppm) 

175.8 (C-3), 164.4 (C-11), 156.2 (C-8), 154.2 (C-1),    

140.8 (C-10),  134.1 (C-6), 125.8 (C-5),  125.7 (C-4), 

123.9 (C-9),  118.9 (C-2),  118.5 (C-7),  133.3 (C-1‟),                    

127.9 (C-2‟),  128.3 (C-3‟),  131.7 (C-4‟) 

Όπσο αλαθέξζεθε, ε επίιπζε ηεο δνκήο ηεο πδξαδφλεο έγηλε κε ηε ρξήζε δηδηάζηαηεο 

θαζκαηνζθνπίαο NMR. ηνλ πίλαθα 3 θαηαγξάθνληαη ηα απνηειέζκαηα απφ ηα θάζκαηα 

C-H COSY θαη COLOC. ηελ πξψηε ζηήιε αλαγξάθνληαη νη ππξήλεο πδξνγφλνπ ηνπ 

κνξίνπ. ηε δεχηεξε, ν άλζξαθαο κε ηνλ νπνίν θάζε ππξήλαο πδξνγφλνπ βξίζθεηαη ζε 

άκεζε ζπζρέηηζε θαη ζχδεπμε,  φπσο απηφ πξνθχπηεη απφ ην θάζκα C-Ζ COSY. ηελ 

ηξίηε ζηήιε αλαγξάθνληαη νη άλζξαθεο κε ηνπο νπνίνπο ηπρφλ ζπζρεηίδεηαη θαζε ππξήλαο 

πδξνγφλνπ, εμαηξνπκέλνπ ηνπ άλζξαθα κε ηνλ νπνίν είλαη απ‟επζείαο ελσκέλν ην 

πδξνγφλν. Απηφ πξνθχπηεη απφ ην θάζκα COLOC ζην νπνίν ζπλήζσο,  φπσο 

πξναλαθέξζεθε,  εκθαλίδεηαη ζπζρέηηζε ελφο ππξήλα πδξνγφλνπ κε θάπνηνλ άλζξαθα πνπ 

βξίζθεηαη ζε απφζηαζε ηξηψλ δεζκψλ απφ ην πδξνγφλν. 

Πίλαθαο 3 

Ππξήλαο 
1
Ζ

 

δ 

C,H-COSY 
13

C  (ppm) 

COLOC 
13

C  (ppm) 

11.72s  (1Ζ) - - 

8.82s  (1H) 154.2 175.8,  156.2,  140.8 

8.73s  (1H) 140.8  175.8,  154.2 

8.22d  (1H) 125.7 175.8,  156.2,  134.1 

7.74t  (1H) 134.1 156.2 

7.56d  (1H) 118.5 123.9 

7.48t  (1H) 125.8 118.5 

7.99d  (2H) 127.9 164.4 

7.47t  (2H) 128.3 133.3 

7.55m  (1H) 131.7 127.9 
 

Απφ ην θάζκα C,H-COSY θαίλεηαη αθφκε φηη ππάξρνπλ  έμη ηεηαξηνηαγείο άλζξαθεο,  

νη 2 θαξβνλπιηθνί ζηα 175.8 θαη 164.4 θαη απηνί ζηα 156.2, 133.3, 123.9 θαη 118.9. 

Ζ απφδνζε ησλ αηφκσλ C θαη H πξέπεη λα μεθηλήζεη κε ζίγνπξα θαη αδηακθηζβήηεηα 

δεδνκέλα. Ο άλζξαθαο ζηα 175.8 είλαη ζίγνπξα ν θεηνληθφο άλζξαθαο ηνπ ππξνληθνχ δα-

θηπιίνπ γηαηί εθηφο ηνπ γεγνλφηνο φηη πάληα εκθαλίδεηαη ζηε πεξηνρή απηή,
31

 φηαλ ν 
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βελδνππξνληθφο δαθηχιηνο παξακέλεη αλέπαθνο, ν άιινο θαξβνλπιηθφο άλζξαθαο (ζηα 

164.4) ζπζρεηίδεηαη κε πδξνγφλα (ζην θάζκα COLOC) ηνπ θαηλπιίνπ ηεο βελδνυιν-

νκάδαο θαη επηπιένλ είλαη ακηδηθφο, δηθαηνινγψληαο ηε ρακειφηεξε ρεκηθή κεηαηφπηζε. 
Σν πδξνγφλν πνπ ζπληνλίδεηαη ζηα 8.82δ ζπζρεηίδεηαη, φπσο θαίλεηαη απφ ηνλ πίλαθα, 

κε ηνλ θαξβνλπιηθφ άλζξαθα ζηα 175.8, κε ηνλ ηεηαξηνηαγή άλζξαθα ζηα 156.2 θαη κε 

ηνλ άλζξαθα 140.8ppm. Θα είλαη ινηπφλ ην πδξνγφλν δίπια ζην νμπγφλν ηνπ ππξνληθνχ 

δαθηπιίνπ θαη φρη ην πδξνγφλν ηνπ ηκηληθνχ άλζξαθα, θαζψο ζε απηήλ ηελ πεξίπησζε δελ 

ζα ζπζρεηηδφηαλ ζην θάζκα COLOC θαη κε ηξίην άηνκν άλζξαθα. Δπηπιένλ νη ρεκηθέο 

κεηαηνπίζεηο ηφζν ηνπ ίδηνπ ηνπ πξσηνλίνπ, φζν θαη ηνπ άλζξαθα κε ηνλ νπνίν είλαη ελσ-

κέλν (ζηα 154.2) δηθαηνινγνχλ ηε ζέζε απηή. Σν πδξνγφλν ηνπ ηκηληθνχ άλζξαθα ( ζηα 

140.8ppm) ζα είλαη ινηπφλ απηφ ζηα 8.73δ,  θαζψο ζπζρεηίδεηαη ηφζν κε ηνλ θαξβνλπιηθφ 

άλζξαθα ζηα 175.8, φζν θαη κε ηνλ άλζξαθα ζηα 156.2. Ο ηεηαξηνηαγήο άλζξαθαο ζηα 

156.2 ζα είλαη ν C-8, πνπ επίζεο απνπξνζηαηεχεηαη απφ ην νμπγφλν. 

 

Απφ ηελ εμέηαζε ηνπ θάζκαηνο COSY H-H θαη ηεο πνιιαπιφηεηαο ησλ θνξπθψλ ζην 

θάζκα 
1
Ζ θαίλεηαη, φηη ηα πξσηφληα 4-5-6 θαη 7 ηνπ ζπκππθλσκέλνπ βελδνιηθνχ 

δαθηπιίνπ βξίζθνληαη κε απηήλ ηελ ζεηξά θαη νη πνιιαπιφηεηέο ηνπο είλαη d-t-t θαη d, 

αληίζηνηρα. Ο ηεηαξηνηαγήο C-8 ζηα 156.2 ζπζρεηίδεηαη κε ηα πδξνγφλα ζηα 7.74 θαη ζηα 

8.22δ. Δπνκέλσο ην πξσηφλην ζηα 7.74δ απνδίδεηαη ζην Ζ-6 θαη νη ζέζεηο ησλ άιισλ 

πξσηνλίσλ ηνπ βελδνιηθνχ δαθηπιίνπ απνδίδνληαη εχθνια. Δπίζεο ην πδξνγφλν ζηα 8.22δ 

(δηπιή θνξπθή) ζπζρεηίδεηαη κε ηνπο άλζξαθεο ζηα 175.8 θαη 156.2,  νπφηε ζα είλαη ην 

πδξνγφλν ηνπ C-4. Δπηπιένλ ζπζρεηίδεηαη κε ηνλ άλζξαθα ζηα 134.1, ν νπνίνο είλαη ν C-6.  

Σν πδξνγφλν ζηα 7.56δ ζπζρεηίδεηαη κε ηνλ ηεηαξηνηαγή άλζξαθα ζηα 123.9 ν νπνίνο εί-

λαη ν C-9. Τπάξρνπλ δχν αθφκε ηεηαξηνηαγείο άλζξαθεο.  Δπεηδή ν άλζξαθαο ζηα 133.3 

ζπζρεηίδεηαη κε ηα δχν πδξνγφλα ζηα 7.47δ ζα είλαη ν ipso- άλζξαθαο ηνπ θαηλπιίνπ ηεο 

βελδνυιν-νκάδαο, θαη ν άλζξαθαο ζηα 118.9 ζα είλαη ν C-2. 

Σν πδξνγφλν ζηα 11.72δ δελ ζπλδέεηαη κε θαλέλαλ άλζξαθα,  νπφηε ζα είλαη ελσκέλν 

κε άδσην. Σα πδξνγφλα ζηα 7.99δ (δηπιή θνξπθή) ζα είλαη ηα ν- πδξνγφλα ηεο βελδνυιν-

νκάδαο,  εθφζνλ ζπζρεηίδνληαη θαη κε ην ακηδηθφ θαξβνλχιην ζηα 166.4, ηα πδξνγφλα ζηα 

7.47δ ζα είλαη ηα κ- πδξνγφλα θαη ην πδξνγφλν ζηα 7.55δ ζα είλαη ην π-, θαζψο ζπζρεηίδε-

ηαη θαη κε ηνπο ν-άλζξαθεο ζηα 127.9 ppm.  

ηελ πεξίπησζε ησλ ππξαδνιίσλ 159 θαη 160 ε δηάλνημε ηνπ ππξνληθνχ δαθηπιίνπ εί-

λαη εκθαλήο,  θπξίσο ιφγσ ηεο απνπζίαο ζήκαηνο γηα ηνλ ππξνληθφ θαξβνλπιηθφ άλζξαθα 

(ζηα 175ppm) θαη ηε εκθάληζεο ελφο λένπ θεηνληθνχ άλζξαθα ζηα 192ppm. 
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ηνλ πίλαθα 4 παξαηίζεληαη αλαιπηηθά ηα θαζκαηνζθνπηθά δεδνκέλα 
1
H-NMR θαη 

13
C-NMR γηα ην ππξαδφιην 159: 

 

Πίλαθαο 4 

1
H-NMR  

(δ) 

 

11.89s (ΟΖ),  8.92s (Ζ9),  8.24s (Ζ10),  7.87d ( Ζ3, J=8Hz),         

7.53t (Ζ5, J=7.4Hz),  7.08d (Ζ6, J=8.4 Hz),  6.99t (Ζ4, J=8Hz),    

8.18d (Ζ2‟),  7.56t (Ζ3‟),  7.68t (Ζ4‟) 

13
C-NMR  

(ppm) 

192.0 (C-7),  166.1 (C-11), 162.9 (C-1),  144.4 (C-10),  136.7 (C-5), 

133.4 (C-9),  131.2 (C-3),  123.7 (C-8),   119.8 (C-2),  119.3 (C-4), 

118.7 (C-6),  130.3 (C-1‟),  131.8 (C-2‟),  128.3(C-3‟),  133.8 (C-4‟) 
 

Ζ επίιπζε ηεο δνκήο, φπσο αλαθέξζεθε θαη πξνεγνπκέλσο, έγηλε κε ηε ρξεζηκνπνί-

εζε δηδηάζηαηεο θαζκαηνζθνπίαο. ηνλ πίλαθα 5 θαηαγξάθνληαη ηα δεδνκέλα απφ ηα θά-

ζκαηα C-H COSY θαη COLOC: 

Πίλαθαο 5 

Ππξήλαο 
1
Ζ

 

δ 

C,H-COSY 
13

C  (ppm) 

COLOC 
13

C  (ppm) 

11.89s  (Ο-Ζ) - 119.8,  118.7 

8.92s  (1H) 133.4 144.4,  123.7 

8.24s  (1H) 144.4 133.4,  123.7 

7.87d  (1H) 131.2 192.0,  162.9,  136.7 

7.53t  (1H) 136.7 - 

7.08d  (1H) 118.7 119.8,  131.2 

6.99t  (1H) 119.3 118.7 

8.18d  (2H) 131.8 166.1 

7.56t  (2H) 128.4 - 

7.68t  (1H) 133.9 131.8 

Απφ ην θάζκα C-H COSY θαίλεηαη αθφκε φηη ππάξρνπλ  έμη ηεηαξηνηαγείο άλζξαθεο,  

απηνί ζηα 192.0, 166.1, 162.9, 130.3, 123.7 θαη 119.8. 

Απφ ηελ εμέηαζε ηνπ θάζκαηνο Ζ-H COSY θαη ηεο πνιιαπιφηεηαο ησλ θνξπθψλ ζην 

θάζκα  
1
Ζ-NMR θαίλεηαη φηη ηα πξσηφληα 3-4-5-6 είλαη δηαδνρηθά θαη θαη αλήθνπλ ζηνλ 

OH

O

N N

CO

1

2
3

4

5

6

7

1'

2'

3'
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9
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A
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αξσκαηηθφ δαθηχιην Α. Δπίπιένλ ζην θάζκα COLOC θαίλεηαη πσο ην πδξνγφλν ζηα 

7,87δ (δηπιή θνξπθή) ζπζρεηίδεηαη ηφζν κε ηνλ θαξβνλπιηθφ άλζξαθα ζηα 192ppm,  φζν 

θαη κε ηνλ ηεηαξηνηαγή άλζξαθα ζηα 162.9ppm θαη ηνλ άλζξαθα ζηα 136.7. Άξα ζα είλαη 

ην Ζ-3 θαη ζα δίλεη ζπζρέηηζε κε ηνπο άλζξαθεο C-1, C-5 θαη C-7. Σν πδξνγφλν ζηα 11.9δ, 

πνπ είλαη ελσκέλν κε εηεξνάηνκν, ζρεηίδεηαη κε ηνλ άλζξαθα ζηα 118.7 θαη απηφλ ζηα 

119.8,  ν νπνίνο είλαη ηεηαξηνηαγήο. Σν πδξνγφλν ζηα 6.99δ ζπζρεηίδεηαη κε ηνλ άλζξαθα 

ζηα 118.7,  ελψ ην πδξνγφλν ζηα 7.08 κε ηνλ 119.8. Όιεο απηέο νη πιεξνθνξίεο νδεγνχλ 

ζηελ χπαξμε ελφο ν-πδξνμπ-θαηλνληθνχ ζπζηήκαηνο, φπνπ ν C-1 είλαη απηφο ζηα 162.9 

(θέξεη ην πδξνμχιην), ν C-2 ζηα 119.8 (πνπ ελψλεηαη κε ηνλ θεηνληθφ άλζξαθα 192),  ν C-

3 ζηα 131.2,  ν C-4 ζηα 119.3,  ν C-5 ζηα 136.7 θαη ν C-6 ζηα 118.7. 

Σν ζήκα ζπληνληζκνχ ζηα 166.1ppm αληηζηνηρεί ζηνλ θαξβνλπιηθφ (ακηδηθφ) 

άλζξαθα ηεο βελδνυιν-νκάδαο. Σα ν- πδξνγφλα είλαη απηά πνπ ζπληνλίδνληαη ζηα 8.18δ 

(δηπιή θνξπθή), θαζψο ζπζρεηίδνληαη θαη κε ηνλ θαξβνλπιηθφ άλζξαθα. Απηφ ζεκαίλεη 

φηη ε ηξηπιή θνξπθή ζηα 7.55δ πνπ αληηζηνηρεί ζε 2 πδξνγφλα, νθείιεηαη ζηα                     

κ- πδξνγφλα θαη ε ηξηπιή θνξπθή ζηα 7.68δ ζην π- πδξνγφλν, θάηη πνπ επηβεβαηψλεηαη θαη 

κε ηε ζπζρέηηζε πνπ εκθαλίδεη, ζην θάζκα COLOC, κε ηνπο ν- άλζξαθεο (131.8ppm). 

Απνκέλεη ινηπφλ ν ηεηαξηνηαγήο άλζξαθαο ζηα 123.7ppm θαη νη άλζξαθεο ζηα 133.4 θαη 

144.4 πνπ θέξνπλ ηα πδξνγφλα πνπ ζπληνλίδνληαη ζηα 8.92 θαη 8.24δ αληίζηνηρα. Σν γε-

γνλφο φηη θαη ηα δχν πδξνγφλα δίλνπλ απιέο θνξπθέο ζε πνιχ ρακειέο ηηκέο πεδίνπ,  ζε 

ζπλδπαζκφ κε ηελ χπαξμε δχν αηφκσλ αδψηνπ απφ ηελ πδξαδφλε, καο νδεγεί ζε έλα ππ-

ξαδνιηθφ (αξσκαηηθφ) ζχζηεκα. Δπηθαινχκελνη ηε βηβιηνγξαθία
105

 θαη πην ζπγθεθξηκέλα 

ην παξάδεηγκα ηνπ Ν-κεζπιν-ππξαδνιίνπ πνπ απεηθνλίδεηαη παξαθάησ, φπνπ ν άλζξαθαο 

πνπ ελψλεηαη κε δηπιφ δεζκφ κε ην άδσην έρεη θαηά ≈10ppm κεγαιχηεξε ρεκηθή 

κεηαηφπηζε απφ ηνλ άλζξαθα πνπ ελψλεηαη κε απιφ δεζκφ, ζπκπαηξέλνπκε φηη ν 

αληίζηνηρνο C-10 ζα έρεη ηε κεγαιχηεξε ρεκηθή κεηαηφπηζε (144.4) απφ ηνλ C-9 (133.4). 

 

1.3   Αληίδξαζε ηεο βελδνϋιν-πδξαδόλεο 157 κε ηε δηριωξνθεηέλε  
 

H δηρισξνθεηέλε παξαζθεπάδεηαη in situ απφ ηελ αθπδξαινγφλσζε ηνπ δηρισξν-

αθεηπινρισξηδίνπ 162 θαηά ηελ επίδξαζε ηξηαηζπιακίλεο,  φπσο έρεη αλαθεξζεί θαη ζηηο 

γεληθέο κεζφδνπο παξαζθεπήο ησλ θεηελψλ (ζει. 31) 

N

N

Me

105.4 139.0

129.8
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Καηά ηελ επίδξαζε ινηπφλ ηεο ζρεκαηηδφκελεο θεηέλεο ζηε βελδνυινπδξαδφλε ηεο    

3-θνξκπινρξσκφλεο (ζε δηάθνξνπο δηαιχηεο) δε ζρεκαηίδεηαη θαλέλα απφ ηα αλακελφ-

κελα πξντφληα θπθινπξνζζήθεο. αλ θχξην πξντφλ απνκνλψζεθε ην  ππξαδνιηδηλνληθφ 

παξάγσγν 163 (ρήκα 63). 
 

Παξάιιεια παξαιακβάλεηαη 3-θνξκπινρξσκφλε απφ ηε δηάζπαζε ηεο πδξαδφλεο,  θαζψο  

θαη ην πξντφλ 164 ηεο ππξελφθηιεο πξνζβνιήο ηεο βελδνυιν-πδξαδίλεο 158 ζηνλ Cα ηεο 

δηρισξν-θεηέλεο (ρήκα 64): 

 

Ζ έλσζε 164 ζην θάζκα καδψλ παξνπζίαδε κνξηαθφ ηφλ Μ
+
=246 m/z, παξέρνληαο ηηο 

ηξεηο ηζνηνπηθέο θνξπθέο (Μ, Μ+2, Μ+4) ζε αλαινγία 9:6:1, πνπ δειψλνπλ ηελ παξνπζία 

δχν αηφκσλ ρισξίνπ. 

Γηα  ηνλ ζρεκαηηζκφ ηνπ 163 πξνηάζεθε ην παξαθάησ πηζαλφ κεραληζηηθφ ζρήκα 

(ρήκα 65),  ην νπνίν πεξηιακβάλεη αξρηθά ηελ ππξελφθηιε πξνζζήθε ηεο πδξαδφλεο ζηε 

θεηέλε: 

 

H ππξελφθηιε πξνζζήθε ζηελ θεηέλε γίλεηαη απφ ηνλ ηκηληθφ άλζξαθα ηεο πδξαδφλεο. ηε 

ζπλέρεηα θαη αθνχ πξνεγεζεί κεηαθνξά πξσηνλίνπ απφ ην άδσην ζηνλ άλζξαθα πνπ θέξεη 
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ηα  δχν ριψξηα, απνβάιιεηαη έλα αληφλ ρισξίνπ (θαιή απνρσξνχζα νκάδα) νπφηε ζρεκα-

ηίδεηαη ν ππξαδνιηδηλνληθφο δαθηχιηνο. 
 

Σα θαζκαηνζθνπηθά δεδνκέλα  
1
H-NMR θαη 

13
C-NMR ηνπ 163 παξαηίζεληαη αλαιπ-

ηηθά ζηνλ πίλαθα 6: 

 

Πίλαθαο 6 

1
H-NMR  

(δ) 

8.18d (H-4 , J=7.8 Hz),   8.11s (H-1),  7.91d (H-2‟, J=8.4 Hz),  

7.70 t (H-6, J=6.9Hz), 7.52m (H-4‟), 7.47d (H-7), 7.43t (H-

3‟),  7.41t (H-5),  7.00s (H-10),  6.87s (H-12), 1.57s (Ν-H) 

13
C-NMR  

(ppm) 

175.1 (C-3), 159.8 (C-11), 157.9 (C-13), 156.3 (C-8), 156.2  

(C-1), 134.3 (C-6), 132.3 (C-4‟), 128.8 (C-3‟), 127.5 (C-2‟),   

125.9 (C-5), 125.9 (C-4), 124.4 (C-1‟), 123.7 (C-9),                     

118.3 (C-7), 117.4 (C-2), 88.9 (C-10), 63.8 (C-12) 

 

 

Ζ επίιπζε ηεο δνκήο έγηλε θαη ζηελ πεξίπησζε απηή κε ηε ρξεζηκνπνίεζε θαζκαην-

ζθνπίαο ΝΜR δχν δηαζηάζεσλ. ηνλ πίλαθα 7 απεηθνλίδνληαη ηα δεδνκέλα απφ ηα θά-

ζκαηα C,H-COSY θαη COLOC: 

 

 

 

Πίλαθαο 7 

Ππξήλαο 
1
Ζ 

δ 

C,H-COSY 
13

C  (ppm) 

COLOC 
13

C  (ppm) 

8.11s  (1H) 156.2 175.1,  117.4,  88.9 

8.18d  (1H) 125.9 134.3 

7.41t  (1H) 125.9 - 

7.70t  (1H) 134.3 - 

7.47d  (1H) 118.3 125.9,  123.7 

O

O

C
H

NH
N

O

H

Cl

O

H

H

H

H

H

H

H
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7.00s  (1H) 88.9 175.1,  156.2 

6.87s  (1H) 63.8 - 

1.57s  (1H) - - 

7.91d  (2H) 127.5 157.9,  132.3 

7.43t  (2H) 128.8 - 

 7.52m (1H) 132.3 127.5 
 

Απφ ην θάζκα C-H COSY θαίλεηαη αθφκε φηη ππάξρνπλ επηά ηεηαξηνηαγείο 

άλζξαθεο, απηνί ζηα 175.1, 159.8, 157.9, 156.3, 124.4, 123.7 θαη 117.4. 

Σν ζήκα ζηα 175.1 ppm θαη ν πξσηνλησκέλνο άλζξαθαο ζηα 156.2 δειψλνπλ φηη ν 

ζθειεηφο ηεο ρξσκφλεο παξακέλεη θαη είλαη ππνθαηεζηεκέλνο ζηε ζέζε 3. Απφ ηo θάζκα 

H-H COSY αλαγλσξίδνπκε ηελ αιιεινπρία ησλ αξσκαηηθψλ πδξνγφλσλ 4-5-6 θαη 7 θαη 

εθείλα ηνπ αξσκαηηθνχ δαθηπιίνπ ηεο βελδνυιν-νκάδαο, ζηνλ νπνίν ηα ν-πξσηφληα 

ζπληνλίδνληαη ζηα 7.91δ θαη ζην θάζκα COLOC εκθαλίδνπλ ζπζρέηηζε κε ηνλ ακηδηθφ 

άλζξαθα ζηα 157.9 ppm. Σα δεδνκέλα γηα ην βελδνππξνληθφ δαθηχιην πξνθχπηνπλ κε ην 

ίδην ζθεπηηθφ ηεο επίιπζεο ηεο δνκήο γηα ηε βελδνυιν-πδξαδφλε 157 (ζει. 51). Όπσο 

θαίλεηαη απφ ηνλ πίλαθα, ην πδξνγφλν πνπ ζπληνλίδεηαη ζηα 7.00δ ζπζρεηίδεηαη ηφζν κε 

ηνλ θαξβνλπιηθφ C-3 (175.1) ηνπ ππξνληθνχ δαθηπιίνπ,  φζν θαη κε ηνλ C-1 ( ζηα 156.2), 

νπφηε ν άλζξαθαο ζηα 88.9ppm είλαη απηφο πνπ ζπλδέεηαη κε ηνλ βελδνππξνληθφ δαθηχιην 

ζηε ζέζε 3. Σν πδξνγφλν ζηα 1.57δ δελ ζπζρεηίδεηαη κε θαλέλαλ άλζξαθα, νπφηε είλαη 

ελσκέλν κε άδσην. Ζ δνκή ηεο βελδνυιν-νκάδαο δηαηεξείηαη αθέξαηα. Απνκέλνπλ ινηπφλ 

ν άλζξαθαο ζηα 63.8 θαη ν θαξβνλπιηθφο άλζξαθαο ζηα 159.8, νη νπνίνη ζαθψο πξνέξρν-

ληαη απφ ηελ θεηέλε. Γεδνκέλνπ ηνπ γεγνλφηνο φηη νη θνξπθέο ζηα 6.87δ θαη ζηα 7.00δ εί-

λαη απιέο,  ε δνκή πνπ πξνθχπηεη είλαη απηή ηνπ ππξαδνιηδηλνληθνχ παξαγψγνπ 163. 

ην θάζκα καδψλ ην κνξηαθφ ηφλ (Μ
+.

 = 368 m/z) κε ηελ 3:1 αλαινγία ηζνηνπηθψλ 

θνξπθψλ, δειψλεη ηελ παξνπζία ελφο κφλν ρισξίνπ. Σέινο, ζην θάζκα I.R παξαηεξνχ-

ληαη ηξία δηαθνξεηηθά θαξβνλχιηα (1660cm
-1

 ηεο βελδνυινκάδαο, 1635cm
-1

  ηνπ 

ππξαδνιηδηλνληθνχ δαθηπιίνπ θαη 1620 cm
-1

  ηνπ ππξνληθνχ). 

 

 

1.4  Αληίδξαζε ηεο βελδνϋιν-πδξαδόλεο 157 κε ηε ριωξνθεηέλε  
 

Ζ αληίδξαζε απηή νδεγεί ζην ππξαδνιηδηλνληθφ παξάγσγν 166, αλάινγν ηνπ παξαγψ-

γνπ 163, αθνινπζψληαο ην κεραληζηηθφ ζρήκα πνπ πεξηγξάθεθε πην πάλσ. Ο ζρεκαηη-

ζκόο ηεο ριωξνθεηέλεο γίλεηαη in situ από ην ριωξν-αθεηπιν-ριωξίδην 165 κε ηελ 

επίδξαζε ηξηαηζπιακίλεο (ρήκα 66): 
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Σν ρισξν-αθεηπιν-ρισξίδην 165 παξαζθεπάζηεθε απφ ρισξν-νμηθφ νμχ κε ηελ επί-

δξαζε  ζεηνλπιν-ρισξηδίνπ.  

Σα θαζκαηνζθνπηθά δεδνκέλα ηνπ 166 ηαηξηάδνπλ απφιπηα κε απηά ηνπ 163. Γηα-

θνξά παξνπζηάδεηαη ζηα πδξνγφλα ηεο κεζπιεληθήο νκάδαο ηνπ ππξαδνιηδηλνληθνχ δα-

θηπιίνπ, ηα νπνία ζπληνλίδνληαη ζε πςειφηεξεο ηηκέο πεδίνπ (4.53δ), εμαηηίαο ηεο απνπ-

ζίαο ηνπ ρισξίνπ. Σν ίδην θπζηθά ηζρχεη θαη γηα ηνλ αληίζηνηρν άλζξαθα (41.6 ppm). Σα 

θαζκαηνζθνπηθά δεδνκέλα ηνπ 166 παξνπζηάδνληαη αλαιπηηθά ζηελ ελφηεηα ηνπ 

„Πεηξακαηηθνχ κέξνπο‟ (ζει. 93) 

 

 

 

1.5  Αληίδξαζε ηεο βελδνϋιν-πδξαδόλεο 157 κε ηε δηκεζπινθεηέλε 131  
 

Καη ζηελ πεξίπησζε απηή ε δηκεζπινθεηέλε παξαζθεπάδεηαη in situ, κε επίδξαζε ηξη-

αηζπιακίλεο ζην ρισξίδην ηνπ ηζνβνπηπξηθνχ νμένο 167, ην νπνίν παξαζθεπάζηεθε απφ 

ην ηζνβνπηπξηθφ νμχ κε ηελ επίδξαζε ζεηνλπινρισξηδίνπ (ρήκα 67): 
 

Οχηε απηή ηελ θνξά απνκνλψζεθε θάπνην πξντφλ θπθινπξνζζήθεο. Σν θχξην πξντφλ 

(ζε απνδφζεηο απφ 40-60%) ήηαλ ην 1,3,4-νμαδηαδνιηληθφ παξάγσγν 168,  ην ζρεκαηηζκφ 

ηνπ νπνίνπ θαη πάιη δελ αλακέλακε (ρήκα 68). 
 

ε κία πεξίπησζε ιάβακε, ζε κηθξή πνζφηεηα, ην πξντφλ 169 θπθινπνίεζεο ηεο 

πδξαδφλεο 157. Σελ ίδηα έλσζε παίξλνπκε, φπσο ζα αλαθεξζεί ζε επφκελν θεθάιαην, θαη 

θαηά ηελ νμείδσζε ηεο πδξαδφλεο 157 κε ηεηξανμηθφ κφιπβδν. 

ε πςειφηεξεο ζεξκνθξαζίεο δηεμαγσγήο ηεο αληίδξαζεο (π.ρ. ζε ηνινπφιην) ιακβά-

λεηαη 3-θνξκπινρξσκφλε 5 απφ ηελ απνζχλζεζε ηεο πδξαδφλεο 157 θαη ην πξντφλ 170, 

ηεο ππξελφθηιεο πξνζζήθεο ηεο βελδνυιν-πδξαδίλεο 158 ζηελ θεηέλε 131. 
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Ο κεραληζκφο πνπ πξνηείλεηαη γηα ην ζρεκαηηζκφ ηνπ 1,3,4-νμαδηαδνιηληθνχ παξαγψ-

γνπ 168 πεξηγξάθεηαη ζην ζρήκα 69: 

Ζ ππξελφθηιε πξνζβνιή αξρίδεη απηή ηε θνξά απφ απφ ην ηκηληθφ άδσην. Αθνινπζεί 

κεηαθνξά πξσηνλίνπ απφ ην άδσην ζηνλ άλζξαθα πνπ θέξεη ηα κεζχιηα. Σέινο,  θπθιν-

πνείηαη πξνο ην 1,3,4-νμαδηαδνιηληθφ παξάγσγν 168, κε ηελ ππξελφθηιε πξνζβνιή ηεο 

ελνιηθήο κνξθήο 171 ζηνλ ηκηληθφ άλζξαθα. O κεραληζκφο δηαθνξνπνηείηαη απφ απηφλ ηνπ 

ζρεκαηηζκνχ ησλ ππξαδνιηδηλνληθψλ παξαγφγσλ 163 θαη 166, πηζαλφηαηα επεηδή δελ επ-

λνείηαη ε απφζπαζε θάπνηαο νκάδαο (ε κεζπινκάδα δελ είλαη θαιή απνρσξνχζα νκάδα,  

ζε αληίζεζε κε ην ριψξην). 

Σα θαζκαηνζθνπηθά δεδνκέλα ηνπ παξαγψγνπ 168  δε δηαθέξνπλ ζεκαληηθά απφ 

απηά ηνπ παξαγψγνπ 163 απφ ηελ αληίδξαζε κε ηε δηρισξνθεηέλε. Ζ θπξηφηεξε δηαθνξά 

είλαη ε απνπζία ηνπ δεζκνχ Ν-Ζ θαη ζπλεπψο ηνπ ζήκαηνο πνπ εκθαληδφηαλ  ζηα 1.6δ.  

Δπηπιένλ, ν άλζξαθαο ηνπ θαξβνλπιίνπ ηεο θεηέλεο πνπ δε ζπκκεηέρεη ηψξα ζην 

ζρεκαηηζκφ ηνπ δαθηπιίνπ, εκθαλίδεηαη πεξηζζφηεξν απνπξνζηαηεπκέλνο (174.6ppm),  

ιφγσ ηεο παξνπζίαο ηνπ αδψηνπ δίπια ηνπ, ελψ ζην θάζκα ππεξχζξνπ εμαθαλίδεηαη ην 

ζήκα γηα ην θαξβνλχιην ηεο βελδνυιν-νκάδαο (1660 cm
-1

). 

ηνλ πίλαθα 8 θαηαγξάθνληαη αλαιπηηθά ηα θαζκαηνζθνπηθά δεδνκέλα 
1
H-NMR θαη 

13
C-NMR  γηα ηελ έλσζε 168: 
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1
H-NMR  

(δ) 

 

8.19d (H-4 , J=8.2 Hz),  8.03s (H-1),7.90d (H-2‟, J=8.3Hz),  

7.67t (H-6, J=7.8Hz),  7.48m (H-4‟),  7.46d (H-7),  7.42t    

(H-3‟),  7.40t (H-5),  7.02s (H-10), 3.39m (H-12, J=6.2 & 

7.3Hz),  1.23d (H-14, J=7.3Hz),  1.19d (H-13, J=6.2Hz) 

13
C-NMR  

(ppm) 

175.4 (C-3), 174.6 (C-11), 156.3 (C-8), 156.2 (C-15),        

155.8 (C-1), 134.1 (C-6), 131.5 (C-4‟), 128.6 (C-3‟),         

127.1 (C-2‟), 125.9 (C-4), 125.7 (C-5), 124.7 (C-1‟),           

124.6 (C-9), 118.8 (C-2), 118.2 (C-7),  88.3 (C-10),           

31.9 (C-12), 18.9 (C-14), 18.2 (C-13) 

 

Ζ επίιπζε ηεο δνκήο έγηλε θαη ζηελ πεξίπησζε απηή κε ηε ρξεζηκνπνίεζε δηδηάζηα-

ηεο θαζκαηνζθνπίαο ΝΜR. ηνλ πίλαθα 9 απεηθνλίδνληαη ηα δεδνκέλα απφ ηα θάζκαηα -

COSY C-H θαη COLOC. 

Πίλαθαο 9 

Ππξήλαο 
1
Ζ 

δ (ppm)   

C,H-COSY 
13

C  (ppm) 

COLOC 
13

C  (ppm) 

8.03s  (1H) 155.8 175.4,  156.3,  118.8 

8.19d  (1H) 125.9 - 

7.41m  (1H) 125.7 - 

7.68t  (1H) 134.1 - 

7.46d  (1H) 118.2 - 

7.02s  (1H) 88.3 175.4,  156.2,  155.8 

3.39m  (1H) 31.9 - 

1.19d  (3H) 18.2 174.6 

1.23d  (3H) 18.9 174.6 

7.90d  (2H) 127.1 156.2,  131.5 

7.42m  (2H) 128.6 - 

 7.48m  (1H) 131.5 - 

 

Σα δεδνκέλα γηα ηνλ βελδνππξνληθφ δαθηχιην παξακέλνπλ ζρεδφλ ίδηα, ζε ζρέζε ηφζν 

κε ηε βελδνυιν-πδξαδφλε 157,  φζν θαη κε ην ππξαδνιηδηλνληθφ παξάγσγν 163. 

Απφ ηo θάζκα COSY H-H αλαγλσξίδνπκε ηελ αιιεινπρία ησλ πδξνγφλσλ  ηνπ βελ-

δνππξαληθνχ δαθηπιίνπ θαζψο θαη ηνπ βελδνιηθνχ δαθηπιίνπ ηεο βελδνυιν-νκάδαο. 

Καη ζε απηήλ ηελ πεξίπησζε ην πδξνγφλν πνπ ζπληνλίδεηαη ζηα 7.02δ ζπζρεηίδεηαη κε 

ηνλ θαξβνλπιηθφ άλζξαθα ηνπ ππξνληθνχ δαθηπιίνπ (ζηα 175.4ppm) θαη κε ηνλ C-1 (ζηα 

155.8ppm),  νπφηε ν άλζξαθαο 88.3 είλαη απηφο πνπ ζπλδέεηαη κε ηνλ ππξνληθφ δαθηχιην 

ζηε ζέζε 3. Ζ ρεκηθή ηνπ κεηαηφπηζε δηθαηνινγείηαη απφ ηελ παξνπζία ηνπ νμπγφλνπ θαη 
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ηνπ αδψηνπ ζηηο γεηηνληθέο ζέζεηο. Δπηπιένλ ην πδξνγφλν ζηα 7.02δ ζπζρεηίδεηαη κε ηνλ 

ηεηαξηνηαγή άλζξαθα 156.2. Με ηνλ άλζξαθα απηφ ζπζρεηίδνληαη θαη ηα δχν πδξνγφλα 

πνπ ζπληνλίδνληαη ζηα 7.90δ δίλνληαο κηα δηπιή θνξπθή. Σα πδξνγφλα απηά απνηεινχλ ηα 

ν- πδξνγφλα ελφο θαηλπιίνπ πνπ ζπλδέεηαη κε ηνλ άλζξαθα ζηα 156.2. Σα δχν πδξνγφλα 

ζηα 7.42δ είλαη ηα κ- πδξνγφλα ηνπ θαηλπιίνπ θαη ην πδξνγφλν ζηα 7.48δ είλαη ην π- θα-

ζψο ν άλζξαθαο ζηα 131.5, κε ηνλ νπνίν είλαη ελσκέλν, ζπζρεηίδεηαη κε ηα ν- πδξνγφλα 

ζην θάζκα COLOC. 

Οη δχν δηπιέο θνξπθέο ζηα 1.19δ θαη 1.23δ ζε ζπλδπαζκφ κε ηελ επηαπιή θνξπθή 

ζηα 3.39δ επηβεβαηψλνπλ ηελ χπαξμε ηζνπξνππιν-νκάδαο πνπ πξνέξρεηαη απφ ηελ θεηέλε. 

Σα κεζπιηθά πδξνγφλα ζπζρεηίδνληαη ζην θάζκα COLOC κε ηνλ θαξβνλπιηθφ άλζξαθα 

ζηα 174.6ppm,  ν νπνίνο πξνέξρεηαη θη απηφο απφ ηελ θεηέλε. 

Απφ ηηο παξαπάλσ ρεκηθέο κεηαηνπίζεηο ησλ πδξνγφλσλ θαη ηνλ αλζξάθσλ, θαη θαζψο 

δελ ππάξρνπλ άιινη άλζξαθεο γηα αληηζηνίρεζε,  θαηαιήγνπκε ζηε δνκή ηνπ 1,3,4-νμαδηα-

δνιηληθνχ παξαγψγνπ 168. 

    

 

1.6  Αληίδξαζε ηεο βελδνϋιν-πδξαδόλεο 157 κε ηε δηθαηλπιν- 172 θαη 

ηε θαηλνμπθεηέλε 173 
 

Οη αληηδξάζεηο ηεο βελδνυιν-πδξαδφλεο ηεο 3-θνξκπινρξσκφλεο κε ηε δηθαηλπιν-

θεηέλε 172 θαη κε ηε θαηλνμπ-θεηέλε 173 νδεγνχλ ζηα 1,3,4-νμαδηαδνιηληθά παξάγσγα 

174 θαη 175 αληίζηνηρα (ρήκα 70), ηα νπνία είλαη αλάινγα ηνπ 168 θαη πξνθχπηνπλ κε 

ηνλ ίδην κεραληζκφ. 
 

H θεηέλε 172 παξαζθεπάζηεθε θαηά ηνλ ίδην ηξφπν in situ, απφ δηθαηλπιν-αθεηπιν-

ρισξίδην θαη επίδξαζε ηξηαηζπιακίλεο. Σν 174 απνκνλψζεθε ζε απφδνζε κεγαιχηεξε ηνπ 

70%,  ελψ ζε κηθξφηεξεο πνζφηεηεο απνκνλψζεθαλ θη άιιεο δχν ελψζεηο 

πνπ δελ θαηέζηε δπλαηφλ λα ηαπηνπνηεζνχλ. Πάλησο, ε κία απ‟ απηέο πξνέξρεηαη κφλν 

απφ ηελ θεηέλε θαη εηθάδεηαη φηη πξφθεηηαη γηα ην πξντφλ δηκεξηζκνχ ηεο θεηέλεο 176.  
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Ζ δνκή απηή δηθαηνινγεί ην πνιχ πςειφ θαξβνλχιην πνπ παξνπζηάδεηαη ζην θάζκα ππε-

ξχζξνπ, ζηα 1735 cm
-1

 (ιαθηνληθφ). 

Ζ θαηλνμπ-θεηέλε 173 παξαζθεπάδεηαη θη απηή in situ,  αιιά απφ ηνλ ηνδπιεζηέξα 

ηνπ θαηλνμπ-νμηθνχ νμένο 177,  κε ηελ επίδξαζε θαη πάιη ηξηαηζπιακίλεο
98

 (ρήκα 71): 
 

Σν θχξην πξντφλ πνπ απνκνλψλεηαη,  φπσο αλαθέξζεθε,  είλαη ην 175. Σα κεζπιεληθά 

πδξνγφλα ηνπ 175 είλαη αξθεηά απνπξνζηαηεπκέλα ιφγσ ηνπ νμπγφλνπ ηεο θαηλνμπ-

νκάδαο θαη απνηεινχλ έλα ΑΒ ζχζηεκα πνπ εκθαλίδεηαη ζην θάζκα 
1
H-NMR ζαλ δχν δη-

πιέο θνξπθέο (5.15δ θαη 5.06δ κε J= 16Hz). Πην απνπξνζηαηεπκέλνο εκθαλίδεηαη γηα ηνλ 

ίδην ιφγν θαη ν αληίζηνηρνο άλζξαθαο (65.5ppm). αλ παξαπξντφληα ιακβάλνληαη επίζεο 

ε 3-θνξκπινρξσκφλε,  θαζψο θαη δηκεξηζκέλε θαηλνμπ-θεηέλε. 

Ζ πιήξεο  θαζκαηνζθνπηθή αλάιπζε ησλ 174 θαη 175 παξαηίζεηαη ζην „Πεηξακαηηθφ 

κέξνο‟ ηεο εξγαζίαο απηήο (ζει. 96-97) 
 

 

1.7  Αληίδξαζε ηεο βελδνϋιν-πδξαδόλεο 157 κε ηε θαηλπινβελδνϋιν-

θεηέλε 181 
 

Ζ αληίδξαζε απηή έγηλε θαζψο ε ελ ιφγσ θεηέλε έρεη ζαλ ππνθαηαζηάηε ηε βελδνυιν-

νκάδα, κηα θαιή απνρσξνχζα νκάδα, θαη είρε ελδηαθέξνλ λα δνχκε αλ ζα πξνρσξνχζε 

φπσο νη αληηδξάζεηο κε ηε κνλνρισξν- θαη ηε δηρισξν-θεηέλε, παξέρνληαο έλα πξντφλ 

αλάινγν ησλ 163 θαη 166. Δπηπιένλ, ε θεηέλε απηή παξαζθεπάδεηαη κε κηα κεηάζεζε 

Wolf,
59

 πνπ απνηειεί επίζεο γεληθή κέζνδν παξαζθεπήο θεηελψλ (ζει. 32),  κέζνδνο 

δηαθνξεηηθή απφ απηή πνπ παξαζθεπάζηεθαλ νη ππφινηπεο θεηέλεο. 

Αξρηθά ινηπφλ παξαζθεπάζηεθε
99

 ην δηβελδνυιν-δηαδσ-κεζάλην 180, κε ηελ επίδξαζε 

ηνδπιαδηδίνπ 178 ζε αηζεξηθφ δηάιπκα δηβελδνυιν-κεζαλίνπ 179, ζε κηα πνζνηηθή αληί-

δξαζε (ρήκα 72): 
 

Σν ηνδπιαδίδην παξαζθεπάζηεθε απφ ηελ επίδξαζε λαηξαδηδίνπ ζε ηνδπινρισξίδην.  
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ηε ζπλέρεηα, ην δηβελδνυιν-δηαδσ-κεζάλην 180 πνπ απνκνλψζεθε κεηαηξέπεηαη ζηελ 

θεηέλε 181 in situ κε κηα κεηάζεζε Wolf, αληίδξαζε ε νπνία έγηλε ηφζν ζεξκηθά, φζν θαη 

θσηνρεκηθά. Ζ θεηέλε 181 πνπ ζρεκαηίδεηαη, αθήλεηαη λα αληηδξάζεη κε ηε βελδνυιν-

πδξαδφλε ηεο 3-θνξκπινρξσκφλεο 157 ζε μπιφιην.
100

  

Ζ ζρεκαηηδφκελε θεηέλε δπζηπρψο δελ αληέδξαζε κε ηελ πδξαδφλε 157, φζν θαη αλ 

κεηαβιήζεθε ε ζέξκαλζε θαη ν ρξφλνο ηεο αληίδξαζεο. Σν κεγαιχηεξν πνζνζηφ ηεο 

πδξαδφλεο παξέκεηλε αλαιινίσην, ελψ απφ ηε ρξσκαηνγξαθία ζηήιεο απνκνλψζεθαλ 

θπξίσο πξντφληα πνπ πξνέξρνληαλ κφλν απφ ηελ θεηέλε. ε κία πεξίπησζε απνκνλψζεθε  

πξντφλ ην νπνίν είρε φια ηα θαζκαηνζθνπηθά ζηνηρεία ηνπ ζπκππθλσκέλνπ 

βελδνππξαλίνπ,  φκσο ππήξραλ θαη αξθεηνί αιεηθαηηθνί άλζξαθεο ε χπαξμε ησλ νπφησλ δε 

δηθαηνινγείηαη ζε απηή ηελ αληίδξαζε. 
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ΚΔΦΑΛΑΙΟ 2
0
 

 

ANTΗΓΡΑΔΗ 1,3-ΓΗΠΟΛΗΚΖ ΚΤΚΛΟΠΡΟΘΖΚΖ 

ΣΩΝ ΠΑΡΑΓΩΓΩΝ ΣΖ 3-ΦΟΡΜΤΛΟΥΡΩΜΟΝΖ 

 

 

2.1  Δηζαγωγηθά 

 

ην θεθάιαην απηφ πεξηγξάθνληαη νη αληηδξάζεηο δηπνιηθήο θπθινπξνζζήθεο ηνπ 

ληηξηινμεηδίνπ ηεο 3-θνξκπινρξσκφλεο 187 κε νξηζκέλα δηπνιφθηια. Σν ληηξηινμείδην ηεο 

3-θνξκπινρξσκφλεο παξαζθεπάδεηαη θάζε θνξά in situ, ζχκθσλα κε ηηο γεληθέο κεζφδνπο 

παξαζθεπήο ησλ ληηξηινμεηδίσλ (ζει.24),  απφ ηελ νμείδσζε ηεο αληίζηνηρεο αιδνμίκεο. 

αλ δηπνιφθηια ρξεζηκνπνηήζεθαλ ν θνπκαξηθφο δηκεζπιεζηέξαο 188, ν κειετληθφο 

δηαηζπιεζηέξαο 189, ην Ν-κεζπινκαιετκίδην 192 θαη ν αθξπιηθφο κεζπιεζηέξαο 194,. 

Υξεζηκνπνηήζεθαλ επίζεο ν πξνπηληθφο κεζπιεζηέξαο 197, ν βνπηαλνδηηθφο 

δηκεζπιεζηέξαο 198, ν δηαδα-δηθαξβνμπιηθφο δηκεζπιεζηέξαο 199 θαη ν κειετληθφο 

αλπδξίηεο, ρσξίο φκσο ηα δηπνιφθηια απηά λα επηθέξνπλ ην επηζπκεηφ απνηέιεζκα. 

Πεξηγξάθνληαη επίζεο νη πξνζπάζεηεο 1,3-δηπνιηθήο θπθινπξνζζήθεο νξηζκέλσλ 

δηπνιφθηισλ  ζηε ληηξηιηκίλε 202, πνπ παξαζθεπάδεηαη in situ απφ ηε βελδνυιν-πδξαδφλε 

ηεο 3-θνξκπινρξσκφλεο 157. 

 

 

2.2Αληηδξάζεηο 1,3-δηπνιηθήο θπθινπξνζζήθεο ηνπ ληηξηινμεηδίνπ ηεο      

3- θνξκπινρξωκόλεο κε δηάθνξα δηπνιόθηια 

 

2.2.1 Παξαζθεπή ηνπ ληηξηινμεηδίνπ ηεο 3-θνξκπινρξσκφλεο 

 

Σν ληηξηινμείδην ηεο 3-θνξκπινρξσκφλεο πξνθχπηεη φπσο αλαθέξζεθε απφ ηελ 

νμείδσζε ηεο αληίζηνηρεο νμίκεο. Αξρηθά ινηπφλ παξαζθεπάδεηαη ε νμίκε ηεο                          

3-θνξκπινρξσκφλεο 183, κε ηελ επίδξαζε πδξνρισξηθήο πδξνμπιακίλεο θαη αλζξαθηθνχ 

λαηξίνπ ζε πδαηναηζαλνιηθφ δηάιπκα ηεο ρξσκφλεο ζε ζεξκνθξαζία δσκαηίνπ (ρήκα 

74). 

Ζ νμίκε 183 παξαιακβάλεηαη ζε απνδφζεηο απφ 60-75% θαη έρεη κάιινλ ηελ Ε- 

δηακφξθσζε. Σν ζπκπέξαζκα απηφ πξνθχπηεη, θαζψο ζέξκαλζε ηεο 3-θνξκπινρξσκφλεο 

ζε αηζαλφιε κε πδξνρισξηθή πδξνμπιακίλε, παξνπζία πδξνρισξηθνχ νμένο παξέρεη ηελ 
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3-θπαλνρξσκφλε 184 (ρήκα 75) ζε απφδνζε 75%.
15

 

Σν ληηξίιην 184 ζρεκαηίδεηαη απφ ηελ αθπδάησζε ηεο νμίκεο 183 πνπ ζρεκαηίδεηαη ελδηά-

κεζα, γεγνλφο πνπ καο νδεγεί ζηελ πξφηαζε Ε- δηακφξθσζεο γηα ηελ νμίκε. ηε δηακφξ-

θσζε απηή ζπλεγνξεί θαη ε ρεκηθή κεηαηφπηζε ηνπ πδξνγφλνπ ηνπ πδξνμπιίνπ,  ην νπνίν 

ζπληνλίδεηαη ζηα 11,2δ. Δκθαλίδεηαη δειαδή πνιχ απνπξνζηαηεπκέλν, πηζαλφηαηα ιφγσ 

ηνπ δεζκνχ πδξνγφλνπ πνπ αλαπηχζζεηαη κε ην νμπγφλν ηνπ θαξβνλπιίνπ ηνπ ππξνληθνχ 

δαθηπιίνπ. Δμάιινπ θαη ζην θάζκα ππεξχζξνπ ε απνξξφθεζε ηνπ πδξνμπιίνπ 

εκθαλίδεηαη ζε ζρεηηθά ρακειέο ηηκέο  (≈3300cm
-1

), θάηη πνπ ζπλεγνξεί ζηελ χπαξμε 

ζχδεπμεο. 

Μαδί κε ηελ νμίκε απνκνλψζεθε,  ζε απνδφζεηο πνπ δηαθέξνπλ αλάινγα κε ηηο 

ζπλζήθεο ηεο αληίδξαζεο,  θαη ην γλσζηφ απφ ηε βηβιηνγξαθία
15

 ηζνμαδφιην 185,  ην νπνίν 

πξνθχπηεη απφ ηελ ππξελφθηιε πξνζβνιή ηεο πδξνμπιακίλεο ζηνλ ειεθηξνληφθηιν C-2 

ηνπ ππξνληθνχ δαθηπιίνπ,  πνπ νδεγεί θαη ζηε δηάλνημε ηνπ δαθηπιίνπ. Μεηά απφ δνθηκέο 

πνπ έγηλαλ, πηζαλνινγείηαη ν ζρεκαηηζκφο ηνπ λα επλνείηαη απφ ην αιθαιηθφ πεξηβάιινλ 

ηνπ δηαιχκαηνο.   

 

 

Απηφ ζπκβαίλεη γηαηί ζην αιθαιηθφ πεξηβάιινλ ηνπ δηαιχκαηνο απελεξγνπνηείηαη 

πξνζσξηλά ην θαξβνλχιην ηεο θνξκπιν-νκάδαο, φπσο θαίλεηαη θαη ζην ζρήκα 76. Απηφ 

έρεη σο απνηέιεζκα  ε ππξελφθηιε πξνζβνιή ηεο πδξνμπιακίλεο λα γίλεηαη επθνιφηεξα 

ζηνλ ειεθηξνληφθηιν C-2 ηνπ ππξνληθνχ δαθηπιίνπ,  θάηη πνπ νδεγεί ζηε δηάλνημή ηνπ. 

Αθνινπζεί έπεηηα ε ππξελφθηιε πξνζβνιή ηνπ πδξνμπιίνπ ηεο πδξνμπιακίλεο ζην 

αιδευδηθφ θαξβνλχιην,  θαη κε ηελ απψιεηα ελφο κνξίνπ λεξνχ ε αξσκαηνπνίεζε ηνπ 

ζπζηήκαηνο πξνο ην ηζνμαδφιην 185. 
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Καη ζηελ έλσζε απηή πηζαλφ λα ππάξρεη δεζκφο πδξνγφλνπ,  θαζψο ην πδξνγφλν ηνπ 

πδξνμπιίνπ ζπληνλίδεηαη ζε πνιχ ρακειά πεδία  (11.68 δ) θαη ην πδξνμχιην απνξξνθά, 

ζην θάζκα ππεξχζξνπ ζε πνιχ κηθξή ηηκή θπκαηαξίζκσλ (3100cm
-1

.) 

 

ε νξηζκέλεο πεξηπηψζεηο απνκνλψζεθε έλα αθφκε πξντφλ, ζην νπνίν απνδίδεηαη ε 

γλσζηή απφ ηε βηβιηνγξαθία
13

 δνκή 186,  ην νπνίν αλαθέξεηαη πσο πξνθχπηεη απφ ηελ 

νμίκε θαηά ηελ επεμεξγαζία ηεο κε βάζε. ηε  δνκή  απηή ζπλεγνξεί ην γεγνλφο ηεο 

απνπζίαο, ζην θάζκα 
1
H-NMR, ζήκαηνο ζπληνληζκνχ γηα ην πδξνγφλν ηνπ C-2, δίπια ζην 

ππξαληθφ νμπγφλν. Δπηπιένλ ππάξρεη ην πδξνγφλν ηεο θνξκπινκάδαο ην νπνίν 

ζπληνλίδεηαη ζηα 10.2δ (ζε DMSO),  ελψ ηα πδξνγφλα ηεο ακηλνκάδαο θαίλεηαη λα 

ζπληνλίδνληαη ζηα 9.7δ. ην θάζκα καδψλ ην κνξηαθφ ηφλ εκθαλίδεηαη ζηα 189 m/z. 

 

 

Αλαιπηηθά ηα θαζκαηνζθνπηθά δεδνκέλα 
1
H-NMR θαη 

13
C-NMR ηεο νμίκεο 183 (ζε 

DMSO) θαη ηνπ ηζνμαδνιίνπ 185 παξέρνληαη ζηνλ πίλαθα 10 πνπ αθνινπζεί: 

Πίλαθαο 10 

Φάζκα 183 185 

1
H-NMR  

(δ) 

11.22s (OH), 8.51s (H-1),                  

8.17s (H-10), 8.14d (H-4), 7.76t                                

(H-6, J=7.6Hz),  7.57d (H-7, J=8 Hz),                          

7.48t (H-5, J=7.6Hz)  

11.68s (OH), 8.99s (H-9), 8.73s (H-10), 

7.73d (H-3, J=8.9 Hz), 7.57t (H-5, 

J=7.7Hz), 7.10d (H-6, J=8.4Hz),     

6.99t (H-4, J=7.7 Hz) 

13
C-NMR 

(ppm) 

175.2 (C-3), 155.9 (C-8), 152.7 (C-1), 

140.4 (C-10), 134.0 (C-6), 125.6 (C-5), 

125.4 (C-4),  123.6 (C-9),                

118.3 (C-7),  117.5 (C-2) 

189.9 (C-7), 162.8 (C-1), 160.5 (C-9), 

149.1 (C-10), 137.1 (C-5), 130.5 (C-3), 

120.3 (C-8),  119.5 (C-4),                

119.6 (C-2),  118.9 (C-6)  

 

Ζ νμίκε 183 πνπ απνκνλώζεθε, ρξεζηκνπνηήζεθε ζε αληηδξάζεηο 1,3-δηπνιηθήο 

θπθινπξνζζήθεο γηα ηνλ in situ ζρεκαηηζκό ηνπ ληηξηινμεηδίνπ 187 (ρήκα 77): 

 

Σν ληηξηινμείδην ζηε ζπλέρεηα παγηδεύεηαη από ην δηπνιόθηιν πνπ βξίζθεηαη ζην 

δηάιπκα. 

αλ ριωξηωηηθό κέζν επηιέρζεθε ην πδαηηθό δηάιπκα ππνριωξηώδνπο λαηξίνπ 

(5%),  ην νπνίν έρεη ήπηα νμεηδωηηθή δξάζε. Δπηπιένλ, ζρεκαηίδεη κε ηνλ νξγαληθό 

δηαιύηε (CH2Cl2) ζύζηεκα δύν θάζεωλ,  γηα ηα πιενλεθηήκαηα ηνπ νπνίνπ έγηλε 
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ιόγνο ζηελ εηζαγωγή (ζει26). Ζ πξνζζήθε ηόζν ηνπ ππνριωξηώδνπο λαηξίνπ, όζν θαη 

ηεο ηξηαηζπιακίλεο έγηλε ζηνπο 0
0
C. 

  

Γνθηκάζηεθε επίζεο λα απνκνλωζεί ην ληηξηινμείδην 187. Γηα ην ιόγν απηό 

ρξεζηκνπνηήζεθε ζαλ ριωξηωηηθό κέζν θαη ην Ν-ριωξνζνπθηληκίδην, ελώ δε 

πξνζηέζεθε ην δηπνιόθηιν. Σν ληηξηινμείδην πνπ παξαζθεπάζηεθε όκωο απνδείρζεθε 

πνιύ αζηαζέο, αθόκε θαη ζε ρακειέο ζεξκνθξαζίεο,  νπόηε πξνηηκήζεθε ε in situ 

παξαζθεπή ηνπ. 
 

Αμίδεη λα αλαθεξζεί ε πξνζπάζεηα πνπ έγηλε γηα λα νμεηδωζεί απεπζείαο ε νμίκε 

πξνο ληηξηινμείδην ρωξίο ηελ επίδξαζε ριωξηωηηθνύ κέζνπ,  ζύκθωλα κε κηα πνιύ 

πξόζθαηε κέζνδν
50 

πνπ εθαξκόζηεθε κε επηηπρία θαη κε πνιύ θαιέο απνδόζεηο ζε 

αιδνμίκεο (βι. θαη   ζει. 27). Έηζη, ε νμίκε 183 θαηεξγάζηεθε κε δηνμείδην ηνπ 

καγγαλίνπ ζε δηριωξνκεζάλην,  ελώ πξνζηέζεθε θαη Ν-κεζπινκαιεϊκίδην γηα ηε 

παγίδεπζε ηνπ παξαγόκελνπ ληηξηινμεηδίνπ. Σν κνλαδηθό πξνϊόλ όκωο πνπ 

απνκνλώζεθε από ηε ρξωκαηνγξαθία ζηήιεο ήηαλ ην ηζνμαδόιην 185. Τπάξρεη 

πάληωο ε πηζαλόηαηα  λα επζύλεηαη ε πνηόηεηα ηνπ δηνμεηδίνπ ηνπ καγγαλίνπ πνπ 

ρξεζηκνπνηήζεθε γηα ηελ νμείδωζε.  

 

 

2.2.2 Αληηδξάζεηο ηνπ ληηξηινμεηδίνπ ηεο 3-θνξκπινρξωκόλεο 187 κε ηνλ θνπ-

καξηθό δηκεζπιεζηέξα θαη ηνλ κειεϊληθό δηαηζπιεζηέξα 
 

Σν ληηξηινμείδην 187 παξαζθεπάδεηαη, όπωο αλαθέξζεθε, in situ θαη ζαλ 

δηπνιόθηια  ρξεζηκνπνηνύληαη ν θνπκαξηθόο δηκεζπιεζηέξαο 188 θαη ν κειεϊληθόο 

δηαηζπιεζηέξαο 189. Σα  θύξηα  πξνϊόληα  πνπ ιακβάλνληαη είλαη ην 190 θαη ην 191 

αληίζηνηρα,  δειαδή ηα πξνϊόληα ηεο 1,3-δηπνιηθήο θπθινπξνζζήθεο (ρήκα 78): 

 

 

 

Ζ γεωκεηξία ηνπ αιθελίνπ δηαηεξείηαη θαί ζηα ηειηθά πξνϊόληα,  όπωο είρε 

ηνληζηεί θαη ζηελ εηζαγωγή. 

Οη ηηκέο ηηο ζηαζεξάο ζύδεπμεο 
3
J κεηαμύ ηωλ πξωηνλίωλ ζηνλ ηζνμαδνιηληθό 

πιένλ δαθηύιην,  ε νπνία θπκαίλεηαη ζηα 5-6 Hz,  καο βνεζά ζηε θαηαλόεζε ηεο 

δηακόξθωζεο ηωλ ππνθαηαζηαηώλ ζηνλ ρώξν.  
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ύκθωλα κε ηελ εμίζωζε ηνπ Karplus ( 
3
JHH = A+ Bζπλζ + Γζπλ2ζ,  όπνπ ζ ε 

δίεδξε γωλία κεηαμύ ηωλ δύν πδξνγόλωλ)  ε ζηαζεξά ζύδεπμεο 
3
J,  γηα ζ=0

ν
 (ζπλ- 

δηακόξθωζε ηωλ δύν πδξνγόλωλ) θαη ζ=180
ν
 (αληη- ή trans- δηακόξθωζε) παίξλεη ηε 

κεγαιύηεξε ηηκή ηεο,  ε νπνία θπκαίλεηαη από 10-15 Hz. 
 

 ην ζρήκα 79 απεηθνλίδνληαη νη πξνβνιέο θαηά Νewman θαη γηα ηα δύν 

πξνϊόληα,  όπωο απηέο πξνθύπηνπλ από ηηο ηηκέο ηεο ζηαζεξάο ζύδεπμεο : 
 

Βιέπνπκε ινηπόλ όηη ζηελ πεξίπηωζε ηνπ 190,  ε δίεδξε γωλία ζ, κεηαμύ ηωλ δύν 

πδξνγόλωλ, είλαη πεξίπνπ 120
0
. Αλάινγα γηα ην 191 ε γωλία απηή είλαη πεξίπνπ –60

0
. 

Οη γωλίεο απηέο αληαπνθξίλνληαη (ζύκθωλα κε ηελ εμίζωζε Karplus) ηόζν ζηηο ηηκέο 

ηωλ ζηαζεξώλ ζύδεπμεο 
3
J πνπ κεηξήζεθαλ, όζν θαη ζηελ αξρηθή γεωκεηξία ηνπ 

εθάζηνηε αιθελίνπ,  ε νπνία θαη δηαηεξείηαη. 

 

ηνλ πίλαθα 11 παξαηίζεληαη αλαιπηηθά ηα θαζκαηνζθνπηθά δεδνκέλα 
1
H-NMR 

θαη    
13

C-NMR γηα ην 190:  

 

 

 

Πίλαθαο 11 

1
H-NMR  

(δ) 

 

8.57s (H-1),   8.22d (H-4, J=8Hz),  7.74t (H-6, J=7.2, 

8.5Hz),  7.52d (H-7, J=8.2Hz), 7.47t (H-5, J=8Hz),    

5.42d (H-11, J=5.5Hz),  5.39d (H-12, J=5.5Hz),                       

3.86s (H-15), 3.74s (H-16) 
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13
C-NMR  

(ppm) 

174.9 (C-3), 169.1 (C-13), 168.4 (C-14), 156.1 (C-8), 

155.4 (C-1), 149.9 (C-10),  134.4 (C-6), 126.2 (C-5),   

126.1 (C-4), 124.0 (C-9),   118.4 (C-7),  114.0 (C-2),     

81.2 (C-12),     57.3 (C-11),    53.2 (C-15),     53.2 (C-16) 

 

Ζ επίιπζε ησλ δνκψλ θαη γηα ηα ηζνμαδνιηληθά παξάγσγα, πνπ πξνθχπηνπλ απφ ηηο 

αληηδξάζεηο 1,3-δηπνιηθήο θπθινπξνζζήθεο ηνπ ληηξηινμεηδίνπ ηεο 3-θνξκπινρξσκφλεο 

κε δηπνιφθηια,  έγηλε κε ηε ρξεζηκνπνίεζε θαζκαηνζθνπίαο NMR δχν δηαζηάζεσλ. 

 

 ηνλ πίλαθα 12 θαηαγξάθνληαη ηα δεδνκέλα απφ ηα θάζκαηα C,H-COSY θαη 

COLOC γηα ην παξάγσγν 190: 

Πίλαθαο 12 

Ππξήλαο 
1
Ζ 

δ (ppm)  

C,H-COSY 
13

C  (ppm) 

COLOC 
13

C  (ppm) 

8.57s  (1H) 155.4 174.9,  156.1,  149.9 

8.22d  (1H) 126.1 174.9,  156.1,  134.4 

7.47t  (1H) 126.2 124.0,  134.4 

7.74t  (1H) 134.4 156.1,  126.1,  118.4 

7.52d  (1H) 118.4 - 

5.42d  (1H) 57.3 168.4 

5.39d  (1H) 81.2 169.1,  149.9 

3.86s  (3H) 53.2 169.1 

3.74s  (3H) 53.2 168.4 

 

 

 

 

Απφ ην θάζκα C,H-COSY θαίλεηαη αθφκε λα ππάξρνπλ επηά ηεηαξηνηαγείο 

άλζξαθεο: ηξεηο θαξβνλπιηθνί ζηα 174.9, 169.1, 168.4 θαη ηέζζεξηο αθφκε ζηα 156.1, 

149.9, 124.0 θαη 114.0. 

H αληηζηνίρεζε ησλ πδξνγφλσλ θαη ησλ αλζξάθσλ ζηνλ βελδνππξαληθφ δαθηχιην 

γίλεηαη κε ηνλ ίδην ηξφπν πνπ έρεη αλαιπζεί ζην πξνεγνχκελν θεθάιαην (ζει. 50) 

 

Σν πδξνγφλν πνπ ζπληνλίδεηαη ζηα 8.57δ ζπζρεηίδεηαη κε ηνλ άλζξαθα ζηα 149.9, ν 

νπνίνο είλαη ηεηαξηνηαγήο θαη πξέπεη λα είλαη ν ηκηληθφο άλζξαθαο κε ηνλ νπνίν ζπλδέεηαη 

ν βελδνππξνληθφο δαθηχιηνο ζηε ζέζε 3. 



 68 

Με κηα πξψηε καηηά ν άλζξαθαο πνπ ζπληνλίδεηαη ζηα 81.2ppm ζα είλαη απηφο πνπ ζα 

βξίζθεηαη δίπια ζην νμπγφλν ιφγσ ηεο απνπξνζηαζίαο πνπ ζα δέρεηαη απφ απηφ. ην 

θάζκα COSY C-H φκσο, ν άλζξαθαο απηφο αληηζηνηρίδεηαη ζην ιηγφηεξν 

απνπξνζηαηεπκέλν πδξνγφλν 5.39δ, ελψ ην πην απνπξνζηαηεπκέλν πδξνγφλν ζηα 5.42δ 

αληηζηνηρίδεηαη ζηνλ άλζξαθα ζηα 57.3, γεγνλφο πνπ δεκηνπξγεί θάπνηα εξσηεκαηηθά. Ζ 

απάληεζε δίλεηαη απφ ην θάζκα COLOC. Φαίλεηαη ινηπφλ πσο ην πδξνγφλν ζηα 5.39δ 

είλαη απηφ πνπ ζπζρεηίδεηαη κε ηνλ ηκηληθφ άλζξαθα ζηα 149.9 θαη φλησο είλαη απηφ πνπ 

βξίζθεηαη γεηηνληθά ζην νμπγφλν.  

 

Όζνλ αθνξά ηέινο ηηο δχν θαξβνκεζνμπ νκάδεο ππάξρεη ζπζρέηηζε ζην θάζκα 

COLOC ηνπ πδξνγφλνπ ζηα 5.39δ κε ηνλ άλζξαθα ζηα 169.1 θαη ηνπ πδξνγφλνπ ζηα 5.42δ 

κε απηφλ ζηα 168.4. Δπηπιένλ, ηα πδξνγφλα ηεο κεζνμπ-νκάδαο πνπ ζπληνλίδνληαη ζηα 

3.86δ ζπζρεηίδνληαη κε ηνλ εζηεξηθφ άλζξαθα ζηα 169.1ppm θαη επνκέλσο αλήθνπλ ζηελ 

ίδηα θαξβνκεζνμπ-νκάδα. Σν ίδην ηζρχεη θαη γηα ηα πδξνγφλα ζηα 3.74δ πνπ αλήθνπλ ζηε 

θαξβνκεζνμπ-νκάδα, ηεο νπνίαο ν θαξβνλπιηθφο άλζξαθαο ζπληνλίδεηαη ζηα 168.4 ppm. 

Με απηφλ ηνλ ηξφπν θαηαιήγνπκε ζηε δνκή ηνπ ηζνμαδνιηληθνχ παξαγψγνπ 190. 

 

Με αλάινγν ηξφπν πξνθχπηεη θαη ε δνκή γηα ην πξντφλ 191. ηνλ πίλαθα 13 πνπ αθν-

ινπζεί θαηαγξάθνληαη ηα δεδνκέλα απφ ην θάζκα 
1
H-NMR:  

 

 

 

 

Πίλαθαο 13 

 

Υεκηθή κεηαηφπηζε δ (Ππξήλαο 
1
Ζ) 

8.54s (αΖ),  8.22d (βΖ, J=7,9Hz),  7.73t (δH, J=7.8Hz),  

7.52d (εΖ, J=8.2Hz),  7.48t (γΖ, J=7.4Hz),  5.40d (ζηΖ, 

J=5.7Hz),   5.37d (δΖ, J=5.7Hz),  4.31q (εΖ, J=7Hz),       

4.20q (ηΖ),  1.34t (ζΖ),  1.16t (ηαΖ) 

 

 

2.2.3 Αληίδξαζε ηνπ ληηξηινμεηδίνπ ηεο 3-θνξκπινρξσκφλεο κε ην 

Ν
_
κεζπινκαιετκίδην 

 

O

O

N
O

H
H

H
3
CH

2
COOC COOCH

2
CH

3

α

β

γ

δ

ε

ζη
δ

εζ
η ηα



 69 

Καηά ηνλ ίδην ηξφπν γίλεηαη θαη ε αληίδξαζε ηνπ ληηξηινμεηδίνπ ηεο ρξσκφλεο κε ην     

Ν-κεζπινκαιετκίδην 192, ην νπνίν ρξεζηκνπνηείηαη ζαλ δηπνιφθηιν. Σν θχξην πξντφλ πνπ 

απνκνλψλεηαη (ζε απφδνζε 40-50%)  είλαη ην αλακελφκελν πξντφλ ηεο 1,3-δηπνιηθήο 

θπθινπξνζζήθεο,  δειαδή ην ηζνμαδνιηληθφ παξάγσγν 193 (ρήκα 80). 

 

Όπσο θαίλεηαη θαη απ‟ ην ζρήκα 80,  ηα πδξνγφλα ηνπ δηπινχ δεζκνχ δηαηεξνχλ ηελ 

αξρηθή ηνπο cis-δηακφξθσζε ζην ηειηθφ πξντφλ 193. ην θάζκα 
1
H-NMR ηα πδξνγφλα 

απηά ζρεκαηίδνπλ έλα ΑΒ ζχζηεκα,  πνπ απεηθνλίδεηαη κε δπν δηπιέο θνξπθέο ζηα 5.51 

θαη 5.62δ κε ζηαζεξά ζχδεπμεο J= 9.74 Hz. Απφ ηε ηηκή απηή θαη έρνληαο ππ‟ φςελ ηελ 

εμίζσζε Karplus, ζπκπεξαίλνπκε φηη ε δίεδξε γσλία κεηαμχ ησλ δχν πξσηνλίσλ έρεη 

κηθξή ηηκή (<30
0
),  ηηκή πνπ δηθαηνινγεί θαη ηε δηαηήξεζε ηεο γεσκεηξίαο ηνπ αιθελίνπ. 

Σα θαζκαηνζθνπηθά δεδνκέλα 
1
H-NMR θαη 

13
C-NMR ηνπ 193, παξέρνληαη ζηνλ       

πίλαθα 14. 
 

Πίλαθαο 14 
1
H-NMR (δ) 

13
C-NMR (ppm) 

8.37s (Ζ1), 8.28d (Ζ4, J=7Hz),  

7.72t (Ζ6, J=7Hz), 7.53d (Ζ7),  

7.50t (H5), 5.62d (H12, J=9.7Hz), 

5.51d (H11, J=9.7Hz), 3.01s (H15)  

174.9 (C-3),  172.1 (C-13),  170.8 (C-14),  156.1 (C-8),  

155.6 (C-1),  148.8 (C-10),  134.6 (C-6),  126.3 (C-5),  

126.2 (C-4),  124.1(C-9),  118.3 (C-7),  113.0 (C-2),     

80.1 (C-12),  55.1 (C-11),  25.5 (C-15)  

 

 

2.2.4 Αληηδξάζεηο ηνπ ληηξηινμεηδίνπ ηεο 3-θνξκπινρξωκόλεο κε ηνλ 

αθξπιηθό κεζπιεζηέξα 

 
Σν ληηξηινμείδην παξαζθεπάζηεθε θαη ζηε πεξίπησζε απηή in situ θαη αληέδξαζε κε 

ηνλ αθξπιηθφ κεζπιεζηέξα 194, παξέρνληαο ην πξντφλ ηεο 1,3-δηπνιηθήο θπθινπξνζζήθεο 

195 (ρήκα 81) 
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Όπσο θαίλεηαη, ππάξρεη ε δπλαηφηεηα ζρεκαηηζκνχ θαη ησλ δχν regio-ηζνκεξψλ, ηνπ 

195α θαη ηνπ 195β. Όκσο, φπσο αλαθέξζεθε θαη ζηελ εηζαγσγή, νη αληηδξάζεηο 1,3-

δηπνιηθήο θπθινπξνζζήθεο ραξαθηεξίδνληαη απφ πςειή regio-εθιεθηηθφηεηα κε 

απνηέιεζκα λα ιακβάλεηαη κφλν ην 195α, ζαλ ξαθεκηθφ κίγκα ησλ δχν δπλαηψλ 

ελαληηνκεξψλ ηνπ (ιφγσ ηνπ αζχκκεηξνπ C-5).  

 

Σν πδξνγφλν ηνπ C-5, πνπ θέξεη θαη ηελ θαξβνκεζνμπ- νκάδα, ζπληνλίδεηαη ζηα 5.1δ 

πεξίπνπ, ηηκή αξθεηά πςειή πνπ νθείιεηαη ζηελ απνπξνζηαζία πνπ δέρεηαη απφ ην 

νμπγφλν ηνπ ηζνμαδνιηληθνχ δαθηπιίνπ. Δκθαλίδεηαη κε ηε κνξθή δχν δηπιψλ θνξπθψλ 

(ζηα 5.16 θαη 5.20δ) κε ζηαζεξά ζχδεπμεο 7Ζz.. Σν πδξνγφλν απηφ ζηελ πεξίπησζε ηνπ 

195β, ζα ζπληνληδφηαλ πεξίπνπ ζηα 3.9δ. Σα κεζπιεληθά πδξνγφλα ηνπ C-4 εκθαλίδνληαη 

ζηα 3.8-4δ ζαλ κηα πνιιαπιή θνξπθή (απνηεινχλ ην ΑΒ θνκκάηη ελφο ΑΒΥ ζπζηήκαηνο),  

πνπ φκσο κπνξεί λα αλαιπζεί ζε ηέζζεξηο δηπιέο θνξπθέο κε ζηαζεξά ζχδεπμεο πεξίπνπ 

18 Hz. O κεζπιεληθφο άλζξαθαο ζπληνλίδεηαη ζηα 41ppm.  

αλ παξαπξντφλ ζρεκαηίδεηαη θαη ην ζπκππθλσκέλν ηζνμαδφιην 196, ην νπνίν 

ιακβάλεηαη θαη ζε θάπνηεο άιιεο αληηδξάζεηο 1,3-δηπνιηθήο θπθινπξνζζήθεο πνπ 

αλαιχνληαη παξαθάησ. 
 

Σν ηζνμαδφιην απηφ είλαη γλσζηφ ζηε βηβιηνγξαθία θαη πξνέξρεηαη απφ ηελ ππξελφθηιε 

πξνζβνιή ηνπ πδξνμπιίνπ ηεο νμίκεο ζηνλ ειεθηξνληφθηιν C-2 ηνπ ππξνληθνχ δαθηπιίνπ, 

θαη ζαλ αξσκαηηθφ ζχζηεκα είλαη ζεξκνδπλακηθά ζηαζεξφηεξν απφ ηελ νμίκε. Ζ άπνςε 

απηή εληζρχεηαη απφ ην γεγνλφο φηη απνκνλψζεθε θαη ζε αληηδξάζεηο ηεο νμίκεο κε 

δηελφθηια (ζε αληηδξάζεηο [4+2] θπθινπξνζζήθεο, βι. ζει. 82).  

 

ηνλ πίλαθα 16 θαηαγξάθνληαη αλαιπηηθά ηα θαζκαηνζθνπηθά δεδνκέλα 
1
H-NMR 

θαη 
13

C-NMR ηφζν ηνπ πξντφληνο 195,  φζν θαη ηνπ ηζνμαδνιίνπ 196. 

 

 

Πίλαθαο 16 

Φάζκα 195 196 

1
H-NMR  

(δ) 

8.52s (H1),  8.23d (H4,J=8Hz),  7.73t (H6, 

J=8Hz),  7.51d (H7, J=9Hz),  7.47t (H5, 

J=8Hz),   5.15-5.21dd (H12, J=7 Hz),     

3.79-4.02m (H11),  3.82s (H14)  

8.43s (H10),  8.27d (H4, 

J=7.3Hz), 7.80t (H6, J=7.3Hz),  

7.56d (H7, J=8.5Hz),  7.53t (H5, 

J=8.5Hz) 
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13
C-NMR 

(ppm) 

175.2 (C-3), 170.6 (C-13),  156.0 (C-8), 

155.1 (C-1),  152.0 (C-10),  134.3 (C-6), 

126.1 (C-5),  126.0 (C-4),  124.1 (C-9),  

118.3 (C-7),  114.6 (C-2),  78.0 (C-12),    

52.7 (C-14),  40.6 (C-11) 

172.3 (C-3),  162.1 (C-10),  155.7 

(C-8), 155.0 (C-1),  135.3 (C-6), 

127.1 (C-5),  126.2 (C-4),  123.3 

(C-9),  118.5 (C-7),  112.1 (C-2) 

 

 

 

2.2.5 Αληηδξάζεηο ηνπ ληηξηινμεηδίνπ ηεο 3-θνξκπινρξωκόλεο κε άιια 

δηπνιόθηια 

 

Καηά ηνλ ίδην ηξόπν επηρεηξήζεθε λα ζρεκαηηζηνύλ πξνϊόληα δηπνιηθήο 

θπθινπξνζζήθεο ρξεζηκνπνηώληαο ζαλ δηπνιόθηια ηνλ πξνπηληθό κεζπιεζηέξα 197, 

ηνλ βνπηηλνδηηθό-δηκεζπιεζηέξα (DMAD) 198, ηνλ δηαδν-δηθαβνμπιηθό 

δηκεζπιεζηέξα 199 θαη ηνλ κειεϊληθό αλπδξίηε.  

ε θακία από ηηο πεξηπηώζεηο απηέο δελ απνκνλώζεθε ην πξνϊόλ ηεο 1,3-

δηπνιηθήο θπθινπξνζζήθεο (ρήκα 82), ελώ ζε νξηζκέλεο πεξηπηώζεηο απνκνλώζεθε 

ην ζπκππθλωκέλν ηζνμαδόιην 196. 

 

 

Φαίλεηαη πωο γηα θάπνην ιόγν δελ επλνείηαη ν ζρεκαηηζκόο ηωλ ηζνμαδνιίωλ 200. 

Καη ζηηο δύν πεξηπηώζεηο ην κίγκα ηεο αληίδξαζεο ήηαλ πνιύπινθν θαη δύζθνιν λα 

δηαρωξηζηεί. ε κηθξέο πνζόηεηεο πάληωο απνκνλώζεθαλ ηα ηζνμαδόιηα, 185 θαη 196 

πνπ πξνέξρνληαη κόλν από ηελ νμίκε. 

 

 

2.3 Αληηδξάζεηο 1,3-δηπνιηθήο θπθινπξνζζήθεο ηεο ληηξηιηκίλεο ηεο 

βελδνϋιν-πδξαδόλεο ηεο 3-θνξκπινρξωκόλεο κε δηάθνξα 

δηπνιόθηια 

 

Ζ ληηξηιηκίλε 202 παξαζθεπάδεηαη θη απηή in situ,  ζχκθσλα κε ηηο γεληθέο κεζφδνπο 

παξαζθεπήο ησλ ληηξηιηκηλψλ (ζει. 27),  απφ ηελ αθπδξαινγφλσζε κε ηξηαηζπιακίλε ηνπ 
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πδξαδηδνυιν-βξσκηδίνπ 201, ην νπνίν πξνθχπηεη απφ ηε βελδνυιν-πδξαδφλε 157 ηεο 

ρξσκφλεο,  κε ηελ επίδξαζε Ν-βξσκν-ζνπθηληκηδίνπ
25,26α

 (ζρήκα 83). 

 

 

 

Ζ αληίδξαζε ηεο πδξαδφλεο κε ην Ν-βξσκνζνπθηληκίδην γίλεηαη ζε 

ηεηξαρισξάλζξαθα θαη απνκνλψλεηαη ε βξσκνυδξαδφλε 201 ε νπνία ρξεζηκνπνηείηαη ζην 

επφκελν ζηάδην σο έρεη. ηε ζπλέρεηα πξνζηίζεηαη ην δηπνιφθηιν (ζπλήζσο κεζπιν-βηλπιν 

θεηφλε) ζην βελδνιηθφ δηάιπκα ηεο βξσκνυδξαδφλεο θαη αθνινπζεί ζηάγδελ πξνζζήθε 

ηεο ηξηαηζπιακίλεο.
25

 Ζ αληίδξαζε δπζηπρψο δελ πξνρψξεζε θαηά ηα αλακελφκελα θαη 

κάιηζηα δελ ήηαλ θαζφινπ επαλαιήςηκε,  ελψ θάζε θνξά ιακβάλνληαλ πνιχπινθα 

κίγκαηα δχζθνια λα δηαρσξηζηνχλ. 

Έλα απφ ηα θχξηα πξντφληα πνπ απνκνλψζεθε ήηαλ ην 203 ην νπνίν απνηειεί πξντφλ 

ππξελφθηιεο ππνθαηάζηαζεο ηεο ηξηαηζπιακίλεο ζηελ πδξαδφλε. ηνλ πίλαθα 17 

παξαηίζεληαη ηα θαζκαηνζθνπηθά ηεο δεδνκέλα:  

 

Πίλαθαο 17 
1
H-NMR  

(δ) 

 

8.84s (H-1),  8.35d (H-4, J=8Hz),  8.17d (H-2‟, J=7.3Hz),  

7.78t (H-6, J=7.3Hz), 7.59d (H-7), 7.56m (H4‟), 7.55 

(H3‟), 7.53t (H-5), 10.9s (NH), 3.15q (H-12), 1.45t (H-13)   

13
C-NMR 

(ppm) 

 

172.9 (C-3), 165.7 (C-11), 159.8 (C-10), 157.7 (C-1), 155.9 

(C-8), 134.7 (C-6), 131.9 (C-4’), 129.1 (C-3’), 127.9 (C-2’), 

126.5 (C-5),  126.4 (C-4),  124.4 (C-1’),  123.7 (C-9),      

118.4 (C-7),  111.6 (C-2),  46.1 (C-12),  8.7 (C-13) 
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Γηα λα επλνεζεί ε αληίδξαζε απφζπαζεο πδξνβξσκίνπ, έλαληη ηεο ππξελφθηιεο 

ππνθαηάζηαζεο, απμήζεθε ε ζεξκνθξαζία θαηά ηελ πξνζζήθε ηεο ηξηαηζπιακίλεο αιιά 

θαη πάιη ρσξίο απνηέιεζκα. 

 

 

 

Μάιηζηα, ππάξρνπλ ελδείμεηο φηη ε βξσκίσζε δε γίλεηαη ζηελ επηζπκεηή ζέζε αιιά 

ζηνλ C-2, θαζψο θαηά ηελ επίδξαζε DMAD ζηε βξσκνπδξαδφλε ζρεκαηίδεηαη ην 169, 

πηζαλφηαηα κε ηνλ ηξφπν πνπ απεηθνλίδεηαη ζην ζρήκα 84: 

 

Σν πξφβιεκα ινηπφλ είλαη ε εθιεθηηθή βξσκίσζε ηεο πδξαδφλεο ζηνλ ηκηληθφ 

άλζξαθα ηεο βελδνυιν-πδξαδφλεο. Αλαδεηήζεθε βηβιηνγξαθηθά θάπνην αληηδξαζηήξην 

πνπ λα επηηειεί απηή ηε βξσκίσζε, αιιά δε βξέζεθε θάηη ηέηνην.  Γηα ηελ εθιεθηηθή 

βξσκίσζε πδξαδνλψλ, ζηνλ α φκσο άλζξαθα (σο πξνο ηνλ ηκηληθφ άλζξαθα) φηαλ απηφο 

δηαζέηεη πδξνγφλα,  ππάξρεη ην θαηλπιν-ηξηκεζπιν-ακκσλην-ππεξβξσκίδην [PTAB, 

Ph(Me)3N
+
Br3

-
)]. ηελ πεξίπησζή καο δελ ππάξρνπλ α-Ζ, νπφηε ζεσξεηηθά ππάξρεη ε 

πηζαλφηεηα λα επηηειέζεη ηε βξσκίσζε ζηνλ ηκηληθφ άλζξαθα. Ωζηφζν, δε δνθηκάζηεθε ε 

αληίδξαζε απηή, θπξίσο ιφγσ έιιεηςεο ρξφλνπ θαη ακθηβνιίαο σο πξνο ηελ 

απνηειεζκαηηθφηεηά ηεο.  
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ΚΔΦΑΛΑΙΟ 3
0
 

 

ΑΛΛΔ  ΤΝΘΔΣΗΚΔ  ΠΡΟΔΓΓΗΔΗ  

 

 

3.1 Δπίδξαζε ηεηξανμηθνύ κνιύβδνπ (LTA) ζηα αδωηνύρα παξάγωγα 

ηεο 3-θνξκπινρξωκόλεο 

 

Ο ηεηξανμηθφο κφιπβδνο είλαη  ηζρπξφ νμεηδσηηθφ  θαη ε δξάζε ηνπ είλαη ηζρπξή ζε 

πνιιέο ηάμεηο ησλ νξγαληθψλ ελψζεσλ. Δπηδξάζακε ινηπφλ κε ηεηξανμηθφ κφιπβδν ζηα 

αδσηνχρα παξάγσγα ηεο 3-θνξκπινρξσκφλεο, έρνληαο ζαλ ζηφρν ηελ νμεηδσηηθή θπθιν-

πνίεζε θαη ην ζρεκαηηζκφ ζπκππθλσκέλσλ εηεξνθπθιηθψλ παξαγψγσλ ηεο ρξσκφλεο. 

Όιεο νη αληηδξάζεηο έγηλαλ ζε δηρισξνκεζάλην. 

 

 Δπίδξαζε L.T.A ζηε βελδνυιν-πδξαδφλε ηεο 3-θνξκπινρξσκφλεο 157 

 

Kαηά ηελ επίδξαζε ηεηξανμηθνχ κνιχβδνπ [Pb(CH3COO)4] ζηελ πδξαδφλε 157, ζε 

αλαινγία 1:1 θαη ζε ζεξκνθξαζία πεξηβάιινληνο, παξαιάβακε απφ ηε ρξσκαηνγξαθία 

ζηήιεο δχν πξντφληα. Σν έλα ήηαλ ην ζπκππθλσκέλν ππξαδνιηθφ παξάγσγν 169, ν 

ζρεκαηηζκφο ηνπ νπφηνπ αλαθέξζεθε θαη ζε άιιεο πεξηπηψζεηο  (ζει. 58),  ελψ γηα ην 

δεχηεξν πξνηείλεηαη  ε δνκή 205. 

 

ην θάζκα 
1
Ζ-ΝΜR ηεο έλσζεο 205 ππάξρνπλ δχν νμηθέο νκάδεο, ελψ ζην Η.R ππάξρεη 

απνξξφθεζε Ν-Ζ,  θαζψο θαη ηέζζεξα θαξβνλχιηα (2 εζηεξηθά, έλα θεηνληθφ θαη έλα 

ακηδηθφ). Πηζηεχεηαη ινηπφλ φηη επήιζε δηάλνημε ηνπ ππξνληθνχ δαθηπιίνπ θαη αθνινχ-

ζεζε αθεηπιίσζε ηνπ ππξαληθνχ νμπγφλνπ. ην θάζκα καδψλ δελ παξαηεξείηαη κνξηαθφ 

ηφλ ζηα 394 m/z,  αιιά ζηα 292 m/z ην νπνίν πξνθχπηεη πηζαλφλ κεηά ηελ απνκάθξπλζε 

νιφθιεξεο ηεο κίαο νμηθήο νκάδαο (59m/z) θαη ηνπ αθεηπιίνπ (43m/z) απφ ηελ άιιε νμηθή 

νκάδα. 
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ηνλ πίλαθα 19 παξαηίζεληαη ηα θαζκαηνζθνπηθά δεδνκέλα 
1
Ζ-ΝΜR θαη 

13
C-NMR 

ησλ ελψζεσλ 169 θαη 205. 

 

Πίλαθαο 19 

Φάζκα 169 205 

1
H-NMR 

(δ) 

 

8.84s (Ζ-10), 8.35d (Ζ-4, 

J=7.3Hz),                    7.78t (Ζ-6, 

J=7.3Hz), 7.57d (Ζ-7), 7.54t(Ζ-5), 

8.16d (Ζ-2‟, J=7.4Hz),        7.55t 

(Ζ-3‟), 7.56m (Ζ-4‟)  

11.75s (NH), 8.54s (H-14), 7.91d (H-

2‟), 7.87d (H-3), 7.59t (H-5), 7.52m (H-

4‟), 7.44t (H-3‟), 7.16t (H-4), 7.05d (H-

6), 7.11s (H-11), 2.15s (H-9), 2.11s (H-

13) 

13
C-NMR 

(ppm) 

172.9 (C-3), 165.7 (C-11),         

157.7 (C-10), 156.9 (C-8), 156.0 

(C-1), 134.6 (C-6), 126.5 (C-5),  

126.4 (C-4), 123.7 (C-9),          

118.4 (C-7),  111.8 (C-2),         

131.9 (C-4‟),  129.1 (C-3‟),                

127.2 (C-2‟),  124.6 (C-1‟)  

185.6 (C-7),  168.9 (C-8),  168.0 (C-12), 

164.2 (C-15), 156.4 (C-1),  142.9 (C-

14), 136.7 (C-5),  132.9 (C-4‟),  131.9 

(C-1‟), 128.3 (C-3‟) , 127.8 (C-2‟),  

127.5 (C-3), 123.0 (C-4),  120.0 (C-2),  

117.9 (C-6), 92.8 (C-11),  78.0 (C-10),  

20.8 (C-9),       20.6 (C-13) 
 

 

Βιέπνπκε φηη ν C-2 ζην ζην ζπκππθλσκέλν ππξαδνιηθφ παξάγσγν 169 εκθαλίδεηαη αη-

ζζεηά πην πξνζηαηεπκέλνο ζε ζχγθξηζε κε απηφλ ζηελ πδξαδφλε 157 (119ppm), θαζψο 

ζπκκεηέρεη θαη ζηνλ θαζαξά αξσκαηηθφ ππξαδνιηθφ δαθηχιην. 

 

 

 

 Δπίδξαζε L.T.A ζηελ νμίκε ηεο 3-θνξκπινρξσκφλεο 183 

 

Ζ επίδξαζε LTA ζηελ νμίκε ηεο 3-θνξκπινρξσκφλεο έγηλε κε ηελ ίδηα αθξηβψο κε-

ζνδνινγία πνπ έγηλε θαη ζηελ πδξαδφλε 157. Δίρακε μαλά ηε δηάλνημε ηνπ ππξνληθνχ δα-

θηπιίνπ, κε ην ζρεκαηηζκφ φκσο ηνπ ηζνμαδνιίνπ 185 πνπ ιακβάλνληαλ ζαλ παξαπξντφλ 

θαη ζηε παξαζθεπή ηεο νμίκεο (ζει. 65). Απφ ηε ρξσκαηνγξαθία ζηήιεο απνκνλψζεθε 
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θαη 3-θνξκπινρξσκφλε πνπ πξνήιζε απφ ηε δηάζπαζε ηεο νμίκεο,  θαζψο θαη έλα αθφκε 

πξντφλ ζε πνιχ κηθξή πνζφηεηα γηα ην νπνίν δελ θαηαιήμακε ζε θάπνηα δνκή. 

 

 Δπίδξαζε L.T.A ζην ππξαδφιην 159  

 

Σν ππξαδφιην 159 πνπ αλαθέξακε ζηε ζχλζεζε ηεο βελδνυιν-πδξαδφλεο ηεο                     

3-θνξκπινρξσκφλεο (ζει. 47). απνηειεί έλα ζεξκνδπλακηθά ζηαζεξφ ζχζηεκα πξνο ην 

νπνίν κεηαηξέπεηαη ε πδξαδφλε θάησ απφ δξαζηηθέο ζπλζήθεο. 

Ζ επίδξαζε ηνπ ηεηξανμηθνχ κνιχβδνπ ζε ζηνηρεηνκεηξηθή αλαινγία θαη ζε ζεξκν-

θξαζία δσκαηίνπ, δελ επέθεξε θακηά κεηαβνιή. Σν ίδην απνηέιεζκα είρε θαη ε επίδξαζε 

πεξίζζεηαο LTA. Σν κίγκα ηεο αληίδξαζεο ζεξκάλζεθε θαη έπεηηα απφ πνιιέο ψξεο 

θαηαλαιψζεθε φιε ε πνζφηεηα ηνπ ππξαδνιίνπ.  

 

Aπφ ηε ρξσκαηνγξαθία ζηήιεο απνκνλψζεθαλ δχν πξντφληα ζε πνιχ κηθξέο 

πνζφηεηεο θαη κε κεγάιε δηάρπζε. Τπάξρεη ε πηζαλφηεηα λα δηαζπψληαη κέζα ζηε ζηήιε. 

Γηα ην πξντφλ πνπ βγαίλεη πξψην απφ ηε ζηήιε πξνηάζεθε ε δνκή ηνπ ππξαδνιηθνχ 

παξαγψγνπ 206.  

Σα θαζκαηνζθνπηθά δεδνκέλα 
1
Ζ-ΝΜR ηνπ ππξαδνιίνπ 206 ζπκθσλνχλ πιήξσο κε 

ηε δνκή απηή, θαζψο ιείπεη ε βελδνυιν-νκάδα ηνπ αξρηθνχ ππξαδνιίνπ θαη ππάξρεη κηα 

κεζπινκάδα ζηα 2.8δ. Όια ηα ππφινηπα δεδνκέλα παξακέλνπλ ίδηα. Σν θάζκα  
13

C-NMR 

παξ‟φια απηά δελ είλαη δηαθσηηζηηθφ, ηδηαίηεξα γηα ηα θαξβνλχιηα. Έηζη, θη ελψ ζα έπξεπε 

λα ππήξρε ζήκα πεξίπνπ ζηα 190ppm γηα ην θαξβνλχιην πνπ ζπλδέεη ηνπο δχν δαθηπιί-

νπο, θάηη ηέηνην δε θαίλεηαη, πηζαλφηαηα ιφγσ ηεο κηθξήο πνζφηεηαο ηνπ δείγκαηνο θαη 

ηεο εμαζζέληζεο ησλ ζεκάησλ γηα ηνπο ηεηαξηνηαγείο άλζξαθεο. 

 

 

3.2 Αληηδξάζεηο [4+2] θπθινπξνζζήθεο ζηα παξάγωγα ηεο 3-

θνξκπινρξωκόλεο 
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O

N N
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Όπσο αλαθέξζεθε θαη ζηελ εηζαγσγή ε ίδηα ε 3-θνξκπινρξσκφλε έρεη ρξεζηκνπνηε-

ζεί κε επηηπρία ζε αληηδξάζεηο [4+2] θπθινπξνζζήθεο, αληηδξψληαο ηφζν ζαλ εηεξνδηέ-

λην,
93,94,101

 φζν θαη ζαλ δηελφθηιν
18,38

 κε δηέληα πινχζηα ζε ειεθηξφληα.  

Παξαθάησ πεξηγξάθνληαη νη πξνζπάζεηεο πνπ έγηλαλ γηα  [4+2] θπθινπξνζζήθεο κε 

παξάγσγα πνπ παξαζθεπάζακε, κε ζθνπφ λα παξαζθεπαζηνχλ ζπκππθλσκέλα πνιπθπ-

θιηθά ζπζηήκαηα. 

 

 Γξάζε ηεο νμίκεο ηεο 3-θνξκπινρξσκφλεο 183 ζαλ εηεξνδηέλην 

 

Γνθηκάζηεθε ε πηζαλή δξάζε ηεο νμίκεο 183 ζαλ εηεξνδηέλην (ρήκα 85). αλ 

δηελφθηιν ρξεζηκνπνηήζεθε ην Ν-κεζπινκαιετκίδην 192 (ζε αλαινγία 2.2:1 κε ηελ νμίκε) 

θαη ε αληίδξαζε έγηλε ζε δηάθνξνπο δηαιχηεο (βελδφιην, ηνινπφιην), ελψ ε ζέξκαλζε 

δηαξθνχζε ηνπιάρηζηνλ 5 εκέξεο. 

 

ε θακία πεξίπησζε δελ απνκνλψζεθε ην επηζπκεηφ πξντφλ ηεο [4+2] θπθινπξνζζήθεο 

207. Απφ ηε ρξσκαηνγξαθία ζηήιεο απνκνλψζεθε ην ζπκππθλσκέλν ηζνμαδφιην 196, ελψ 

απφ ηελ αληίδξαζε ζε ηνινπφιην απνκνλψζεθε έλα πξντφλ πνπ είρε ην βελδνιηθφ ππξήλα  

θαη ηα θαξβνλχιηα ηνπ καιετκηδίνπ, θαζψο θαη κεζπιηθά πδξνγφλα (ε νινθιήξσζε 

αληηζηνηρνχζε ζε 18 πδξνγφλα !),  φκσο δελ θαηέζηε δπλαηφ λα πξνηαζεί θάπνηα δνκή. 

 

 Γνθηκή ηεο δηελφθηιεο δξάζεο ησλ 168 θαη 174  

 

Σα πξντφληα απφ ηελ επίδξαζε δηκεζπιν- θαη δηθαηλπιν-θεηέλεο ζηε βελδνυιν-

πδξαδφλε ηεο 3-θνξκπινρξσκφλεο, 168 θαη 174 αληίζηνηρα, ζα κπνξνχζαλ λα δξάζνπλ 

ζαλ δηελφθηια, θαζψο ν 1,3,4-νμαδηαδνιηληθφο δαθηχιηνο πνπ δηαζέηνπλ κπνξεί λα 

ζεσξεζεί ζαλ κηα νκάδα ειεθηξνληνδέθηεο. ε απηήλ ηελ πεξίπησζε ν δηπιφο δεζκφο ηνπ 

ππξνληθνχ δαθηπιίνπ ελεξγνπνηείηαη θαη ζα κπνξνχζαλ λα δξάζνπλ ζαλ δηελφθηια.
38

   

Υξεζηκνπνηήζεθαλ ινηπφλ δηέληα πνπ έρνπλ ππνθαηαζηάηεο δφηεο ειεθηξνλίσλ,  

φπσο είλαη ην 2,3-δηκεζπιν-βνπηαδηέλην 208 (ρήκα 86). Οη αληηδξάζεηο έγηλαλ ζε 
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δηαιχηεο κε πςεια ζεκεία βξαζκνχ (θνπκφιην 153
ν
C θαη κ-δηρισξνβελδφιην 173

ν
C) κε 

ζέξκαλζε γηα πνιιέο εκέξεο, ελψ ζε κεξηθέο πεξηπηψζεηο ρξεζηκνπνηήζεθε ζαλ θαηαιχ-

ηεο ηεηξαρισξηνχρν ηηηάλην,
18

 ην νπνίν κείσζε ζεκαληηθά ηνπο ρξφλνπο ησλ αληίδξαζεσλ.  

 

ε θακία πεξίπησζε δελ απνκνλψζεθαλ ηα μαλζνληθά παξάγσγα 209 (φπνπ Υ φιε ε 

νκάδα ηνπ νμαδηαδνιηληθνχ δαθηχιηνπ). Σα κίγκαηα ησλ αληηδξάζεσλ ήηαλ ηδηαίηεξα 

πνιχπινθα, δχζθνιν λα δηαρσξηζηνχλ θαη ηα θάζκαηά ηνπο δε καο νδήγεζαλ ζε ζπκπεξά-

ζκαηα γηα ηε δνκή ηνπο. 

 

 

3.3 Δπίδξαζε θεηελώλ ζηελ Ο-κεζπιν-νμίκε ηεο 3-

θνξκπινρξωκόλεο  
 

Γλσξίδνληαο φηη νη θεηέλεο πξνζηίζεληαη ζε ηκηληθνχο δεζκνχο παξέρνληαο αληηδξά-

ζεηο [2+2] θπθινπξνζζήθεο, παξαζθεπάζηεθε ε Ο-κεζπιν-νμίκε ηεο 3-θνξκπινρξσκφλεο 

211. Ζ παξαζθεπή ηεο έγηλε κε ηελ επίδξαζε  πδξνρισξηθήο Ο-κεζπιν-πδξνμπιακίλεο 

210 ζε αηζαλνιηθφ δηάιπκα ηεο 3-θνξκπινρξσκφλεο (ρήκα 87). 

ην 211 επηδξάζακε θαηά ηα γλσζηά, ηφζν κε δηρισξν- φζν θαη κε δηκεζπιν-θεηέλε    

(in situ ζρεκαηηζκφο ) ζε δηαιχηε ηνινπφιην (ρήκα 88): 

 

Παξά ηελ επίκνλε ζέξκαλζε θαη ηελ πξνζζήθε λέσλ πνζνηήησλ ρισξηδίνπ θαη ηξηαη-

ζπιακίλεο, δελ παξαηεξήζεθε θακηά κεηαηξνπή. ε κία πεξίπησζε πξνζηέζεθε ζαλ θαηα-

ιχηεο νμηθφ παιιάδην, αιιά θαη πάιη ε Ο-κεζπιν-νμίκε επέδεημε εμαηξεηηθή ζηαζεξφηεηα. 

 

 

3.4 Αληίδξαζε Wittig ζην παξάγωγν 163  
 

Σν ππξαδνιηδηλνληθφ παξάγσγν 163, πνπ παξαζθεπάζηεθε απφ ηελ επίδξαζε ηεο δη-

ρισξν-θεηέλεο ζηε βελδνυιν-πδξαδφλε ηεο 3-θνξκπινρξσκφλεο 157, δηαζέηεη έλα θεην-

ληθφ θαξβνλχιην (ηνπ ππξαδνιηδηλνληθνχ δαθηπιίνπ) ην νπνίν ζα κπνξνχζε λα πάξεη κέ-

ξνο ζε  κηα αληίδξαζε νιεθηλνπνίεζεο Wittig. 
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Υξεζηκνπνηήζεθε ινηπφλ ην ζηαζεξφ πιίδην 212 (θαξβνκεζνμπ-κεζπιηδελν-

ηξηθαηλπινθσζθνξάλην), ην νπνίν βάιακε λα αληηδξάζεη κε ζην παξάγσγν 163 ζε δηαιχηε 

δηρισξνκεζάλην, αξρηθά ζε ζεξκνθξαζία πεξηβάιινληνο θαη έπεηηα κε ζέξκαλζε     

(ρήκα 89). 
 

Δπεηδή δελ ππήξρε θακηά κεηαβνιή, δνθηκάζηεθε ε ίδηα αληίδξαζε ζε ηνινπφιην κε κε-

γάιε πεξίζζεηα πιηδίνπ, νπφηε ε πξψηε χιε άξρηζε λα θαηαλαιψλεηαη. Μεηά απφ ρξσκα-

ηνγξαθία ζηήιεο δελ πξνέθπςε θάπνην ζεκαληηθφ θιάζκα. Σν κεγαιχηεξν κέξνο ήηαλ 

θσζθηλνμείδην. 

 

3.5 Γηαδηθαζία παξαζθεπήο ηεο 4Η-ρξωκπιν-4-ηκίλεο 216 

 

ηε βηβιηνγξαθία γεληθά δελ ππάξρνπλ πνιιά παξαδείγκαηα παξφκνησλ ελψζεσλ. Ζ 

ρεκεία ησλ ελψζεσλ απηψλ δελ έρεη κειεηεζεί, ελψ αλαθέξεηαη ε πηζαλή βηνινγηθή ηνπο 

δξάζε.
102

  

Έγηλε ινηπφλ ε πξνζπάζεηα λα παξαζθεπαζηεί ε  2-θαηλπιν-4Ζ-ρξσκπιν-4-ηκίλε 216 

ζχκθσλα κε ηε κέζνδν πνπ πεξηγξάθεηαη παξαθάησ
102 

(ρήκα 90), θαζψο ε απ‟ επζείαο 

ζπκπχθλσζε ηεο ρξσκφλεο κε θάπνηα πξσηνηαγή ακίλε δελ είλαη εθηθηή. 
  

Αξρηθά ζρεκαηίδεηαη ε ηκίλε 213 κε ηελ επίδξαζε αληιίλεο ζηελ ν-πδξνμπ-αθεηνθαη-

λφλε 6. Έπεηηα,  κε ηελ επίδξαζε κηαο ηζρπξήο βάζεο (ιίζην δη-ηζνπξνππιν-ακίδην, L.D.A) 

ζρεκαηίδεηαη ην ιίζην-δηαληφλ 214 ζην νπνίν  επηδξά έλαο αξσκαηηθφο εζηέξαο (βελδντθφο 
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κεζπιεζηέξαο) ζηνπο –80 
ν
C. Σν 215 γηα θάπνηνλ ιφγν δε ζρεκαηίζηεθε νπφηε δε ζπλερί-

ζηεθε ε δηαδηθαζία. Δίλαη πηζαλφ,  ε βάζε πνπ ρξεζηκνπνηήζεθε γηα ηελ απφζπαζε ησλ 

πδξνγφλσλ (LDA, απφ ηελ επίδξαζε n-βνπηπινιηζίνπ ζε δηάιπκα δη-ηζνπξνππιακίλεο ζε 

δηαιχηε μεξφ ηεηξαυδξνθνπξάλην) λα κε ζρεκαηίζηεθε ή λα κελ επέδξαζε επαξθψο. 

 

 

3.6 Παξαζθεπή ηεο 3-βελδνϋιν-ρξωκόλεο 

 

Ζ παξαζθεπή ηεο 3-βελδνυιν-ρξσκφλεο 151 έγηλε κε ζθνπφ λα ζπκκεηάζρεη ζηηο ίδηεο 

αληηδξάζεηο κε ηελ 3-θνξκπιν-ρξσκφλε, αληηδξάζεηο πνπ πεξηγξάθεθαλ ζηα δχν 

πξνεγνχκελα θεθάιαηα,  έηζη ψζηε λα δηαπηζησζεί αλ ηα δχν κφξηα  έρνπλ ηελ ίδηα ρεκηθή 

ζπκπεξηθνξά. 

Ζ παξαζθεπή ηεο έγηλε κε ηε κέζoδν ηνπ κηθηνχ νμηθνχ-θνξκηθνχ αλπδξίηε
4
 217      

(βι. ζει. 7), ν νπνίνο παξαζθεπάδεηαη απφ ηελ επίδξαζε αθεηπινρισξηδίνπ ζε αηζεξηθφ 

δηάιπκα θνξκηθνχ λαηξίνπ
103

 (ρήκα 91): 
 

ηε ζπλέρεηα, ζε κηα ζρεδφλ πνζνηηθή αληίδξαζε, παξαζθεπάδεηαη ε 3-βελδνυιν-

ρξσκφλε 151 απφ ηελ 1-(2΄-πδξνμπθαηλπιν)-3-θαηλπιν-1,3-πξνπαλνδηφλε (218) κε ηελ 

επίδξαζε ηνπ κηθηνχ αλπδξίηε,  παξνπζία θνξκηθνχ λαηξίνπ (ρήκα 92): 

 

Ζ αληίδξαζε ρξεζηκνπνηεί ζαλ δηαιχηε ηνλ ίδην ην κηθηφ αλπδξίηε. Δλδηάκεζα ζρεκα-

ηίδεηαη ε έλσζε 219, απφ ηε θνξκπιίσζε πνπ επηηειεί ν αλπδξίηεο ζην πδξνμχιην ηεο 

έλσζεο 218. Σν ελδηάκεζν 219 δελ απνκνλψλεηαη, θαζψο επαθνινπζεί ζπκπχθλσζε ηνπ 

θαξβνλπιίνπ ηεο θνξκπινκάδαο κε ηελ ελεξγή κεζπιεληθή νκάδα ηεο δηφλεο,  νπφηε θαη 

ζρεκαηίδεηαη ε 3-βελδνυιν-ρξσκφλε. Σα θαζκαηνζθνπηθά δεδνκέλα ηεο 3-βελδνυιν-

ρξσκφλεο παξαηίζνληαη ζην „Πεηξακαηηθφ κέξνο‟ (ζει. 109). 

Γπζηπρψο δελ ππήξρε ην απαξαίηεην ρξνληθφ πεξηζψξην γηα λα πξαγκαηνπνηεζεί ε 

ζεηξα  ησλ αληηδξάζεσλ πνπ πεξηγξάςακε ζην κφξην ηεο 3-βελδνυινρξσκφλεο, ψζηε λα 
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νδεγεζνχκε ζε θάπνηα γεληθφηεξα ζπκπεξάζκαηα γηα ηε ρεκηθή ζπκπεξηθνξά ησλ            

3-αθπιν-ππνθαηεζηεκέλσλ ρξσκνλψλ.  
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1. ΤΚΔΤΔ ΚΑΗ ΟΡΓΑΝΑ 

 

 

Σα ζεκεία ηήμεο πξνζδηνξίζηεθαλ ζε ζπζθεπή ζεξκαηλφκελεο ηξάπεδαο ηχπνπ Kofler 

θαη παξέρνληαη ρσξίο δηφξζσζε. 

Σα θάζκαηα ππεξχζξνπ (IR) θαηαγξάθεθαλ κε θαζκαηνθσηφκεηξν δηπιήο δέζκεο, 

ηχπνπ Perkin-Elmer 297. 

Tα θάζκαηα 
1
H-NMR ειήθζεζαλ ζε φξγαλν ηχπνπ Bruker AM 300 ζε ζπρλφηεηα 

300MHz θαη νη ρεκηθέο κεηαηνπίζεηο παξέρνληαη ζε κνλάδεο δ κε εζσηεξηθφ πξφηππν ηε-

ηξακεζπινζηιάλην (δTMS =0). Tα θάζκαηα 
13

C-NMR θαηαγξάθεθαλ επίζεο ζε θαζκαηφκε-

ηξν ηχπνπ ΑΜ 300 ηεο Perkin-Elmer ζε ζπρλφηεηα 75 ΜHz . ην φξγαλν απηφ 

θαηαγξάθεθαλ επίζεο θαη φια ηα θάζκαηα NMR δχν δηαζηάζεσλ . 

Ζ ιήςε ησλ θαζκάησλ καδψλ έγηλε ζε θαζκαηφκεηξν ηχπνπ VG TS-250,  κε ελέξγεηα 

δέζκεο ειεθηξνλίσλ 70eV. 

Οη ζηνηρεηαθέο αλαιχζεηο έγηλαλ κε απηφκαην αλαιπηή ηχπνπ 2400II ηεο Perkin-

Elmer. 

 

 

 

2. ΑΝΣΗΓΡΑΔΗ ΠΟΤ ΑΝΑΦΔΡΟΝΣΑΗ ΣΟ 1
0 
ΚΔΦΑΛΑΗΟ  

 

 

2.1  Παξαζθεπή ηεο βελδνϋιν-πδξαδόλεο ηεο 3-θνξκπινρξωκόλεο 157 (ζει. 46) 

 

Μέζνδνο Α 

 

Ζ 3-θνξκπιν-ρξσκφλε 5 (0.52gr, 3mmol) θαη ε βελδνυιν-πδξαδίλε 158 (0.49gr, 

3.6mmol) ζεξκαίλνληαη κε επαλαξξνή ζε δηαιχηε ηνινπφιην (25ml). Υξεζηκνπνηείηαη ζπ-

ζθεπή Dean-Stark γηα ηελ απνκάθξπλζε ηνπ ζρεκαηηδφκελνπ λεξνχ. Ζ ζέξκαλζε δηαξθεί 

6-8 ψξεο θαη έπεηηα ην κίγκα αθήλεηαη ζε ζεξκνθξαζία πεξηβάιινληνο. Καηφπηλ δηεζείηαη 

θαη  απφ ην δηήζεκα ιακβάλεηαη (κε αλαθξπζηάιισζε απφ αηζαλφιε) ην ππξαδφιην 159 

(απφδνζε ≈30%, θίηξηλν ρξψκα) πνπ έρεη ζ.η. 96-98 
ν
C. Απφ ην αξρηθφ ίδεκα απνκνλψλε-
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ηαη ην δηκεξέο ηεο βελδνυινπδξαδίλεο 158α (ιεπθφ, κε ζ.η. 240-244 
ν
C) θαη ε δεηνχκελε 

βελδνυιν-πδξαδφλε 157 (ιεπθφ ζηεξεφ κε ζ.η. 195-197
ν
C), ε νπνία απνκνλψζεθε ζε 

απφδνζε ≈30%. 

Ζ ίδηα αληίδξαζε ζε δηαιχηε μπιφιην δηαθνξνπνηείηαη αηζζεηά. Ζ θπξηφηεξε δηαθνξά 

είλαη φηη δελ ζρεκαηίδεηαη θαζφινπ ε επηζπκεηή βελδνυιν-πδξαδφλε 157. Σν ίδεκα ηεο 

αληίδξαζεο απνηειείηαη θπξίσο απφ ην δηκεξέο ηεο βελδνυιν-πδξαδίλεο 158α (160mg). Σν 

δηήζεκα ζπκππθλψλεηαη ζε πεξηζηξνθηθφ εμαηκηζηή θαη δηαρσξίδεηαη κε ρξσκαηνγξαθία 

ζηήιεο (δηαιχηεο έθινπζεο: πεηξειατθφο αηζέξαο / νμηθφο αηζπιεζηέξαο = 10:1-5:1). 

Πξψηα εθινχεηαη ην ππξαδφιην 159 (290mg, απφδνζε 35%) θαη έπεηηα ιακβάλεηαη ην ππ-

ξαδφιην 160 (250mg, απφδνζε ≈45%, ππνθίηξηλν ζηεξεφ) ην νπνίν έρεη ζ.η. 121-123
ν
C. 

ην ηέινο απνκνλψλεηαη έλα πξντφλ (120mg) ην νπνίν δελ ήηαλ δπλαηφλ λα ηαπηνπνηεζεί, 

θαζψο δηαζπφηαλ εχθνια. Αλάινγα πξντφληα ιακβάλνληαη θαη θαηά ηε δηεμαγσγή ηεο 

αληίδξαζεο ζε βελδφιην. 

 

Μέζνδνο Β 

 

ην αηψξεκα ηεο 3-θνξκπινρξσκφλεο (870mg, 5mmol) ζε 25ml αηζαλφιε πξνζηίζε-

ηαη  ε βελδνυιν-πδξαδίλε (680mg, 5.1mmol),  θαζψο θαη κηθξή πνζφηεηα π-ηνινπνιν-

ζνπιθνληθνχ νμένο (80mg, 0.5mmol) ην νπνίν δξα θαηαιπηηθά γηα ηελ απφζπαζε ηνπ 

λεξνχ. Σν κίγκα αλαδεχεηαη ζε ζεξκνθξαζία πεξηβάιινληνο γηα δχν πεξίπνπ ψξεο. 

Καηφπηλ δηεζείηαη θαη ην ίδεκα πιέλεηαη κε αηζέξα θαη μεξαίλεηαη. Λακβάλνληαη 1.45g ηεο 

πδξαδφλεο (απφδνζε ≈100%) κε ζ.η. 195-197
 ν

C. Με ηε κέζνδν απηή παξαζθεπάδεηαη 

κφλν ε επηζπκεηή βελδνυιν-πδξαδφλε 157, θαη κάιηζηα ζρεδφλ πνζνηηθά,  γη‟απηφ θαη επη-

ιέρζεθε γηα ηε ζπλέρεηα ησλ πεηξακάησλ. 

 

Αλαιπηηθά ηα θαζκαηνζθνπηθά δεδνκέλα 
1
H-NMR θαη 

13
C-NMR ησλ ελψζεσλ 157 

θαη 159 επεμεγήζεθαλ ζηελ ελφηεηα „Απνηειέζκαηα θαη ζπδήηεζε‟.  

ηνλ πίλαθα 20 παξαηίζεληαη φια ηα θαζκαηνζθνπηθά δεδνκέλα ηφζν ηεο βελδνυιν-

πδξαδφλεο 157,  φζν θαη ησλ ππξαδνιίσλ 159 θαη 160: 
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Πίλαθαο 20 

Φάζκα 157 159 160 

1
H-NMR  

(δ) 

 

11.72s (ΝΖ),  8.82s (1Ζ),    

8.73s (1Ζ),  8.22d ( 1Ζz),    

7.74t (1Ζ),  7.56d (1Ζ),       

7.48t (1Ζ), 7.99d (2H),        

7.47t (2H), 7.55m (1H) 

11.89s (ΟΖ), 8.92s (1Ζ),  

8.24s (1Ζ),    7.87d (1Ζ),  

7.54t (1Ζ),  7.08d (1Ζ),        

6.99t (1Ζ),  8.18d (2H),     

7.55t (2H), 7.68t (1H) 

12.03s (ΟΖ), 8.18s 

(1Ζ), 8.18s (1Ζ),            

7.87d (1Ζ, J=8Hz), 

7.52t (1Ζ, J=7.9Hz),  

7.06d (1Ζ, J=8.3 Hz),  

6.96t (1Ζ, J=7.9Hz) 

13
C-NMR  

(ppm) 

175.8, 164.4, 156.2, 154.2, 

140.8, 134.1, 125.8, 125.7), 

123.9, 118.9, 118.5, 133.3, 

127.9, 128.3,  131.7 

192.0, 166.1, 162.9, 144.4, 

136.7, 133.4, 131.2, 123.7, 

119.8, 119.3, 118.7,  130.3, 

131.8, 128.3,  133.8  

192.6, 162.6 , 

136.9,136.9, 136.1, 

131.3, 121.7, 120.1, 

119.1, 118.6 

IR (cm
-1

) 
3260 (ΝΖ), 1670, 1620, 

1580, 1520, 1310, 1265 

3080 (-ΟΖ ζπδεπγ.), 1685, 

1620, 1580, 1280,1240, 

1150  

3150(NH), 2680 (-OH 

ζπδεπγ) 1620, 1580, 

1230, 1150 

MS m/z 

(.Δ %) 

292(Μ
+
 ,16), 172(8), 121(11), 

105(100), 91(16), 77(56),  

51(14) 

293(Μ
+
, 87),  188(78), 

120(100),  105(98),  95(82) 

77(99), 65(63)   

188(Μ
+
,
 
90),  131(40), 

121(96), 105(96), 92 

(95), 77(97),  63(100) 

ΜΣ (ΜΒ) 

ηνηρεηαθή 

Αλάιπζε 

C17H12N2O3 (292) 
Τπνι(%) C: 69.85  Ζ: 4.14  Ν:9.59 

Βξέζ(%) C: 69.80  H: 3.88  N: 

9.52 

C17H12N2O3 (292) 
 C: 69.85  Ζ: 4.14  Ν:9.59 

 C: 70.00  H: 3.89  N: 9.49 

C10H8N2O2 (188) 
C: 63.82  Ζ: 4.29  Ν:14.89 

C: 64.05  H: 4.16  N:15.10 

 

 

 

2.2  Αληίδξαζε ηεο βελδνϋιν-πδξαδόλεο ηεο 3-θνξκπινρξωκόλεο 157, κε ηε 

δηριωξνθεηέλε
21

 (ζει. 53). 

 

Ο ζρεκαηηζκφο ηεο δηρισξν-θεηέλεο γίλεηαη in situ, απφ ηελ επίδξαζε ηξηαηζπιακίλεο 

ζην δηρισξναθεηπινρισξίδην. ε δίιαηκε θηάιε ηνπνζεηείηαη ε βελδνυιν-πδξαδφλε 157 

(876mg, 3mmol) ζε 80ml μεξφ βελδφιην καδί κε ηελ ηξηαηζπιακίλε (1.25ml, 9mmol, 

d=0.726g/ml), ελψ ζηε θηάιε πξνζαξκφδεηαη θαη θαηαθφξπθνο ςπθηήξαο γηα επαλαξξνή. 

Σν κίγκα αλαδεχεηαη θαη αξρίδεη λα ζεξκαίλεηαη. ηε θηάιε πξνζαξκφδεηαη πξνζζεηηθφ 

ρσλί, ζην νπνίν ηνπνζεηείηαη ην δηρισξναθεηπινρισξίδην 162 (0.58ml, 6mmol, 

d=1.53g/ml) ζε 10ml μεξφ βελδφιην. Μφιηο βξάζεη ην κίγκα, αξρίδεη ε πξνζζήθε ηνπ ρισ-

ξηδίνπ ζηάγδελ θαη ζε δηάζηεκα 20min (ιεπηψλ). Σφζν ε ηνπνζέηεζε, φζν θαη ε πξνζζήθε 

γίλνληαη ζε μεξέο ζπλζήθεο, γηαηί ην ρισξίδην πδξνιχεηαη  πξνο ην αληίζηνηρν νμχ. Αλ 
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κεηά απφ 6-8 ψξεο ζέξκαλζε παξακέλεη αλαιινίσηε πνζφηεηα πδξαδφλεο,  πξνζηίζεληαη 

εθ λένπ νη ίδηεο πνζφηεηεο ηεο ηξηαηζπιακίλεο θαη ηνπ ρισξηδίνπ. 

Μφιηο ηειεηψζεη ε αληίδξαζε,  ην κίγκα δηεζείηαη θαη ζην δηήζεκα πξνζηίζεηαη λεξφ 

(150ml). Ζ βελδνιηθή ζηνηβάδα απνρσξίδεηαη ζε δηαρσξηζηηθφ ρσλί,  μεξαίλεηαη κε άλπδξν 

ζεητθφ λάηξην θαη ζπκππθλψλεηαη ζε πεξηζηξνθηθφ εμαηκηζηή.  Σν αξρηθφ ίδεκα πιέλεηαη 

κε δηρισξνκεζάλην θαη ην δηήζεκα πιέλεηαη κε λεξφ ζε δηαρσξηζηηθφ ρσλί. Ζ ζηνηβάδα ηνπ 

δηρισξνκεζαλίνπ επίζεο μεξαίλεηαη θαη ζπκππθλψλεηαη. 

Σα δχν ππνιείκκαηα (ζπλνιηθά ≈2.5g) πεξηέρνπλ ηηο ίδηεο ελψζεηο, νπφηε ελψλνληαη 

θαη  δηαρσξίδνληαη κε ρξσκαηνγξαθία ζηήιεο (δηαιχηεο έθινπζεο πεηξειατθφο αηζέξαο/ 

νμηθφο κεζπιεζηέξαο =7:1-4:1). Γελ ηνπνζεηήζεθε απφ ηελ αξρή φιν ην κίγκα καδί κε ηα 

ζηεξεά, ζην δηαρσξηζηηθφ ρσλί γηα λα απνθεπρζεί ν ζρεκαηηζκφο γαιαθησκάησλ. Πξψηα 

εθινχεηαη ην πξντφλ 163 ( ≈420mg, απφδνζε 40%, ιεπθφ, ραξηψδεο ζηεξεφ) ην νπνίν έρεη 

ζ.η. 231-233
ν
C (αλαθξ. απφ αηζαλφιε). ηε ζπλέρεηα ιακβάλνληαη δηάθνξα παξαπξντφληα,  

φπσο 3-θνξκπινρξσκφλε απφ ηε δηάζπαζε ηεο πδξαδφλεο θαη κηα έλσζε κε θζνξίδνλ πνξ-

ηνθαιί ρξψκα γηα ηελ νπνία δελ θαηαιήμακε ζε θάπνηα δνκή. 

 ην ηέινο παξαιακβάλεηαη ε έλσζε 164 (150mg, ιεπθφ ζηεξεφ) κε ζ.η. 186-188
ν
C, 

πξντφλ ηεο ππξελφθηιεο πξνζζήθεο ηεο βελδνυιν-πδξαδίλεο 158 (πνπ πξνέξρεηαη απφ ηε 

δηάζπαζε ηεο πδξαδφλεο) ζηνλ Cα ηεο δηρισξνθεηέλεο. 

 

Σα θαζκαηνζθνπηθά δεδνκέλα 
1
H-NMR θαη 

13
C-NMR ηνπ πξντφληνο 163 (ζπζηεκαηη-

θή νλνκαζία: 1-βελδνυιν-5-ρισξν-3-(4΄-νμν-4΄Ζ-3‟-ρξσκπιν)-4-ππξαδνιηδηλφλε) παξνπ-

ζηάζηεθαλ ζηελ ελφηεηα „Απνηειέζκαηα θαη ζπδήηεζε‟ (ζει. 55). Όια ηα 

θαζκαηνζθνπηθά δεδνκέλα ηνπ πξντφληνο 163, αιιά θαη ηεο έλσζεο 164 ζπλνςίδνληαη 

ζηνλ πίλαθα 21 θαη είλαη ηα εμήο: 

 

 

 

 

 

 

 
 

Πίλαθαο 21 

Φάζκα 163 164 
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1
H-NMR  

(δ) 

 

8.18d (1H , J=7.8 Hz),   8.11s (1H), 

7.91d (2H, J=8.4 Hz),  7.70 t (1H, J=6.9Hz),           

7.52m (1H),  7.47d (1H),  7.43t (2H),  

7.41t(1H),   7.00 s(1H),   6.87s (1H),  1.57s(1H) 

10.84s (NH), 10.54s (NH), 

7.93d (2H, J=7.2Hz), 7.53t 

(1H, J=7.3Hz), 7.44t (2H, 

J=7.2Hz), 6.40s (1H) 

13
C-NMR  

(ppm) 

175.1, 159.8, 157.9, 156.3, 156.2, 134.3,             

132.3, 128.8, 127.5, 125.9,  125.9, 124.4,            

123.7, 118.3, 117.4,  88.9,  63.8 

165.7,  162.7,  132.0,  131.9,  

128.3,  127.7,  64.9  

IR (cm
-1

) 1660, 1635, 1620, 1560, 1310, 1170, 1140 3210(NH),1720,1650,1310 

MS m/z 

(.Δ %) 

367(Μ
+
, 12) / 369([Μ+2], 4) = 3/1, 

291(97), 216(52), 188(23), 173(80), 105(100), 

77(80)  

246(M
+
,35): 248(23): 250(4) = 

9:6:1,   163(14),  141(10), 

105(100),  77(42) 

ΜΣ (ΜΒ) 

ηνηρεηαθή 

Αλάιπζε 

C19H13ClN2O4 (368) 

Τπνι. (%)  C: 61.88  Ζ: 3.55  Ν: 7.59 

Βξέζ. (%)  C: 62.18  H: 3.30  N: 7.52 

-------- 

 

 

 

2.3   Αληίδξαζε ηεο βελδνϋιν-πδξαδόλεο ηεο 3-θνξκπινρξωκόλεο 157 κε ηε 

ριωξνθεηέλε (ζει. 57) 

 

H αληίδξαζε αθνινπζεί ηελ ίδηα αθξηβψο πεηξακαηηθή δηαδηθαζία πνπ αθνινπζήζεθε 

ζηε πξνεγνχκελε αληίδξαζε. Σν ρισξν-αθεηπινρισξίδην 165 (0.35ml, 4mmol, 

d=1.42g/ml, ζ.δ 102-105
ν
C) πξνζηίζεηαη ζηάγδελ ζην βελδνιηθφ δηάιπκα ηεο πδξαδφλεο 

157 (584mg, 2mmol) θαη ηεο ηξηαηζπιακίλεο (1ml, 7mmol, d=0.726g/ml) ην νπνίν βξάδεη. 

Ζ ζέξκαλζε δηαξθεί ηέζζεξηο ψξεο θαη έπεηηα αθνινπζείηαη  ε ίδηα θαηεξγαζία πνπ 

πεξηγξάθηεθε ζηελ αληίδξαζε 2.2 (ζει 91). 

Απφ ηε ρξσκαηνγξαθία ζηήιεο (P.S / EtOAc = 5:1) απνκνλψλεηαη ζαλ θχξην πξντφλ ε 

έλσζε 166 (250mg, απφδνζε 38%, ιεπθφ ζηεξεφ), ε νπνία είλαη αλάινγε κε ην ππξαδνιη-

δηλνληθφ παξάγσγν 163 θαη έρεη ζ.η. 195-197
ν
C (αλαθξ. απφ αηζαλφιε). Απφ ηε ζηήιε 

απνκνλψλεηαη επίζεο θαη 3-θνξκπινρξσκφλε (100mg). 

ηνλ πίλαθα 22 παξαηίζεληαη αλαιπηηθά ηα θαζκαηνζθνπηθά δεδνκέλα ηεο έλσζεο 

166 (ζπζηεκαηηθή νλνκαζία: 1-βελδνυιν-3-(4΄-νμν-4΄Ζ-3-ρξσκπιν)-4΄-ππξαδνιηδηλφλε).  
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Πίλαθαο 22 

 

1
H-NMR  

(δ) 

 

8.18d (H4 , J=8.2 Hz),   8.12s (Ζ1), 

7.89d (H2‟, J=7.2 Hz),  7.70 t (Ζ6, J=7.4Hz),           

7.52m (H4‟),  7.47d (H7),  7.43t (H3‟),  7.41t (H5),   

6.98s (H10),   4.53s (H12),  1.68s (ΝΖ) 

13
C-NMR  

(ppm) 

175.3 (C3), 163.1 (C13), 157.3 (C11), 156.3 (C8),  156.2 

(C1), 134.3 (C6),  132.0 (C4‟),  128.8 (C3‟), 127.3 

(C2‟), 125.9 (C5),  125.9 (C4),  124.5 (C1‟), 124.0 (C9),    

118.3 (C8),  117.9 (C2),  88.9 (C10),  41.6 (C12) 

IR (cm
-1

) 1660, 1635, 1620, 1310, 1235, 1170, 1140 

 

 

2.4  Αληίδξαζε ηεο βελδνϋιν-πδξαδόλεο ηεο 3-θνξκπινρξωκόλεο 157,  κε ηε 

δηκεζπινθεηέλε (ζει. 57) 

 

 Παξαζθεπή ηνπ ηζνβνπηπξν-ριωξηδίνπ 167 

 

ε δίιαηκε ζθαηξηθή θηάιε ηνπνζεηείηαη ην ζεηνλπινρισξίδην (32ml, 0.45mol, d=1.63 

g/ml) θαη ζεξκαίλεηαη (κε θαηαθφξπθν ςπθηήξα επαλαξξνήο). Σν ηζνβνπηπξηθφ νμχ (28ml, 

0.3mol, d=0.95g/ml) πξνζηίζεηαη ζηάγδελ ζην ζεηνλπινρισξίδην πνπ βξάδεη θαη ην κίγκα 

ζεξκαίλεηαη γηα άιιε κία ψξα. ηε ζπλέρεηα ην κίγκα απνζηάδεηαη θιαζκαηηθά κε επίζεκα 

Vigreux). Πξψηα απνζηάδεη αλαιινίσην ζεηνλπινρισξίδην (ζ.δ. 77
ν
C) θαη κεηά ην ηζνβνπ-

ηπξνρισξίδην 167 (ζ.δ. 91-93
 ν
C, d=1.02g/ml),  ην νπνίν ηνπνζεηείηαη ζε μεξαληήξα. 

 

 Aληίδξαζε ηεο δηκεζπινθεηέλεο κε ηελ βελδνϋιν-πδξαδόλε 157 

 

Ζ πεηξακαηηθή δηαδηθαζία πνπ αθνινπζείηαη είλαη θαη ζηελ πεξίπησζε απηή παξφκνηα.  

Απηή ηε θνξά ε βελδνυιν-πδξαδφλε 157 (584mg, 2mmol), ε ηξηαηζπιακίλε (0.9ml, 

6mmol) θαη ην ρισξίδην 167 (0.45ml, 4mmol), πνπ πξνζηίζεηαη ζηάγδελ, βξάδνληαη ζε 

ηνινπφιην (80ml),  ελψ δε ρξεηάζηεθαλ ζπκπιεξσκαηηθέο πνζφηεηεο ρισξηδίνπ θαη ηξηαη-

ζπιακίλεο.  

Σν κίγκα ηεο αληίδξαζεο θαηεξγάδεηαη θαηά ηα γλσζηά θαη ε βελδνιηθή ζηνηβάδα,  

αθνχ μεξαλζεί θαη ζπκππθλσζεη,  αλαθξπζηαιιψλεηαη απφ αηζαλφιε, νπφηε θαη ιακβάλε-

ηαη ε κεγαιχηεξε πνζφηεηα ηνπ νμαδηαδνιηληθνχ παξαγψγνπ 168 (430mg, ζπλνιηθή απφ-

δνζε 60%,  ιεπθφ ραξηψδεο ζηεξεφ),  πνπ είλαη ην θχξην πξντφλ ηεο αληίδξαζεο θαη έρεη 

ζ.η. 180-183
ν
C. 
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Απφ ηε ρξσκαηνγξαθία ζηήιεο πνπ αθνινπζεί (δηαιχηεο έθινπζεο Πεηξειατθφο αηζέ-

ξαο / νμηθφο αηζπιεζηέξαο =5:1-3:1) απνκνλψλεηαη, εθηφο απφ ην θχξην πξντφλ, ε       3-

θνξκπινρξσκφλε θαη ε έλσζε 170 (80mg, απφδνζε ≈18%) κε ζ.η. 139-142
o
C  ην νπνίν, 

φπσο αλαθέξζεθε θαη ζηελ ελφηεηα „Απνηειέζκαηα θαη ζπδήηεζε‟, πξνέξρεηαη απφ ηελ 

ππξελφθηιε πξνζβνιή ηεο βελδνυινπδξαδίλεο ζηελ θεηέλε. Σα θαζκαηνζθνπηθά δεδνκέλα 

1
H-NMR θαη MS ηεο έλσζεο 170 είλαη ηα αθφινπζα: 

 

1
H-NMR: 9.95s (NH), 9.58s (NH), 7.82d (2H, J=7.3Hz), 7.50t (1H, J=7.3Hz), 7.38t 

(2H, J=7.3Hz), 2.60m (1H), 1.20s (3H), 1.18s (3H) 

MS:  206(M
+
, 97),  163(16),  136(95),  105(95),  77(97),  71(100)  

 

ε κία πεξίπησζε απνκνλψζεθε θαη ην ζπκππθλσκέλν ππξαδφιην 169 (γηα 

θαζκαηνζθνπηθά δεδνκέλα βι. ζει. 80) απφ ηελ θπθινπνίεζε ηεο βελδνυινπδξαδφλεο. 

 

Σα θαζκαηνζθνπηθά δεδνκέλα 
1
H-NMR θαη 

13
C-NMR ηεο έλσζεο 168 (ζπζηεκαηηθή 

νλνκαζία: 2-(4΄-νμν-4΄Ζ-3΄-ρξσκπιν)-3-(ηζνπξνππιν-αθεηπιν)-5-θαηλπιν-2,3-δηυδξν-

1,3,4-νμαδηαδνιην παξνπζηάζηεθαλ αλαιπηηθά ζηελ ελφηεηα „Απνηειέζκαηα θαη 

ζπδήηεζε‟ (ζει. 59). Όια ηα θαζκαηνζθνπηθά ηνπ δεδνκέλα ζπλνςίδνληαη ζηνλ πίλαθα 23 

θαη είλαη ηα εμήο: 

 

 

 

Πίλαθαο 23 
 

1
H-NMR  

(δ) 

 

8.19d (1H , J=8.2 Hz),   8.03s (1H), 

7.90d (2H, J=8.3 Hz),  7.67t (1H, J=7.8Hz),           

7.48m (1H),  7.46d (1H),  7.42t (2H),  7.40t (1H),   

7.02s (1H),  3.39m (1H),  1.23d (3H), 1.19d (3H) 

13
C-NMR  

(ppm) 

175.4,  174.6,  156.3,  156.2,  155.8,  134.1,             

131.5,  128.6,  127.1,  125.9,  125.7,  124.7,            

124.6,  118.8,  118.2,  88.3,  31.9,  18.9,  18.2 

IR (cm
-1

) 1615-1625 (2 θαξβ.), 1570, 1310, 1240, 1140, 1090 

MS m/z 

(.Δ %) 

362(Μ
+
, 15), 291(100), 188(10), 173(33), 121(33) 

105(84), 77(55), 71(48), 43(99)  

ΜΣ (ΜΒ) 

ηνηρεηαθή 

Αλάιποε 

C21H18N2O4 (362) 

Τπνι. (%)  C: 69.60  Ζ: 5.00  Ν: 7.73 

Βξέζ. (%)  C: 69.90  H: 4.87  N: 7.80 
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2.5  Αληίδξαζε ηεο βελδνϋιν-πδξαδόλεο ηεο 3-θνξκπινρξωκόλεο 157, κε ηε 

δηθαηλπινθεηέλε (ζει. 61) 

 

H αληίδξαζε ηεο πδξαδφλεο 157 κε ηε δηθαηλπινθεηέλε 172 γίλεηαη θαηά ηνλ ίδην 

ηξφπν. Ζ βελδνυιν-πδξαδφλε (876mg, 3mmol) θαη ε ηξηαηζπιακίλε (1.25ml, 9mmol) 

βξάδνληαη ζε ηνινπφιην (80ml) θαη ην δηθαηλπιν-αθεηπινρισξίδην (1.39g, 6mmol), δηαιπ-

κέλν ζε 20ml ηνινπφιην, πξνζηίζεηαη ζηάγδελ. Ζ επεμεξγαζία κε λεξφ γίλεηαη θαηά ηα 

γλσζηά θαη ην ππφιεηκκα (1.8g), κεηά ηε ζπκπχθλσζε ησλ νξγαληθψλ ζηνηβάδσλ, ρξσκα-

ηνγξαθείηαη γηα ην δηαρσξηζκφ ηνπ (δηαιχηεο έθινπζεο PS /EtOAc = 6:1). Πξψηα εθινχε-

ηαη ην δηκεξηζκέλν παξάγσγν 176 (200mg) πνπ πξνέξρεηαη κφλν απφ ηελ θεηέλε θαη έπεηηα 

ην θχξην πξντφλ 174 (1.15g απφδνζε ≈80%, ιεπθφ ραξηψδεο ζηεξεφ) ην νπνίν έρεη ζ.η. 

175-178
 o

C (αλαθξ. απφ αηζαλφιε). 

 

ηνλ πίλαθα 24 παξαηίζεληαη ηα θαζκαηνζθνπηθά δεδνκέλα ηνπ πξντφληνο 174 (ζπ-

ζηεκαηηθή νλνκαζία: 2-(4΄-νμν-4Ζ-3΄-ρξσκπιν)-3-(2΄,2΄-δηθαηλπιν-αθεηπιν)-5-θαηλπιν-

2,3-δηυδξν-1,3,4-νμαδηαδφιην 

 

 

Πίλαθαο 24 

1
H-NMR  

(δ) 

 

8.18d (1H, J=8Hz), 7.90s (1H), 7.85d (2H, 

J=8.2Hz), 7.65t (1H, J=8Hz), 7.20-7.48m (15H),      

7.08s (1H), 6.00s (1H) 

13
C-NMR  

(ppm) 

175.3, 169.9, 156.3, 156.2, 155.8, 139.1, 138.6, 

134.0,  131.6,  127-129 (9C), 125.6,  125.8,    

124.4, 118.5, 118.1, 88.1, 54.1 

IR (cm
-1

) 
1635-1620 (2 θαξβ. επηθαιππη), 1335, 1230, 

1145, 1060 

 

 

O

C
H

O

O
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H
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N
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2.6  Αληίδξαζε ηεο βελδνϋιν-πδξαδόλεο ηεο 3-θνξκπινρξωκόλεο 157, κε ηε 

θαηλνμπθεηέλε (ζει. 62) 

 

Ζ αληίδξαζε ηεο πδξαδφλεο κε ηε θαηλνμπθεηέλε 173 δηαθέξεη ζηνλ ηξφπν 

ζρεκαηηζκνχ ηεο θεηέλεο
98

, ε νπνία παξαζθεπάδεηαη θαη πάιη in situ αιιά απφ ηνλ ηνδπιε-

ζηέξα ηνπ θαηλνμπ-νμηθνχ νμένο 177. Δπηπιένλ ε θαηεξγαζία ηνπ κίγκαηνο δηαθέξεη. 

Πην ζπγθεθξηκέλα,  ε πδξαδφλε 157 (292mg, 1mmol) πξνζηίζεηαη ζε έλα δηάιπκα ην 

νπνίν πεξηέρεη θαηλνμπ-νμηθφ νμχ (460mg, 3mmol), π-ηνινπνιν-ζνπιθνλπιν-ρισξίδην 

(570mg, 3mmol) θαη ηξηαηζπιακίλε (0.9ml, 6mmol) ζε μεξφ δηρισξνκεζάλην (20ml). Σν 

κίγκα αλαδεχεηαη ζε ζεξκνθξαζία δσκαηίνπ γηα 24 πεξίπνπ ψξεο. Αλ ρξεηαζηεί πξνζηίζε-

ληαη εθ λένπ νμχ, ηξηαηζπιακίλε θαη ρισξίδην. Σν κίγκα ηεο αληίδξαζεο έπεηηα ηνπνζεηεί-

ηαη ζε δηαρσξηζηηθφ ρσλί θαη πιέλεηαη δηαδνρηθά κε 30ml δηάιπκαηνο 5% φμηλνπ αλζξαθη-

θνχ λαηξίνπ θαη 30ml λεξνχ. Ζ νξγαληθή ζηνηβάδα μεξαίλεηαη θαη ζπκππθλψλεηαη ζε 

πεξηζηξνθηθφ εμαηκηζηή. Σν ππφιεηκκα (ιάδη 1.1g) δηαρσξίδεηαη κε ρξσκαηνγξαθία 

ζηήιεο (δηαιχηεο έθινπζεο πεηξειατθφο αηζέξαο / νμηθφο κεζπιεζηέξαο = 6:1). Αξρηθά 

εθινχεηαη δηκεξηζκέλε θαηλνμπ-θεηέλε, έπεηηα 3-θνξκπινρξσκφλε 5 (50mg) απφ ηε δηά-

ζπαζε ηεο πδξαδφλεο θαη ζην ηέινο ην πξντφλ 175 (210mg, απφδνζε 50%, θίηξηλν ζηεξεφ), 

ην νπφην έρεη ζ.η. 188-190
o
C (απφ αηζαλφιε) θαη είλαη θη απηφ 1,3,4-νμαδηαδνιηληθφ παξά-

γσγν, αλάινγν κε ηηο άιιεο πεξηπηψζεηο. 

ηνλ πίλαθα 25 παξαηίζεληαη ηα θαζκαηνζθνπηθά δεδνκέλα ηεο έλσζεο 175 (ζπζηε-

καηηθή νλνκαζία: 2-(4΄-νμν-4Ζ-3΄-ρξσκπιν)-3-(2΄-θαηλνμπ-αθεηπιν)-5-θαηλπιν-2,3-

δηυδξν-1,3,4-νμαδηαδφιην). 

 

Πίλαθαο 25 

 

1
H-NMR  

(δ) 

8.18d (1H, J=7.3Hz),  8.11s (1H),  7.93d (2H, J=7.3Hz), 

7.69t (1H, J=7.3Hz),   7.39-7.56m (5H),  7.26t (2H),        

6.98s (1H),  6.95-6.97 (3H),  5.02-5.18 dd (2H, J=18Hz) 

O

CH
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O

O
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O

N

N
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13
C-NMR  

(ppm) 

175.3,  165.2,  159.2,  157.2,  156.4, 156.3,  134.2,  131.9,  

129.5,  128.7, 127.3,  125.9,  125.8,  124.5,  124.2, 121.5, 

118.2,  118.0,  114.8, 89.0, 65.5 

I.R (cm
-1

) 1685, 1625, 1230, 1160, 1130, 1055 

 

 

2.7  Αληίδξαζε ηεο βελδνϋιν-πδξαδόλεο ηεο 3-θνξκπινρξωκόλεο 157, κε ηε 

θαίλπινβελδνϋινθεηέλε (ζει. 62) 

 

 Παξαζθεπή π-ηνινπνιν-ζνπιθνλπιν-αδηδίνπ 178 

 

Σν λαηξαδίδην (ΝaN3, 4.5g, 70mmol) δηαιπκέλν ζε 50ml λεξφ πξνζηίζεηαη ζε δηάιπκα      

π-ηνινπνιν-ζνπιθνλπιν-ρισξηδίνπ (11.2g, 60mmol) ζε 100ml αηζαλφιεο. To κίγκα κεηά 

ηελ πάξνδν κηζήο ψξαο απνρχλεηαη ζε 400ml λεξφ. Σν ηνδπιαδίδην 178 πνπ ζρεκαηίδεηαη  

απνρσξίδεηαη απφ ηελ πδαηηθή ζηνηβάδα ζαλ ιάδη (9.5g απφδνζε 80%), ιακβάλεηαη θαη 

ηνπνζεηείηαη ζην ςπγείν. 

 

 Παξαζθεπή δηβελδνϋιν-δηαδωκεζαλίνπ
99 

180 

 

Σν δηβελδνυινκεζάλην 179 (1.12g, 5mmol) δηαιχεηαη ζε 15 ml αηζέξα. Πξνζηίζεηαη 

ηξηαηζπιακίλε (0.76ml, 5.5mmol) θαη ην κίγκα αλαδεχεηαη γηα κεξηθά ιεπηά ζε πδξφινπ-

ηξν 20
o
C. Έπεηηα πξνζηίζεηαη ζηάγδελ ην ηνδπιαδίδην 178 (1.1g, 5.5mmol) θαη κεηά απφ 

κηζή ψξα ηξίβνληαη κε κηα ζπάηνπια ηα ηνηρψκαηα ηεο θηάιεο. Σν κίγκα αθήλεηαη γηα 

άιιε κηα ψξα ζηνπο 20
 o

C θαη θαηφπηλ κεηαθέξεηαη ζε δηαρσξηζηηθφ ρσλί θαη εθρπιίδεηαη 

κε 30ml αηζέξα. Σν ίδεκα πνπ ζρεκαηίδεηαη (πξντφλ) ιακβάλεηαη κε δηήζεζε,  ελψ ην αηζε-

ξηθφ δηάιπκα πιέλεηαη κε 20 ml πδαηηθνχ δηαιχκαηνο ΚΟΖ 3%w/v γηα ηελ απνκάθξπλζε 

ηνπ ζρεκαηηδφκελνπ ηνδπιακηδίνπ. Ζ αηζεξηθή ζηνηβάδα έπεηηα μεξαίλεηαη κε ζεητθφ 

λάηξην θαη ζπκππθλψλεηαη ζε πεξηζηξνθηθφ εμαηκηζηή,  νπφηε θαη ιακβάλεηαη ε ππφινηπε 

πνζφηεηα ηνπ πξντφληνο. πλνιηθά απνκνλψζεθαλ 1.4g δηβελδνυιν-δηαδσκεζαλίνπ 180 

(απφδνζε ≈100%) κε ζ.η. 107-108
o
C. 

 

 Αληίδξαζε ηνπ δηβελδνϋιν-δηαδωκεζαλίνπ
100

 κε ηελ βελδνϋιν-πδξαδόλε  ηεο 3-θνξκπ-

ινρξωκόλεο 157 
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Όπσο αλαθέξζεθε θαη ζην θεθάιαην „Απνηειέζκαηα θα ζπδήηεζε‟ ε θαηλπιν-

βελδνυινθεηέλε 181 ζρεκαηίδεηαη in situ απφ ην δηβελδνυιν-δηαδσκεζάλην 180 ηφζν θσην-

ρεκηθά,  φζν θαη ζεξκηθά κε κηα κεηάζεζε Wolf. 

Σνπνζεηνχληαη ινηπφλ ζε κηα θηάιε ε πδξαδφλε (584mg, 2mmol) θαη ην δηβελδνυιν-

δηαδσκεζάλην 180 (750mg, 3mmol) ζε 20ml μπιφιην θαη εθαξκφδεηαη κε ειαηφινπηξν ζηα-

ζεξή ζέξκαλζε ζηνπο 100
o
C γηα 2-3 ψξεο. Σν κίγκα ζην ηέινο δηεζείηαη θα ην δηήζεκα 

ζπκππθλψλεηαη θαη ρξσκαηνγξαθείηαη. Παξά ηε κεηαβνιή ησλ ζπλζεθψλ ηεο αληίδξαζεο,  

ην κεγαιχηεξν πνζνζηφ ηεο πδξαδφλεο παξέκεηλε αλαιινίσην,  ελψ απφ θάπνηα θιάζκαηα 

πνπ απνκνλψζεθαλ δελ πξνέθπςε ηίπνηα ην αμηφινγν. 

ε κία πεξίπησζε αθηηλνβνιήζεθε ην κίγκα ρξεζηκνπνηψληαο θνηλέο ιάκπεο 

ππξαθηψζεσο, ψζηε λα δηαπηζησζεί ε πνξεία ηεο αληίδξαζεο θσηνρεκηθά, εθ‟φζνλ ε 

κεηάζεζε Wolf γίλεηαη θαη θσηνρεκηθά. Καη πάιη φκσο ε αληίδξαζε δελ πξνρψξεζε θαηά 

ηα αλακελφκελα, εμαηηίαο ίζσο θαη ηνπ είδνπο ηεο θσηνβφιεζεο.  

3. ΑΝΣΗΓΡΑΔΗ ΠΟΤ ΑΝΑΦΔΡΟΝΣΑΗ ΣΟ 2
0 
ΚΔΦΑΛΑΗΟ  

 

 

3.1  Παξαζθεπή ηεο νμίκεο ηεο 3-θνξκπινρξωκόλεο  183 (ζει. 65) 

 

Ζ θνξκπινρξσκφλε 5 (1.04g, 6mmol) ηνπνζεηείηαη ζε ζθαηξηθή θηάιε ζαλ αηψξεκα 

ζε 10ml λεξφ θαη 10ml αηζαλφιε. ην αηψξεκα απηφ πξνζηίζεηαη ε πδξνρισξηθή πδξνμπ-

ιακίλε (0.46g, 6.5mmol). Σν αλζξαθηθφ λάηξην (0.45g, 4mmol) δηαιχεηαη ζε 5ml λεξφ θαη 

5ml αηζαλφιεο θαη πξνζηίζεηαη ζηαδηαθά ζην δηάιπκα. Σν  κίγκα αλαδεχεηαη ζε ζεξκν-

θξαζία πεξηβάιινληνο γηα δχν πεξίπνπ ψξεο. Καηφπηλ δηεζείηαη θαη ην ίδεκα πιέλεηαη κε 

αηζέξα. Παξαιακβάλνληαη 680mg νμίκεο (ιεπθφ δπζδηάιπην ζηεξεφ ζε απφδνζε 60%) κε 

ζεκείν ηήμεο 189-192
ν
C (αλαθξ. απφ αηζαλφιε). 

 Απφ ην πδαηναηζαλνιηθφ δηήζεκα, εθηφο απφ νμίκε, ιαβάλεηαη ζαλ παξαπξντφλ  ην     

4-(2-πδξνμπβελδνυιν)-ηζνμαδφιην 185 (θίηξηλν ζηεξεφ δηαιπηφ ζε αηζέξα, απφδνζε ≈10%) 

πνπ έρεη  ζ.η. 111-115
 ν

C. Σν ηζνμαδφιην 185 ιακβάλεηαη ζε απνδφζεηο πνπ θπκαίλνληαη 

αλάινγα κε ηηο ζπλζήθεο ηεο αληίδξαζεο. ηνλ πίλαθα 26 παξέρνληαη ζπλνπηηθά  φια ηα 

θαζκαηνζθνπηθά δεδνκέλα ηεο νμίκεο 183 θαη ηνπ ηζνμαδνιίνπ 185: 
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Πίλαθαο 26 

Φάζκα 183 185 
 

1
H-NMR  

(δ) 

 

11.22s (-OH),  8.52s (1H),  8.17s 

(1H),  8.14d (1H),  7.76t (1H, J=7.6 

Hz),  7.57d (1H, J=8 Hz),                        

7.48t (1H, J=7.6Hz)  

11.68s (OH), 8.99s (1H),  8.73s (1H), 

7.73d (1H, J=8.9 Hz), 7.56t  (1H, 

J=7.7 Hz), 7.09d (1H, J=8.4Hz),             

6.99t (1H, J=7.7 Hz) 
13

C- 

NMR  

(ppm) 

175.2,  155.9,  152.7,  140.4, 134.0,  

125.6,  125.4,  123.6, 118.3,  117.5 

189.9,  162.8,  160.5,  149.1,  137.1,  

130.5,  120.3,  119.5,  119.6, 118.9,  

IR (cm
-1

) 3300 (ΟΖ), 1640, 1625, 1605, 3100, 1610, 1580, 1560,1255 

MS m/z 

(.Δ %) 

189(Μ
+
, 98), 172(79), 159(12), 

121(100), 105(14), 52(15) 

189(M
+
, 48), 172(15), 121(99), 

105(17), 92(72), 77(38), 65(100) 

ΜΣ (ΜΒ) 

ηνηρεηαθή 

Αλάιπζε 

C10H7NO3  (189) 

Τπνι. (%) C: 63.49  Ζ: 3.73  Ν: 7.41 

Βξέζ. (%) C: 63.53  H: 3.65  N: 7.30 

---------- 

 

3.2  Πξνζπάζεηα απ‟ έπζείαο νμείδσζεο ηεο νμίκεο ηεο 3-θνξκπινρξσκφλεο 183 

πξνο ην αληίζηνηρν ληηξηινμείδην 187 ρξεζηκνπνηψληαο ΜnO2
50

 (ζει. 68) 
 

Όπσο αλαθέξζεθε θαη ζην δεχηεξν θεθάιαην, ησλ αληηδξάζεσλ 1,3-δηπνιηθήο θπθιν-

πξνζζήθεο, δνθηκάζηεθε λα παξαζθεπαζηεί in situ ην ληηξηινμείδην 187 απφ ηελ  νμείδσζε 

ηεο αληίζηνηρεο αιδνμίκεο 183, ρσξίο φκσο λα παξαζθεπάδεηαη ελδηάκεζα ην πδξνμακνυ-

ινρισξίδην 182, δειαδή ρσξίο ηε ρξήζε θάπνηνπ ρισξησηηθνχ κέζνπ. 

ε αηψξεκα ηεο νμίκεο (190mg. 1mmol) ζε μεξφ CH2Cl2 (7ml),  πξνζηίζεηαη ζαλ 

δηπνιφθηιν ην Ν-κεζπινκαιετκίδην 192 (330mg, 3mmol). Σν κίγκα αλαδεχεηαη θαη 

ζηαδηαθά γίλεηαη ε πξνζζήθε ηνπ δηνμεηδίνπ ηνπ καγγαλίνπ (1.6g, 18mmol). Ζ πξνζζήθε 

γίλεηαη ζε έμη ηζφπνζεο δφζεηο αλά δχν πεξίπνπ ψξεο. Μφιηο ηειεηψζεη ε αληίδξαζε ην 

κίγκα δηεζείηαη κέζσ celite γηα ηελ θαηαθξάηεζε ηνπ ΜnO2. Σν δηήζεκα ζπκππθλψλεηαη 

θαη ην ππφιεηκκα (320mg) δηαρσξίδεηαη κε ρξσκαηνγξαθία ζηήιεο (δ/ηεο έθινπζεο P.S / 

EtOAc= 7:1-3:1). Αξρηθά εθινχεηαη ην ηζνμαδφιην 185, πνπ πξνέξρεηαη κφλν απφ ηελ 

νμίκε, θαη έπεηηα αλαιινίσην Ν-κεζπινκαιετκίδην. 

 

 

3.3  Αληίδξαζε 1,3-δηπνιηθήο θπθινπξνζζήθεο ηνπ ληηξηινμεηδίνπ ηεο              

3-θνξκπινρξωκόλεο 187 κε ηνλ θνπκαξηθό δηκεζπιεζηέξα 188 θαη ηνλ 

κειεϊληθό δηαηζπιεζηέξα 189 (ζει. 68) 
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Ζ νμίκε 183 (760mg, 4mmol) θαη ν θνπκαξηθφο δηκεζπιεζηέξαο 188 (860mg, 6mmol) 

ηνπνζεηνχληαη ζε θηάιε ζαλ αηψξεκα ζε 20 ml δηρισξνκεζάλην. Σν κίγκα αλαδεχεηαη ζε 

παγφινπηξν γηα ιίγν θαη έπεηηα πξνζηίζεηαη ην πδαηηθφ δηάιπκα ππνρισξηψδνπο λαηξίνπ 

5% (≈ 12ml) θαη ε ηξηαηζπιακίλε (≈20 ζηαγφλεο). Ζ αλάδεπζε ζπλερίδεηαη γηα 3 πεξίπνπ 

ψξεο ζε ζεξκνθξαζία δσκαηίνπ θαη ε αληίδξαζε παξαθνινπζείηαη κε ρξσκαηνγξαθία TLC 

κέρξη λα θαηαλαισζεί φιε ε νμίκε. ε πεξίπησζε πνπ ππάξρεη αλαιινίσηε νμίκε, πξνζηί-

ζνληαη λέεο πνζφηεηεο ππνρισξηψδνπο λαηξίνπ θαη ηξηαηζπιακίλεο. Όηαλ ηειεηψζεη ε αληί-

δξαζε πξνζηίζεηαη λεξφ (40ml) θαη ην κίγκα εθρπιίδεηαη κε δηρισξνκεζάλην (3x30ml). Οη 

νξγαληθέο ζηνηβάδεο μεξαίλνληαη κε ζεητθφ λάηξην, ζπκππθλψλνληαη ζε πεξηζηξνθηθφ εμα-

ηκηζηή θαη ην ππφιεηκκα (ιάδη) δηαρσξίδεηαη κε ρξσκαηνγξαθία ζηήιεο (δηαιχηεο έθινπ-

ζεο πεηξειατθφο αηζέξαο:νμηθφο αηζπιεζηέξαο = 4:1). Αξρηθά εθινχεηαη αλαιινίσηνο 

εζηέξαο 188 (280mg, 2mmol), έπεηηα ζαλ παξαπξντφλ ην ζπκππθλσκέλν ηζνμαδφιην 196 

(80mg, απφδνζε 10%) πνπ πξνέξρεηαη κφλν απφ ηελ νμίκε θαη κεηά ην πξντφλ 190 κε ηε 

κνξθή ιαδηνχ. Σν πξντφλ ηειηθά θξπζηαιιψζεθε ζε δηαιχηε εμάλην / αηζέξα (260mg  πνξ-

ηνθαιφρξσνπ ζηεξενχ, απφδνζε ≈25%) θαη είρε ζ.η. 91-93
ν
C. Σα θαζκαηνζθνπηθά δεδν-

κέλα ηνπ 190 παξαηίζεληαη ζπλνπηηθά ζηνλ πίλαθα 27 θαη είλαη ηα αθφινπζα: 

 

Πίλαθαο 27 

 

1
H-NMR 

(δ) 

 

8.57s (1Ζ),    8.22d (1Ζ, J=8Hz),                        

7.73t (1Ζ, J= 7.2, 8.5Hz),  7.52d (1Ζ, J= 

8.2Hz), 7.47t (1H,  J= 8Hz),  5.42d (1Ζ, J= 

5.5Hz),       5.39d (1H, J= 5.5Hz),  3.86s (3Ζ),   

3.78 (3Ζ) 

13
C-NMR 

(ppm) 

 

174.9,  169.1,  168.4,  156.1,  155.4,  149.9,      

134.4,  126.2, 126.1, 124.0, 118.4, 114.0,        

81.2,   57.3 ,   53.1,     53.1 

I.R (cm
-1

) 1710 (2 εζηεξ.), 1625, 1605,  1280,  1210 

 

Ζ ίδηα δηαδηθαζία θαη νη ίδηεο πνζφηεηεο αληηδξαζηεξίσλ (4mmol oμίκεο θαη 6 mmol 

κειετληθνχ δηαηζπιεζηέξα) αθνινπζήζεθε θαη γηα ηελ αληίδξαζε θπθινπξνζζήθεο ηνπ 

κειετληθνχ δηαηζπιεζηέξα ζην in situ ζρεκαηηδφκελν ληηξηινμείδην ηεο ρξσκφλεο 187. 

Μεηα απφ ρξσκαηνγξαθία ζηήιεο (δηαιχηεο έθινπζεο πεηξειατθφο-νμηθφο 5:1) θαη αθνχ 

εθινχζηεθαλ πεξίπνπ 2mmol αλαιινίσηνπ εζηέξα, απνκνλψζεθε ην πξντφλ 191 (300mg, 

απφδνζε  ≈20%), ην νπνίν θξπζηαιιιψζεθε απφ αηζαλφιε θαη είρε ζ.η. 171-176
ν
C. Σα 
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θαζκαηνζθνπηθά δεδνκέλα 
1
H-NMR ηεο έλσζεο παξαηέζεθαλ ζηελ ελφηεηα „Απνηειέ-

ζκαηα θαη ζπδήηεζε‟ (ζει. 72) 

 

 

3.4  Αληίδξαζε 1,3-δηπνιηθήο θπθινπξνζζήθεο ηνπ ληηξηινμεηδίνπ ηεο                   

3-θνξκπινρξωκόλεο  187 κε ην Ν-κεζπινκαιεϊκίδην 192 (ζει. 72) 

 

Ζ αληίδξαζε 1,3-δηπνιηθιεο θπθινπξνζζήθεο ηνπ ληηξηινμεηδίνπ ηεο 3-θνξκπινρξσ-

κφλεο 187 κε ην Ν-κεζπινκαιετκίδην 192 γίλεηαη κε ηελ ίδηα δηαδηθαζία. Ζ νμίκε 183 

(302mg, 1.6mmol) θαη ην Ν-κεζπινκαιετκίδην (195mg, 1.8mmol) ζε 20 ml δηρισξνκεζά-

λην αλαδεχνληαη ζε παγφινπηξν. Έπεηηα πξνζηίζεηαη ην πδαηηθφ δηάιπκα ππνρισξηψδνπο 

λαηξίνπ 5% (≈ 8ml) θαη ε ηξηαηζπιακίλε (≈15 ζηαγφλεο). Ζ αλάδεπζε ζπλερίδεηαη γηα 3 

πεξίπνπ ψξεο ζε ζεξκνθξαζία δσκαηίνπ. Όηαλ ηειεηψζεη ε αληίδξαζε πξνζηίζεηαη λεξφ 

(40ml) θαη ην κίγκα εθρπιίδεηαη κε δηρισξνκεζάλην (2x30ml). Οη νξγαληθέο ζηνηβάδεο με-

ξαίλνληαη, ζπκππθλψλνληαη θαη ην ζηεξεφ ππφιεηκκα (≈350mg) δηαρσξίδεηαη κε ρξσκαην-

γξαθία ζηήιεο (πεηξειατθφο αηζέξαο /νμηθφο αηζπιεζηέξαο = 5:1). Σν πξντφλ 193 πνπ 

απνκνλψλεηαη (210mg, απφδνζε ≈45%) αλαθξπζηαιιψλεηαη απφ αηζαλφιε θη έρεη ζ.η. 

216-218
ν
C. Σα θαζκαηνζθνπηθά δεδνκέλα 

1
H-NMR θαη 

13
C-NMR ηνπ 193 παξνπζηάζηε-

θαλ αλαιπηηθά ζηελ ελφηεηα „Απνηειέζκαηα θαη ζπδήηεζε‟. Όια ηα θαζκαηνζθνπηθά 

δεδνκέλα ζπλνςίδνληαη ζηνλ πίλαθα 28 θαη είλαη ηα εμήο: 

 

Πίλαθαο 28 
 

1
H-NMR 

(δ) 

8.37s (1H), 8.28d (1H, J=7Hz), 7.72t (1H,J=7Hz),    

7.53d (1H), 7.50m (1H), 5.62d (1H, J=9.7Hz),                   

5.51d (1H, J=9.7Hz), 3.01s (3Ζ)  

13
C-NMR 

(ppm) 

174.9,  172.1,  170.8,  156.1,  155.6,  148.8 ,  134.6,  

126.3,  126.2,  124.1,  118.3,  113.0,  80.1,  55.1,  25.5  

IR (cm
-1

) 1705,  1625,  1605,  1280,  1180 

MS m/z 

(.Δ %) 
298(M

+
,48), 270(100), 240(58), 212(12), 185(25), 

120(36),  105(15),  92(61), 77(22),  65(19),  63(61), 

 

 

3.5  Αληίδξαζε 1,3-δηπνιηθήο θπθινπξνζζήθεο ηνπ ληηξηινμεηδίνπ ηεο               

3-θνξκπινρξωκόλεο 187 κε ηνλ αθξπιηθό κεζπιεζηέξα 194 (ζει. 73) 
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Ζ δηαδηθαζία πνπ πεξηγξάθηεθε παξαπάλσ επαλαιακβάλεηαη θαη ζηελ πεξίπησζε ηνπ 

αθξπιηθνχ κεζπιεζηέξα. Ζ  νμίκε 183 (0.756g, 4mmol) θαη ν εζηέξαο  194 (0.45ml, 

5.5mmol) αλαδεχνληαη νινλχθηηα ζε ζεξκνθξαζία πεξηβάιινληνο, αθνχ έρεη πξνζηεζεί ην 

ππνρισξηψδεο λάηξην θαη ε ηξηαηζπιακίλε ζηνπο 0
o
C. Μεηά ηελ θαηεξγαζία ην ππφιεηκκα 

δηαρσξίδεηαη κε ρξσκαηνγξαθία ζηήιεο (δηαιχηεο έθινπζεο: CH2Cl2 /EtOAc = 5:1-3:1). 

Πξψηα εθινχεηαη ην ζπκππθλσκέλν ηζνμαδφιην 196 (50mg, απφδνζε 7%) θαη έπεηηα ην 

πξντφλ 195 (270mg, απφδνζε ≈25%) πνπ έρεη  ζ.η. 110-112
ν
C.  

 

ηνλ πίλαθα 29 παξαηίζεληαη ζπλνπηηθά ηα θαζκαηνζθνπηθά δεδνκέλα ηφζν                

ηνπ 195 [ζπζηεκαηηθή νλνκαζία: 3-(4΄-νμν-4΄Ζ-ρξσκνλπιν)- 4-θαξβνκεζνμπ-4,5-δηυδξν-

ηζνμαδφιην],  φζν θαη ηνπ ηζνμαδνιίνπ 196  

 

Πίλαθαο 29 

Φάζκα 195 196 

1
H-NMR  

(δ) 

8.52s (1H),  8.23d (1H,J=8Hz),  7.73t (1H, 

J=8Hz),  7.51d (1H, J=9Hz),  7.47t (1H, 

J=8Hz),  5.15-5.21dd (1H, J1=11.6Hz & 

J2=6.9Hz),  3.79-4.02m (2H),  3.82s (3H)  

8.43s (1H),  8.27d (1H, J=7.3Hz), 

7.80t (1H, J=7.3Hz),  7.56d (1H, 

J=8.5Hz),  7.53t (1H, J=8.5Hz) 

13
C-NMR 

(ppm) 

175.2, 170.6, 156.0, 155.1, 152.0, 134.3, 

126.1, 126.0, 124.1, 118.3, 114.6, 78.0,  

52.7, 40.6 

172.3, 162.1,  155.7,  155.0,  135.3, 

127.1,  126.2,  123.3,  118.5,  112.1 

I.R (cm
-1

) 1685, 1625, 1600, 1320 -------- 

 

 

3.6   Αληίδξαζε 1,3-δηπνιηθήο θπθινπξνζζήθεο ηεο ληηξηιηκίλεο ηεο βελδνϋιν-

πδξαδόλεο ηεο 3-θνξκπινρξωκόλεο 202 κε ηε κεζπινβηλπινθεηόλε θαη ηνλ  

βνπηηλνδηϊθό-δηκεζπιεζηέξα
25

 (ζει. 76) 

 

Αηψξεκα ηεο βελδνυιν-πδξαδφλεο ηεο 3-θνξκπιν-ρξσκφλεο 157 (584mg 2mmol) θαη 

ηνπ N-βξσκν-ζνπθηληκηδίνπ (355mg 2mmol) ζε ηεηξαρισξάλζξαθα (25ml) ζεξκαίλεηαη 

ζηνπο 50 
o
C γηα δχν ψξεο. Σν κίγκα έπεηηα δηεζείηαη. Σν ίδεκα είλαη θπξίσο ζνπθηληκίδην,  

ελψ ην δηήζεκα πνπ πεξηέρεη ηε βξσκν-πδξαδφλε 201 ζπκππθλψλεηαη ζε πεξηζηξνθηθφ 

εμαηκηζηή θαη ρξεζηκνπνηείηαη γηα ην επφκελν ζηάδην.  
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Ζ βξσκν-πδξαδφλε (340mg 0.9mmol) καδί κε ηε κεζπινβηλπινθεηφλε (0.08ml, 

1mmol, d=0.85gr/ml) ηνπνζεηνχληαη ζε θηάιε καδί κε μεξφ βελδφιην (15ml) θαη 

πξνζηίζεηαη ζηάγδελ ε ηξηαηζπιακίλε ζε δηάζηεκα κηζήο ψξαο. Σν ζφισκα πνπ 

παξαηεξείηαη νθείιεηαη ζην ζρεκαηηζκφ ηνπ βξσκηνχρνπ άιαηνο Et3NH
+
Br

-
. To κίγκα 

αλαδεχεηαη πεξαηηέξσ γηα κία ψξα θαη ζην ηέινο δηεζείηαη. Απφ ην ζπκππθλσκέλν δηήζεκα 

παξαιάβακε ην 203 (240mg, ζηεξεφ  πνξηνθαιί ρξψκαηνο, απφδνζε ≈35%) κε ζ.η.       

159-164
o
C. Παξαθάησ, ζηνλ πίλαθα 30, δίλνληαη ζπλνπηηθά ηα θαζκαηνζθνπηθά δεδνκέλα 

ηεο έλσζεο 203: 

 

Πίλαθαο 30 

 

1
H-NMR  

(δ) 

8.84s (1H), 8.35d (1H, J=8Hz), 8.17d (2H, J=7.3Hz), 

7.78t (1H, J=7.3Hz), 7.59d (1H), 7.56m (1H),       

7.55m (2H), 7.53t (1H),  3.15q (4H), 1.45t (6H) 

13
C-NMR 

(ppm) 

 

172.9,  165.7,  159.8,   157.7,  155.9,  134.7,  131.9, 

129.1, 127.9,  126.5,  126.4,  124.4,  123.7,  118.4,  

111.6,   46.1,   8.7 

I.R (cm
-1

) 1685,  1635,  1605,  1305,  1210, 1070 

 

H αληίδξαζε κε ην DMAD 198 έγηλε κε ζέξκαλζε θαηά ηε δηάξθεηα ηεο πξνζζήθεο ηεο 

ηξηαηζπιακίλεο θαη γηα κία επηπιένλ ψξα, ρσξίο φκσο θαη πάιη ηα αλακελφκελα απνηειέ-

ζκαηα. Απνκνλψζεθε κφλν ην ζπκππθλσκέλν ππξαδφιην 196. 
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4. ΑΝΣΗΓΡΑΔΗ ΠΟΤ ΑΝΑΦΔΡΟΝΣΑΗ ΣΟ 3
0 
ΚΔΦΑΛΑΗΟ  

 

 

4.1  Δπίδξαζε ηεηξανμηθνχ κνιχβδνπ (LTA) ζηα αδσηνχρα παξάγσγα ηεο               

3-θνξκπινρξσκφλεο (ζει. 79) 
 

 

 Δπίδξαζε LTA ζηε βελδνϋιν-πδξαδόλε ηεο 3-θνξκπινρξωκόλεο 157( ζει. 79) 

 

ην αηψξεκα ηεο πδξαδφλεο 157 (292mg, 1mmol) ζε 10ml μεξφ δηρισξνκεζάλην  

πξνζηίζεηαη ν ηεηξανμηθφο κφιπβδνο (0.45g, 1mmol) ν νπνίνο είλαη θη απηφο δηαιπκέλνο ζε 

10ml μεξφ δηρισξνκεζάλην. Δθαξκφδεηαη ζσιήλαο ρισξηνχρνπ αζβεζηίνπ θαη ην κίγκα 

αλαδεχεηαη ζε ζεξκνθξαζία δσκαηίνπ γηα 3 ψξεο. Ζ αληίδξαζε παξαθνινπζείηαη κε ΣLC 

θαη κεηά ην ηέινο ηεο,  πξνζηίζεηαη λεξφ (30ml). 

 Αθνινπζεί δηήζεζε θαη ε νξγαληθή ζηνηβάδα πιέλεηαη δηαδνρηθά κε δηάιπκα 

ζεηνζεηηθνχ λαηξίνπ 10% γηα ηελ απνκάθξπλζε ηεο πεξίζζεηαο ηνπ ηεηξανμηθνχ κνιχβδνπ, 

δηάιπκα αλζξαθηθνχ λαηξίνπ 10% θαη ηέινο λεξφ. Καηφπηλ μεξαίλεηαη κε άλπδξν ζεηηθφ 

λάηξην θαη ζπκππθλψλεηαη ζε πεξηζηξνθηθφ εμαηκηζηή. 

 Σν ππφιεηκκα (ιάδη 290mg) ρξσκαηνγξαθείηαη (δηαιχηεο έθινπζεο πεηξειατθφο αη-

ζέξαο/νμηθφο κεζπιεζηέξαο = 4:1). Πξψηα ιακβάλεηαη ην ζπκππθλσκέλν ππξαδφιην 169 

(100mg, απφδνζε 35%) πνπ έρεη ζ.η. 169-172
o
C. Έπεηηα ιακβάλεηαη ην παξάγσγν 205 

(110mg, απφδνζε 30%) κε ζ.η. 187-190
 o
C. 

 

Σα θαζκαηνζθνπηθά δεδνκέλα 
1
H-NMR θαη 

13
C-NMR ηνπ 169 θαη ηνπ 205 

αλαιχζεθαλ ζηελ ελφηεηα „Απνηειέζκαηα θαη ζπδήηεζε‟ (ζει. 80). Όια ηα θαζκαηνζθν-

πηθά ηνπο δεδνκέλα  ζπλνςίδνληαη ζηνλ πίλαθα 31 θαη είλαη ηα εμήο: 
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Πίλαθαο 31 

Φάζκα 169 205 

 

1
H-NMR 

(δ) 

 

8.84s (1H), 8.35d (1H,        

J= 7.3Hz), 8.16d (2H, J=7.4Hz), 

7.78t (1H, J=7.3Hz), 7.57d (1H), 

7.54t (1H), 7.55t (2H),7.56m (1Ζ) 

11.75s (NH), 8.54s (1H), 7.91d (2H), 

7.87d (1H), 7.59t (1H), 7.52m (1H), 

7.44t (2H), 7.16t (1H), 7.05d (1H), 

7.11s (1H), 2.15s (3H), 2.11s (3H) 

13
C-NMR 

(ppm) 

172.9 , 165.7, 157.7, 156.9, 156.0,  

134.6,  126.5 ,  126.4, 123.7,  

118.4,  111.8, 131.9,    129.1, 

127.2,  124.6 

185.6 (θεηνλ),  168.9 & 168.0  

(εζηεξ.), 164.2 (ακηδ.),  156.4,  142.9,       

136.7, 132.9,  131.9,  128.3,  127.8,      

127.5, 123.0,  120.0,  117.9,  92.8,          

78.0,  20.8,  20.6 

IR (cm
-1

) 
 1645, 1625, 1605, 1340, 1310, 

1210, 1110, 1070 

3180(ΝΖ), 3040(C-H), 1770 & 

1750(εζηεξ), 1700(θεη), 1640(ακηδ), 

1600, 1545, 1285, 1225, 1190, 1130 

MS m/z 

(.Δ %) 

290(Μ
+
 ,100), 262(23), 233(11), 

205(65), 173(65), 121(9), 

105(93), 77(27) 

292(11), 290(28),  262(15),  205(36), 

173(14),  147(12),  121(13), 105(100),  

77(16),  60(14),  43(22) 

ΜΣ (ΜΒ) 

ηνηρεηαθή 

Αλάιπζε 

C17H10N2O3 (290) 

Τπνι(%) C: 70.34 Ζ: 3.47  Ν:9.65 

Βξέζ(%)  C: 70.59 H: 3.36 N:9.51 

-------------- 

 

 

 Δπίδξαζε LTA ζηελ νμίκε ηεο 3-θνξκπινρξωκόλεο 183 (ζει. 81) 

 

Ζ αληίδξαζε γίλεηαη κε ηνλ ίδην ηξφπν. Ζ νμίκε 183 (340mg, 1.8mmol) θαη o 

ηεηξανμηθφο κφιπβδνο (886mg, 2mmol) ζε μεξφ δηρισξνκεζάλην αλαδεχνληαη νινλχθηηα 

ζε ζεξκνθξαζία δσκαηίνπ θαη ηελ επφκελε κέξα γίλεηαη ε θαηεξγαζία πνπ αλαθέξζεθε θαη 

ζηε πξνεγνχκελε αληίδξαζε. Σν ππφιεηκκα δηαρσξίδεηαη κε ρξσκαηνγξαθία ζηήιεο (δηα-

ιχηεο έθινπζεο P.S / EtOAc = 4:1-2:1). Πξψηα εθινχεηαη ην ηζνμαδφιην 185  (60mg απφ-

δνζε 20%, θαζκαηνζθνπηθά δεδνκέλα ζει. 99). Έπεηηα εθινχεηαη ε 3-θνξκπινρξσκφλε 

απφ ηε δηάζπαζε ηεο νμίκεο, ελψ ηέινο ιακβάλεηαη ζε κηθξή πνζφηεηα (20mg) κηα έλσζε 

γηα ηελ νπνία δελ πξνηάζεθε θάπνηα δνκή θαη έρεη ζ.η. >240
 o
C. 
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 Δπίδξαζε LTA ζην ππξαδόιην 159 (ζει. 81) 

 

Ζ επίδξαζε ηεηξανμηθνχ κνιχβδνπ (1.1g, 2.5mmol) ζην ππξαδφιην 159 (584mg, 

2mmol) θάησ απφ ηηο ίδηεο ζπλζήθεο δελ επηθέξεη θακηά κεηαβνιή ζην ζχζηεκα. Γηα ην 

ιφγν απηφ εθαξκφδεηαη ζέξκαλζε (κε επαλαξξνή) θαη ε αληίδξαζε παξαηεξείηαη κε 

ρξσκαηνγξαθία TLC. Μεηά απφ 20 ψξεο πεξίπνπ θαηαλαιψλεηαη φιε ε πνζφηεηα ηνπ ππ-

ξαδνιίνπ. Ζ επεμεξγαζία ηνπ κίγκαηνο γίλεηαη κε ηνλ ίδην ηξφπν θαη ην ππφιεηκκα (ιάδη 

250mg) δηαρσξίδεηαη κε ρξσκαηνγξαθία ζηήιεο (δηαιχηεο έθινπζεο: PS / EtOAc:7:1-5:1). 

Απνκνλψλνληαη δχν ελψζεηο ζε πνιχ κηθξή πνζφηεηα θαη κε κεγάιε δηάρπζε. Γηα ηελ κία 

πξνηάζεθε ε δνκή ηνπ ππξαδνιηθνχ παξαγψγνπ 206 ζχκθσλα κε ηα παξαθάησ 

θαζκαηνζθνπηθά δεδνκέλα 
1
H-NMR: 

1
H-NMR: 11.86s (1H,-OH), 8.73s (1H), 8.16s (1H), 7.80d (1H), 7.54t (1H),  

 7.08d (1H), 6.97t (1H) , 2.79s (3H) 

 

Τα θαζκαηνζθνπηθά δεδνκέλα ηνπ 
13

C-NMR ζπκθωλνύλ θαηά ην κεγαιύηεξν πνζνζηό 

ηνπο κε ηε δνκή απηή,  όκωο δελ εκθαλίδνληαη ζήκαηα γηα ηνπο πεξηζζόηεξνπο από ηνπο 

ηεηαξηνηαγείο άλζξαθεο, ιόγω ηεο κηθξήο πνζόηεηαο ηνπ δείγκαηνο. 

 

 

4.2  Αληηδξάζεηο [4+2] θπθινπξνζζήθεο ζηα αδσηνχρα παξάγσγα ηεο 3-θνξκπ-

ινρξσκφλεο (ζει. 82). 
 

 Γξάζε ηεο νμίκεο ηεο 3-θνξκπινρξωκόλεο 183, ζαλ εηεξνδηέλην (ζει. 82) 

 

Ζ νμίκε 183 (378mg, 2mmol) θαη ην Ν-κεζπινκαιετκίδην 192 (490mg, 4.4mmol) 

ππνβάινληαη ζε εμαληιεηηθή ζέξκαλζε (4-7 εκέξεο) ηφζν ζε βελδφιην, φζν θαη ζε 

ηνινπφιην κέρξη λα θαηαλαισζεί νιφθιεξε ε πνζφηεηα ηεο νμίκεο. Καηφπηλ ην κίγκα 

δηεζείηαη θαη ην ίδεκα πιέλεηαη κε αηζέξα θαη δηρισξνκεζάλην. Σν δηήζεκα ζπκππθλψλεηαη 

θαη ην ππφιεηκκα (≈0.8g) δηαρσξίδεηαη κε ρξσκαηνγξαθία ζηήιεο (δηαιχηεο έθινπζεο: P.S 

/ EtOAc = 4:1-2:1). ε φιεο ηηο πεξηπηψζεηο, εθηφο απφ αλαιινίσην Ν-κεζπινκαιετκίδην 

(≈30%), ιακβάλεηαη ην ζπκππθλσκέλν ηζνμαδφιην 196 (θαζκαηνζθνπηθά δεδνκέλα ζει. 

75). Απφ ηα ππφινηπα θιάζκαηα δελ κπφξεζε λα εμαρζεί θάπνην ζπκπέξαζκα. 

 Γνθηκή ηεο δηελόθηιεο δξάζεο ηωλ 168 θαη 174 (ζει. 83) 
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Σα 1,3,4-νμαδηαδνιηληθά παξάγσγα 168 θαη 174 δνθηκάζηεθαλ ζαλ δηελφθηια. Γηα ην 

ιφγν απηφ κίγκα ηνπο κε 2,3-δηκεζπιν-βνπηαδηέλην 208 (ζε δεθαπιάζηα αλαινγία, 

d=0.726g/ml) βξάδεηαη ζε δηαιχηεο κε πςειά ζεκεία βξαζκνχ (θνπκφιην θαη m-δηρισξν-

βελδφιην). Μεηά απφ 2-3 εκέξεο ζέξκαλζεο θαηαλαιψλεηαη ε πξψηε χιε,  ρσξίο φκσο λα 

πξνθχςεη θάηη ζεκαληηθφ απφ ηε ρξσκαηνγξαθία ζηήιεο πνπ αθνινπζεί (δηαιχηεο έθινπ-

ζεο P.S / EtOAc= 10:1). H παξνπζία ηεηξαρισξηνχρνπ ηηηαλίνπ ζαλ θαηαιχηε κείσζε 

θαηά πνιχ ην ρξφλν ηεο αληίδξαζεο αιιά θαη πάιη ρσξίο ηα επηζπκεηά απνηειέζκαηα. 

 

 

4.3  Παξαζθεπή ηεο Ο-κεζπιν-νμίκεο ηεο 3-θνξκπινρξσκφλεο
38

 211 θαη επίδξαζε 

θεηελψλ ζε απηή (ζει. 83) 
 

Ζ 3-θνξκπινρξσκφλε 5 (870mg, 5mmol) θαη ε πδξνρισξηθή Ο-κεζπιν-πδξνμπιακίλε 

210 (520mg, 6.25mmol) ζεξκαίλνληαη (κε επαλαξξνή) ζε αηζαλφιε (25ml) γηα 3 ψξεο. 

Μεηά ην ηέινο ηεο αληίδξαζεο ην κίγκα ζπκππθλψλεηαη θαη ην ζηεξεφ ππφιεηκκα δηαιχεηαη 

ζε δηαιχηε 3% αηζέξα ζε δηρισξνκεζάλην, θαη δηαβηβάδεηαη κέζα απφ ζηξψκα silica gel. 

Σν πξντφλ 211 ιακβάλεηαη χζηεξα απφ ζπκπχθλσζε (0.85g απφδνζε 85%) θαη ρσξίο πξν-

ζκίμεηο. 

Ζ έλσζε 211, ρξεζηκνπνηψληαο ηε κεζνδνινγία πνπ έρεη ήδε πεξηγξαθεί, δελ 

αληέδξαζε νχηε κε ηε δηρισξν- αιιά νχηε θαη κε ηε δηκεζπινθεηέλε 131, πνπ 

παξαζθεπάδνληαη θαη πάιη in situ. ε κηα πεξίπησζε ρξεζηκνπνηήζεθε ζαλ θαηαιχηεο 

νμηθφ παιιάδην,  ρσξίο φκσο θαη πάιη απνηειέζκαηα παξά ηελ παξαηεηακέλε ζέξκαλζε ζε 

ηνινπφιην. 

 

 

4.4  Παξαζθεπή ηεο 3-βελδνυιν-ρξσκφλεο
4,5

 151 (ζει. 85) 
 

 Παξαζθεπή ηνπ κηθηνύ νμηθνύ-θνξκηθνύ αλπδξίηε
103

 217 

 

ε κηα ηξίιαηκε ζθαηξηθή θηάιε, εθνδηαζκέλε κε ςπθηήξα επαλαξξνήο θαη κε ζσιήλα 

ρισξηνχρνπ αζβεζηίνπ, ζεξκφκεηξν θαη πξνζζεηηθφ ρσλί ηνπνζεηείηαη θνξκηθφ λάηξην 

(75g, 1.1mol) ζε 80ml άλπδξνπ αηζέξα. Σν κίγκα αλαδεχεηαη θαη έπεηηα πξνζηίζεηαη ζηά-

γδελ ην αθεηπιν-ρισξίδην (66ml, 0.94mol). Ζ πξνζζήθε γίλεηαη αξθεηά γξήγνξα (≈5min) 
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θαη ζε πδξφινπηξν,  ψζηε λα δηαηεξείηαη ε ζεξκνθξαζία ζηνπο 23-27
o
C. Καηφπηλ ην 

ζχζηεκα αλαδεχεηαη γηα 6 ψξεο ζε ζεξκνθξαζία δσκαηίνπ. Σν κίγκα κεηά ην ηέινο ηεο 

αληίδξαζεο  δηεζείηαη ππφ θελφ (φζν πην γξήγνξα γίλεηαη) θαη ην ίδεκα πιέλεηαη κε 40ml 

αηζέξα. Σν δηήζεκα απνζηάδεηαη ππφ θελφ, νπφηε θαη απνκαθξχλεηαη ν αηζέξαο. Σν ππφ-

ιεηκκα ζεξκαίλεηαη θαη απνζηάδεηαη πάιη ππφ θελφ, νπφηε θαη ιακβάλεηαη ν αλπδξίηεο 217. 

 

 Παξαζθεπή ηεο 3-βελδνϋιν-ρξωκόλεο 

 

Ζ 1-(2΄-πδξνμπθαηλπιν)-3-θαηλπιν-1,3-πξνπαλνδηφλε 218 (960mg, 4mmol) θαη ην 

θνξκηθφ λάηξην (2.05g, 30mmol) ηνπνζεηνχληαη ζε κηα θηάιε. ην ηέινο πξνζηίζεηαη θαη ν 

κηθηφο αλπδξίηεο  217 (3.25g, 40mmol, d=1.388g/ml), πνπ ρξεζηκεχεη θαη ζαλ δηαιχηεο. 

Σν κίγκα αλαδεχεηαη ζε ζεξκνθξαζία δσκαηίνπ γηα 2 ψξεο θαη έπεηηα ζεξκαίλεηαη ζηνπο 

80
ν
C  γηα άιιεο δχν ψξεο. Καηφπηλ αθήλεηαη κε αλάδεπζε φιν ην βξάδπ. Σελ άιιε κέξα 

πξνζηίζεηαη λεξφ (20ml) θαη ην κίγκα εθρπιίδεηαη κε δηρισξνκεζάλην (3x25ml). Ζ νξγα-

ληθή ζηνηβάδα πιέλεηαη κε πδαηηθφ δηάιπκα αλζξαθηθνχ λαηξίνπ 10% θαη κε λεξφ. Έπεηηα 

μεξαίλεηαη κε ζεητθφ λάηξην θαη ζπκππθλψλεηαη ζε πεξηζηξνθηθφ εμαηκηζηή, νπφηε θαη 

ιακβάλεηαη θαζαξή ε 3-βελδνυινρξσκφλε 151 (≈1g, απφδνζε ≈100%, ιεπθφ ζηεξεφ) ε 

νπνία έρεη ζ.η. 132-134
ν
C. 

Tα θαζκαηνζθνπηθά ηεο δεδνκέλα, 
1
H-NMR θαη 

13
C-NMR, παξνπζηάδνληαη ζηνλ πί-

λαθα 32: 

 

Πίλαθαο 32 

1
H-NMR  

(δ) 

8.29s (1H),  8.24d (1H , J=8 Hz),  7.86d (2H,         

J=8.3 Hz),  7.74t (1H, J=7.9Hz),  7.43-7.61m (5H) 
13

C-NMR  

(ppm) 

191.8,  174.7,   158.6,  156.1,   137.2,  134.4,   133.5,  

129.6,  128.5,   126.5,  126.1,   125.2,  125.0,   118.3 
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ΤΜΠΔΡΑΜΑΣΑ 

 

 

Ξεθηλψληαο απφ αδσηνχρα παξάγσγα ηεο 3-θνξκπινρξσκφλεο πξνέθπςαλ λέα ρξσ-

κνληθά παξάγσγα κε εηεξνθπθιηθνχο δαθηπιίνπο είηε απφ αληηδξάζεηο 1,3-δηπνιηθήο 

θπθινπξνζζήθεο, είηε απφ αληηδξάζεηο κε θεηέλεο.  

Απφ ηε βηβιηνγξαθία είλαη γλσζηά πνιιά παξαδείγκαηα  [2+2] θπθινπξνζζήθεο θε-

ηελψλ ζε εμσθπθιηθνχο ηκηληθνχο δεζκνχο ρξσκνληθψλ παξαγψγσλ, παξέρνληαο 2-αδεηη-

δηλνληθά παξάγσγα. Αξρηθά ζπληέζεθε ε βελδνυιν-πδξαδφλε ηεο 3-θνξκπινρξσκφλεο 

157, γηα λα δηαπηζησζεί αλ θαη ν πδξαδνληθφο δεζκφο C=N ζα παξνπζίαδε ηελ ίδηα 

ζπκπεξηθνξά. Ζ πδξαδφλε 157 αληέδξαζε κε θεηέλεο θαη ζε θακία πεξίπησζε δελ πξνέ-

θπςε θάπνην πξντφλ θπθινπξνζζήθεο. Αλάινγα κε ηνπο ππνθαηαζηάηεο ηεο θεηέλεο 

απνκνλψζεθαλ είηε ηα ππξαδνιηδηλνληθά παξάγσγα 163 θαη 166 (ζηελ πεξίπησζε ηεο    

δηρισξν- θαη ηεο ρισξνθεηέλεο), είηε ηα 1,3,4-νμαδηαδνιηληθά παξάγσγα 168, 174, θαη 

175 (ζηελ πεξίπησζε ηεο δηκεζπιν- , ηεο δηθαηλπιν- θαη ηεο θαηλνμπ-θεηέλεο). 

ηε ζπλέρεηα ζπληέζεθε ε νμίκε ηεο 3-θνξκπινρξσκφλεο 183, ε νπνία ρξεζηκνπνηή-

ζεθε γηα ηελ in situ παξαζθεπή ηνπ αληίζηνηρνπ ληηξηινμεηδίνπ 187. Σν ληηξηινμείδην ηεο 

3-θνξκπινρξσκφλεο ρξεζηκνπνηήζεθε γηα αληηδξάζεηο 1,3-δηπνιηθήο θπθινπξνζζήθεο 

κε δηάθνξα δηπνιφθηια, απ‟ ηηο νπνίεο απνκνλψζεθαλ ηα 3-ρξσκπιν-ηζνμαδνιηληθά πα-

ξάγσγα 190, 191, 193 θαη 195. 

Έρνληαο ζαλ ζηφρν ηελ νμεηδσηηθή θπθινπνίεζε θαη ην ζρεκαηηζκφ ζπκππθλσκέ-

λσλ εηεξνθπθιηθψλ παξαγψγσλ ηεο ρξσκφλεο, επηδξάζακε κε ηεηξανμηθφ κφιπβδν ζηα 

αδσηνχρα παξάγσγα ηεο 3-θνξκπινρξσκφλεο. Παξ‟ φια απηά ην απνηέιεζκα δελ ήηαλ  

ην αλακελφκελν. Δμαίξεζε απνηειεί ε απνκφλσζε ηνπ ζπκππθλσκέλνπ ππξαδνιηθνχ πα-

ξαγψγνπ 169 απφ ηελ νμείδσζε ηεο βελδνυιν-πδξαδφλεο 157. 

Όια ηα εηεξνθπθιηθά παξάγσγα πνπ ζπληέζεθαλ είλαη λέεο ελψζεηο θαη πξνζθέξνπλ 

δπλαηφηεηεο γηα πεξαηηέξσ κειέηε ηεο ρεκείαο ηνπο. Έηζη νη 2-ηζνμαδνιίλεο αλάγνληαη 

εχθνια πξνο δηαλνηγκέλα παξάγσγα ηνπ ηχπνπ 106 θαη 107, νμεηδψλνληαη πξνο ηα αληί-

ζηνηρα ηζνμαδφιηα, ελψ ν δεζκφο Ν-Ο δηαλνίγεηαη κε ζρεηηθή επθνιία. Απφ ηελ άιιε κε-

ξηά ηα 1,3,4-νμαδηαδνιηληθά παξάγσγα, πνπ απνκνλψζεθαλ ζε πνιχ θαιέο απνδφζεηο, 

κπνξνχλ λα δψζνπλ θπξίσο αληηδξάζεηο δηάλνημεο ηνπ δαθηπιίνπ (είηε ζεξκηθά, είηε θαηά 

ηελ επίδξαζε ππξελφθηισλ), νπφηε  ζεσξεηηθά πξνθχπηνπλ πδξαδφλεο θαη δηάθνξα θαξ-

βνλπιηθά παξάγσγα. 
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Όπσο αλαθέξζεθε θαη ζηελ εηζαγσγή (παξάγξαθνο 1.5), πνιιά ρξσκνληθά παξά-

γσγα παξνπζηάδνπλ βηνινγηθή δξάζε θαη κεξηθά απφ απηά  ρξεζηκνπνηνχληαη ήδε ζαλ 

ζεξαπεπηηθά κέζα ζε δηάθνξεο αζζέλεηεο. Βηνινγηθή δξάζε θαίλεηαη λα παξνπζηάδνπλ 

θαη θάπνηα 1,3,4-νμαδηαδνιηληθά αιιά θαη ηζνμαδνιηληθά παξάγσγα. Ζ εκθάληζε βηνιν-

γηθήο δξάζεο γηα ην παξάγσγν 168, δίλεη ηε δπλαηφηεηα γηα πεξαηηέξσ έξεπλα ζηνλ ην-

κέα απηφ. 
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