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ΠPOΛOΓOΣ

Oι �ργανικ	ς ετερ�κυκλικ	ς εν�σεις 	��υν αυ�ηθε� σημαντικ� τα
τελευτα�α �ρ�νια. Yπ�λ�γ��εται �τι απ�τελ��ν περισσ�τερες απ� τις
μισ	ς των 12 περ�π�υ εκατ�μμυρ�ων �ργανικ�ν εν�σεων π�υ 	��υν
ως τ�ρα παρασκευαστε�. T� μεγ�λ� πλ�θ�ς τ�υς επι��λλει μια ιδια�-
τερη γνωριμ�α μα�� τ�υς και γι’ αυτ� ε�ναι απαρα�τητ� 	να �ε�ωριστ�
μ�θημα, �π�υ �	�αια θα αναπτ�σσ�νται γενικ	ς κυρ�ως αρ�	ς και
θα ε�ετ���νται μητρικ�� μ�ν� δακτ�λι�ι. Σ’ αυτ� τ� σημε�� δια!	ρει
τ� παρ�ν �ι�λ�� απ� τ� �μ�τιτλ� παλι�τερ� (N. Aλε��νδρ�υ, A. B�ρ-
��γλη και Δ. Nικ�λα#δη, 	κδ�ση 1979), στ� �π��� ε��ε δ�θε� αρκετ�
	μ!αση στις !ασματ�σκ�πικ	ς ιδι�τητες και στη �ημικ� συμπερι!�-
ρ� συγκεκριμ	νων εν�σεων με ειδικ� ενδια!	ρ�ν. Π�λλ	ς απ� αυτ	ς
ε�ναι αλ�θεια �τι δεν 	��υν π�ψει να διατηρ��ν τη σπ�υδαι�τητ�
τ�υς. Eντ��τ�ις, τα νε�τερα επιτε�γματα π�υ �ταν απαρα�τητ� να
ανα!ερθ��ν, σε συνδυασμ� με τη ρεαλιστικ� αντιμετ�πιση της πε-
ρι�ρισμ	νης 	κτασης, επ	�αλαν τη συγγρα!� τ�υ ν	�υ αυτ�� �ι-
�λ��υ.

Aπαλλαγμ	ν�ι πια απ� την «υπ��ρ	ωση» της παρ�θεσης αρκετ�ν
περιγρα!ικ�ν στ�ι�ε�ων, �πως και �ρισμ	νων !υσικ�ν πρ�ϊ�ντων,
για τα �π��α υπ�ρ�ει σ�μερα ιδια�τερ� μ�θημα, 	��υμε 	τσι την
ευκαιρ�α να εισαγ�γ�υμε ν	ες 	νν�ιες και να ανα!ερθ��με με περισ-
σ�τερες λεπτ�μ	ρειες σε �δη γνωστ	ς. Eνδεικτικ�, παραθ	τ�υμε τα
κυρι�τερα σημε�α απ� τη ν	α �λη π�υ ε�ναι: �ι συνθετικ	ς δυνατ�-
τητες των μικρ�ν δακτυλ�ων, η πραγματε�α για την αρωματικ�τητα,
τα στερε�ηλεκτρ�νικ� !αιν�μενα και η αν�πτυ�η των κυκλ�πρ�σθη-
κ�ν. Δ�νεται επ�σης η ευκαιρ�α για γνωριμ�α με !αιν�μενα και αντι-
δρ�σεις π�υ �ωρ�ς να ε�ναι απ�κλειστικ�τητα των ετερ�κυκλικ�ν
εν�σεων 	��υν γ�νει απαρα�τητα στ� �πλ�στ�σι� των �ημικ�ν. Eδ�
αν�κ�υν η cine-υπ�κατ�σταση, τα αμ!ιδραστικ� ι�ντα, η θει�!ιλη
πρ�σθ�κη, �ι εν�σεις τ�υ παλλαδ��υ, τ� ��υγ�ν� απλ�ς κατ�στασης,
κ.τ.λ.

Eυελπιστ��με �τι �ι !�ιτητ	ς μας θα 	��υν στη δι�θεσ� τ�υς 	να
σ�γ�ρ�ν� ε�ειδικευμ	ν� �ι�λ��, τ� �π��� θα απ�τελ	σει τη ��ση για
κ�π�ια εμ��θυνση στ� γ�ητευτικ� κ�σμ� των ετερ�κυκλικ�ν εν�-
σεων.

Oι συγγρα!ε�ς
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KEΦAΛAIO 1

MIKPOI ΔAKTYΛIOI

MÈÎÚÔ› ·ÔÎ·ÏÔ‡ÓÙ·È ÁÂÓÈÎ¿ ÔÈ ÙÚÈÌÂÏÂ›˜ Î·È ÙÂÙÚ·ÌÂÏÂ›˜ ‰·ÎÙ‡ÏÈÔÈ. T·
ÙÂÏÂ˘Ù·›· ¯ÚfiÓÈ· ¤¯Ô˘Ó ·ÔÎÙ‹ÛÂÈ È‰È·›ÙÂÚÔ ÂÓ‰È·Ê¤ÚÔÓ, ·fi ·Ú·ÛÎÂ˘·-
ÛÙÈÎ‹ ¿Ô„Ë, ÔÈ ÌÈÎÚÔ› ‰·ÎÙ‡ÏÈÔÈ ÌÂ ÂÙÂÚÔ¿ÙÔÌ· ÔÍ˘ÁfiÓÔ˘, ıÂ›Ô˘ Î·È ·˙Ò-
ÙÔ˘, ¯ˆÚ›˜ ·˘Ùfi Ó· ÛËÌ·›ÓÂÈ fiÙÈ ÛÙÔ˘˜ ‰·ÎÙ˘Ï›Ô˘˜ ·˘ÙÔ‡˜ ‰Â Û˘ÌÌÂÙ¤¯Ô˘Ó
Î·È ¿ÏÏ· ÛÙÔÈ¯Â›·. AÎÚ·›Ô ·Ú¿‰ÂÈÁÌ· ·ÔÙÂÏÂ› ¤Ó·˜ ÙÚÈÌÂÏ‹˜ ‰·ÎÙ‡ÏÈÔ˜
ÌÂ ÙÚ›· ¿ÙÔÌ· ÊˆÛÊfiÚÔ˘. TÔ ›‰ÈÔ ÛÙÔÈ¯Â›Ô Û¯ËÌ·Ù›˙ÂÈ Â›ÛË˜ ‰·ÎÙ˘Ï›Ô˘˜ ÌÂ
4, 5  Î·È  6  ¿ÙÔÌ· ÊˆÛÊfiÚÔ˘. AÓ¿ÏÔÁ· ÈÛ¯‡Ô˘Ó ÁÈ· ÂÙÂÚÔÎ˘ÎÏÈÎ¤˜ ÂÓÒÛÂÈ˜
ÙÔ˘ ˘ÚÈÙ›Ô˘ Î·È ÙÔ˘ Î·ÛÛÈÙ¤ÚÔ˘.

1.1 Oν�ματ�λ�γ�α

O ÙÚÈÌÂÏ‹˜ ‰·ÎÙ‡ÏÈÔ˜ ¯·Ú·ÎÙËÚ›˙ÂÙ·È ÔÓÔÌ·ÙÔÏÔÁÈÎ¿ ·fi ÙÔ ÌfiÚÊËÌ·
-ÈÚ- Î·È Ô ÙÂÙÚ·ÌÂÏ‹˜ ·fi ÙÔ -ÂÙ-. AÓ ÚfiÎÂÈÙ·È ÁÈ· ÎÔÚÂÛÌ¤ÓÂ˜ ÂÓÒÛÂÈ˜, Ë
Î·Ù¿ÏËÍ‹ ÙÔ˘˜ Â›Ó·È -¿ÓÈÔ, ÂÓÒ ÛÙÈ˜ ·ÎfiÚÂÛÙÂ˜ ¤¯Ô˘ÌÂ -¤ÓÈÔ. TÔ fiÓÔÌ· ÙÔ˘
‰·ÎÙ˘Ï›Ô˘ ·Ú¯›˙ÂÈ ¿ÓÙ· ·fi ÙÔ fiÓÔÌ· ÙÔ˘ ÂÙÂÚÔ·ÙfiÌÔ˘ Û˘ÁÎÂÎÔÌÌ¤ÓÔ
(ÔÍ·- ‹ ÔÍ-, ıÂ›·- ‹ ıÂÈ- Î·È ·˙·- ‹ ·˙-). AÓ ˘¿Ú¯Ô˘Ó ÂÚÈÛÛfiÙÂÚ· ·fi ¤Ó·
ÂÙÂÚÔ¿ÙÔÌ·, Ë ÛÂÈÚ¿ ÚÔÙÂÚ·ÈfiÙËÙ·˜, ÙfiÛÔ ÛÙËÓ ÔÓÔÌ·Û›· fiÛÔ Î·È ÛÙËÓ
·Ú›ıÌËÛË ÙˆÓ ·ÙfiÌˆÓ ÙÔ˘ ‰·ÎÙ˘Ï›Ô˘ Â›Ó·È: O, S, N. AÎÔÏÔ˘ıÔ‡Ó ÌÂÚÈÎ¿ ·-
Ú·‰Â›ÁÌ·Ù·:

O S O

O

O O

S

ÔÍÈÚ¿ÓÈÔ ıÂÈÂÙ¿ÓÈÔ ‰ÈÔÍÈÚ¿ÓÈÔ ÔÍ¤ÙÈÔ 1,3-ÔÍ·ıÂÈ·Ù¤ÓÈÔ

™ÙËÓ ÂÚ›ÙˆÛË Ô˘ ÙÔ ÂÙÂÚÔ¿ÙÔÌÔ Â›Ó·È  N, Ë ¤ÓˆÛË Â›Ó·È ÌÈ· ·Ì›ÓË ‹
ÈÌ›ÓË Î·È ÔÈ Î·Ù·Ï‹ÍÂÈ˜ ·ÏÏ¿˙Ô˘Ó, ÁÈ· Ó· Ì·˜ ˘ÂÓı˘Ì›˙Ô˘Ó ÙÔ ‚·ÛÈÎfi ÙË˜
¯·Ú·ÎÙ‹Ú·: -È‰›ÓË ÁÈ· ÙÔÓ ÎÔÚÂÛÌ¤ÓÔ ÙÚÈÌÂÏ‹ ‰·ÎÙ‡ÏÈÔ Î·È -¤ÙË ÁÈ· ÙÔÓ ·Îfi-
ÚÂÛÙÔ ÙÂÙÚ·ÌÂÏ‹:
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S O

N N

NH

O N

1-·˙ÈÚ›ÓË ÔÍ·˙È‰ÈÚ›ÓË 1-·˙¤ÙË 1,2,4-ÔÍ·ıÂÈ·˙¤ÙË

1.2 Δεσμ�� και Γεωμετρ�α

OÈ ÙÚÈÌÂÏÂ›˜ ‰·ÎÙ‡ÏÈÔÈ ·ÔÙÂÏÔ‡Ó ÌÈ· ·Ú·‰ÔÍfiÙËÙ· ˆ˜ ÚÔ˜ ÙÔ Â›‰Ô˜
ÙˆÓ ‰ÂÛÌÒÓ Ô˘ ·Ó·Ù‡ÛÛÔÓÙ·È, ‰Â‰ÔÌ¤ÓÔ˘ fiÙÈ ÔÈ ÂÛˆÙÂÚÈÎ¤˜ ÁˆÓ›Â˜ C–C–C
‹  C–X–C  Â›Ó·È ·Ó·ÁÎ·ÛÙÈÎ¿  60Æ, ‰ËÏ. ÔÏ‡ ÌÈÎÚfiÙÂÚÂ˜ ·fi ÙËÓ «Î·ÓÔÓÈ-
Î‹» ÙÈÌ‹ ÙˆÓ 109,5Æ  ÁÈ· ÂÓÒÛÂÈ˜ ÌÂ ˘‚ÚÈ‰ÈÛÌfi  sp3. TÔ ÌÔÓÙ¤ÏÔ ÙˆÓ Coulson
- Moffitt, Ô˘ ·ÁÓÔÂ› ÙËÓ ·Ú¯‹ ÙË˜ Ì¤ÁÈÛÙË ÂÈÎ¿Ï˘„Ë˜ ÙˆÓ ÙÚÔ¯È·ÎÒÓ,
·Ô‰Â›¯ıËÎÂ ¯Ú‹ÛÈÌÔ ÁÈ· ÙËÓ ÂÍ‹ÁËÛË ÙˆÓ È‰ÈÔÙ‹ÙˆÓ ÙˆÓ ÂÓÒÛÂˆÓ ÌÂ ÌÈ-
ÎÚÔ‡˜ ‰·ÎÙ˘Ï›Ô˘˜ ÁÂÓÈÎfiÙÂÚ·. Ÿˆ˜ Ê·›ÓÂÙ·È ÛÙÔ ·Ú·Î¿Ùˆ Û¯‹Ì· ÁÈ· ÙÔ
Î˘ÎÏÔÚÔ¿ÓÈÔ, ÔÈ ÂÛˆÙÂÚÈÎ¤˜ ÁˆÓ›Â˜ (ı) ÙˆÓ ÙÚÔ¯È·ÎÒÓ Ô˘ Û˘Ó‰¤Ô˘Ó Ù·
¿ÙÔÌ· C ¤¯Ô˘Ó ÙÈÌ‹  106Æ, Ô˘ ÛËÌ·›ÓÂÈ ·˘ÍËÌ¤ÓÔ  p  ¯·Ú·ÎÙ‹Ú· Î·È ¯ËÌÈÎ‹
‰Ú·ÛÙÈÎfiÙËÙ·. AÓÙ›ıÂÙ·, ÔÈ ÁˆÓ›Â˜ (Á) ÙˆÓ ÂÍˆÙÂÚÈÎÒÓ ÙÚÔ¯È·ÎÒÓ H–C–H
Â›Ó·È  116Æ, fiÛÔ ¤¯ÂÈ ‚ÚÂıÂ› Î·È ÂÈÚ·Ì·ÙÈÎ¿, ‰ËÏ. ¤¯Ô˘Ó ÌÂÈˆÌ¤ÓÔ  p  ¯·Ú·-
ÎÙ‹Ú·. ŒÙÛÈ ÂÍËÁÂ›Ù·È ÙÔ ÁÂÁÔÓfi˜ fiÙÈ ÛÙ· Ê¿ÛÌ·Ù·  1H–NMR  ÙÔ˘ Î˘ÎÏÔ-
ÚÔ·Ó›Ô˘ Ù· ÚˆÙfiÓÈ¿ ÙÔ˘ Û˘ÓÙÔÓ›˙ÔÓÙ·È ÛÂ ÙÈÌ¤˜  ‰  Á‡Úˆ ÛÙ·  0,3 ppm.

™™¯̄..   YYoouunngg   ÛÛÂÂÏÏ ..   66

Σ�ηματικ� παρ�σταση των δεσμ�ν τ�υ κυκλ�πρ�παν��υ κατ� Coulson-Moffitt.

EÓÒ ÔÈ ÙÚÈÌÂÏÂ›˜ ‰·ÎÙ‡ÏÈÔÈ Â›Ó·È ·Ó·ÁÎ·ÛÙÈÎ¿ Â›Â‰ÔÈ, ÔÈ ÙÂÙÚ·ÌÂÏÂ›˜
Â›Ó·È ¿ÏÏÔÙÂ Â›Â‰ÔÈ Î·È ¿ÏÏÔÙÂ Ù˘¯ˆÌ¤ÓÔÈ. TÔ Î˘ÎÏÔ‚Ô˘Ù¿ÓÈÔ Â›Ó·È Ù˘-
¯ˆÌ¤ÓÔ, ·ÚfiÏÔ Ô˘ ·˘Ùfi ¤¯ÂÈ ˆ˜ Â·ÎfiÏÔ˘ıÔ ÙË ÌÂ›ˆÛË ÙˆÓ ÁˆÓÈÒÓ ÛÙÔ˘˜
ÂÛˆÙÂÚÈÎÔ‡˜ ‰ÂÛÌÔ‡˜  C–C–C  (·fi 90Æ ÛÂ 88Æ),  ÁÈ·Ù› ¤ÙÛÈ ÌÂÈÒÓÔÓÙ·È ÛËÌ·-
ÓÙÈÎ¿ ÔÈ ·ÏÏËÏÂÈ‰Ú¿ÛÂÈ˜ ÙˆÓ ÁÂÈÙÔÓÈÎÒÓ ˘‰ÚÔÁfiÓˆÓ Ô˘ ÍÂÊÂ‡ÁÔ˘Ó ·fi
ÙËÓ ÂÓÂÚÁÂÈ·Î¿ ÏÔ‡ÛÈ· Î·Ï˘ÙÈÎ‹ ÙÔ˘˜ ‰È·ÌfiÚÊˆÛË. TÔ ÔÍÂÙ¿ÓÈÔ Â›Ó·È
Â›Â‰Ô, ÂÂÈ‰‹ ÌÂÛÔÏ·‚Â› ÙÔ ÂÙÂÚÔ¿ÙÔÌÔ ÙÔ˘ ÔÍ˘ÁfiÓÔ˘, fiÌˆ˜ ÙÔ ıÂÈÂÙ¿ÓÈÔ
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Â›Ó·È ÂÏ·ÊÚÒ˜ Ù˘¯ˆÌ¤ÓÔ (Ë ÁˆÓ›·  C–S–C  Â›Ó·È 77Æ)  Î·È Ë ÛÔ˘ÏÊfiÓË ÙÔ˘
Â›Ó·È ·ÎfiÌË ÂÚÈÛÛfiÙÂÚÔ Ù˘¯ˆÌ¤ÓË.

OÈ ·ÔÛÙ¿ÛÂÈ˜ ÙˆÓ ‰ÂÛÌÒÓ  C–C  ÛÙÔ Î˘ÎÏÔÚÔ¿ÓÈÔ Â›Ó·È 1,53Å, ÂÓÒ
ÛÙÔ˘˜ ÂÙÂÚÔÎ˘ÎÏÈÎÔ‡˜ ÙÚÈÌÂÏÂ›˜ ‰·ÎÙ˘Ï›Ô˘˜ Â›Ó·È ÌÂÈˆÌ¤ÓÂ˜, ·fi 1,47 ˆ˜
1,49Å. OÈ ·ÔÛÙ¿ÛÂÈ˜  C–X  ‰È·Ê¤ÚÔ˘Ó ÂÏ¿¯ÈÛÙ· ·fi Ù· ¿Î˘ÎÏ· ·Ó¿ÏÔÁ·.

1.3 Σ�νθεση Mητρικ�ν Δακτυλ�ων

°ÂÓÈÎ¿, Ô Û¯ËÌ·ÙÈÛÌfi˜ ÂÓfi˜ ‰·ÎÙ˘Ï›Ô˘ ÌÔÚÂ› Ó· Á›ÓÂÈ ÌÂ ‰‡Ô Î˘Ú›ˆ˜
ÚÔÛÂÁÁ›ÛÂÈ˜: ÙËÓ ÂÓ‰ÔÌÔÚÈ·Î‹ Î˘ÎÏÔÔ›ËÛË Î·È ÙË ‰È·ÌÔÚÈ·Î‹ Î˘ÎÏÔÚÔ-
Ûı‹ÎË. KÔÈÓ¿ ·Ú·‰Â›ÁÌ·Ù· Â›Ó·È Ô Û¯ËÌ·ÙÈÛÌfi˜ ÙÔ˘ Î˘ÎÏÔÚÔ·Ó›Ô˘ ·fi
Br(CH2)3Br  Î·È  ZË, ÁÈ· ÙËÓ ÚÒÙË ÂÚ›ÙˆÛË, Î·È Ë ÔÍÂ›‰ˆÛË ÙÔ˘ ·Èı˘ÏÂ-
Ó›Ô˘ ÚÔ˜ ÔÍÈÚ¿ÓÈÔ ÁÈ· ÙË ‰Â‡ÙÂÚË. TÔ ÔÍÈÚ¿ÓÈÔ ÌÔÚÂ› Ó· Û¯ËÌ·ÙÈÛıÂ› Î·È
ÌÂ ÙÔÓ ÚÒÙÔ ÙÚfiÔ, Î·Ù¿ ÙË ı¤ÚÌ·ÓÛË ÛÂ ‚·ÛÈÎfi ÂÚÈ‚¿ÏÏÔÓ ÙË˜ ¯ÏˆÚÔ·È-
ı·ÓfiÏË˜:

CH2 CH2
O2

Î·Ù·Ï.
NaOH

¢ ClCH2CH2OH
O

°È· ÙÈ˜ ÂÓ‰ÔÌÔÚÈ·Î¤˜ Î˘ÎÏÔÔÈ‹ÛÂÈ˜ ÂÓ‰È·Ê¤ÚÔÓ ·ÚÔ˘ÛÈ¿˙Ô˘Ó ÔÈ Î·Ófi-
ÓÂ˜ ÙÔ˘ Baldwin (‚Ï. ÁÈ· ÌÈ· ÏËÚ¤ÛÙÂÚË ·Ó¿Ù˘ÍË J. Chem. Soc., Chem.
Commun., 1976, 734). ŸÙ·Ó ÔÈ Úfi‰ÚÔÌÂ˜ ÂÓÒÛÂÈ˜ Â›Ó·È ÎÔÚÂÛÌ¤ÓÂ˜, ÚfiÎÂÈ-
Ù·È ‰ËÏ. ÁÈ· ÂÓÒÛÂÈ˜ ÙÂÙÚ·Â‰ÚÈÎÔ‡ ˘‚ÚÈ‰ÈÛÌÔ‡ (sp3, Tet), Ë Î˘ÎÏÔÔ›ËÛË Â˘-
ÓÔÂ›Ù·È ÂÊfiÛÔÓ Û¿˙ÂÈ ¤Ó·˜ ‰ÂÛÌfi˜ ÛÂ ÂÍˆÎ˘ÎÏÈÎ‹ ı¤ÛË (Exo)  ˆ˜ ÚÔ˜ ÙÔ
‰·ÎÙ‡ÏÈÔ Ô˘ Û¯ËÌ·Ù›˙ÂÙ·È. ŒÙÛÈ, ÁÈ· ÙÚÈÌÂÏÂ›˜ ‰·ÎÙ˘Ï›Ô˘˜ ÈÛ¯‡ÂÈ ÙÔ ·Îfi-
ÏÔ˘ıÔ ÁÂÓÈÎfi Û¯‹Ì·:

Y
X

+ Y (Î˘ÎÏÔÔ›ËÛË 3 - Exo - Tet)X

K˘ÎÏÔÔÈ‹ÛÂÈ˜ fiˆ˜ Ë ·Ú·¿Óˆ Û˘Ì‚ÔÏ›˙ÔÓÙ·È ˆ˜  3-Exo-Tet. AÓ¿-
ÏÔÁ· ÈÛ¯‡Ô˘Ó Â›ÛË˜ Î·È ÁÈ· ÙÔ˘˜ ÙÂÙÚ·ÌÂÏÂ›˜ ‰·ÎÙ˘Ï›Ô˘˜.

ŸÙ·Ó ÛÙËÓ Úfi‰ÚÔÌË ¤ÓˆÛË ˘¿Ú¯ÂÈ ‰ÈÏfi˜ ‰ÂÛÌfi˜, Ô ÔÔ›Ô˜ ÌÂ ÙËÓ Î˘-
ÎÏÔÔ›ËÛË ·ÓÔÚıÒÓÂÙ·È (‰ËÏ. ¿ÙÔÌÔ ¿ÓıÚ·Î· ÙÚÈÁˆÓÈÎÔ‡ ˘‚ÚÈ‰ÈÛÌÔ‡, sp2 ‹
Trig), Â˘ÓÔÂ›Ù·È Î·È ¿ÏÈ Ë ÂÍˆÎ˘ÎÏÈÎ‹ ‰È·‰ÈÎ·Û›·:

X Y

(Î˘ÎÏÔÔ›ËÛË 4 - Exo -Trig)
X Y
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AÓ fiÌˆ˜ Ô ‰ÂÛÌfi˜ Â›Ó·È ÙÚÈÏfi˜ (sp  ‹ ‰ÈÁˆÓÈÎfi˜, Dig), fiˆ˜ ÛÙËÓ Î˘·ÓÔ-
Ì¿‰·, ÙfiÙÂ ÔÈ Î˘ÎÏÔÔÈ‹ÛÂÈ˜ ÚÔ˜ Û¯ËÌ·ÙÈÛÌfi ÌÈÎÚÒÓ ‰·ÎÙ˘Ï›ˆÓ ‰ÂÓ
Â˘ÓÔÔ‡ÓÙ·È ÁÈ· ÙÈ˜  Exo, ·ÏÏ¿ ÁÈ· ÙÈ˜  Endo Ô‰Ô‡˜, .¯.

X 
Y Z

X 
Y

Z (Î˘ÎÏÔÔ›ËÛË 3 - Endo -Dig)

¶Ú·ÎÙÈÎfi ·ÔÙ¤ÏÂÛÌ· ÙˆÓ ·Ú·¿Óˆ Â›Ó·È fiÙÈ Ë ¯ÏˆÚÔ·ÏÎÔfiÏË
Cl(CH2)3OH  ÛÂ ·ÏÎ·ÏÈÎfi ÂÚÈ‚¿ÏÏÔÓ ‰›ÓÂÈ ÔÍÂÙ¿ÓÈÔ (ÛÂ ÌÈÎÚ‹ ·fi‰ÔÛË),
ÂÓÒ ÙÔ ˘‰ÚÔÍ˘ÓÈÙÚ›ÏÈÔ  NC(CH2)2OH  ‰ÂÓ Î˘ÎÏÔÔÈÂ›Ù·È. A˘Ùfi ‰Â ÛËÌ·›ÓÂÈ
‚¤‚·È· fiÙÈ ‰ÂÓ ·ÓÙÈ‰Ú¿: ÛÂ ·ÏÎ·ÏÈÎfi ÂÚÈ‚¿ÏÏÔÓ ı· Á›ÓÂÈ ÌÈ· ‰È·ÌÔÚÈ·Î‹
·ÓÙ›‰Ú·ÛË, fiÔ˘ ÙÔ ÔÍ˘ÁfiÓÔ ÂÓfi˜ ÌÔÚ›Ô˘ ı· ÚÔÛ‚¿ÏÂÈ ÙÔ ‰ÈÁˆÓÈÎfi ¿Ó-
ıÚ·Î· ÂÓfi˜ ¿ÏÏÔ˘ ÌÔÚ›Ô˘, ÂÓÒ ·Ú¿ÏÏËÏ· ı· Á›ÓÂÈ ÌÂÚÈÎ‹ ˘‰ÚfiÏ˘ÛË ÙË˜
Î˘·ÓÔ ÔÌ¿‰·˜.

£· Ú¤ÂÈ Ó· ÛËÌÂÈˆıÂ› fiÙÈ ÙÔ ÂÓ‰ÔÌÔÚÈ·Îfi ÎÏÂ›ÛÈÌÔ ÂÓfi˜ ‰·ÎÙ˘Ï›Ô˘ Â›-
Ó·È ÁÂÓÈÎfiÙÂÚ· ÌÈ· ÂÚ›ÙˆÛË fiÔ˘ Û˘Ì‚·›ÓÂÈ ÌÂ›ˆÛË ÙË˜ ÂÓÙÚÔ›·˜, ·ÊÔ‡
ÂÚÈÔÚ›˙ÔÓÙ·È ÔÈ ‚·ıÌÔ› ÂÏÂ˘ıÂÚ›·˜ ÙÔ˘ ·ÓÔÈÎÙÔ‡ Û˘ÛÙ‹Ì·ÙÔ˜. K·Ù¿ Û˘Ó¤-
ÂÈ·, Û˘¯Ó¿ ÔÈ ·ÓÙÈ‰Ú¿ÛÂÈ˜ Î˘ÎÏÔÔ›ËÛË˜ ·˘ÙÔ‡ ÙÔ˘ Ù‡Ô˘ ·ÚÔ˘ÛÈ¿˙Ô˘Ó
ÛÙËÓ Ú¿ÍË ‰˘ÛÎÔÏ›Â˜ Î·È ¤¯Ô˘Ó ÌÈÎÚ¤˜ ·Ô‰fiÛÂÈ˜. H Ê˘ÛÈÎ‹ ‚¿ÛË ÙˆÓ Î·-
ÓfiÓˆÓ ÙÔ˘ Baldwin, Ô˘ ı· ¤¯Ô˘ÌÂ ÙËÓ Â˘Î·ÈÚ›· Ó· Û˘Ó·ÓÙ‹ÛÔ˘ÌÂ Í·Ó¿ ÛÂ
¿ÏÏÔ˘˜ ‰·ÎÙ˘Ï›Ô˘˜, ·Ó·Ê¤ÚÂÙ·È ÛÙÈ˜ ÛÙÂÚÂÔ¯ËÌÈÎ¤˜ ··ÈÙ‹ÛÂÈ˜ ÙË˜ ÌÂÙ·‚·-
ÙÈÎ‹˜ Î·Ù¿ÛÙ·ÛË˜ ÙˆÓ Î˘ÎÏÔÔÈ‹ÛÂˆÓ.

EÈ‰ÈÎ¤˜ ÂÚÈÙÒÛÂÈ˜ Û¯ËÌ·ÙÈÛÌÔ‡ ‰·ÎÙ˘Ï›ˆÓ ÌÔÚÂ› Ó· ıÂˆÚËıÔ‡Ó Ë
‰ÈÂ‡Ú˘ÓÛË Î·È Ë ÛÙ¤ÓˆÛË Î˘ÎÏÈÎÒÓ ÂÓÒÛÂˆÓ, fiˆ˜ Ë ÌÂÙ¿ıÂÛË Beckmann
ÛÙÈ˜ ÔÍ›ÌÂ˜ ÙˆÓ Î˘ÎÏÈÎÒÓ ÎÂÙÔÓÒÓ, Ô˘ Ô‰ËÁÂ› ÛÂ Ï·ÎÙ¿ÌÂ˜, ÌÂ ¤Ó· ÂÙÂÚÔÎ˘-
ÎÏÈÎfi ¿ÙÔÌÔ  N  ÂÈÏ¤ÔÓ.

1.3.1 Tριμελε�ς Δακτ�λι
ι

O�υγ
ν
��
ι δακτ�λι
ι. H Â›‰Ú·ÛË ‰È·˙ˆÌÂı·Ó›Ô˘ ÛÂ Î·Ú‚ÔÓ˘ÏÈÎ¤˜
ÂÓÒÛÂÈ˜, Î˘Ú›ˆ˜ ÎÂÙfiÓÂ˜, ¤¯ÂÈ ¯ÚËÛÈÌÔÔÈËıÂ› ÛÂ ·ÚÎÂÙ¤˜ ÂÚÈÙÒÛÂÈ˜ ÁÈ·
ÙËÓ ·Ú·ÛÎÂ˘‹ ÔÍÈÚ·Ó›ˆÓ:

C 
R 

R 
O + CH2   N2 C 

R 

R 

CH2 N2 

O– –N2

R 

R O

MÂÈÔÓ¤ÎÙËÌ· ÙË˜ ÌÂıfi‰Ô˘ Â›Ó·È fiÙÈ ÛÙÔ ÂÓ‰È¿ÌÂÛÔ ‰›ÔÏÔ Ô˘ Û¯ËÌ·Ù›-
˙ÂÙ·È, ÌÈ· ·ÏÎ˘ÏÔ-ÔÌ¿‰· ÌÔÚÂ› Ó· ÌÂÙ·ÙÂıÂ› ÛÙÔ ¿ÙÔÌÔ ¿ÓıÚ·Î· Ô˘ Û˘Ó-
‰¤ÂÙ·È ÌÂ ÙË  ‰È·˙ˆÓÈ·Î‹ ÔÌ¿‰·, ÔfiÙÂ ˆ˜ ·Ú·ÚÔ˚fiÓÙ· Û¯ËÌ·Ù›˙ÔÓÙ·È
ÔÌfiÏÔÁÂ˜ ÎÂÙfiÓÂ˜, ÙÔ˘ Ù‡Ô˘  RCOCH2R.
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AÓÙ› ÙÔ˘ ‰È·˙ˆÌÂı·Ó›Ô˘, ÌÔÚÔ‡ÌÂ Ó· ÌÂÙ·¯ÂÈÚÈÛÙÔ‡ÌÂ ˘Ï›‰È· ÙÔ˘
ıÂ›Ô˘, È‰È·›ÙÂÚ· Ù· ·ÏÔ‡ÛÙÂÚ·  Me2S=CH2  Î·È  Me2S(O)=CH2, Ô˘ Û¯Ë-
Ì·Ù›˙ÔÓÙ·È in situ ·fi Ù· ·ÓÙ›ÛÙÔÈ¯· ÛÔ˘ÏÊˆÓÈ·Î¿ ÙÔ˘˜ ¿Ï·Ù· Î·È ‚¿ÛÂÈ˜.
T· ˘Ï›‰È· ·˘Ù¿ ‰ÚÔ˘Ó ÌÂ ·Ó¿ÏÔÁÔ ÙÚfiÔ, fiˆ˜ ÙÔ ‰È·˙ˆÌÂı¿ÓÈÔ, ˘ÂÚ¤¯Ô˘Ó
fiÌˆ˜ ˆ˜ ÚÔ˜ ÙÈ˜ ·Ô‰fiÛÂÈ˜, ·ÊÔ‡ ‰ÂÓ ·Ú·ÙËÚÂ›Ù·È Û¯ËÌ·ÙÈÛÌfi˜ ·Ú·-
ÚÔ˚fiÓÙˆÓ.

MÂÁ¿ÏÔ ÂÓ‰È·Ê¤ÚÔÓ ·ÚÔ˘ÛÈ¿˙ÂÈ Ë ‰˘Ó·ÙfiÙËÙ· ·Ú·ÛÎÂ˘‹˜ ÔÍÈÚ·ÓÈÎÒÓ
‰·ÎÙ˘Ï›ˆÓ Ô˘ Ê¤ÚÔ˘Ó ¤Ó· ‰Ú·ÛÙÈÎfi ˘ÔÎ·Ù·ÛÙ¿ÙË, Ô ÔÔ›Ô˜ ÛÙË Û˘Ó¤¯ÂÈ·
ÌÂ ¿ÏÏÂ˜ ·ÓÙÈ‰Ú¿ÛÂÈ˜ ÌÔÚÂ› ‰˘ÓËÙÈÎ¿ Ó· ‰ÒÛÂÈ Ó¤· ÔÍÈÚ·ÓÈÎ¿ ·Ú¿ÁˆÁ·.
°È· ·Ú¿‰ÂÈÁÌ·, Â›Ó·È ·ÚÎÂÙ¿ Â‡ÎÔÏÔ Ó· ·Ú·ÛÎÂ˘¿ÛÔ˘ÌÂ ·fi ÎÂÙfiÓÂ˜
¯ÏˆÚÔ-ÔÍÈÚ¿ÓÈ·, ÂÈÛ¿ÁÔÓÙ·˜ ÙËÓ ÔÌ¿‰·  –CHCl, ¯ÚËÛÈÌÔÔÈÒÓÙ·˜ ÙÔ ¿Ï·˜
ÌÂ Ï›ıÈÔ ÙÔ˘ ‰È¯ÏˆÚÔÌÂı·Ó›Ô˘Ø ÙÈ˜ ÂÚÈÛÛfiÙÂÚÂ˜ ÊÔÚ¤˜ Ù· ¯ÏˆÚÔÔÍÈÚ¿ÓÈ·
‰ÂÓ Â›Ó·È ·ÔÌÔÓÒÛÈÌ· Î·È ÌÂÙ·ÙÚ¤ÔÓÙ·È ÛÂ ÂÚ·ÈÙ¤Úˆ ÚÔ˚fiÓÙ·, .¯. ÌÂ
˘‰ÚfiÏ˘ÛË ‰›ÓÔ˘Ó ·-˘‰ÚÔÍ˘·Ï‰Â˛‰Â˜, ÌÂ ‰È¿ÓÔÈÍË ÙÔ˘ ‰·ÎÙ˘Ï›Ô˘, Î·ıÒ˜ Ë
·Ú¯ÈÎ¿ Û¯ËÌ·ÙÈ˙fiÌÂÓË ËÌÈ·ÎÂÙ¿ÏË (HO ·ÓÙÈÎ·ıÈÛÙ¿ ÙÔ Cl) Â›Ó·È Â›ÛË˜
·ÛÙ·ı‹˜:

C 
R 

R 
O + LiCHCl2   

–LiCl

R 
R Cl

H2O
R1CHCH O

OH

O

¶·ÚfiÌÔÈÔ ¯·Ú·ÎÙ‹Ú· ¤¯ÂÈ Î·È Ë Û˘Ì‡ÎÓˆÛË Darzens, fiÔ˘ ·Ï‰Â˛‰Â˜
Î·È ¯ÏˆÚÔÍÈÎfi˜ ·Èı˘ÏÂÛÙ¤Ú·˜ ·ÓÙÈ‰ÚÔ‡Ó ÛÂ ‚·ÛÈÎfi ÂÚÈ‚¿ÏÏÔÓ ÁÈ· Ó· ‰Ò-
ÛÔ˘Ó ·-Î·Ú‚·ÈıÔÍ˘-ÔÍÈÚ¿ÓÈ·:

RCH O + ClCH2COOEt 
R COOEt

HO–

O

•Â¯ˆÚÈÛÙ‹ ÛËÌ·Û›· ¤¯ÂÈ Ë ÔÍÂ›‰ˆÛË ·Èı˘ÏÂÓÈÎÒÓ ·Ú·ÁÒÁˆÓ, Ô˘ Á›ÓÂ-
Ù·È ÌÂ ‰È¿ÊÔÚÔ˘˜ ÙÚfiÔ˘˜ Î·È Ê·›ÓÂÙ·È fiÙÈ Û˘Ì‚·›ÓÂÈ Â›ÛË˜ ÛÂ ÔÏÏ¤˜ ‚ÈÔ-
¯ËÌÈÎ¤˜ ·ÓÙÈ‰Ú¿ÛÂÈ˜. °È· ÙÔ ›‰ÈÔ ÙÔ ·Èı˘Ï¤ÓÈÔ ˘¿Ú¯ÂÈ ÚfiÛÊÔÚË ‚ÈÔÌË¯·-
ÓÈÎ‹ Î·Ù·Ï˘ÙÈÎ‹ Ì¤ıÔ‰Ô˜, ÌÂ ÔÍÂÈ‰ˆÙÈÎfi ÙÔ ÌÔÚÈ·Îfi ÔÍ˘ÁfiÓÔ. ¶ÔÏÏ¿ ·Èı˘-
ÏÂÓÈÎ¿ ·Ú¿ÁˆÁ· ÂÔÍÂÈ‰ÒÓÔÓÙ·È, ÌÂÙ·ÙÚ¤ÔÓÙ·È ‰ËÏ·‰‹ ÛÂ ÔÍÈÚ¿ÓÈ· (‹
ÂÔÍÂ›‰È·, fiˆ˜ ‹Ù·Ó ÙÔ ·ÏÈfi ÙÔ˘˜ fiÓÔÌ·) Î·Ù¿ ÙËÓ Â›‰Ú·ÛË ‰È·ÊfiÚˆÓ
ÂÓÒÛÂˆÓ Ô˘ ¤¯Ô˘Ó ˘ÂÚÔÍ˘-ÔÌ¿‰·. TÔ ÈÔ ÎÔÈÓfi ·ÓÙÈ‰Ú·ÛÙ‹ÚÈÔ ·˘ÙÔ‡ ÙÔ˘
Ù‡Ô˘ Â›Ó·È ÙÔ m-¯ÏˆÚÔ-˘ÂÚ‚ÂÓ˙Ô˚Îfi ÔÍ‡, m-CPBA. MÂ Ù· Î·Ù¿ÏÏËÏ·
·ÓÙÈ‰Ú·ÛÙ‹ÚÈ· ¤¯ÂÈ ÂÈÙÂ˘¯ıÂ› ·Û‡ÌÌÂÙÚË ÂÔÍÂ›‰ˆÛË (Ì¤ıÔ‰Ô˜ Sharpless).
TÔ ÔÍÂÈ‰ˆÙÈÎfi Â›Ó·È Â‰Ò ÙÔ ÙÚÈÙ-‚Ô˘Ù˘ÏÔ-˘‰ÚÔ¸ÂÚÔÍÂ›‰ÈÔ (t-Bu-OOH) ÂÓÒ
ÙÔ ‚ÔËıËÙÈÎfi ¯ÂÈÚfiÌÔÚÊÔ Ì¤ÛÔ (chiral auxiliary) Â›Ó·È Ô (–)-ÙÚ˘ÁÈÎfi˜
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‰È·Èı˘ÏÂÛÙ¤Ú·˜, ·ÚÔ˘Û›· ÙÔ˘ ¿Ï·ÙÔ˜ ÙË˜ ÈÛÔÚÔ˘ÏÈÎ‹˜ ·ÏÎÔfiÏË˜ ÌÂ ÙÈÙ¿-
ÓÈÔ, Ti(OPri)4. H ÌÂÙ·ÙÚÔ‹ ÙË˜ ·Ú·Î¿Ùˆ ·ÎfiÚÂÛÙË˜ ·ÏÎÔfiÏË˜ ÛÙÔ ÂÔÍÂ›-
‰Èfi ÙË˜ ¤ÁÈÓÂ ÌÂ ·fi‰ÔÛË  95%  ˆ˜ ÚÔ˜ ÙÔ Û˘ÁÎÂÎÚÈÌ¤ÓÔ ÛÙÂÚÂÔ-ÈÛÔÌÂÚ¤˜.

t-BuOOHR1 

OH

R2 

R3 Ti(OPri)4

R1 R2

OH R3 (–) -ÙÚ˘ÁÈÎfi˜ ÂÛÙ¤Ú·˜

O

OÈ ÂÔÍÂÈ‰ÒÛÂÈ˜ Â›Ó·È Ê˘ÛÈÎ¿ ¿ÓÙ·  cis, ·ÏÏ¿ Î·ÓÔÓÈÎ¿ Á›ÓÔÓÙ·È Î·È
·fi ÙÈ˜ ‰‡Ô ÏÂ˘Ú¤˜Ø ÛÙËÓ ·Ú·¿Óˆ ·ÓÙ›‰Ú·ÛË ÙÔ ÔÍ˘ÁfiÓÔ ÚÔÛÙ›ıÂÙ·È
·fi ÙË Ì›· ÌfiÓÔ ÏÂ˘Ú¿ ÙÔ˘ ˘ÔÛÙÚÒÌ·ÙÔ˜. AÓ Ë ›‰È· ·ÓÙ›‰Ú·ÛË Á›ÓÂÈ ÌÂ
m-CPBA, ÙfiÙÂ ı· ÚÔÎ‡„ÂÈ Ú·ÎÂÌÈÎfi Ì›ÁÌ·, ÂÊfiÛÔÓ ÙÔ ÔÍ˘ÁfiÓÔ ı· ÚÔ-
ÛÙÂıÂ› ÌÂ ›ÛÂ˜ Èı·ÓfiÙËÙÂ˜ Î·È ·fi ÙÈ˜ ‰‡Ô ÏÂ˘Ú¤˜ ÙÔ˘ ‰ÈÏÔ‡ ‰ÂÛÌÔ‡. ¶·-
ÚfiÌÔÈ·, ÙÔ ÓÔÚ‚ÔÚÓ¤ÓÈÔ ı· ‰ÒÛÂÈ ¤Ó· Ì›ÁÌ· ÂÍˆ- Î·È ÂÓ‰Ô-ÂÔÍÂÈ‰›ˆÓ.

AÏÎ¤ÓÈ· ÌÂ ˘ÔÎ·Ù·ÛÙ¿ÙÂ˜ Ô˘ ¤ÏÎÔ˘Ó ËÏÂÎÙÚfiÓÈ· (ÊÙˆ¯¿ ÛÂ ËÏÂÎÙÚÔ-
ÓÈÎ‹ ˘ÎÓfiÙËÙ·), fiˆ˜ ÔÈ Û˘˙˘ÁÈ·Î¤˜ ÂÓfiÓÂ˜, ·ÓÙÈ‰ÚÔ‡Ó Î·Ù¿ Michael ÌÂ
·ÏÎ·ÏÈÎfi ‰È¿Ï˘Ì·  H2O2  Î·È ÙÔ ·Ú¯ÈÎfi ÚÔ˚fiÓ ˘ÚËÓfiÊÈÏË˜ ÚÔÛı‹ÎË˜
Î˘ÎÏÔÔÈÂ›Ù·È ˆ˜ ÂÍ‹˜:

C O 
+ H   O   O 

O

O–

O

O 

OH

ŒÓ· ¿ÏÏÔ ÔÍÂÈ‰ˆÙÈÎfi ÌÂ ˘ÂÚÔÍ˘-ÔÌ¿‰· Â›Ó·È ÙÔ  Oxone®.  ¶ÚfiÎÂÈÙ·È
ÁÈ· ¤Ó· Û‡ÌÏÔÎÔ ¿Ï·˜ Ô˘ ·ÔÙÂÏÂ›Ù·È ·fi  KHSO5, KHSO4  Î·È  K2SO4.
TÔ ·ÓÙÈ‰Ú·ÛÙ‹ÚÈÔ ·˘Ùfi ÂÔÍÂÈ‰ÒÓÂÈ ·ÔÙÂÏÂÛÌ·ÙÈÎ¿ ÙÔÓ Î·Ú‚ÔÓ˘ÏÈÎfi ‰Â-
ÛÌfi (¯ˆÚ›˜ Ó· ÂÚÈÊÚÔÓÂ› Î·È ÙÔÓ ·Èı˘ÏÂÓÈÎfi, ·ÊÔ‡ ·ÂÓ·ÓÙ›·˜ ÚÔÛÊ¤-
ÚÂÙ·È ÁÈ· ‰‡ÛÎÔÏÂ˜ ÂÚÈÙÒÛÂÈ˜). T· ÚÔ˚fiÓÙ· Ô˘ Û¯ËÌ·Ù›˙ÔÓÙ·È ·fi ÙÈ˜
Î·Ú‚ÔÓ˘ÏÈÎ¤˜ ÂÓÒÛÂÈ˜ Â›Ó·È ·ÛÙ·ı‹ ‰ÈÔÍÈÚ¿ÓÈ·. °È· ·Ú¿‰ÂÈÁÌ·, Ë ·ÎÂÙfiÓË
ÌÂÙ·ÙÚ¤ÂÙ·È in situ ÛÙÔ ÔÏ‡ ·ÔÙÂÏÂÛÌ·ÙÈÎfi  ‰ÈÌÂı˘ÏÔ‰ÈÔÍÈÚ¿ÓÈÔ, Ô˘ ÌÂ
ÙË ÛÂÈÚ¿ ÙÔ˘ Â›Ó·È ÂÍ·ÈÚÂÙÈÎ¿ Î·Ù¿ÏÏËÏÔ ÁÈ· ÂÔÍÂÈ‰ÒÛÂÈ˜ Â˘·›ÛıËÙˆÓ ‰È-
ÏÒÓ ‰ÂÛÌÒÓ.

Me ·ÏÎ¤ÓÈ·

Me
Me2C    O oÍÈÚ¿ÓÈ·Oxone

O

O

A˜ ÛËÌÂÈˆıÂ› fiÙÈ ÙÔ ‰ÈÌÂı˘ÏÔ‰ÈÔÍÈÚ¿ÓÈÔ ÛÂ ‰È¿Ï˘Ì· Â›Ó·È ‰˘Ó·Ùfi Ó·
‚Ú›ÛÎÂÙ·È ÛÂ ÈÛÔÚÚÔ›· ÌÂ ÙÔ ·ÛÙ·ı¤ÛÙÂÚÔ Î·Ú‚ÔÓ˘ÏÔÍÂ›‰ÈÔ,  Me2C+–O–O–,
ÙÔ ÔÔ›Ô ÌÂ ‰È¿ÊÔÚ· ‰ÈÔÏfiÊÈÏ· ·ÓÙÈ‰Ú¿ ˆ˜  1, 3-‰›ÔÏÔ.
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Θει
��
ι δακτ�λι
ι. T· ÔÍÈÚ¿ÓÈ· ·ÔÙÂÏÔ‡Ó Û˘Ó‹ıˆ˜ ÙÈ˜ ÚÒÙÂ˜ ‡ÏÂ˜
·Ú·ÛÎÂ˘‹˜ ÙˆÓ ıÂÈÈÚ·Ó›ˆÓ. MÂ ÙËÓ Â›‰Ú·ÛË ıÂÈÔÎ˘·ÓÈÎÒÓ (ıÂÈÔÎ˘·ÓÈÔ‡-
¯ˆÓ) ·Ï¿ÙˆÓ ‰È·ÓÔ›ÁÂÙ·È ·Ú¯ÈÎ¿ Ô ÔÍÈÚ·ÓÈÎfi˜ ‰·ÎÙ‡ÏÈÔ˜, ÁÈ· Ó· Â·Ó·Î˘-
ÎÏÔÔÈËıÂ› ÚÔ˜ ¤Ó· Û¯ÂÙÈÎ¿ ·ÛÙ·ı¤˜ ·ÏÏ¿ ·ÔÌÔÓÒÛÈÌÔ ÂÓ‰È¿ÌÂÛÔ ÌÂ Â-
ÓÙ·ÌÂÏ‹ ‰·ÎÙ‡ÏÈÔ (Â˘ÓÔ˚Î‹ ‰È·‰ÈÎ·Û›· 5-Exo-Dig).  ™ÙË Û˘Ó¤¯ÂÈ·, Ô ‰·ÎÙ‡-
ÏÈÔ˜ ·˘Ùfi˜ ‰È·ÓÔ›ÁÂÙ·È, ÔfiÙÂ ÙÔ ÈÛ¯˘Úfi ˘ÚËÓfiÊÈÏÔ Î¤ÓÙÚÔ  S–  ÚÔÛ‚¿ÏÏÂÈ
ÙÔÓ ËÏÂÎÙÚÔÓÈfiÊÈÏÔ ‚-C  Î·È Û¯ËÌ·Ù›˙ÂÙ·È ÙÔ ıÂÈÈÚ¿ÓÈÔ.

R 
R 

–SCNR 
R 

+
R 
R 

O– 

R 
R 

SCN
R 
R 

O R 
R 

S

N

– OCN

R 
R 

R 
R 

S

O

R 
R 

OCN
R 
R 

S–

H ›‰È· ·ÎÔÏÔ˘ı›· ·ÓÙÈ‰Ú¿ÛÂˆÓ ·Ú·ÙËÚÂ›Ù·È Î·È ·Ó ¯ÚËÛÈÌÔÔÈ‹ÛÔ˘ÌÂ
ÙË ıÂÈÔ˘Ú›·, ÙË˜ ÔÔ›·˜ ÙÔ  S  Â›Ó·È ÔÏ‡ Î·Ïfi ˘ÚËÓfiÊÈÏÔ Î¤ÓÙÚÔ.

£ÂÈÈÚ¿ÓÈ· ÌÔÚÂ› Ó· ·Ú·ÛÎÂ˘·ÛÙÔ‡Ó Â›ÛË˜ ÌÂ ·ÓÙÈ‰Ú¿ÛÂÈ˜ Î˘ÎÏÔÚÔ-
Ûı‹ÎË˜, fiˆ˜ .¯. Î·Ù’ ·Ó·ÏÔÁ›· ÚÔ˜ Ù· ÔÍÈÚ¿ÓÈ·, ·fi ıÂÈÔÎÂÙfiÓÂ˜ Î·È
‰È·˙ˆÂÓÒÛÂÈ˜. OÈ ıÂÈÔÎÂÙfiÓÂ˜ ¤¯Ô˘Ó Ì›· ÂÓ‰È·Ê¤ÚÔ˘Û· È‰ÈfiÙËÙ· Ô˘ ÙÈ˜
‰È·ÊÔÚÔÔÈÂ› ·fi ÙÈ˜ ÎÂÙfiÓÂ˜: ·ÓÙÈ‰ÚÔ‡Ó ÌÂ Î·Ú‚·ÓÈfiÓÙ· Î·È ‰ÂÓ ÚÔÛ‚¿Ï-
ÏÂÙ·È Ô ıÂÈÔÎ·Ú‚ÔÓ˘ÏÈÎfi˜ ¿ÓıÚ·Î·˜ ·ÏÏ¿ ÙÔ ıÂ›Ô (ıÂÈfiÊÈÏË ÚÔÛı‹ÎË). TÔ
·ÔÙ¤ÏÂÛÌ· Â›Ó·È Ó· ·ÓÙÈ‰Ú¿ ÂÚ·ÈÙ¤Úˆ Î·ÓÔÓÈÎ¿ ÙÔ ·Ú¯ÈÎ¿ Û¯ËÌ·ÙÈ˙fi-
ÌÂÓÔ Î·Ú‚·ÓÈfiÓ ÌÂ ·Ó·ÏÏÔ›ˆÙË ıÂÈÔÎÂÙfiÓË, ˘fi Û¯ËÌ·ÙÈÛÌfi ıÂÈÈÚ·Ó›ˆÓ:

Ar2C S + RMgBr –MgBr Ar2C   SR
Ar2C S

Ar2C

SR

CAr2

S

–RS–

S
Ar

Ar

Ar

Ar

A�ωτ
��
ι δακτ�λι
ι. H ÌËÙÚÈÎ‹ ¤ÓˆÛË ÌÂ ¤Ó· ¿ÙÔÌÔ ·˙ÒÙÔ˘, Ë ·˙È-
ÚÈ‰›ÓË, ·Ú·ÛÎÂ˘¿˙ÂÙ·È ·fi ÙËÓ ·Èı·ÓÔÏ·Ì›ÓË. A˘Ù‹ ÌÂ ıÂÈÈÎfi ÔÍ‡ ÌÂÙ·-
ÙÚ¤ÂÙ·È ·Ú¯ÈÎ¿ ÛÙÔ ¿Ï·˜ ÙÔ˘ fiÍÈÓÔ˘ ıÂÈÈÎÔ‡ ÙË˜ ÂÛÙ¤Ú·, ·fi ÙÔÓ ÔÔ›Ô ÌÂ
˘ÎÓfi ¿ÏÎ·ÏÈ Â¤Ú¯ÂÙ·È Ë Î˘ÎÏÔÔ›ËÛË, ·ÊÔ‡ ÚÔËÁÔ˘Ì¤Óˆ˜ ·ÔÛ·ÛıÂ› ÙÔ
ÚˆÙfiÓÈÔ ÙË˜ ·ÌÌˆÓÈÔÔÌ¿‰·˜, Ô˘ ÂÈÙÚ¤ÂÈ ÛÙÔ  N  Ó· Á›ÓÂÈ ˘ÚËÓfiÊÈÏÔ.
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H2NCH2CH2OH
H2SO4

H3NCH2CH2OSO3H
NaOH

H2NCH2CH2OSO3
¢

HSO3

NH

MÈ· ·Ó¿ÏÔÁË Î˘ÎÏÔÔ›ËÛË Á›ÓÂÙ·È ÌÂ ËÈfiÙÂÚÂ˜ Û˘Óı‹ÎÂ˜ ·fi ·-Èˆ‰Ô-
Ô˘ÚÂı¿ÓÂ˜, Ô˘ ·Ú·ÛÎÂ˘¿˙ÔÓÙ·È Â‡ÎÔÏ· ·fi ·ÏÎ¤ÓÈ· Î·Ù¿ ÙËÓ Â›‰Ú·ÛË
Î˘·ÓÈÎÔ‡ ·ÚÁ‡ÚÔ˘ Î·È Èˆ‰›Ô˘Ø Ô ÈÛÔÎ˘·ÓÈÎfi˜ ÂÛÙ¤Ú·˜ Ô˘ Û¯ËÌ·Ù›˙ÂÙ·È ·Ú-
¯ÈÎ¿ ÌÂÙ·ÙÚ¤ÂÙ·È ÌÂ ÌÂı·ÓfiÏ˘ÛË ÛÙËÓ Ô˘ÚÂı¿ÓË, Ë ÔÔ›· ÛÂ ·ÏÎ·ÏÈÎfi Â-
ÚÈ‚¿ÏÏÔÓ Î˘ÎÏÔÔÈÂ›Ù·È.

AgOCN NCO

I

MeOH NHCO2Me

I

HO
NHI2

¢È¿ÊÔÚÂ˜ ·˙ÈÚÈ‰›ÓÂ˜ ÚÔÎ‡ÙÔ˘Ó ·fi ÙËÓ ·ÓÙ›‰Ú·ÛË ·ÏÎÂÓ›ˆÓ ÌÂ ·˙È‰Ô-
·Ú¿ÁˆÁ·, Ù· ÔÔ›· ÊˆÙÔ¯ËÌÈÎ¿ ÌÂÙ·ÙÚ¤ÔÓÙ·È ÛÂ ÓÈÙÚ¤ÓÈ·, .¯.

N3    N   
R2C=CR2

N
R
R

R
R

COOEt

hÓ
N2

COOEt COOEt

AÍ›˙ÂÈ Ó· ÛËÌÂÈˆıÂ› fiÙÈ fiÙ·Ó ÙÔ ÓÈÙÚ¤ÓÈÔ ‚Ú›ÛÎÂÙ·È ÛÙËÓ ·Ï‹ Î·Ù¿-
ÛÙ·ÛË (R-

��
N:), Ë ·ÓÙ›‰Ú·ÛË Â›Ó·È Û‡Á¯ÚÔÓË Î·È ˆ˜ ÂÎ ÙÔ‡ÙÔ˘ cis-ÛÙÂÚÂÔÂÈ‰ÈÎ‹,

ÂÓÒ fiÙ·Ó Â›Ó·È ÛÙËÓ ÙÚÈÏ‹ Î·Ù¿ÛÙ·ÛË (R–
��
 �
N�), ÙfiÙÂ ÌÂÛÔÏ·‚Ô‡Ó ‰›ÚÚÈ˙Â˜,

ÔfiÙÂ ÚÔÎ‡ÙÂÈ Ì›ÁÌ· cis, trans-ÈÛÔÌÂÚÒÓ. TÔ Î·Ú‚·ÈıÔÍ˘-ÓÈÙÚ¤ÓÈÔ, [N–
COOEt], ÌÔÚÂ› Â›ÛË˜ Ó· ·ÓÙÈ‰Ú¿ÛÂÈ Î·È ˆ˜ 1, 3-‰›ÔÏÔ, ÔfiÙÂ ÚÔÎ‡-
ÙÔ˘Ó ÂÓÒÛÂÈ˜ ÌÂ ÂÓÙ·ÌÂÏ‹ ‰·ÎÙ‡ÏÈÔ, ·ÔÙ¤ÏÂÛÌ· ÙË˜  1, 3-‰ÈÔÏÈÎ‹˜ Î˘-

ÎÏÔÚÔÛı‹ÎË˜ ÌÂ ÙÔ ·ÏÎ¤ÓÈÔ. H ‰ÔÌ‹ ‰ÈfiÏÔ˘ Â›Ó·È:  :
+
N=C
        /
         O–

        \
         OEt

.

O Û¯ËÌ·ÙÈÛÌfi˜ ·˙ˆÙÔ‡¯Ô˘ ‰·ÎÙ˘Ï›Ô˘ Â›Ó·È ‰˘Ó·Ùfi Ó· Á›ÓÂÈ Î·È ÂÓ‰ÔÌÔ-
ÚÈ·Î¿, Î·Ù¿ ÙË ÊˆÙfiÏ˘ÛË ‚ÈÓ˘ÏÈÎÒÓ ·˙È‰›ˆÓ, ÔfiÙÂ Ù·  ÂÓ‰È¿ÌÂÛ· ÓÈÙÚ¤ÓÈ·
ÈÛÔÌÂÚ›˙ÔÓÙ·È ÚÔ˜ 1-·˙ÈÚ›ÓÂ˜.

hÓ

N2R 

N3

R 

N

R R
R 

N
R 
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OÈ 1-·˙ÈÚ›ÓÂ˜ Û¯ËÌ·Ù›˙ÔÓÙ·È Î·È ÌÂ ¿ÏÏÔ ÙÚfiÔ, fiÔ˘ ·ÔÊÂ‡ÁÂÙ·È Ë
¯Ú‹ÛË ÙˆÓ ‰˘ÓËÙÈÎ¿ ÂÎÚËÎÙÈÎÒÓ ·˙È‰›ˆÓ. ¶ÚfiÎÂÈÙ·È ÁÈ· ÙËÓ ·ÓÙ›‰Ú·ÛË ÌÂ-
Ù·Í‡ ˘ÏÈ‰›ˆÓ ÙÔ˘ ÊˆÛÊfiÚÔ˘ Î·È ÓÈÙÚÈÏÔÍÂÈ‰›ˆÓ: ·Ú¯ÈÎ¿ Û¯ËÌ·Ù›˙ÂÙ·È ¤Ó·
ÚÔ˚fiÓ 1, 3-‰ÈÔÏÈÎ‹˜ Î˘ÎÏÔÚÔÛı‹ÎË˜, ÙÔ ÔÔ›Ô ÌÂ ·Ô‚ÔÏ‹ ÙÚÈÊ·ÈÓ˘ÏÔ-
ÊˆÛÊÈÓÔÍÂÈ‰›Ô˘ ÌÂÙ·ÙÚ¤ÂÙ·È ÛÙËÓ 1-·˙ÈÚ›ÓË.

Ph3P CR2  + RC N O Ph3P

O
C

R

N

CR2
Ph3PO

R

N

R R

OÈ ·ÎfiÚÂÛÙÂ˜ 1-‰È·˙ÈÚ›ÓÂ˜ Â›Ó·È Ù· ÈÔ ÂÓ‰È·Ê¤ÚÔÓÙ· Û˘ÛÙ‹Ì·Ù· ·fi
ÙÔ˘˜ ˘fiÏÔÈÔ˘˜ ÙÚÈÌÂÏÂ›˜ ‰·ÎÙ˘Ï›Ô˘˜. E›Ó·È ÈÛÔÌÂÚÂ›˜ ÚÔ˜ ÙÈ˜ ‰È·˙ˆÂÓÒ-
ÛÂÈ˜ Î·È Û˘ÌÂÚÈÊ¤ÚÔÓÙ·È ·Ó¿ÏÔÁ· Î·Ù¿ ÙË ı¤ÚÌ·ÓÛË ‹ ÙË ÊˆÙfiÏ˘ÛË, ‰ËÏ.
·Ô‚¿ÏÏÔ˘Ó ¿˙ˆÙÔ Î·È ÌÂÙ·ÙÚ¤ÔÓÙ·È ÛÂ Î·Ú‚¤ÓÈ·. ¶·Ú·ÛÎÂ˘¿˙ÔÓÙ·È ÌÂ
ÔÍÂ›‰ˆÛË ÙˆÓ ‰È·˙ÈÚÈ‰ÈÓÒÓ, Ô˘ Â›Ó·È Â‡ÎÔÏ· ÚÔÛÈÙ¤˜, Î·ıÒ˜ Û¯ËÌ·Ù›˙Ô-
ÓÙ·È ·fi Î·Ú‚ÔÓ˘ÏÈÎ¤˜ ÂÓÒÛÂÈ˜, ·ÌÌˆÓ›· Î·È ¯ÏˆÚ·Ì›ÓË, ˆ˜ ÂÍ‹˜:

R2C O
NH3

R2C NH
NH2Cl

R2C
NH

NHCl

R2C
NH

NH

Ag2O
R2C

N

N

¢

OÈ ‰È·˙ÈÚÈ‰›ÓÂ˜ ÌÔÚÂ› Ó· ıÂˆÚËıÔ‡Ó ˆ˜ ·Ú¿ÁˆÁ· ÙˆÓ Î·Ú‚ÔÓ˘ÏÈÎÒÓ
ÂÓÒÛÂˆÓ Î·È ÙË˜ ˘‰Ú·˙›ÓË˜, ÚÔ˜ Ù· ÔÔ›· Î·È ˘‰ÚÔÏ‡ÔÓÙ·È ÛÂ fiÍÈÓÔ ÂÚÈ-
‚¿ÏÏÔÓ. AÓÙ›ıÂÙ·, ÔÈ 1-‰È·˙ÈÚ›ÓÂ˜ Â›Ó·È ·˙ˆ·Ú¿ÁˆÁ· Î·È ‰ÂÓ ˘‰ÚÔÏ‡ÔÓÙ·È.

1.3.2 Tετραμελε�ς Δακτ�λι
ι

™Â Û¯¤ÛË ÌÂ ÙÔ˘˜ ÙÚÈÌÂÏÂ›˜, ÔÈ ÙÂÙÚ·ÌÂÏÂ›˜ ‰·ÎÙ‡ÏÈÔÈ Û¯ËÌ·Ù›˙ÔÓÙ·È ‰˘-
ÛÎÔÏfiÙÂÚ· Î·Ù¿ ÙÈ˜ ÂÓ‰ÔÌÔÚÈ·Î¤˜ Î˘ÎÏÔÔÈ‹ÛÂÈ˜, ·ÚfiÏÔ Ô˘ Ë Ù¿ÛË ÙÔ˘˜
Â›Ó·È ÌÈÎÚfiÙÂÚË, ÂÂÈ‰‹ Ù· ¿ÙÔÌ· Ô˘ ı· Û¯ËÌ·Ù›ÛÔ˘Ó ÙÔ Ó¤Ô ‰ÂÛÌfi ‚Ú›ÛÎÔ-
ÓÙ·È ÛÂ ·ÚÎÂÙ¿ ÌÂÁ·Ï‡ÙÂÚÂ˜ ·ÔÛÙ¿ÛÂÈ˜, ·ÎfiÌË Î·È ÛÙËÓ Â˘ÓÔ˚ÎfiÙÂÚË ‰È·-
ÌfiÚÊˆÛË. OÈ Î˘ÎÏÔÚÔÛı‹ÎÂ˜ ‰ÂÓ ·ÚÔ˘ÛÈ¿˙Ô˘Ó ‰˘ÛÎÔÏ›Â˜.

O�υγ
ν
��
ι δακτ�λι
ι. OÍÂÙ¿ÓÈ· ·Ú·ÛÎÂ˘¿˙ÔÓÙ·È Î·Ù¿ ÙËÓ ·ÎÙÈÓÔ-
‚fiÏËÛË Ì›ÁÌ·ÙÔ˜ Î·Ú‚ÔÓ˘ÏÈÎÒÓ ÂÓÒÛÂˆÓ Î·È ·ÏÎÂÓ›ˆÓ (·ÓÙ›‰Ú·ÛË Paterno
- Büchi).
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RCH O
+

R2C CH2

hÓ

sens.

RCH O

R2C CH2
+

RCH O

CR2CH2

O
R 

R 
R 

O
R 

R 
R 

K·ÓÔÓÈÎ¿, ÙfiÛÔ Ù· ·ÏÎ¤ÓÈ· fiÛÔ Î·È ÔÈ Î·Ú‚ÔÓ˘ÏÈÎ¤˜ ÂÓÒÛÂÈ˜ Â›Ó·È ·fi
ÌfiÓ· ÙÔ˘˜ ‰Ú·ÛÙÈÎ¿ ÛÂ ÊˆÙÔ¯ËÌÈÎ¤˜ Û˘Óı‹ÎÂ˜. T· ·ÏÎ¤ÓÈ·, ·Ó¿ÏÔÁ· ÌÂ ÙÈ˜
Û˘Óı‹ÎÂ˜, ÈÛÔÌÂÚ›˙ÔÓÙ·È (trans ÚÔ˜ cis Î·È ·ÓÙ›ÛÙÚÔÊ·), ıÚ·˘ÛÌ·ÙÔÔÈÔ‡-
ÓÙ·È ‹ ‰ÈÌÂÚ›˙ÔÓÙ·È ÚÔ˜ Î˘ÎÏÔ‚Ô˘Ù¿ÓÈ·. OÈ Î·Ú‚ÔÓ˘ÏÈÎ¤˜ ÂÓÒÛÂÈ˜ ¤¯Ô˘Ó
·ÎfiÌË ÈÔ ÔÏ‡ÏÔÎË Û˘ÌÂÚÈÊÔÚ¿. °È· ·Ú¿‰ÂÈÁÌ·, ÔÈ ÎÂÙfiÓÂ˜ ÌÔÚÂ›,
ÌÂÙ·Í‡ ¿ÏÏˆÓ, Ó· ·Ô‚¿ÏÔ˘Ó ÌÔÓÔÍÂ›‰ÈÔ ÙÔ˘ ¿ÓıÚ·Î· Î·È Ó· ‰ÒÛÔ˘Ó ·Ï-
Î¿ÓÈ· ‹ Ó· ÌÂÙ·ÙÚ·Ô‡Ó ÛÂ ÎÂÙ¤ÓÂ˜ ‹ Î·È ·Ï‰Â˛‰Â˜Ø ÔÈ ÌÂÙ·ÙÚÔ¤˜ ·˘Ù¤˜ Á›-
ÓÔÓÙ·È Ì¤Ûˆ ÙË˜ ·Î˘ÏÔ-Ú›˙·˜,  R

�
C=O, Ô˘ Û¯ËÌ·Ù›˙ÂÙ·È ·Ú¯ÈÎ¿, fiÙ·Ó ÂÈ-

ÎÚ·ÙÂ› Ë ÔÌÔÏ˘ÙÈÎ‹ Û¯¤ÛË ÙÔ˘ ‰ÂÛÌÔ‡  Csp3–Csp2 . Y¿Ú¯Ô˘Ó ¿ÓÙˆ˜ Î·È ¿Ï-
ÏÂ˜ ‰˘Ó·ÙfiÙËÙÂ˜ Ô˘ Ô‰ËÁÔ‡Ó ÛÂ ‰È·ÊÔÚÂÙÈÎ¿ ÚÔ˚fiÓÙ·.

AÓ ÏÔÈfiÓ ·ÎÙÈÓÔ‚ÔÏÔ‡Û·ÌÂ ·ÏÒ˜ ÙÔ Ì›ÁÌ· Î·Ú‚ÔÓ˘ÏÈÎÒÓ ÂÓÒÛÂˆÓ
Î·È ·ÏÎÂÓ›ˆÓ, Ù· ÚÔ˚fiÓÙ· ÙË˜ ·ÓÙ›‰Ú·ÛË˜ ı· ‹Ù·Ó ÔÏ˘¿ÚÈıÌ·. MÂ ÙË ¯ÚË-
ÛÈÌÔÔ›ËÛË fiÌˆ˜ ÂÓfi˜ È‰ÈfiÙ˘Ô˘ Î·Ù·Ï‡ÙË, Ù· Ú¿ÁÌ·Ù· ·ÏÔ˘ÛÙÂ‡Ô˘Ó.
¶ÚÔÛı¤ÙÔÓÙ·˜ ¤Ó·Ó Â˘·ÈÛıËÙÔÔÈËÙ‹ (triplet sensitizer), Ë ‰ÈÂÁÂÚÌ¤ÓË Î·Ú-
‚ÔÓ˘ÏÈÎ‹ ¤ÓˆÛË ·fi ÙËÓ ·Ú¯ÈÎ‹  nÆ*  ËÏÂÎÙÚÔÓÈÎ‹ ‰È¤ÁÂÚÛË Ô˘ Â›Ó·È

ÛÙËÓ ·Ï‹ Î·Ù¿ÛÙ·ÛË, ÌÂÙ·›ÙÂÈ ÛÙËÓ ÙÚÈÏ‹:

RCH O sens. RCH O

MÂ ÙË Ó¤· ‰ÈÂÁÂÚÌ¤ÓË ÙË˜ ÌÔÚÊ‹, Ë Î·Ú‚ÔÓ˘ÏÈÎ‹ ¤ÓˆÛË ·ÓÙÈ‰Ú¿ ÌÂ ÙÔ
·ÏÎ¤ÓÈÔ Î·È ‰›ÓÂÈ ‰‡Ô ÚÔ˚fiÓÙ· ÚÔÛı‹ÎË˜, ‰›ÚÚÈ˙Â˜, ·fi ÙÈ˜ ÔÔ›Â˜ Ë ÚÒÙË
Â›Ó·È ÛÙ·ıÂÚfiÙÂÚË (ÙÔ ËÏÂÎÙÚfiÓÈÔ ÂÓÙÔ›˙ÂÙ·È ÛÂ ÙÚÈÙÔÙ·Á¤˜ ¿ÙÔÌÔ ¿ÓıÚ·Î·)
Î·È Û¯ËÌ·Ù›˙ÂÙ·È Î·Ù¿ ÚÔÙ›ÌËÛË (regio-ÂÎÏÂÎÙÈÎ¿). OÈ ‰›ÚÚÈ˙Â˜ ÛÙË Û˘Ó¤-
¯ÂÈ· Î˘ÎÏÔÔÈÔ‡ÓÙ·È ÚÔ˜ ÔÍÂÙ¿ÓÈ·.

ø˜ Â˘·ÈÛıËÙÔÔÈËÙ¤˜ ¯ÚËÛÈÌÔÔÈÔ‡ÓÙ·È ÁÂÓÈÎ¿ ÂÓÒÛÂÈ˜ Ô˘ ¤¯Ô˘Ó ÙËÓ
È‰ÈfiÙËÙ· Ó· ÌÂÙ·‚·›ÓÔ˘Ó ÌÂ Â˘ÎÔÏ›· ·fi ÙËÓ ·Ï‹ ÛÙËÓ ÙÚÈÏ‹ Î·Ù¿ÛÙ·ÛË.
M›· Ù¤ÙÔÈ· ·Ï‹ ¤ÓˆÛË Â›Ó·È Ë ‚ÂÓ˙ÔÊ·ÈÓfiÓË, PhCOPh. H ·ÓÙ›‰Ú·ÛË Pate-
rno - Büchi Á›ÓÂÙ·È Î·È ÂÓ‰ÔÌÔÚÈ·Î¿, .¯. Ë 5-ÂÍÂÓ-2-fiÓË  ÈÛÔÌÂÚ›˙ÂÙ·È ÛÂ
ÌÂı˘ÏÔ-‰ÈÎ˘ÎÏÔ[2Ø2Ø0]ÔÍ·ÂÍ¿ÓÈÔ.

OÈ ÔÍÂÙ·ÓfiÓÂ˜-2 ‹ ‚-Ï·ÎÙfiÓÂ˜ ·Ú·ÛÎÂ˘¿˙ÔÓÙ·È Î¿ˆ˜ ·Ó¿ÏÔÁ·, ·fi
Î·Ú‚ÔÓ˘ÏÈÎ¤˜ ÂÓÒÛÂÈ˜ Î·È ÎÂÙ¤ÓÂ˜, fi¯È fiÌˆ˜ ÊˆÙÔ¯ËÌÈÎ¿ ·ÏÏ¿ ıÂÚÌÈÎ¿. E›-
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Ó·È ··Ú·›ÙËÙË Ë ·ÚÔ˘Û›· ÔÍ¤ˆÓ Î·Ù¿ Lewis Ô˘ ÂÓÂÚÁÔÔÈÔ‡Ó ÙËÓ ÎÂÙ¤ÓË,
·˘Í¿ÓÔÓÙ·˜ ÙÔÓ ËÏÂÎÙÚÔÓÈfiÊÈÏÔ ¯·Ú·ÎÙ‹Ú· ÙÔ˘ Î·Ú‚ÔÓ˘ÏÈÎÔ‡ ÙË˜ ¿ÓıÚ·Î·:

CCH2

OR 

O

ZnCl2

R 

O

R2C O

¢
+

MÈ· ÂÓ‰È·Ê¤ÚÔ˘Û· ÊˆÙÔ¯ËÌÈÎ‹ [2+2] Î˘ÎÏÔÚÔÛı‹ÎË ·Ú·ÙËÚÂ›Ù·È ÌÂ-
Ù·Í‡ ÙÔ˘ ÔÍ˘ÁfiÓÔ˘ ÛÙËÓ ·Ï‹ Î·Ù¿ÛÙ·ÛË (1O2) Î·È ÂÓÒÛÂˆÓ ÌÂ ‰ÈÏÔ‡˜ ‰Â-
ÛÌÔ‡˜, Î·Ù¿ ÙÔ ÁÂÓÈÎfi Û¯‹Ì·:

X

Y

O

O

O

O

X

Y

°È· Ó· ÌÂÙ·ÙÚ·Â› ÙÔ «Î·ÓÔÓÈÎfi» ÔÍ˘ÁfiÓÔ, Ô˘ Â›Ó·È ÛÙËÓ ÙÚÈÏ‹ Î·Ù¿-
ÛÙ·ÛË  (3O2)  ÛÙË ‰Ú·ÛÙÈÎfiÙÂÚË ÌÔÚÊ‹ ÙÔ˘ ÙË˜ ·Ï‹˜ Î·Ù¿ÛÙ·ÛË˜ Ú¤ÂÈ Ó·
ÊˆÙÔ‚ÔÏËıÂ› ÌÂ ˘ÂÚÈÒ‰Ë ·ÎÙÈÓÔ‚ÔÏ›· ·ÚÔ˘Û›· ÂÓfi˜ Â˘·ÈÛıËÙÔÔÈËÙ‹.
™ÙËÓ ÂÚ›ÙˆÛË ·˘Ù‹ ÔÈ Â˘·ÈÛıËÙÔÔÈËÙ¤˜ Â›Ó·È ‰È·ÊÔÚÂÙÈÎÔ› ·fi ÂÎÂ›ÓÔ˘˜
Ô˘ ¯ÚËÛÈÌÔÔÈÔ‡ÓÙ·È ÛÙËÓ ·ÓÙ›‰Ú·ÛË Paterno - Büchi. K·Ù¿ÏÏËÏÔ˜ Â˘·È-
ÛıËÙÔÔÈËÙ‹˜ ÁÈ· ÙË ÌÂÙ·ÙÚÔ‹ ÙÔ˘ ÔÍ˘ÁfiÓÔ˘ Â›Ó·È, ÌÂÙ·Í‡ ¿ÏÏˆÓ, Ë ÙÂÙÚ·-
Ê·ÈÓ˘ÏÔÔÚÊ˘Ú›ÓË. Y¿Ú¯Ô˘Ó Â›ÛË˜ Î·È ÌË ÊˆÙÔ¯ËÌÈÎÔ› ÙÚfiÔÈ ·Ú·Áˆ-
Á‹˜ ÙÔ˘  1O2, Ô Î˘ÚÈfiÙÂÚÔ˜ ·fi ÙÔ˘˜ ÔÔ›Ô˘˜ Â›Ó·È Ë ‰È¿Û·ÛË ÙÔ˘ ˘ÂÚÔÍÂÈ-
‰›Ô˘ ÙÔ˘ ˘‰ÚÔÁfiÓÔ˘ ·fi ˘Ô¯ÏˆÚÈÒ‰Ë ¿Ï·Ù·:

H2O2 + ClO 1O2 + H2O + Cl

T· Û˘ÓËıÈÛÌ¤Ó· ·ÏÎ¤ÓÈ· ‰ÂÓ ·ÓÙÈ‰ÚÔ‡Ó ÌÂ ÙÔ  1O2  Î·Ù¿ ÙÔ ÁÂÓÈÎfi Û¯‹Ì·
ÙË˜ Î˘ÎÏÔÚÔÛı‹ÎË˜, ·ÏÏ¿ ‰›ÓÔ˘Ó Î˘Ú›ˆ˜ ÙËÓ ·ÓÙ›‰Ú·ÛË ÂÓ›Ô˘, fiÔ˘ ÙÔ
ÚÔ˚fiÓ Â›Ó·È ¤Ó· ·ÏÏ˘ÏÈÎfi ˘‰ÚÔ¸ÂÚÔÍÂ›‰ÈÔ. EÓ‰È·Ì¤Ûˆ˜ Û¯ËÌ·Ù›˙ÂÙ·È ¤Ó·
˘ÂÚÔÍÈÚ¿ÓÈÔ (Y), Ô˘ ÌÂÙ·ÙÚ¤ÂÙ·È ÌÂÚÈÎÒ˜ ÛÂ ÔÍÈÚ¿ÓÈÔ, ·ÓÙÈ‰ÚÒÓÙ·˜ ÌÂ
·Ó·ÏÏÔ›ˆÙÔ ·ÏÎ¤ÓÈÔ:

O O

Y

Î˘ÎÏÔÂÍ¤ÓÈÔ

ÈÛÔÌÂÚÂ›ˆÛË

2 O

OOH

1O2
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O ÌË¯·ÓÈÛÌfi˜ Û¯ËÌ·ÙÈÛÌÔ‡ ÙˆÓ 1,2-‰ÈÔÍÂÙ·Ó›ˆÓ ¯ˆÚÂ›, fiˆ˜ ÚÔÎ‡ÙÂÈ
·fi ıÂˆÚËÙÈÎ¤˜ ÌÂÏ¤ÙÂ˜, Â›ÙÂ Ì¤Ûˆ ÙÔ˘ ˘ÂÚÔÍÈÚ·Ó›Ô˘ Â›ÙÂ Ì¤Ûˆ Î˘ÎÏÈÎ‹˜
ÌÂÙ·‚·ÙÈÎ‹˜ Î·Ù¿ÛÙ·ÛË˜ (Û‡Á¯ÚÔÓÔ˜ ÌË¯·ÓÈÛÌfi˜). AÔÌÔÓÒÛÈÌ· 1,2-‰ÈÔÍÂ-
Ù¿ÓÈ· Û¯ËÌ·Ù›˙ÔÓÙ·È ÌfiÓÔ ·fi ·ÏÎ¤ÓÈ· ÏÔ‡ÛÈ· ÛÂ ËÏÂÎÙÚÔÓÈÎ‹ ˘ÎÓfiÙËÙ·
(ÂÓÔÏ·Èı¤ÚÂ˜ Î·È ÂÓ·Ì›ÓÂ˜), ·ÏÏ¿ Â›Ó·È ÁÂÓÈÎÒ˜ ·ÛÙ·ı‹. K·Ù¿ ÙËÓ ·ÔÛ‡Ó-
ıÂÛ‹ ÙÔ˘˜ ÌÂÙ·ÙÚ¤ÔÓÙ·È ÛÂ ‰‡Ô Î·Ú‚ÔÓ˘ÏÈÎ¤˜ ÂÓÒÛÂÈ˜, Ë Ì›· ·fi ÙÈ˜ ÔÔ›Â˜
Â›Ó·È ÛÙËÓ ÙÚÈÏ‹ Î·Ù¿ÛÙ·ÛË Î·È Â·Ó¤Ú¯ÂÙ·È ÛÙË ‚·ÛÈÎ‹ Â›ÙÂ ÌÂ ÂÎÔÌ‹
ÊˆÙfi˜ (ÊıÔÚÈÛÌfi˜) Â›ÙÂ ÌÂÙ·‰›‰ÔÓÙ·˜ ÙËÓ ÂÈÏ¤ÔÓ ÙË˜ ÂÓ¤ÚÁÂÈ· ÛÂ Î¿ÔÈÔ
¿ÏÏÔ ÌfiÚÈÔ Ô˘ ¤¯Ô˘ÌÂ ÚÔÛı¤ÛÂÈ, ÚÔÎ·ÏÒÓÙ·˜ ÌÈ· «ÊˆÙÔ¯ËÌÈÎ‹» ·ÓÙ›-
‰Ú·ÛË ¯ˆÚ›˜ Êˆ˜. ™ÙÔ Û¯‹Ì· Ô˘ ·ÎÔÏÔ˘ıÂ› ·ÚÔ˘ÛÈ¿˙ÔÓÙ·È Û˘ÓÔÙÈÎ¿ Ù·
·Ú·¿Óˆ, ÌÂ ÚÒÙË ‡ÏË ÙÔ 1,1-‰ÈÊ·ÈÓ˘ÏÔ·Èı˘Ï¤ÓÈÔ:

C 
Ph 

CH2   
Ph 

1O2 C 

Ph 

Ph 

O

CH2 

O

¢ CH2 O +  PhCOPh 
*3

PhCOPh + hÓ

  trans-·ÏÎ¤ÓÈÔ

cis-·ÏÎ¤ÓÈÔ

H ¯ËÌÂÈÔÊˆÙ·‡ÁÂÈ· Ô˘ ·Ú·ÙËÚÂ›Ù·È ÛÂ ÔÚÈÛÌ¤Ó· ˙Ò· (˘ÁÔÏ·Ì›‰Â˜,
Ï·ÁÎÙfiÓ) ÔÊÂ›ÏÂÙ·È ÛÙËÓ ÂÓ˙˘Ì·ÙÈÎ‹ ·ÔÛ‡ÓıÂÛË ÔÏ‡ÏÔÎˆÓ 1,2-‰ÈÔÍÂ-
Ù·ÓÈÎÒÓ ·Ú·ÁÒÁˆÓ.

Θει
��
ι και α�ωτ
��
ι δακτ�λι
ι. T· ıÂÈÂÙ¿ÓÈ· ‰ÂÓ ·ÚÔ˘ÛÈ¿˙Ô˘Ó
Î¿ÔÈ· È‰ÈÔÌÔÚÊ›· ÛÙËÓ ·Ú·ÛÎÂ˘‹ ÙÔ˘˜. E›Ó·È Â‡ÎÔÏÔ Ó· ·Ú·ÛÎÂ˘·ÛıÂ› Ë
ÌËÙÚÈÎ‹ ¤ÓˆÛË ·fi 1,3-‰È‚ÚˆÌÔÚÔ¿ÓÈÔ Î·È ıÂÈÔ‡¯Ô Ó¿ÙÚÈÔ, ÛÂ ·Ú·È¿
‰È·Ï‡Ì·Ù·, ÁÈ· Ó· ·ÔÊÂ˘¯ıÂ› Ë ‰È·ÌÔÚÈ·Î‹ ·ÓÙ›‰Ú·ÛË, Ô˘ ı· ¤‰ÈÓÂ ·Ú-
¯ÈÎ¿ ·Ï¿ ÛÔ˘ÏÊ›‰È·, Br(CH2)3S(CH2)3Br, Î·È ÛÙË Û˘Ó¤¯ÂÈ· ÔÏÈÁÔÌÂÚ‹ Î·È
ÔÏ˘ÌÂÚ‹.

H ·˙ÂÙÈ‰›ÓË ·Ú·ÛÎÂ˘¿˙ÂÙ·È ÌÂ ·Ó¿ÏÔÁÔ ÙÚfiÔ, ·fi ÙÔ 1,3-‰È‚ÚˆÌÔ-
ÚÔ¿ÓÈÔ Î·È ÙÔ p-ÙÔÏÔ˘ÔÏÔÛÔ˘ÏÊÔÓ·Ì›‰ÈÔ (TsNH2). TÔ Û¯ËÌ·ÙÈ˙fiÌÂÓÔ
ÛÔ˘ÏÊÔÓ·Ì›‰ÈÔ ÙË˜ ·˙ÂÙÈ‰›ÓË˜ ‰ÂÓ ˘‰ÚÔÏ‡ÂÙ·È ÌÂ ·ÏÎ¿ÏÈ·, ·ÏÏ¿ ·Ó¿ÁÂÙ·È
ÌÂ Ó¿ÙÚÈÔ Î·È ·ÏÎÔfiÏË:

Br

Br

+ TsNH2   
KOH

–2HBr

N
Ts

H

–TsH

NH

OÈ ·˙ÂÙÈ‰ÈÓfiÓÂ˜-2 ‹ ‚-Ï·ÎÙ¿ÌÂ˜ ·ÚÔ˘ÛÈ¿˙Ô˘Ó ÌÂÁ¿ÏÔ ÂÓ‰È·Ê¤ÚÔÓ,
ÂÂÈ‰‹ Ô ‰·ÎÙ‡ÏÈÔ˜ ·˘Ùfi˜ ··ÓÙ¿ ÛÂ ‰È¿ÊÔÚ· ·ÓÙÈ‚ÈÔÙÈÎ¿, fiˆ˜ ÔÈ ÂÓÈÎÈ-
Ï›ÓÂ˜. Y¿Ú¯Ô˘Ó ‰‡Ô ÙÚfiÔÈ Û‡ÓıÂÛË˜ ÙÔ˘ ·˙ÂÙÈ‰ÈÓÔÓÈÎÔ‡ ‰·ÎÙ˘Ï›Ô˘. O
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ÚÒÙÔ˜ Û˘Ó›ÛÙ·Ù·È ÛÙËÓ Â›‰Ú·ÛË ÔÚÁ·ÓÔÌ·ÁÓËÛÈ·ÎÒÓ ÂÓÒÛÂˆÓ Â› ÂÛÙ¤-
ÚˆÓ ‚-·ÌÈÓÔÍ¤ˆÓ:

NH2

COOEt

RMgX
0 ÆC

RH

NHMgX

COOEt

Mg(OEt)X

NH

O

H ÔÚÁ·ÓÔÌ·ÁÓËÛÈ·Î‹ ¤ÓˆÛË Ú¤ÂÈ Ó· ÌËÓ ¤¯ÂÈ ÙË ‰˘Ó·ÙfiÙËÙ· Ó· ·ÓÙÈ-
‰Ú¿ÛÂÈ ÌÂ ÙÔ Î·Ú‚ÔÓ‡ÏÈÔ ÙÔ˘ ÂÛÙ¤Ú·. T¤ÙÔÈÔ Î·Ù¿ÏÏËÏÔ ·ÓÙÈ‰Ú·ÛÙ‹ÚÈÔ Â›Ó·È
ÙÔ ÌÂÛÈÙ˘ÏÔÌ·ÁÓËÛÈÔ‚ÚˆÌ›‰ÈÔ, fiÔ˘  R=2,4,6-ÙÚÈÌÂı˘ÏÔÊ·ÈÓ‡ÏÈÔ.

O ¿ÏÏÔ˜ ÙÚfiÔ˜ ¯ÚËÛÈÌÔÔÈÂ› ·ÏÎ¤ÓÈ· Î·È ÈÛÔÎ˘·ÓÈÎfi ¯ÏˆÚÔÛÔ˘ÏÊÔÓ‡-
ÏÈÔ. TÔ ‰Â‡ÙÂÚÔ ·Ó‹ÎÂÈ ÛÙ· „Â˘‰·ÏÔÁfiÓ· Î·È Ë ÚÔÛı‹ÎË ÙÔ˘ ÛÙÔ ‰ÈÏfi
‰ÂÛÌfi, Ô˘ Á›ÓÂÙ·È ÌÂ ‹ÈÂ˜ Û˘Óı‹ÎÂ˜, ¯ˆÚÂ› Ì¤Ûˆ ÂÓfi˜ ÂÓ‰È·Ì¤ÛÔ˘ ÂÛˆÙÂÚÈ-
ÎÔ‡ ‰ÈfiÏÔ˘:

R2C CH2

ClSO2
N C O

20 ÆC
R2C CH2

C ON
ClSO2

R 
R 

O
N

ClSO2

H ·ÓÙÈÎ·Ù¿ÛÙ·ÛË ÙË˜ ÔÌ¿‰·˜  ClSO2  ·fi  H  Á›ÓÂÙ·È ÌÂ ·Ó·ÁˆÁ‹, ¯ÚË-
ÛÈÌÔÔÈÒÓÙ·˜ .¯. ıÂÈÔÊ·ÈÓfiÏË. MÂ ·ÚfiÌÔÈÔ ÙÚfiÔ ÚÔ˜ Ù· ·ÏÎ¤ÓÈ· ·ÓÙÈ-
‰ÚÔ‡Ó Ù· ·ÏÏ¤ÓÈ·, ·fi ÙÔÓ ¤Ó· ‰ÈÏfi ‰ÂÛÌfi, ÂÓÒ Ô ¿ÏÏÔ˜ ·Ú·Ì¤ÓÂÈ ¿ıÈ-
ÎÙÔ˜.

1.4 Φασματ�σκ�πικ�ς Iδι�τητες

Afi Ù· ËÏÂÎÙÚÔÓÈÎ¿ Ê¿ÛÌ·Ù· Ë ÌfiÓË ¯Ú‹ÛÈÌË ÏËÚÔÊÔÚ›· Â›Ó·È ·˘Ù‹
Ô˘ ·Ú¤¯ÂÙ·È ·fi ÙÔ˘˜ ıÂÈÔ‡¯Ô˘˜ ‰·ÎÙ˘Ï›Ô˘˜, ÔÈ ÔÔ›ÔÈ ·ÔÚÚÔÊÔ‡Ó ·ÛıÂ-
ÓÒ˜ (n Æ Û*) ÌÂÙ·Í‡ 260-270 nm (ÙÈÌ¤˜ Â ~ 40). B¤‚·È·, ·fi  ‰È·ÁÓˆÛÙÈÎ‹

¿Ô„Ë Â›Ó·È ÚÔÙÈÌfiÙÂÚÔ Ó· ‚·ÛÈÛÙÔ‡ÌÂ ÛÙË Ì‡ÙË Ì·˜, ·ÊÔ‡ ˆ˜ ÛÔ˘ÏÊ›‰È·
¤¯Ô˘Ó ‰˘Û¿ÚÂÛÙË ÔÛÌ‹.

™ÙÔ˘˜ ÌÈÎÚÔ‡˜ ‰·ÎÙ˘Ï›Ô˘˜ ¯ÚÂÈ¿˙ÂÙ·È ÁÂÓÈÎ¿ ÂÚÈÛÛfiÙÂÚË ÂÓ¤ÚÁÂÈ· ÁÈ·
ÙË ‰fiÓËÛË ÂÓfi˜ ·ÏÔ‡ ‹ ‰ÈÏÔ‡ ‰ÂÛÌÔ‡ ·fi Ù· ¿Î˘ÎÏ· ‹ Î˘ÎÏÈÎ¿ ÌÂ ÌÂÁ·Ï‡-
ÙÂÚÔ˘˜ ‰·ÎÙ˘Ï›Ô˘˜ ·Ó¿ÏÔÁ¿ ÙÔ˘˜. ŒÙÛÈ, ÛÙ· Ê¿ÛÌ·Ù·  IR  ¤¯Ô˘ÌÂ ¿ÓÙ· ÌÂ-
Á¿ÏÂ˜ ÙÈÌ¤˜ ·ÔÚÚÔÊ‹ÛÂˆÓ, fiˆ˜ Ê·›ÓÂÙ·È ÁÈ· Ù· ÔÍÈÚ¿ÓÈ·:

‰fiÓËÛË

C H

C O

ÔÍÈÚ¿ÓÈ·

3050 cm 1

1250 cm 1

·Èı¤ÚÂ˜

2900 cm 1

1100 cm 1
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TfiÛÔ ÔÈ ‚-Ï·ÎÙfiÓÂ˜ fiÛÔ Î·È ÔÈ ‚-Ï·ÎÙ¿ÌÂ˜ ·ÚÔ˘ÛÈ¿˙Ô˘Ó ÔÏ‡ ˘„ËÏ¤˜
ÙÈÌ¤˜ ÁÈ· ÙËÓ ·ÔÚÚfiÊËÛË Î·Ú‚ÔÓ˘Ï›Ô˘, Á‡Úˆ ÛÙ· 1850 cm–1, ÂÓÒ ÛÂ ·ÓÙ›-
ÛÙÔÈ¯· ·Ú¿ÁˆÁ· ÌÂÁ·Ï‡ÙÂÚˆÓ ‰·ÎÙ˘Ï›ˆÓ ÔÈ ·ÔÚÚÔÊ‹ÛÂÈ˜ ·Ú·ÙËÚÔ‡-
ÓÙ·È, fiˆ˜ Î·È ÛÙ· ¿Î˘ÎÏ· ·Ú¿ÁˆÁ·, Á‡Úˆ ÛÙ· 1750 cm–1. OÈ ·˘ÍËÌ¤ÓÂ˜
ÙÈÌ¤˜ ÙˆÓ ÌÈÎÚÒÓ ‰·ÎÙ˘Ï›ˆÓ ÔÊÂ›ÏÔÓÙ·È ÛÙË ‰˘ÛÎÔÏ›· ÙÔ˘˜ ·fi ÂÓÂÚÁÂÈ·Î‹
¿Ô„Ë Ó· ·ÚÔ˘ÛÈ¿ÛÔ˘Ó ÌÂÙ·ÙfiÈÛË    ËÏÂÎÙÚÔÓÈÎ‹˜ ˘ÎÓfiÙËÙ·˜, fiˆ˜
‰È·ÈÛÙÒÓÔ˘ÌÂ ·Ó ÂÈ¯ÂÈÚ‹ÛÔ˘ÌÂ Ó· ÁÚ¿„Ô˘ÌÂ ‰ÔÌ¤˜ Û˘ÓÙÔÓÈÛÌÔ‡, ·ÊÔ‡ Ô
‰·ÎÙ‡ÏÈÔ˜ ı· ·ÔÎÙÔ‡ÛÂ ÙfiÙÂ ·ÎfiÌË ÌÂÁ·Ï‡ÙÂÚË Ù¿ÛË.

O

NH NH

O

T· Ê¿ÛÌ·Ù·  1H–NMR ÙˆÓ ÔÍÈÚ·Ó›ˆÓ ÌÔÚÂ› Ó· Û˘ÁÎÚÈıÔ‡Ó Â›ÙÂ ÌÂ ÙˆÓ
·Èı¤ÚˆÓ Â›ÙÂ ÌÂ Ù· Î˘ÎÏÔÚÔ·ÓÈÎ¿. H ¯ËÌÈÎ‹ ÌÂÙ·ÙfiÈÛË ·Ú·ÙËÚÂ›Ù·È ÛÂ
ÌÈÎÚfiÙÂÚÂ˜ ÙÈÌ¤˜ ‰, ÛÂ Û¯¤ÛË ÌÂ ÙÔ˘˜ ·Èı¤ÚÂ˜, ·ÏÏ¿ ÌÂÁ·Ï‡ÙÂÚÂ˜ ÛÂ Û¯¤ÛË ÌÂ
ÙÔ Î˘ÎÏÔÚÔ¿ÓÈÔ. ™Ù· Ê¿ÛÌ·Ù·  13C–NMR, ÔÈ ˘Ú‹ÓÂ˜  C  ÔÍÈÚ·Ó›Ô˘ Î·È
·Èı¤Ú· Û˘ÓÙÔÓ›˙ÔÓÙ·È ÛÙËÓ ›‰È· ÙÈÌ‹, ÔÏ‡ ÌÂÁ·Ï‡ÙÂÚË ·fi ÂÎÂ›ÓË ÙˆÓ Î˘-
ÎÏÔÚÔ·ÓÈÎÒÓ.

1H , ‰
13C , ‰

2.6

5.0

3.3

50

CH3OCH3

0.3

0

O

T· Ê¿ÛÌ·Ù· Ì·˙ÒÓ ÙˆÓ ÂÓÒÛÂˆÓ ÌÂ ÌÈÎÚÔ‡˜ ‰·ÎÙ˘Ï›Ô˘˜ Â›Ó·È ·ÚÎÂÙ¿
ÔÏ‡ÏÔÎ· Î·È ¯·Ú·ÎÙËÚ›˙ÔÓÙ·È ·fi ‰È¿ÊÔÚÂ˜ ÌÂÙ·ı¤ÛÂÈ˜ Î·È ‰È·Û¿ÛÂÈ˜.
°È· ·Ú¿‰ÂÈÁÌ·, ÙÔ ÌÔÚÈ·Îfi ÈfiÓ ÙÔ˘ ÔÍÈÚ·Ó›Ô˘ ÈÛÔÌÂÚ›˙ÂÙ·È ÚÔ˜ ÂÎÂ›ÓÔ ÙË˜
·Èı·Ó¿ÏË˜ ÎÈ ·˘Ùfi ‰È·Û¿Ù·È ÚÔ˜ ÊfiÚÌ˘ÏÔ Î·ÙÈfiÓ Î·È Ú›˙· ÌÂı˘Ï›Ô˘. H
·˙ÈÚÈ‰›ÓË ‰›ÓÂÈ  CH2=N+=CH2  Î·È  HC∫NH+, ÂÓÒ Ë ·˙ÂÙÈ‰›ÓË «Îfi‚ÂÙ·È ÛÙ·
‰‡Ô», ÌÂ Û¯ËÌ·ÙÈÛÌfi [CH2=CH2]+� Î·È [CH2=NH]+�.

1.5 Xημικ�ς Iδι�τητες

1.5.1 Eπ�δραση Πυρην
��λων Aντιδραστηρ�ων

EÓÒ ÛÙ· ÌË Î˘ÎÏÈÎ¿ ·Ó¿ÏÔÁ· -·Èı¤ÚÂ˜, ÛÔ˘ÏÊ›‰È·, ·Ì›ÓÂ˜- Ë ·ÓÙ›‰Ú·ÛË
ÌÂ ˘ÚËÓfiÊÈÏ· ‰ÂÓ Â˘ÓÔÂ›Ù·È, ÛÙÔ˘˜ ÌÈÎÚÔ‡˜ ‰·ÎÙ˘Ï›Ô˘˜ ·Ú·ÙËÚÂ›Ù·È ÛË-
Ì·ÓÙÈÎ‹ ‰Ú·ÛÙÈÎfiÙËÙ·. H Û˘ÌÂÚÈÊÔÚ¿ ·˘Ù‹ ÔÊÂ›ÏÂÙ·È ÛÙËÓ Ù¿ÛË ÙˆÓ ‰·-
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ÎÙ˘Ï›ˆÓ, Ë ÔÔ›· ·›ÚÂÙ·È ÌÂ ÙË ‰È¿ÓÔÈÍ‹ ÙÔ˘˜ ÚÔ˜ ¿Î˘ÎÏ· ·Ú¿ÁˆÁ·.
Y¿Ú¯ÂÈ ÏÔÈfiÓ ÛËÌ·ÓÙÈÎ‹ ÎÈÓÔ‡Û· ‰‡Ó·ÌË ÛÙÈ˜ ·ÓÙÈ‰Ú¿ÛÂÈ˜ ÌÂ ˘ÚËÓfi-
ÊÈÏ· Î·È fiˆ˜ ı· ÂÚ›ÌÂÓÂ Î·ÓÂ›˜ ÔÈ ÙÚÈÌÂÏÂ›˜ ‰·ÎÙ‡ÏÈÔÈ Â›Ó·È ÔÈ ÈÔ ‰Ú·-
ÛÙÈÎÔ›Ø ·fi ·˘ÙÔ‡˜ ÙÔ ÔÍÈÚ¿ÓÈÔ ˘ÂÚÙÂÚÂ›, ÂÂÈ‰‹ ÙÔ ÔÍ˘ÁfiÓÔ Â›Ó·È ËÏÂÎÙÚÔ-
·ÚÓËÙÈÎfiÙÂÚÔ ·fi ÙÔ ıÂ›Ô Î·È ÙÔ ¿˙ˆÙÔ, ÒÛÙÂ Ô ÁÂÈÙÔÓÈÎfi˜ ÙÔ˘ ¿ÓıÚ·Î·˜ ¤¯ÂÈ
ÂÚÈÛÛfiÙÂÚÔ ËÏÂÎÙÚÔÓÈfiÊÈÏÔ ¯·Ú·ÎÙ‹Ú·.

Afi Ù· ÈÔ ¯Ú‹ÛÈÌ· ·ÓÙÈ‰Ú·ÛÙ‹ÚÈ· Â›Ó·È ÙÔ  LiAlH4, ÙÔ˘ ÔÔ›Ô˘ ÙÔ
˘‰ÚÔÁfiÓÔ ÚÔÛ‚¿ÏÏÂÈ ÌÂ ÙË ÌÔÚÊ‹ ˘‰ÚÈ‰›Ô˘ (H–) Â‡ÎÔÏ· Ù· ÔÍÈÚ¿ÓÈ· Î·È Ù·
ÌÂÙ·ÙÚ¤ÂÈ ÛÂ ·ÏÎÔfiÏÂ˜. A˘Ù‹ Ë ·Ó·ÁˆÁ‹ ÂÈÙÚ¤ÂÈ ÙËÓ ¤ÌÌÂÛË ÂÓ˘‰¿ÙˆÛË
ÙˆÓ ·ÏÎÂÓ›ˆÓ Î¿Ùˆ ·fi Û¯ÂÙÈÎ¿ ‹ÈÂ˜ Û˘Óı‹ÎÂ˜.

CH2 CH2
O 1Ø LiAlH4

2Ø H2O
CH3CH2OH

O

MÂ Î·˘ÛÙÈÎfi Ó¿ÙÚÈÔ Ù· ÔÍÈÚ¿ÓÈ· ‰È·ÓÔ›ÁÔÓÙ·È ÚÔ˜ ÁÏ˘ÎfiÏÂ˜ (1, 2-‰Èfi-
ÏÂ˜) Î·È ÌÂ ·ÌÌˆÓ›· ÚÔ˜ ·Èı·ÓÔÏ·Ì›ÓËØ Ë ‰Â‡ÙÂÚË ·ÓÙ›‰Ú·ÛË ÌÔÚÂ› Ó·
Û˘ÓÂ¯ÈÛÙÂ› Ì¤¯ÚÈ Û¯ËÌ·ÙÈÛÌÔ‡ ÙË˜ ÙÚÈ·Èı·ÓÔÏ·Ì›ÓË˜,  N(CH2CH2OH)3. MÂ
ÔÚÁ·ÓÔÌ·ÁÓËÛÈ·Î¤˜ Î·ıÒ˜ Î·È ÔÚÁ·ÓÔÏÈıÈ·Î¤˜ ÂÓÒÛÂÈ˜ ÚÔÎ‡ÙÔ˘Ó ·Ú¿-
ÁˆÁ· ÙË˜ ·Èı·ÓfiÏË˜, .¯.

O
RMgX

H2O

H
RCH2CH2OH+

ŸÏÂ˜ ÔÈ ·ÓÙÈ‰Ú¿ÛÂÈ˜ ÌÂ ˘ÚËÓfiÊÈÏ· ·ÎÔÏÔ˘ıÔ‡Ó ÙÔ ÌË¯·ÓÈÛÌfi  SN2, ÌÂ
·ÓÙÈ-ÚÔÛ‚ÔÏ‹ ÛÂ Û¯¤ÛË ÚÔ˜ ÙÔ ÔÍ˘ÁfiÓÔ. AÓ¿ÏÔÁ· ÌÂ ÙÔ˘˜ ˘ÔÎ·Ù·ÛÙ¿ÙÂ˜
ÙÔ˘ ‰·ÎÙ˘Ï›Ô˘ Û¯ËÌ·Ù›˙ÔÓÙ·È Ì›ÁÌ·Ù· ‰È·ÛÙÂÚÂÔÌÂÚÒÓ, .¯. ÙÔ 1,2-cis-‰È-
ÌÂı˘ÏÔ-ÔÍÈÚ¿ÓÈÔ ı· ‰ÒÛÂÈ ÌÂ ÙË ÌÂı˘Ï·Ì›ÓË ÙÔ Ú·ÎÂÌÈÎfi Ì›ÁÌ· ÙˆÓ ıÚÂÔ-
ÚÔ˚fiÓÙˆÓ:

Me Me 

MeNH2

SN2

C OHH

C 

Me

Me

HMeNH

C HHO

C 

Me

Me

NHMeH

trans
(ıÚÂÔ)

cis
(ÌÂÛÔ, ÂÚ˘ıÚÔ)

+

O

H ‰È¿ÓÔÈÍË ÙÔ˘ ‰·ÎÙ˘Ï›Ô˘ ÛÙ· ˘ÔÎ·ÙÂÛÙËÌ¤Ó· ÔÍÈÚ¿ÓÈ· Á›ÓÂÙ·È Î·ÓÔ-
ÓÈÎ¿ ÌÂ ÚÔÛ‚ÔÏ‹ ÛÙÔ ÏÈÁfiÙÂÚÔ ÛÙÂÚÂÔ¯ËÌÈÎ¿ ·ÚÂÌÔ‰ÈÛÌ¤ÓÔ ¿ÙÔÌÔ ¿Ó-
ıÚ·Î·. ŒÙÛÈ, ·fi fiÏ· Ù· 2-·ÏÎ˘ÏÔÔÍÈÚ¿ÓÈ· ı· ÚÔÎ‡„Ô˘Ó Î·Ù¿ Î‡ÚÈÔ ÏfiÁÔ
2Æ  ·ÏÎÔfiÏÂ˜, fiˆ˜ ÛÙËÓ ·ÓÙ›‰Ú·ÛË ÌÂ ÙËÓ ·˙ÈÚÈ‰›ÓË Ô˘ ‰Ú· ˆ˜ Î·ÓÔÓÈÎ‹
·Ì›ÓË:
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NH
CH3CHCH2     N+

O
OH

™˘¯Ó¿ ¿ÓÙˆ˜ Ë Ê‡ÛË ÙˆÓ ˘ÔÎ·Ù·ÛÙ·ÙÒÓ Î·È ÙÔ˘ ‰È·Ï‡ÙË ¤¯Ô˘Ó ·Ô-
Ê·ÛÈÛÙÈÎ‹ ÛËÌ·Û›· ÛÙËÓ ¤Î‚·ÛË ÙË˜ ·ÓÙ›‰Ú·ÛË˜: Â›Ó·È ‰˘Ó·Ùfi ÙfiÙÂ Ó· ·Ï-
Ï¿ÍÂÈ Ô ÌË¯·ÓÈÛÌfi˜ Î·È Ó· Á›ÓÂÈ ÌÔÓÔÌÔÚÈ·Îfi˜ (SN1), fiˆ˜ ÁÈ· ·Ú¿‰ÂÈÁÌ·
ÛÙÔ 2,2-‰ÈÊ·ÈÓ˘ÏÔ-ÔÍÈÚ¿ÓÈÔ, ÙÔ ÔÔ›Ô ÌÂ ˘ÚËÓfiÊÈÏ· (Nu) ‰›ÓÂÈ ·Ú¿ÁˆÁ·
ÙË˜ ·Èı·ÓfiÏË˜, ÙÔ˘ Ù‡Ô˘  Ph2C(Nu)CH2OH.  E›Ó·È Ê·ÓÂÚfi fiÙÈ Â‰Ò ÔÈ Ê·È-
Ó˘ÏÔ-ÔÌ¿‰Â˜ ÛÙ·ıÂÚÔÔÈÔ‡Ó ÙÔ ÂÓ‰È¿ÌÂÛ· Û¯ËÌ·ÙÈ˙fiÌÂÓÔ Î·Ú‚ÔÎ·ÙÈfiÓ.

T· ÔÍÂÙ¿ÓÈ· ‰È·ÓÔ›ÁÔÓÙ·È ·ÚÎÂÙ¿ ‰˘ÛÎÔÏfiÙÂÚ· ·fi Ù· ÔÍÈÚ¿ÓÈ· Î·È
¯ÚÂÈ¿˙ÔÓÙ·È ‰Ú·ÛÙÈÎfiÙÂÚÂ˜ Û˘Óı‹ÎÂ˜, fiˆ˜ Ê·›ÓÂÙ·È ·fi ÙÔ ·Ú·Î¿Ùˆ ·-
Ú¿‰ÂÈÁÌ·. N· ÛËÌÂÈˆıÂ› fiÙÈ ·ÎÚÈ‚Ò˜ ÏfiÁˆ ÙˆÓ ‰Ú·ÛÙÈÎÒÓ Û˘ÓıËÎÒÓ, Â›Ó·È
Â‡ÎÔÏÔ Ó· ·ÓÙÈ‰Ú¿ÛÔ˘Ó Î·È Ù· ÚÔ˚fiÓÙ· ÌÂ ÙÔ ÔÍÂÙ¿ÓÈÔ, ÔfiÙÂ Û¯ËÌ·Ù›˙Ô-
ÓÙ·È ÔÏ˘ÌÂÚ‹.

Me

O
+ RSH

10% NaOH

¢
RSCH2CH2CHMe

OH

•Â¯ˆÚÈÛÙfi ÂÓ‰È·Ê¤ÚÔÓ, ·Ú·ÛÎÂ˘·ÛÙÈÎfi Î·È ÌË¯·ÓÈÛÙÈÎfi, ¤¯Ô˘Ó ÔÈ ·ÓÙÈ-
‰Ú¿ÛÂÈ˜ ÔÍÈÚ·Ó›ˆÓ Î·È ıÂÈÈÚ·Ó›ˆÓ ÌÂ ÙÚÈÊ·ÈÓ˘ÏÔÊˆÛÊ›ÓË, ÙÚÈ‚Ô˘Ù˘ÏÔÊˆ-
ÛÊ›ÓË ‹ Î·È ¿ÏÏ· ·ÓÙÈ‰Ú·ÛÙ‹ÚÈ· ÙÔ˘ ÙÚÈÛıÂÓ‹ ÊˆÛÊfiÚÔ˘. TÔ ÙÂÏÈÎfi ·ÔÙ¤-
ÏÂÛÌ· Â›Ó·È Ë ·fiÛ·ÛË ÙÔ˘ ÂÙÂÚÔ·ÙfiÌÔ˘ Î·È Ô Û¯ËÌ·ÙÈÛÌfi˜ ÂÓfi˜ ·ÏÎÂÓ›Ô˘.
EÂÈ‰‹ ·ÎÔÏÔ˘ıÂ›Ù·È ‰È·ÊÔÚÂÙÈÎfi˜ ÌË¯·ÓÈÛÌfi˜, Ë ÛÙÂÚÂÔ¯ËÌÂ›· ÙˆÓ ÚÔ˚fi-
ÓÙˆÓ ‰È·Ê¤ÚÂÈ: Ù· cis-ÔÍÈÚ¿ÓÈ· ‰›ÓÔ˘Ó trans-·ÏÎ¤ÓÈ· (Î·È ·ÓÙÈÛÙÚfiÊˆ˜),
ÂÓÒ Ù· cis-ıÂÈÈÚ¿ÓÈ· ‰›ÓÔ˘Ó cis-·ÏÎ¤ÓÈ· (Î·È trans Ù· trans). H ·ÓÙ›‰Ú·ÛË
ÛÙ· ÔÍÈÚ¿ÓÈ· ¯ˆÚÂ› Ì¤Ûˆ ÂÓfi˜ ÙÂÙÚ·ÌÂÏÔ‡˜ ÂÙÂÚÔÎ˘ÎÏÈÎÔ‡ ‰·ÎÙ˘Ï›Ô˘, Ë ·-
ÚÔ˘Û›· ÙÔ˘ ÔÔ›Ô˘ ¤¯ÂÈ ‰È·ÈÛÙˆıÂ› ÌÂ Ê¿ÛÌ·Ù· 31P–NMR (ÔÍ·ÊˆÛÊÂ-
Ù¿ÓÈÔ), Î·È Â›Ó·È ÛÙÂÚÂÔÂÎÏÂÎÙÈÎ‹. AÚ¯ÈÎ¿ Û¯ËÌ·Ù›˙ÂÙ·È ¤Ó· ÂÛˆÙÂÚÈÎfi ‰›Ô-
ÏÔ, ÛÙÔ ÔÔ›Ô Á›ÓÂÙ·È ÂÚÈÛÙÚÔÊ‹ 180Æ Á‡Úˆ ·fi ÙÔ ‰ÂÛÌfi C–C, ÒÛÙÂ Ù·
ÊÔÚÙÈÛÌ¤Ó· ¿ÙÔÌ· ÏËÛÈ¿˙Ô˘Ó:

O

H Me
H Me

Bu3P

Me

+

Me
Bu3P

O

H 180Æ ÂÚÈÛÙÚÔÊ‹

ˆ˜ ÚÔ˜ C–C

Me

H Me

H

Bu3P

Me

O

Me H
H

Bu3PO
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™Ù· ıÂÈÈÚ¿ÓÈ· Ë ÚÔÛ‚ÔÏ‹ ·fi ÙÔ ÊˆÛÊfiÚÔ Á›ÓÂÙ·È ·Â˘ıÂ›·˜ ÛÙÔ ıÂ›ÔØ
Ë ·ÓÙ›‰Ú·ÛË Â›Ó·È Û‡Á¯ÚÔÓË Î·È Ë ÛÙÂÚÂÔ¯ËÌÂ›· ÙÔ˘ ıÂÈÈÚ·Ó›Ô˘ ·Ú·Ì¤ÓÂÈ
Î·È ÛÙÔ ·ÏÎ¤ÓÈÔ.

R

S

R

+ PPh3

R

S

R

PPh3

R

R

PPh3+ S

ÕÏÏÂ˜ ·ÓÙÈ‰Ú¿ÛÂÈ˜ ÔÍÈÚ·Ó›ˆÓ ÌÂ ıÂÈÔ‡¯· ˘ÚËÓfiÊÈÏ· Û˘Ó·ÓÙ‹Û·ÌÂ ÛÙÈ˜
·Ú·ÛÎÂ˘¤˜ ÙˆÓ ıÂÈÈÚ·Ó›ˆÓ.

£· Ú¤ÂÈ Ó· ÛËÌÂÈˆıÂ› fiÙÈ Ë ·Ô‚ÔÏ‹ ÙÔ˘ ÂÙÂÚÔ·ÙfiÌÔ˘ Â›Ó·È ÌÈ· ·ÓÙ›-
‰Ú·ÛË ·ÚÎÂÙ¿ Û˘ÓËıÈÛÌ¤ÓË, Ô˘ ÌÔÚÂ› Ó· ÂÈÙÂ˘¯ıÂ› ÌÂ ‰È¿ÊÔÚÔ˘˜ ÙÚfi-
Ô˘˜. ŒÓ·˜ ·fi ·˘ÙÔ‡˜ ¯ÚËÛÈÌÔÔÈÂ› ÙËÓ ÔÍÂ›‰ˆÛË ıÂÈÈÚ·Ó›ˆÓ Î·È ıÂÈÂÙ·-
Ó›ˆÓ ÚÔ˜ ÙÈ˜ ·ÓÙ›ÛÙÔÈ¯Â˜ ÛÔ˘ÏÊfiÓÂ˜, ÔfiÙÂ ÌÂ ‹È· ı¤ÚÌ·ÓÛË ·Ô‚¿ÏÏÂÙ·È
‰ÈÔÍÂ›‰ÈÔ ÙÔ˘ ıÂ›Ô˘. T¤ÙÔÈÔ˘ Â›‰Ô˘˜ ·Ô‚ÔÏ¤˜ ÌÈÎÚÒÓ Î·È ÛÙ·ıÂÚÒÓ ÌÔÚ›ˆÓ
Â˘ÓÔÔ‡ÓÙ·È ÁÂÓÈÎ¿ ÛÙÈ˜ ·ÓÙÈ‰Ú¿ÛÂÈ˜ ·fiÛ·ÛË˜.

¢ SO2+
SO2

·˘ıfiÚÌËÙ·
CH2 CH2 SO2+

SO2

OÈ ÛÔ˘ÏÊfiÓÂ˜ ÙˆÓ ıÂÈÈÚ·Ó›ˆÓ Â›Ó·È ÁÂÓÈÎ¿ ·ÛÙ·ıÂ›˜ Î·È ·Ú·ÛÎÂ˘¿˙Ô-
ÓÙ·È Â›ÙÂ ÌÂ ÔÍÂ›‰ˆÛË ÙˆÓ ÌËÙÚÈÎÒÓ ÂÓÒÛÂˆÓ Â›ÙÂ ·fi ‰È·˙ˆÂÓÒÛÂÈ˜ Î·È
‰ÈÔÍÂ›‰ÈÔ ÙÔ˘ ıÂ›Ô˘:

R2C N2 + SO2 R2C SO2
R2C N2

N2

R
R

R
R

SO2

N2

¶·Ú·ÛÎÂ˘·ÛÙÈÎfi ÂÓ‰È·Ê¤ÚÔÓ ·ÚÔ˘ÛÈ¿˙Ô˘Ó ÔÈ ‰È·ÓÔ›ÍÂÈ˜ ÙˆÓ ÌÈÎÚÒÓ
‰·ÎÙ˘Ï›ˆÓ ·fi ÙÔ ·˙È‰Ô-·ÓÈfiÓ, Ô˘ ¤¯ÂÈ ÔÏ‡ Î·Ïfi ˘ÚËÓfiÊÈÏÔ ¯·Ú·ÎÙ‹Ú·.
T· ·˙È‰Ô-·Ú¿ÁˆÁ· Ô˘ Û¯ËÌ·Ù›˙ÔÓÙ·È Â›Ó·È ¯Ú‹ÛÈÌ·, ÁÈ·Ù› ÌÂ ·Ó·ÁˆÁ‹
ÌÂÙ·ÙÚ¤ÔÓÙ·È ÛÂ ·Ì›ÓÂ˜, .¯.

NH
NaN3

NH2

N3

1Ø LiAlH4

2Ø H2O

NH2

NH2
H2O
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MÈ· ·ÎfiÌË ·ÓÙ›‰Ú·ÛË ÌÂ Û˘ÓıÂÙÈÎ¤˜ ‰˘Ó·ÙfiÙËÙÂ˜ Â›Ó·È Ë Â›‰Ú·ÛË ÔÚ-
Á·ÓÔÌ·ÁÓËÛÈ·ÎÒÓ ÂÓÒÛÂˆÓ ÛÙÈ˜ ‰È·˙ÈÚ›ÓÂ˜. TÔ ·ÏÎ˘ÏÈˆÌ¤ÓÔ ÚÔ˚fiÓ Ô˘
Û¯ËÌ·Ù›˙ÂÙ·È ÌÔÚÂ› ÛÙË Û˘Ó¤¯ÂÈ· Ó· ˘‰ÚÔÏ˘ıÂ› ÚÔ˜ ·ÏÎ˘ÏÔ-˘‰Ú·˙›ÓË.

N

N

RMgX

R

H3O
RNHNH2 + CH2 O

N

NMgX

1.5.2 Eπ�δραση Hλεκτρ
νι
��λων Aντιδραστηρ�ων

T· ÂÙÂÚÔ¿ÙÔÌ·  O, S Î·È N  ¤¯Ô˘Ó fiÏ· ˘ÚËÓfiÊÈÏÔ ¯·Ú·ÎÙ‹Ú·, ÁÈ’ ·˘Ùfi
ÔÈ ÂÙÂÚÔÎ˘ÎÏÈÎ¤˜ ÙÔ˘˜ ÂÓÒÛÂÈ˜ –Î·È fi¯È ÌfiÓÔ ÂÎÂ›ÓÂ˜ ÌÂ ÌÈÎÚfi ‰·ÎÙ‡ÏÈÔ–
·ÓÙÈ‰ÚÔ‡Ó Â‡ÎÔÏ· ÌÂ ÌÈ· ÏËıÒÚ· ËÏÂÎÙÚÔÓÈÔÊ›ÏˆÓ. TÔ ÚÒÙÔ ÛÙ¿‰ÈÔ Â›Ó·È
¿ÓÙ· Ô Û¯ËÌ·ÙÈÛÌfi˜ ÂÓfi˜ Î·ÙÈÔÓÈÎÔ‡ ÂÓ‰È¿ÌÂÛÔ˘ (·Ú¿ÁˆÁÔ -ˆÓ›Ô˘, ÔÍÒ-
ÓÈÔ, ÛÔ˘ÏÊÒÓÈÔ ‹ ·ÌÌÒÓÈÔ). ™ÙË Û˘Ó¤¯ÂÈ· ÙÔ ÂÓ‰È¿ÌÂÛÔ ·˘Ùfi ÏfiÁˆ ÙË˜ ÌÂ-
Á¿ÏË˜ Ù¿ÛË˜ ÙÔ˘ ‰·ÎÙ˘Ï›Ô˘ ‰È·ÓÔ›ÁÂÙ·È, ·ÎfiÌË Î·È ·fi ·ÓÈfiÓÙ· ÌÂ ·ÛıÂÓ‹
˘ÚËÓfiÊÈÏÔ ¯·Ú·ÎÙ‹Ú·, Ô˘ ·fi ÌfiÓ· ÙÔ˘˜ ‰ÂÓ Â›Ó·È ÛÂ ı¤ÛË Ó· ‰È·ÓÔ›ÍÔ˘Ó
ÙÔ ‰·ÎÙ‡ÏÈÔ. °È· ·Ú¿‰ÂÈÁÌ·, Ù· ÔÍÈÚ¿ÓÈ· ‰ÂÓ ·ÓÙÈ‰ÚÔ‡Ó ÌÂ ÙÔ ¯ÏˆÚÈÔ‡¯Ô
·ÓÈfiÓ ÙÔ˘  NaCl, ·ÏÏ¿ ÌÂ ÙÔ ·ÎÂÙ˘¯ÏˆÚ›‰ÈÔ ·ÓÙÈ‰ÚÔ‡Ó ˆ˜ ÂÍ‹˜:

O
+ MeCOCl

O

COMe

Cl CH3CHCH2Cl

OCOMe

TÔ ÔÍˆÓÈ·Îfi Î·ÙÈfiÓ, ·Ó¿ÏÔÁ· ÌÂ ÙÈ˜ Û˘Óı‹ÎÂ˜, ¤¯ÂÈ Â›ÛË˜ ÙË ‰˘Ó·Ùfi-
ÙËÙ· ÚÔÙÔ‡ ·ÓÙÈ‰Ú¿ÛÂÈ ÌÂ ÙÔ ˘ÚËÓfiÊÈÏÔ Ó· ÈÛÔÌÂÚÈÛıÂ› ÚÔ˜ ¤Ó· ¿Î˘ÎÏÔ
Î·Ú‚ÔÎ·ÙÈfiÓ. EÊfiÛÔÓ ÔÈ ˘ÔÎ·Ù·ÛÙ¿ÙÂ˜ ‰È·Ê¤ÚÔ˘Ó, ı· Û¯ËÌ·ÙÈÛıÂ› ÙÔ ÛÙ·-
ıÂÚfiÙÂÚÔ Î·ÙÈfiÓ (3Æ>2Æ>1Æ). A˘Ù‹ Ë ÂÚ›ÙˆÛË ·Ú·ÙËÚÂ›Ù·È ÛÙËÓ ·ÓÙ›-
‰Ú·ÛË .¯. ÙÔ˘ ÌÂı˘ÏÔ-ÔÍÈÚ·Ó›Ô˘ ÌÂ ˘‰ÚÔ‚ÚÒÌÈÔ, ÔfiÙÂ Û¯ËÌ·Ù›˙ÂÙ·È Ë 2-
‚ÚˆÌÔ-1-ÚÔ·ÓfiÏË, ÂÓÒ ÛÙËÓ ·Ú·¿Óˆ ·ÓÙ›‰Ú·ÛË ÙÔ˘ ›‰ÈÔ˘ ÔÍÈÚ·Ó›Ô˘
Û¯ËÌ·Ù›ÛıËÎÂ ·Ú¿ÁˆÁÔ ÙË˜ 2-ÚÔ·ÓfiÏË˜. H ÔÚÂ›· ÙË˜ ·ÓÙ›‰Ú·ÛË˜ ÌÂ ÙÔ
HBr  ¤¯ÂÈ ˆ˜ ÂÍ‹˜:

O
+ HBr

OH
Br CH3CHCH2OH CH3CHCH2OH

Br

OÈ ·˙ÈÚÈ‰›ÓÂ˜ Ô˘ ¤¯Ô˘Ó ÙÔ  N  ÂÏÂ‡ıÂÚÔ Û˘ÌÂÚÈÊ¤ÚÔÓÙ·È, fiˆ˜ ‹‰Ë
¤¯Ô˘ÌÂ ‰ÂÈ, ˆ˜ Î·ÓÔÓÈÎ¤˜  2Æ  ·Ì›ÓÂ˜. ÕÏÏÔÙÂ Û¯ËÌ·Ù›˙ÔÓÙ·È ÛÙ·ıÂÚ¿ ·Ú¿-
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ÁˆÁ·, ÂÓÒ ¿ÏÏÔÙÂ Â·ÎÔÏÔ˘ıÂ› ‰È¿ÓÔÈÍË ÙÔ˘ ‰·ÎÙ˘Ï›Ô˘. ¢‡Ô ·Ú·‰Â›ÁÌ·Ù·
·fi Î¿ıÂ Â›‰Ô˜ Â›Ó·È Ù· ·ÎfiÏÔ˘ı·:

N SO2Ph
PhSO2Cl MeI

MeNHCH2CH2I
NH

MÂ Î·Ú‚ÔÓ˘ÏÈÎ¤˜ ÂÓÒÛÂÈ˜ ÙÔ ÂÓ‰È¿ÌÂÛÔ ‰›ÔÏÔ ‰Â ‰È·ÓÔ›ÁÂÙ·È, ·ÏÏ¿ Ô
‰·ÎÙ‡ÏÈÔ˜ ‰ÈÂ˘Ú‡ÓÂÙ·È ÌÂ ÂÛˆÙÂÚÈÎ‹ ˘ÚËÓfiÊÈÏË ˘ÔÎ·Ù¿ÛÙ·ÛË Î·È ÚÔÎ‡-
ÙÂÈ ¤Ó· ¿ÏÏÔ ÂÙÂÚÔÎ˘ÎÏÈÎfi ·Ú¿ÁˆÁÔ Ô˘ ÌÔÚÂ› Ó· ıÂˆÚËıÂ› ˆ˜ ÌÂÙ·Ì-
ÊÈÂÛÌ¤ÓË Î·Ú‚ÔÓ˘ÏÈÎ‹ ¤ÓˆÛË. E›Ó·È Ê·ÓÂÚfi fiÙÈ ÌÔÈ¿˙ÂÈ ÌÂ ÙÈ˜ Î˘ÎÏÈÎ¤˜ ·ÎÂ-
Ù¿ÏÂ˜ Î·È ÌÂ fiÍÈÓË ˘‰ÚfiÏ˘ÛË ı· ÌÂÙ·ÙÚ·Â› ÛÂ ÎÂÙfiÓË Î·È ·Èı·ÓÔÏ·Ì›ÓË:

NH
+ R2C O

NH
CR2

O NH
R

O
R

MÂ ÙÔ ÓÈÙÚÔ˙˘ÏÔ¯ÏˆÚ›‰ÈÔ ÔÈ ·˙ÈÚÈ‰›ÓÂ˜ Û¯ËÌ·Ù›˙Ô˘Ó ·Ú¯ÈÎ¿ ÓÈÙÚÔ˙·Ì›-
ÓÂ˜, ÌÈÎÚ‹˜ ÛÙ·ıÂÚfiÙËÙ·˜, Ô˘ ·Ô‚¿ÏÏÔ˘Ó ÛÙË Û˘Ó¤¯ÂÈ· ˘ÔÍÂ›‰ÈÔ ÙÔ˘ ·˙Ò-
ÙÔ˘, ÌÂ ·ÔÙ¤ÏÂÛÌ· ÙÔ Û¯ËÌ·ÙÈÛÌfi ·ÏÎÂÓ›ˆÓ, ÌÂ ÛÙÂÚÂÔÂÈ‰ÈÎfiÙËÙ·:

NH

R R

NOCl
HCl

N

N2O
R RR R

NO

OÈ ıÂÈÔ‡¯ÔÈ ‰·ÎÙ‡ÏÈÔÈ ·ÓÙÈ‰ÚÔ‡Ó ·fi ÙÔ  S  ÌÂ ÌÈ· ÏËıÒÚ· ·ÓÙÈ‰Ú·ÛÙË-
Ú›ˆÓ ËÏÂÎÙÚÔÓÈfiÊÈÏÔ˘ ¯·Ú·ÎÙ‹Ú·. TÔ ıÂÈÂÙ¿ÓÈÔ ·ÓÙÈ‰Ú¿ ÁÈ· ·Ú¿‰ÂÈÁÌ· ÌÂ
¯ÏÒÚÈÔ Î·È ‰›ÓÂÈ Ì¤Ûˆ ÂÓfi˜ ¯ÏˆÚÔÛÔ˘ÏÊˆÓÈ·ÎÔ‡ ¿Ï·ÙÔ˜ ÙËÓ ¤ÓˆÛË
Cl(CH2)3SCl, ‰ËÏ. ¤Ó· ¯ÏˆÚ›‰ÈÔ ÛÔ˘ÏÊÂÓÈÎÔ‡ ÔÍ¤Ô˜ (RSOH) Ô˘ Â›Ó·È Î¿-
ˆ˜ ÛÙ·ıÂÚfiÙÂÚÔ ·fi Ù· ÔÍ˘ÁÔÓÔ‡¯· ·Ó¿ÏÔÁ·. EÈ‰ÈÎ¿ ÌÂ ÂÓÒÛÂÈ˜ Úfi‰ÚÔ-
ÌÂ˜ ÙˆÓ Î·Ú‚ÂÓ›ˆÓ, .¯. ÙÔ ‰È·˙ˆÌÂı¿ÓÈÔ, Û¯ËÌ·Ù›˙ÔÓÙ·È ÛÔ˘ÏÊˆÓÈ·Î¿ ˘Ï›-
‰È·, Ù· ÔÔ›· ÈÛÔÌÂÚ›˙ÔÓÙ·È ÌÂ ‰ÈÂ‡Ú˘ÓÛË ÙÔ˘ ‰·ÎÙ˘Ï›Ô˘ ÚÔ˜ ıÂÈ·Î˘ÎÏÔÂ-
ÓÙ¿ÓÈ·:

S
CH2

S
CH2

S

™Â ÔÚÈÛÌ¤ÓÂ˜ ÂÚÈÙÒÛÂÈ˜, È‰È·›ÙÂÚ· ÛÙ· ıÂÈÈÚ¿ÓÈ·, ÙÔ ˘Ï›‰ÈÔ ÌÔÚÂ› Ó·
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‰È·Û·ÛÙÂ› ÛÂ ·ÏÎ¤ÓÈÔ, fiˆ˜ ÛÙËÓ ·Ú·Î¿Ùˆ ·ÓÙ›‰Ú·ÛË, fiÔ˘  Cu(acac)2

Â›Ó·È ÙÔ Û‡ÌÏÔÎÔ ¿Ï·˜ ÙÔ˘ ¯·ÏÎÔ‡ ÌÂ ÙËÓ ·ÎÂÙ˘ÏÔ·ÎÂÙfiÓË:

S + N2CHCOOEt
Cu(acac)2 + HCCOOEt

S

A˙ÈÚÈ‰›ÓÂ˜ ÌÂ 3Æ ¿ÙÔÌÔ  N, Î·ıÒ˜ Î·È ÁÂÓÈÎfiÙÂÚ· fiÏÂ˜ ÔÈ 3Æ ·Ì›ÓÂ˜, ·ÓÙÈ-
‰ÚÔ‡Ó Â‡ÎÔÏ· ÌÂ ‚ÚˆÌÔÎ˘¿ÓÈÔ, ˘fi ‰È¿ÓÔÈÍË ÙÔ˘ ‰·ÎÙ˘Ï›Ô˘. TÔ Î˘·Ó·Ì›‰ÈÔ
Ô˘ ÚÔÎ‡ÙÂÈ ÌÔÚÂ› ÛÙË Û˘Ó¤¯ÂÈ· ÌÂ fiÍÈÓË ˘‰ÚfiÏ˘ÛË Î·È ·ÔÎ·Ú‚ÔÍ˘-
Ï›ˆÛË (·˘ıfiÚÌËÙË) Ó· ÌÂÙ·ÙÚ·Â› ÛÂ ÌÈ· 2Æ ·Ì›ÓË:

N   R
BrCN

N
R

CN Br Br(CH2)3NCN

R

H3O
Br(CH2)3NHR

1.5.3 Eιδικ�ς Aντιδρ�σεις

OÈ ÙÚÈÌÂÏÂ›˜ ‰·ÎÙ‡ÏÈÔÈ Î·Ù¿ ÙË ı¤ÚÌ·ÓÛË ÌÔÚÂ› Ó· ˘ÔÛÙÔ‡Ó ÔÌfiÏ˘ÛË
ÙÔ˘ ‰ÂÛÌÔ‡  C–C, ÔfiÙÂ ÔÈ ‰›ÚÚÈ˙Â˜ Ô˘ Û¯ËÌ·Ù›˙ÔÓÙ·È Â·Ó·Û¯ËÌ·Ù›˙Ô˘Ó
ÙÔÓ ›‰ÈÔ ‰ÂÛÌfi, ·ÊÔ‡ fiÌˆ˜ ¤¯ÂÈ ÚÔËÁËıÂ› ÂÚÈÛÙÚÔÊ‹, ÌÂ ·ÔÙ¤ÏÂÛÌ· cis,
trans ÈÛÔÌÂÚÂ›ˆÛË, ·ÎÚÈ‚Ò˜ fiˆ˜ Û˘Ì‚·›ÓÂÈ ÌÂ ÊˆÙÔ¯ËÌÈÎ¤˜ Û˘Óı‹ÎÂ˜ ÛÙ·
·ÏÎ¤ÓÈ·.

OÍÈÚ¿ÓÈ· ÌÂ ¤Ó·Ó ÙÔ˘Ï¿¯ÈÛÙÔÓ ÈÛ¯˘Úfi ‰¤ÎÙË ‰È·ÓÔ›ÁÔÓÙ·È Â›ÛË˜, ·ÏÏ¿
ÂÙÂÚÔÏ˘ÙÈÎ¿, Î·Ù¿ ÙËÓ Â›‰Ú·ÛË ÊˆÙfi˜ ‹ ıÂÚÌfiÙËÙ·˜. T· ÔÏÈÎ¿ ÂÓ‰È¿ÌÂÛ·
Û˘ÌÂÚÈÊ¤ÚÔÓÙ·È ˆ˜ 1,3-‰›ÔÏ·, ·ÓÙÈ‰ÚÒÓÙ·˜ ÌÂ ‰È¿ÊÔÚ· ‰ÈÔÏfiÊÈÏ·. H
ÛÙÂÚÂÔ¯ËÌÂ›· ÙˆÓ ÚÔ˚fiÓÙˆÓ ÂÍ·ÚÙ¿Ù·È ·fi ÙÈ˜ Û˘Óı‹ÎÂ˜: Î·Ù¿ ÙË ı¤ÚÌ·Ó-
ÛË ·ÎÔÏÔ˘ıÂ›Ù·È Û˘Ó-ÛÙÚÔÊÈÎ‹ ‰È¿ÓÔÈÍË, ÌÂ ·ÏÏ·Á‹ ÙË˜ ÛÙÂÚÂÔ¯ËÌÂ›·˜.
AÓÙ›ıÂÙ·, Î·Ù¿ ÙËÓ ·ÎÙÈÓÔ‚fiÏËÛË ·ÎÔÏÔ˘ıÂ›Ù·È ·ÓÙÈÛÙÚÔÊÈÎ‹ ‰È¿ÓÔÈÍË ¯ˆ-
Ú›˜ ÛÙÂÚÂÔ¯ËÌÈÎ‹ ÌÂÙ·‚ÔÏ‹. MÂ ·Ó¿ÏÔÁÔ ÙÚfiÔ ·ÓÙÈ‰ÚÔ‡Ó Î·È ÔÈ ˘ÔÎ·ÙÂ-
ÛÙËÌ¤ÓÂ˜ ·fi ÙÔ  N  ·˙ÈÚÈ‰›ÓÂ˜.

R O

R R 

H hÓ

·ÓÙÈ-

O

R 
R 

¢
Û˘Ó-

R O

R R 

H R O

R R 

R R O

R R 

R 

A=B 

O

BA
R 

R O

BA

R 

A=B 

R 
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T· ‰›ÔÏ· Ô˘ Û¯ËÌ·Ù›˙ÔÓÙ·È ˆ˜ ÂÓ‰È¿ÌÂÛ· ¤¯Ô˘Ó ÙË ‰˘Ó·ÙfiÙËÙ· Ó· ÌÂ-
Ù·ÙÚ·Ô‡Ó ÛÂ Î·Ú‚¤ÓÈ·, Ô˘ ·ÁÈ‰Â‡ÔÓÙ·È ·Ó ¤¯Ô˘ÌÂ ÚÔÛı¤ÛÂÈ Î·Ù¿ÏÏËÏÂ˜
ÂÓÒÛÂÈ˜. MÂ ·ÏÎ¤ÓÈ· ·Ú·ÛÎÂ˘¿˙ÔÓÙ·È ¤ÙÛÈ Î˘ÎÏÔÚÔ¿ÓÈ· ÛÂ Î·Ï¤˜ ·Ô-
‰fiÛÂÈ˜.

O

Ph Ph 

hÓ

¢

H O Ph

Ph H PhCH O

PhCH
·ÏÎ¤ÓÈ· Î˘ÎÏÔÚÔ¿ÓÈ·

H ·Ú·¿Óˆ ·ÓÙ›‰Ú·ÛË ¤¯ÂÈ ÌÂÏÂÙËıÂ› ‰ÈÂÍÔ‰ÈÎ¿ ÎÈ ¤¯ÂÈ ‚ÚÂıÂ› fiÙÈ ÂÈ-
‰ÈÎ¿ ÙÔ ‰ÈÊ·ÈÓ˘ÏÔÔÍÈÚ¿ÓÈÔ ÛÂ ¯·ÌËÏ¤˜ ıÂÚÌÔÎÚ·Û›Â˜ ‰›ÓÂÈ ¤Ó· ‰›ÔÏÔ ÂÚ˘ı-
ÚÔ‡ ¯ÚÒÌ·ÙÔ˜, ÙÔ ÔÔ›Ô Î·Ù¿ ÙËÓ ¿ÓÔ‰Ô ÙË˜ ıÂÚÌÔÎÚ·Û›·˜ Í·Ó·ÎÏÂ›ÓÂÈ ÚÔ˜
ÙÔ ›‰ÈÔ ÔÍÈÚ¿ÓÈÔ.

º·ÈÓfiÌÂÓ· ·˘ÙÔ‡ ÙÔ˘ Ù‡Ô˘, fiÔ˘ Î·Ù¿ ÙËÓ ·ÎÙÈÓÔ‚fiÏËÛË ÂÓfi˜ ÌÔÚ›Ô˘
Â¤Ú¯ÔÓÙ·È ‰ÔÌÈÎ¤˜ ÌÂÙ·‚ÔÏ¤˜, ÌÂ ·ÔÙ¤ÏÂÛÌ· ÙË ÌÂÙ·‚ÔÏ‹ ÙÔ˘ ËÏÂÎÙÚÔÓÈ-
ÎÔ‡ Ê¿ÛÌ·ÙÔ˜ Î·È ÙËÓ ÂÌÊ¿ÓÈÛË ¯ÚÒÌ·ÙÔ˜, ¤¯Ô˘Ó ·Ú·ÙËÚËıÂ› ÛÂ ·ÚÎÂÙ¤˜
ÔÚÁ·ÓÈÎ¤˜ ÎÈ ·ÓfiÚÁ·ÓÂ˜ ÂÓÒÛÂÈ˜. ŸÙ·Ó ÙÔ ¯ÚˆÌ·ÙÈÛÌ¤ÓÔ ÊˆÙÔÚÔ˚fiÓ Î·Ù¿
ÙËÓ ·‡ÛË ÙË˜ ·ÎÙÈÓÔ‚ÔÏ›·˜ Â·Ó¤Ú¯ÂÙ·È ·ÓÙÈÛÙÚÂÙ¿ ÛÙËÓ ·Ú¯ÈÎ‹ Î·Ù¿-
ÛÙ·ÛË, ÙÔ Ê·ÈÓfiÌÂÓÔ ÔÓÔÌ¿˙ÂÙ·È �ωτ��ρωμισμ�ς. O ÊˆÙÔ¯ÚˆÌÈÛÌfi˜ ÌÔ-
ÚÂ› Ó· ·Ô‰ÔıÂ› Û¯ËÌ·ÙÈÎ¿ Ò˜ ÂÍ‹˜:

A(Ï1)
hÓ

¢
B(Ï2)

O ÊˆÙÔ¯ÚˆÌÈÛÌfi˜ ‚Ú›ÛÎÂÈ ÔÏÏ¤˜ ÂÓ‰È·Ê¤ÚÔ˘ÛÂ˜ ÂÊ·ÚÌÔÁ¤˜, fiˆ˜ ÛÙ·
ÊˆÙÔ¯ÚˆÌÈÎ¿ Á˘·ÏÈ¿, Ô˘ ÛÎÔ˘Ú·›ÓÔ˘Ó Î·Ù¿ ÙËÓ ¤ÎıÂÛ‹ ÙÔ˘˜ ÛÙÔ ËÏÈ·Îfi
Êˆ˜, ÛÙË ‰ÔÛÈÌÂÙÚ›· ·ÎÙÈÓÔ‚ÔÏÈÒÓ, ÛÙË ÊˆÙÔÁÚ·ÊÈÎ‹, ÛÙÔ˘˜ ËÏÂÎÙÚÔÓÈÎÔ‡˜
˘ÔÏÔÁÈÛÙ¤˜ Î.Ï.. ºˆÙÔ¯ÚˆÌÈÎ¿ Û˘ÛÙ‹Ì·Ù· ‰È·ı¤ÙÔ˘Ó Â›ÛË˜ ÔÈ ˙ˆÈÎÔ› ÔÚ-
Á·ÓÈÛÌÔ› (ÌË¯·ÓÈÛÌfi˜ fiÚ·ÛË˜) ÎÈ ÔÈ Ê˘ÙÈÎÔ› ÔÚÁ·ÓÈÛÌÔ› (ÌË¯·ÓÈÛÌÔ› ÊˆÙÔ-
Û‡ÓıÂÛË˜ Î·È ÊˆÙÔÂÚÈÔ‰ÈÛÌÔ‡).

ŒÓ· Î¿ˆ˜ ‰È·ÊÔÚÂÙÈÎfi ÊˆÙÔ¯ËÌÈÎfi Ê·ÈÓfiÌÂÓÔ ¤¯ÂÈ ·Ú·ÙËÚËıÂ›, fiÙ·Ó
·ÔÎ·ı›ÛÙ·Ù·È ÊˆÙÔ˚ÛÔÚÚÔ›· ÌÂÙ·Í‡ ‰‡Ô ‰È·ÊÔÚÂÙÈÎÒÓ ÌÔÚÊÒÓ ÙË˜ ›‰È·˜
¤ÓˆÛË˜, ÂÊfiÛÔÓ ÙÔ ÂÈÙÚ¤Ô˘Ó Ù· ‰ÔÌÈÎ¿ ÙË˜ ¯·Ú·ÎÙËÚÈÛÙÈÎ¿. TfiÙÂ ÔÈ ‰‡Ô
ÌÔÚÊ¤˜ ·ÏÏËÏÔÌÂÙ·ÙÚ¤ÔÓÙ·È Ë Ì›· ÛÙËÓ ¿ÏÏË Î·Ù¿ ÙËÓ Â›‰Ú·ÛË ÊˆÙfi˜
‰È·ÊÔÚÂÙÈÎÔ‡ Ì‹ÎÔ˘˜ Î‡Ì·ÙÔ˜, .¯.

Ph

O

Ph

O hÓ

Ph

Ph

O

O

hÓ¢
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OÈ 1-·˙ÈÚ›ÓÂ˜, Ô˘ ÌÔÚÂ› Ó· ıÂˆÚËıÔ‡Ó Î·È ˆ˜ ‚¿ÛÂÈ˜ ÙÔ˘ Schiff, Â›Ó·È
‰Ú·ÛÙÈÎ¤˜ Î·È ¯Ú‹ÛÈÌÂ˜ ÂÓÒÛÂÈ˜. Œ¯Ô˘Ó ‰ÈÂÓfiÊÈÏÔ ¯·Ú·ÎÙ‹Ú· Î·È ÌÂ Û˘˙˘-
ÁÈ·Î¿ ‰È¤ÓÈ· ‰›ÓÔ˘Ó ÙËÓ ·ÓÙ›‰Ú·ÛË Diels - Alder, ÌÂ Û¯ËÌ·ÙÈÛÌfi ÛÙ·ıÂÚÒÓ
‰ÈÎ˘ÎÏÈÎÒÓ ·Ú·ÁÒÁˆÓ ÙË˜ ·˙ÈÚÈ‰›ÓË˜:

N
+

N

OÈ 2-·˙ÈÚ›ÓÂ˜ ‰ÂÓ Â›Ó·È ÁÓˆÛÙ¤˜, ÂÂÈ‰‹ Â›Ó·È ·ÓÙÈ·ÚˆÌ·ÙÈÎ¿ Û˘ÛÙ‹-
Ì·Ù·.

1.6. Παρ"γωγα

K·Ù¿ ÙËÓ ÔÍÂ›‰ˆÛË ·ÏÎÈÓ›ˆÓ ÌÂ ˘ÂÚÔÍ¤· Û¯ËÌ·Ù›˙ÔÓÙ·È ˆ˜ ÂÓ‰È¿ÌÂÛ·
ÔÍÈÚ¤ÓÈ·, Ù· ÔÔ›· ÙÂÏÈÎ¿ ÌÂÙ·ÙÚ¤ÔÓÙ·È ÛÂ ÎÂÙ¤ÓÂ˜ Î·È 1,2-‰ÈÎÂÙfiÓÂ˜. T·
›‰È· ÂÓ‰È¿ÌÂÛ· ÚÔÎ‡ÙÔ˘Ó ·fi ÙÈ˜ ·-‰È·˙ˆÎÂÙfiÓÂ˜, fiÔ˘ Ù· ÎÂÙÔÎ·Ú‚¤ÓÈ·
Ô˘ Û¯ËÌ·Ù›˙ÔÓÙ·È ·Ú¯ÈÎ¿ ‚Ú›ÛÎÔÓÙ·È ÛÂ ÈÛÔÚÚÔ›· ÌÂ Ù· ÔÍÈÚ¤ÓÈ·, fiˆ˜
¤¯ÂÈ ‰È·ÈÛÙˆıÂ› ·fi ÙË ¯ËÌÈÎ‹ ÙÔ˘˜ Û˘ÌÂÚÈÊÔÚ¿.

–N2
RCOCR

N 2

RCOCR RC   
O 

CR ÎÂÙ¤ÓÂ˜ + 1,2 - ‰ÈÎÂÙfiÓÂ˜

EÓ‰È·Ê¤ÚÔÓ ·ÚÔ˘ÛÈ¿˙Ô˘Ó ‰È¿ÊÔÚ· ÎÂÙÔ-·Ú¿ÁˆÁ· ÙˆÓ ÌÈÎÚÒÓ ÂÙÂÚÔ-
Î˘ÎÏÈÎÒÓ ‰·ÎÙ˘Ï›ˆÓ, È‰›ˆ˜ Ï·ÎÙfiÓÂ˜ Î·È Ï·ÎÙ¿ÌÂ˜. T· ÎÂÙÔ-ÔÍÈÚ·ÓÈÎ¿ ·-
Ú¿ÁˆÁ· (·-Ï·ÎÙfiÓÂ˜) Â›Ó·È ·ÛÙ·ı‹, fiÙ·Ó fiÌˆ˜ ¤¯Ô˘Ó ÔÁÎÒ‰ÂÈ˜ ˘ÔÎ·Ù·-
ÛÙ¿ÙÂ˜ ÛÙ·ıÂÚÔÔÈÔ‡ÓÙ·È Î¿ˆ˜, fiˆ˜ ÙÔ 3,3-‰È-ÙÚÈÙ.‚Ô˘Ù˘ÏÔ-2-ÎÂÙÔ-ÔÍÈ-
Ú¿ÓÈÔ, Ô˘ Û¯ËÌ·Ù›˙ÂÙ·È ÌÂ Ô˙ÔÓÈÛÌfi ÙË˜ ·ÓÙ›ÛÙÔÈ¯Ë˜ ÎÂÙ¤ÓË˜. AÍ›˙ÂÈ Ó·
·Ó·ÊÂÚıÂ› Ë ÔÏ‡ ˘„ËÏ‹ Î·Ú‚ÔÓ˘ÏÈÎ‹ ·ÔÚÚfiÊËÛ‹ ÙÔ˘, ÛÙ· 1900 cm–1.
™¯ÂÙÈÎ¿ ÛÙ·ıÂÚfiÙÂÚÂ˜ Â›Ó·È ÔÈ ·-Ï·ÎÙ¿ÌÂ˜. OÈ ‰‡Ô ·˘Ù¤˜ Û˘ÁÁÂÓÂ›˜ Ù¿ÍÂÈ˜
ÂÓÒÛÂˆÓ Û˘ÌÂÚÈÊ¤ÚÔÓÙ·È ÁÂÓÈÎ¿ ÂÚÈÛÛfiÙÂÚÔ ˆ˜ ÎÂÙÔ·Ú¿ÁˆÁ· Î·È ÏÈÁfi-
ÙÂÚÔ ˆ˜ ÂÛÙ¤ÚÂ˜ ‹ ·Ì›‰È·.

™ÙË Ê‡ÛË ··ÓÙÔ‡Ó ·ÚÎÂÙ¿ ÔÍÈÚ·ÓÈÎ¿ ·Ú¿ÁˆÁ·, fiˆ˜ ÙÔ ·ÓÙÈ‚ÈÔÙÈÎfi
‰˘ÓÂÌÈÎ›ÓË A, ÌÂ ·ÓÙÈÎ·ÚÎÈÓÈÎ¤˜ Â›ÛË˜ È‰fiÙËÙÂ˜. TÔ ÈÔ ÂÓÙ˘ˆÛÈ·Îfi ‰Ô-
ÌÈÎfi ¯·Ú·ÎÙËÚÈÛÙÈÎfi ÙÔ˘ Â›Ó·È Ô ·ÎfiÚÂÛÙÔ˜ ‰ÂÎ·ÌÂÏ‹˜ ‰·ÎÙ‡ÏÈÔ˜, ÌÂ ‰‡Ô
ÙÚÈÏÔ‡˜ ‰ÂÛÌÔ‡˜ Î·È ¤Ó· ‰ÈÏfi.
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O

OH

OH

O HN

Me

O

OMe

COOH

OH

H ·ÓÙÈÎ·ÚÎÈÓÈÎ‹ ‰Ú¿ÛË ÙË˜ ‰˘ÓÂÌÈÎ›ÓË˜ Î·È ¿ÏÏˆÓ ·ÏÔ‡ÛÙÂÚˆÓ Û˘ÓıÂ-
ÙÈÎÒÓ ·Ó·ÏfiÁˆÓ ·Ô‰›‰ÂÙ·È ÛÙËÓ ÈÎ·ÓfiÙËÙ¿ ÙÔ˘˜ Ó· ·Ê·ÈÚÔ‡Ó ¿ÙÔÌ· ˘‰ÚÔ-
ÁfiÓÔ˘ ·fi Ù· DNA, ÚÔÎ·ÏÒÓÙ·˜ ıÚ·‡ÛË ÙË˜ ¤ÏÈÎ¿˜ ÙÔ˘˜. H ·ÓÙ›‰Ú·ÛË ·Ú-
¯›˙ÂÈ ÌÂ ÙËÓ Â›‰Ú·ÛË ÂÓfi˜ ˘ÚËÓfiÊÈÏÔ˘, ÔfiÙÂ Ô ÔÍÈÚ·ÓÈÎfi˜ ‰·ÎÙ‡ÏÈÔ˜ ‰È·-
ÓÔ›ÁÂÙ·È. TfiÙÂ Ë Ù¿ÛË ÙÔ˘ ‰ÂÎ·ÌÂÏÔ‡˜ ‰·ÎÙ˘Ï›Ô˘ ÂÏ·ÙÙÒÓÂÙ·È, Ù· ·ÎÚ·›·
¿ÙÔÌ·  C  ÌÂ  sp  ˘‚ÚÈ‰ÈÛÌfi ÏËÛÈ¿˙Ô˘Ó Î·È Â¤Ú¯ÂÙ·È Î˘ÎÏÔÔ›ËÛË ÚÔ˜
¤Ó·Ó ÂÍ·ÌÂÏ‹ ‰·ÎÙ‡ÏÈÔ (1,4-‰›ÚÚÈ˙· ÙÔ˘ ‚ÂÓ˙ÔÏ›Ô˘), Ô˘ ÛÙË Û˘Ó¤¯ÂÈ· ·Ê·È-
ÚÂ› Ù·  H  ·fi Ù·  DNA. ™ÙË ÌËÙÚÈÎ‹ ¤ÓˆÛË, ÙÔ  cis-ÂÍÂÓ-‰È›ÓÈÔ, Ë ÔÚÂ›·
·˘Ù‹ ¤¯ÂÈ ˆ˜ ÂÍ‹˜:

H 

H 
H 

H 

H 

H 

H 

H 

2H 

(·fi DNA) 

H 

H 

H 

H 

H 

H 

K·Ù¿ ÙÈ˜ ÂÓ˙˘Ì·ÙÈÎ¤˜ ·ÓÙÈ‰Ú¿ÛÂÈ˜ ˘‰ÚÔÍ˘Ï›ˆÛË˜ ÙˆÓ ·ÚˆÌ·ÙÈÎÒÓ ·-
Ú·ÁÒÁˆÓ Û¯ËÌ·Ù›˙ÔÓÙ·È ÔÍÈÚ¿ÓÈ· («ÔÍÂ›‰È· ÙÔ˘ ‚ÂÓ˙ÔÏ›Ô˘»), Ù· ÔÔ›· ‚Ú›-
ÛÎÔÓÙ·È ÛÂ ÈÛÔÚÚÔ›· ÌÂ ÙÈ˜ ÌÔÓÔÎ˘ÎÏÈÎ¤˜ ÔÍÂ›ÓÂ˜.

O O Ê·ÈÓfiÏË

OÈ ‚-Ï·ÎÙfiÓÂ˜, ÌÂ ÙÂÙÚ·ÌÂÏ‹ ‰·ÎÙ‡ÏÈÔ, ÏËÛÈ¿˙Ô˘Ó ÂÚÈÛÛfiÙÂÚÔ ÛÙË
Û˘ÌÂÚÈÊÔÚ¿ ÚÔ˜ ÙÔ˘˜ ÂÛÙ¤ÚÂ˜. ™ÙÈ˜ ·ÓÙÈ‰Ú¿ÛÂÈ˜ ÙÔ˘˜ ÌÂ ˘ÚËÓfiÊÈÏ· Â›Ó·È
Èı·Ófi Ó· Û˘Ì‚Â› Ù·˘Ùfi¯ÚÔÓ· ‰È¿ÓÔÈÍË ÙÔ˘ ‰·ÎÙ˘Ï›Ô˘ ÌÂ ‰‡Ô ÙÚfiÔ˘˜, Î·Ù¿
ÙÔ˘˜ ÔÔ›Ô˘˜ Ë ·Ú¯ÈÎ‹ ÚÔÛ‚ÔÏ‹ ·Ú·ÙËÚÂ›Ù·È Â›ÙÂ ÛÙÔÓ  sp2C  Â›ÙÂ ÛÙÔÓ
sp3C. °È· ·Ú¿‰ÂÈÁÌ·, ÌÂ ·Ì›ÓÂ˜ ı· Û¯ËÌ·ÙÈÛÙÔ‡Ó ÙfiÙÂ ˘‰ÚÔÍ˘ÏÈˆÌ¤Ó·
·Ì›‰È· Î·È ‚-·ÌÈÓÔÍ¤·.
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RNH   CO(CH2)2OH
RNH2

O
O

RNH2 RNH   (CH2)2COOH

H ı¤ÛË ÚÔÛ‚ÔÏ‹˜ ÂÍ·ÚÙ¿Ù·È Î˘Ú›ˆ˜ ·fi ÙÔ Â›‰Ô˜ ÙË˜ ·Ì›ÓË˜ Î·È ÙÔ ‰È·-
Ï‡ÙË. ŸÙ·Ó ÙÔ ¿˙ˆÙÔ ÙË˜ ·Ì›ÓË˜ Â›Ó·È Ì·Ï·Îfi, fiˆ˜ ÛÙËÓ ·ÓÈÏ›ÓË, ÚÔÛ-
‚¿ÏÏÂÈ ÙÔÓ Â›ÛË˜ Ì·Ï·Îfi  C  ÙË˜ ÌÂı˘ÏÂÓÈÎ‹˜ ÔÌ¿‰·˜ ÛÂ ·-ı¤ÛË ÚÔ˜ ÙÔ
ÔÍ˘ÁfiÓÔØ fiÙ·Ó Â›Ó·È ÛÎÏËÚfi, fiˆ˜ ÛÙÈ˜ ·ÏÂÈÊ·ÙÈÎ¤˜ ·Ì›ÓÂ˜, ÚÔÛ‚¿ÏÏÂÈ ÙÔ
ÛÎÏËÚfi Î·Ú‚ÔÓ˘ÏÈÎfi ¿ÓıÚ·Î·. MÂ ÙËÓ ˘‰·ÙÈÎ‹ ·ÌÌˆÓ›· ÙÔ ÔÍÂÙ¿ÓÈÔ ‰›ÓÂÈ
˘‰ÚÔÍ˘·Ì›‰ÈÔ, ÂÓÒ ·ÌÌˆÓ›· ÛÂ ·ÚˆÙÈÎÔ‡˜ ‰È·Ï‡ÙÂ˜ Ô‰ËÁÂ› ÛÙÔ Û¯ËÌ·ÙÈÛÌfi
ÙÔ˘ ·ÌÈÓÔÚÔ·ÓÔ˚ÎÔ‡ ÔÍ¤Ô˜. AÓ¿ÏÔÁ· ÌÂ ÙËÓ ·ÌÈÓfiÏ˘ÛË ¯ˆÚÂ› Â›ÛË˜ Ë
·ÏÎÔfiÏ˘ÛË Î·È Ë ˘‰ÚfiÏ˘ÛË. ™ÙËÓ ÙÂÏÂ˘Ù·›· Ù· ÚÔ˚fiÓÙ· Â›Ó·È Ù· ›‰È·, ÙÔ 3-
˘‰ÚÔÍ˘ÚÔ·ÓÔ˚Îfi ÔÍ‡, ÂÊfiÛÔÓ ÚfiÎÂÈÙ·È ÁÈ· ÙË ÌËÙÚÈÎ‹ ÔÍÂÙ·ÓfiÓË. ™Â Ù¤-
ÙÔÈÂ˜ ÂÚÈÙÒÛÂÈ˜ ÔÈ ÌË¯·ÓÈÛÙÈÎ¤˜ ÌÂÏ¤ÙÂ˜ ÚÔ¸Ôı¤ÙÔ˘Ó ÙË ¯Ú‹ÛË  H2O

18.
OÈ  ‚-Ï·ÎÙ¿ÌÂ˜ ÌÔÈ¿˙Ô˘Ó ÛÙË Û˘ÌÂÚÈÊÔÚ¿ ÌÂ ÙÈ˜  ‚-Ï·ÎÙfiÓÂ˜,  ·ÏÏ¿

¤¯Ô˘Ó Î·È ÙÈ˜ È‰ÈÔÌÔÚÊ›Â˜ ÙÔ˘˜. °È· ·Ú¿‰ÂÈÁÌ·, ÌÂ ·ÏÎ˘ÏÈˆÙÈÎ¿ Ì¤Û·, ·Ó¿-
ÏÔÁ· ÌÂ ÙÈ˜ Û˘Óı‹ÎÂ˜, ÚÔÎ‡ÙÔ˘Ó N- ‹ O-·ÏÎ˘ÏÔ·Ú¿ÁˆÁ·:

N NHMe 

Me 

Me 

Me 

O O

(MeO)2SO2

NaOH

(MeO)2SO2
Me 

Me 

OMe

NH
MeOSO2O

Me 

OÈ È‰ÈfiÙËÙÂ˜ ÙˆÓ ‚-Ï·ÎÙ·ÌÒÓ ¤¯Ô˘Ó ÌÂÏÂÙËıÂ› ‰ÈÂÍÔ‰ÈÎ¿, ÂÂÈ‰‹ ÙÔ
ÚÒÙÔ ·ÓÙÈ‚ÈÔÙÈÎfi Ô˘ ·ÔÌÔÓÒıËÎÂ, Ë ÂÓÈÎÈÏ›ÓË, ¤¯ÂÈ ‚-Ï·ÎÙ·ÌÈÎfi ‰·-
ÎÙ‡ÏÈÔ. MÈ· ¿ÏÏË Î·ÙËÁÔÚ›· Û˘ÁÁÂÓÒÓ ·ÓÙÈ‚ÈÔÙÈÎÒÓ, ÔÈ ÎÂÊ·ÏÔÛÔÚ›ÓÂ˜,
¤¯Ô˘Ó Â›ÛË˜ ÙÔÓ ›‰ÈÔ ‰·ÎÙ‡ÏÈÔ.

Me 
Me COOH

S N

NHCOR

O

COOH

AcOCH2
N

S

O

NHCOR

πενικιλ�νες κε�αλ�σπ�ρ�νες

H ÚÒÙË ·Ó·ÎÔ›ÓˆÛË ÁÈ· ÙË ‰Ú¿ÛË ÙË˜ ÂÓÈÎÈÏ›ÓË˜ ¤ÁÈÓÂ ·fi ÙÔÓ Fle-
ming, ÙÔ 1929. OÈ ıÂÚ·Â˘ÙÈÎ¤˜ ÙË˜ È‰ÈfiÙËÙÂ˜ in vivo ‰È·ÈÛÙÒıËÎ·Ó ÙÔ 1940
·fi ÙÔ˘˜ Florey Î·È Chain, Ô˘ ÙËÓ ·ÔÌfiÓˆÛ·Ó ÛÂ ·Î¿ı·ÚÙË ÌÔÚÊ‹ ·fi ÙÔ
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Ì‡ÎËÙ· Penicillium notatum. Afi ÙfiÙÂ Ë ÂÓÈÎÈÏ›ÓË ¿Ú¯ÈÛÂ Ó· ·Ú¿ÁÂÙ·È ÛÂ
‚ÈÔÌË¯·ÓÈÎ‹ ÎÏ›Ì·Î·, ·fi Î·ÏÏÈ¤ÚÁÂÈÂ˜ Ó¤ˆÓ ÌÔÚÊÒÓ (ÛÙÂÏ¤¯Ë) ÙÔ˘ Ì‡-
ÎËÙ·, Ô˘ Û˘Óı¤ÙÔ˘Ó ÂÓÈÎÈÏ›ÓË ÛÂ ÌÂÁ¿ÏÂ˜ ÔÛfiÙËÙÂ˜. H ·Ú·Ï·‚‹ ÙË˜ Â-
ÓÈÎÈÏ›ÓË˜ ‚·Û›˙ÂÙ·È ÛÂ ÂÎ¯˘Ï›ÛÂÈ˜ ÌÂ „˘¯ÚÔ‡˜ ‰È·Ï‡ÙÂ˜, ÏfiÁˆ ÙË˜ ÌÂÁ¿ÏË˜
Â˘·ÈÛıËÛ›·˜ ÙÔ˘ ÌÔÚ›Ô˘. ™ÙÔ ÂÌfiÚÈÔ Ê¤ÚÂÙ·È ˆ˜ ¿Ï·˜, Ô˘ Â›Ó·È ÛÙ·ıÂÚfi-
ÙÂÚÔ, È‰›ˆ˜ ÛÙËÓ ÎÚ˘ÛÙ·ÏÏÈÎ‹ ÌÔÚÊ‹.

OÈ ÂÓÈÎÈÏ›ÓÂ˜ Î·È ÔÈ ÎÂÊ·ÏÔÛÔÚ›ÓÂ˜, Ô˘ ·Ú¿ÁÔÓÙ·È ·fi ¿ÏÏÔ˘˜ Ì‡-
ÎËÙÂ˜, ‰ÚÔ˘Ó ·ÚÂÌÔ‰›˙ÔÓÙ·˜ ÙË Û‡ÓıÂÛË ÙˆÓ Î˘ÙÙ·ÚÈÎÒÓ ÙÔÈ¯ˆÌ¿ÙˆÓ ÙˆÓ
‚·ÎÙËÚ›ˆÓ. OÈ ¤ÚÂ˘ÓÂ˜ ÛÙË ¯ËÌÂ›· Î·È ‚ÈÔ¯ËÌÂ›· ·˘ÙÒÓ ÙˆÓ ·ÓÙÈ‚ÈÔÙÈÎÒÓ
Û˘ÓÂ¯›˙ÔÓÙ·È ·ÌÂ›ˆÙÂ˜, È‰›ˆ˜ ·Ô ÙfiÙÂ Ô˘ ‰È·ÈÛÙÒıËÎÂ fiÙÈ ÔÚÈÛÌ¤Ó· ‚·-
ÎÙ‹ÚÈ· ÂÌÊ·Ó›˙Ô˘Ó ÛÙÂÏ¤¯Ë ·ÓıÂÎÙÈÎ¿ ÛÙË ‰Ú¿ÛË ÙˆÓ ·ÓÙÈ‚ÈÔÙÈÎÒÓ. H ·Ó-
ıÂÎÙÈÎfiÙËÙ· ·˘Ù‹ ÔÊÂ›ÏÂÙ·È ÛÙËÓ ÈÎ·ÓfiÙËÙ· ÙˆÓ ‚·ÎÙËÚ›ˆÓ Ó· ·Ú¿ÁÔ˘Ó ÙÔ
¤Ó˙˘ÌÔ ÂÓÈÎÈÏ¿ÛË, Ô˘ ˘‰ÚÔÏ‡ÂÈ ÙÔ Ï·ÎÙ·ÌÈÎfi ‰·ÎÙ‡ÏÈÔ.

Y¿Ú¯Ô˘Ó ÔÏÏ¿ Â›‰Ë ÂÓÈÎÈÏ›ÓË˜, ·Ó¿ÏÔÁ· ÌÂ ÙËÓ ÔÌ¿‰·  R (Ô ÌËÙÚÈ-
Îfi˜ ‰·ÎÙ‡ÏÈÔ˜ ÔÓÔÌ¿˙ÂÙ·È penam, ÂÓÒ ÙË˜ ÎÂÊ·ÏÔÛÔÚ›ÓË˜ cephem). H ÈÔ
‰È·‰Â‰ÔÌ¤ÓË ÂÓÈÎÈÏ›ÓË ˘‹ÚÍÂ Ë ÂÓÈÎÈÏ›ÓË  G, fiÔ˘  R=C6H5CH2. TÂÏÂ˘-
Ù·›· ÔÈ Ê˘ÛÈÎ¤˜ ÂÓÈÎÈÏ›ÓÂ˜ ¤¯Ô˘Ó ÂÎÙÔÈÛıÂ› ·fi ÙÈ˜ ‰Ú·ÛÙÈÎfiÙÂÚÂ˜ ËÌÈÛ˘Ó-
ıÂÙÈÎ¤˜. A˘Ù¤˜ ·Ú·ÛÎÂ˘¿˙ÔÓÙ·È ˆ˜ ÂÍ‹˜: ÚÒÙ· ˘‰ÚÔÏ‡ÂÙ·È ÂÓ˙˘Ì·ÙÈÎ¿ Ë
ÂÓÈÎÈÏ›ÓË, ÔfiÙÂ ·ÔÌ·ÎÚ‡ÓÂÙ·È Ë ·Î˘ÏÔ-ÔÌ¿‰·Ø Ë ÂÓÈÎÈÏ·Ì›ÓË Ô˘ ÚÔ-
Î‡ÙÂÈ ·Î˘ÏÈÒÓÂÙ·È ¯ËÌÈÎ¿ ÌÂ Î·Ù¿ÏÏËÏ· ·Î˘ÏÈˆÙÈÎ¿ Ì¤Û·. H Û˘ÓıÂÙÈÎ‹
·Ú·ÛÎÂ˘‹ ÙË˜ ÂÓÈÎÈÏ›ÓË˜ (Sheehan) ıÂˆÚÂ›Ù·È ÛÔ˘‰·›Ô Â›ÙÂ˘ÁÌ·, ¯ˆÚ›˜
fiÌˆ˜ Ú·ÎÙÈÎfi ÂÓ‰È·Ê¤ÚÔÓ.

ŒÓ· Û˘ÓıÂÙÈÎfi ÂÙÂÚÔÎ˘ÎÏÈÎfi ·Ú¿ÁˆÁÔ ¯ˆÚ›˜ ¿ÓıÚ·Î· ÛÙÔ ‰·ÎÙ‡ÏÈÔ Â›-
Ó·È ÙÔ ·ÓÙÈ‰Ú·ÛÙ‹ÚÈÔ ÙÔ˘ Lawesson. ¶·Ú·ÛÎÂ˘¿˙ÂÙ·È Î·Ù¿ ÙË ı¤ÚÌ·ÓÛË
·ÓÈÛfiÏË˜ (ÌÂıÔÍ˘‚ÂÓ˙fiÏÈÔ), ÊˆÛÊfiÚÔ˘ Î·È ıÂ›Ô˘ Î·È Ë ¯ÚËÛÈÌfiÙËÙ¿ ÙÔ˘
¤ÁÎÂÈÙ·È ÛÙËÓ ÈÎ·ÓfiÙËÙ¿ ÙÔ˘ Ó· ÌÂÙ·ÙÚ¤ÂÈ ÌÂ Â˘ÎÔÏ›· ‰È¿ÊÔÚÂ˜ Î·Ú‚ÔÓ˘ÏÈ-
Î¤˜ ÂÓÒÛÂÈ˜ ÛÂ ıÂÈÔÎ·Ú‚ÔÓ˘ÏÈÎ¤˜.

MeO 
P

S
P

SS

S

RC OR

O

αντιδραστ�ρι�

Lawesson

RC OR

S

OMe 

αντιδραστ�ρι� Lawesson

H ·Ú·¿Óˆ ÌÂÙ·ÙÚÔ‹, ‰ËÏ. ÂÓfi˜ ÂÛÙ¤Ú· ÛÂ ıÂÈÔÓÂÛÙ¤Ú·, ¤¯ÂÈ ÛËÌ·Û›·
ÁÈ·Ù› ·Ó ÛÙË Û˘Ó¤¯ÂÈ· ÂÈ‰Ú¿ÛÔ˘ÌÂ ÌÂ ÓÈÎ¤ÏÈÔ Î·Ù¿ Raney, Ô ıÂÈÔÓÂÛÙ¤Ú·˜
·Ó¿ÁÂÙ·È ÛÂ ·Èı¤Ú·, RCH2OR.

OÈ ‰ÈÌÂÚÂ›˜ ÌÔÚÊ¤˜ ÙˆÓ ıÂÈÔÎÂÙÔÓÒÓ Â›Ó·È ·Ú¿ÁˆÁ· ÙÔ˘ 1,3-‰ÈıÂÈÂÙ·-
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Ó›Ô˘. H ÌËÙÚÈÎ‹ ¤ÓˆÛË ¤¯ÂÈ ·ÔÙÂÏ¤ÛÂÈ ·ÓÙÈÎÂ›ÌÂÓÔ ÏÂÙÔÌÂÚÂÈ·ÎÒÓ ÌÂÏÂ-
ÙÒÓ ˆ˜ ÚÔ˜ ÙËÓ ÔÍÂ›‰ˆÛ‹ ÙË˜, Ô˘ ÌÔÚÂ› Ó· ‰ÒÛÂÈ Î·È Ù· ¤ÍË ‰˘Ó·Ù¿
ÚÔ˚fiÓÙ·. TÔ Ï‹Úˆ˜ ÔÍÂÈ‰ˆÌ¤ÓÔ 1,3-‰ÈıÂÈÂÙ¿ÓÈÔ Â›Ó·È Ë ‰ÈÛÔ˘ÏÊfiÓË ÙÔ˘,
Ô˘ ÚÔÎ‡ÙÂÈ Â›ÛË˜ ·fi ÙÔ ‰ÈÌÂÚÈÛÌfi ÙÔ˘ ·ÏÔ‡ÛÙ·ÙÔ˘ ÛÔ˘ÏÊÂÓ›Ô˘,
CH2=SO2, Ô˘ ÌÂ ÙË ÛÂÈÚ¿ ÙÔ˘ Û¯ËÌ·Ù›˙ÂÙ·È ˆ˜ ·ÛÙ·ı¤˜ ÂÓ‰È¿ÌÂÛÔ Î·Ù¿ ÙËÓ
·fiÛ·ÛË ˘‰ÚÔ¯ÏˆÚ›Ô˘ ·fi ÙÔ ¯ÏˆÚ›‰ÈÔ ÙÔ˘ ÌÂı·ÓÔÛÔ˘ÏÊÔÓÈÎÔ‡ ÔÍ¤Ô˜.

TÔ ‰·ÎÚ˘ÁfiÓÔ Û˘ÛÙ·ÙÈÎfi ÙÔ˘ ÎÚÂÌÌ˘‰ÈÔ‡ Â›Ó·È ÙÔ ÛÔ˘ÏÊÔÍÂ›‰ÈÔ ÙË˜ ÚÔ-
·ÓÔıÂÈ¿ÏË˜. K·Ù¿ ÙËÓ ·Ú·ÌÔÓ‹ ‰ÈÌÂÚ›˙ÂÙ·È ÚÔ˜ ¤Ó· 1,2-‰ÈıÂÈÂÙ·ÓÈÎfi
·Ú¿ÁˆÁÔ, ˆ˜ ÂÍ‹˜:
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