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ΟΝΟΜΑΤΟ^ΟΓ ΙΑ ΕΤΕΡΟΚΥΚ^ΙΚΩΝ ΕΝΩΣΕΩΝ

¹ üνοματολογßα τþν Ýτεροχυχ).ιχþγ Ýνþσεωγ παρουσ.αξεL πολλÝò ßδιο-

μορφßεò, λüγω τÞò πολυπλοχüτητÜò τουò χαß Üχολαυθοýνται διÜφορε συστÞμα-
τα üνομασßαò. ΠολλÜ ÝξÜλλου ÝμπειριχÜ üνüιρ.ατα εßγαι χαß συστηματιχÜ.

ΚατÜ τü πιü εüχρηστο σýστημα {Hantsch - Wßò]mαη), ποý Üχολουθεßται

γιÜ τÜ σχετιχÜ ÜπλÜ συστÞματα, τü δ_νομφ;ρý_δ_g1l9λΚ]ι qχτ]μ*τ_ßζετ,_*_ι;__φ") Üτß
ι4η9þlα γÜμμα.τ_α_τqý_.Ýτε_ρ,qφ.!üμòμ_§qý,ιqτφλÞιο9γ,.9τ_Þ__φ_φÞ9!,,..-_,?,ι. β]. Þπü.
μ_Ü_.q_ιι}λq6ý 1qý δεßχν9_q. τ_Þ μ.ÝγeQqò τ,ρý δατ"φλÞρψ χαj_γ). Üτ.ü. ριÜ.τqτ_Ü\γιζτ,] _

.ρρý δεßχγει -τ,ý §α§.ψü Üχα9.e9"τÞτηταò,
ºα πι.ý ιοινÜ ÝτεραÜτομα, üνομÜζονται μÝ τÜ ÝξÞò προθÝματα: Ο üξα- ,

S θεια- , Se σελτ;να- , Ιrt Üζα- , Ρ φωσφα* Þ φωσφορ- *, Β 6ορα- ,

Si σιλα- , As Ü,ρσα- Þ Üρσεν- * χλπ. ¹ Üρßθμηση τοý δαχτυλßου Üρχßζει
παγτα Üπü τü ÝτεροÜτομο. "Οταγ ýπÜρχουν δαφορα Üνý,ρ,οια ÝτεραÜταψα παßρ-
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ΠαρατηρÞσειò. 1 'Ακüρεστεò θεωροΟνται οß Ýνþσειò μÝ τü μεγα-λýτερο δυνατü Üριθμü διτλþν δεσμþν, üχι 'üμωò

γειτονικþν. 2 Οß δακτýλιοι αýτοß μÝ Ýνα διπλü δε-
σμü, Üντß τþν δýο ποý εΙναι τü μÝγιστο γιÜ νÜ
θεωροΟνται Üκüρεστοι, παßρνουν τÞν κατÜληξη
-ßνη. 3. οß δακτýλιοι μÝ Ýνα διπλü δεσμü παßρ-
νουν τÞν κατÜληξη -Ýν,ιο._ 4 ΣτÞν üνομÜσßα τÞò
Üντß^στοτχηò Üκüρεστηò Ýνþσεωò προτÜσσεται τü
πρüθεμα περυδρο-.

* Τü δεýτερο πρüθεμα χρησιμοποιεßται'δταν Þ Ýπüμεντ1 συλλα6Þ ÝΙναι -ιν-.
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γουγ τοýò μιχρüτερουò δυνατοýò Üριθμοýò Χαß Þ σειρÜ προ-υε?αLüτηταò εßναι Ü_

νÜλογη μÝ τÞν δψαδσ" ταý περιοδιχοý συστΙJματοò χαß τýγ Ü.ταψ,.χ5 Üριθμü (π,χ,

O>S, S )Ν χλτ,) .

0ß συλλα6Ýò ποý δηλþν.,υν τü μÝγεθοò τοý δαχτυλßου (Üριθμüò χρßχων)

εßναι: 3 -,ρ-, 4 -ετ-, 5 -ολ , 6 -ιγ-, 7 -επ-, 8 -οχ-,
θ -ον- χòιß 10 §χ --

Οß χαταλÞξειò εßνιι η, ßυη, Þ -ιδßνη γιÜ τοýò Üζωτοýχουò δαχτυ,

λßουò χαß -Ýνιο, "ιο, -tν,",, Þ -ανιο ^για τοýò μÞ ιßζωτοýχουò, δπωò φαßνε-
ται Üγαλυτιχα στüν ΙΙßναχα '0νοματολογßαò.

Στα üνüρ.ατα ποý σχημττßζονται μÝ 6Üση τÜ παραπÜνω, τü φωνÞεν *Ü

ταý Lτερ,ιατüμου Ýτ"θλß6οτα\, i,lq, ßχολουθsß Þ συλλα6Þ τοý μεγÝθουò τοý δα-

χτυλßου (π.χ. üξιρÜνια χαß üγυ üξαßρÜνιο) .

¸νþσειò μÝ μεριχÜ Üχüρεστα χαραχτÞρα üνομÜζονται προτÜ,σσονταò τü

πρüθεμα διυδρο- Þ τετραΙ)δρο- χλπ, μÝ τοýò Üριθμοýò ποý δηλþνουν τßò ý-

δρογονωμÝνεò θÝσειò. ΣÝ χ.ρt'lση εßγαι χα.ß τü συμ6ολο τοý ýδρογüνου, Η, ριÝ Ü-

ριθμü ποý δηλþνει πÜλι τßò θÝσειò χορεσμοý. Οß διπλοß δεσμιοß.συμ6ολßζονται

χαß μ,Ý τü γρÜγιψι Δ, Ýνßßι Þ θÝση ταυò μÝ Üριθρ7τιχοýò ÝχθÝτεò ποý δεßχνουν

παυÜ Üταγτα μετÝχουν στü διπλ,ý δεσμü. 'Αχολουθοýγ ψεριτ"Ü παραδεßγματα δπου

Ýφαρμüζονται τα τα.ραπÜνι» :

ν
ΝΗ

'Γ?'
Ο l.

ß .r«-r-
θειετÜνιο

Η. ,Η
_-Si.t
ιιι
-g{

Ι Η, 2 Η,3 Η , 4 Η, 1- σιλα_ üξολÝγιο _ 3 Þ4-βορßνιο 
2 Η.5Η- üεολÝνιο

Þ Ι , 2, 3, 4 - τετραßßδρο- l- σιλα-
4 - βρßνιο

3Η_1,2_
δι{üλιο

Γº
'ο'η-

'S-

ΣÝ Ýνδεχειμελεßò r,ai Üνιλτεροι-ιò δαχτυλßοη χαθþò χαß σÝ σπειρα- t1 πα,

λυχλιχÜ συστÞματα χρτlσυψοταυεßται f7 μÝθοδοò τÞò ÜγτιχαταστÜσεωò, δτlλ. Þ
Ýνωση θεωρεΙται σιν νÜ Þταν ßσαχυχ),τχÞ xat üνα7ιαξετυυ προτÜ.σσονταò τü ü-

νομα τοý Ýτεροατüμου. ΣÝ σπÜνιεò περιπτιbσειò Þ μÝθοδοò αýτÞ Üτολòυθεßται

xat σÝ μιχρüτερουò δαχτυλßουò (π.χ. :ü üξαλ,Ýν,.rι - 3 λÝγατιι τýτε üξσ,χυχ},απεν-

τÝνιο - 3) .

ξιρßνη - 2

Þ Δ'- Üζιρßνη

2Η. Ι,2 -

θειαζßνη
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"Ενòιò παλιüτεροò τρüπαò δνοψασßαò ποý προσφÝρεται σÝ εßδιχÝò περιπτþ-
σαò ÜφορÜ τÜ χορεσψÝνα σοστýψ,ατι, ποý üνομÜζογται σÜγ πολυμεθυλενοπα-

ρÜγωγα (π,χ. τετρΖμεθυλενιμßντ1 ÜντÝ Üζολιδßνη) .

¶ιüρεστα συlιπ,,ιιινωμÝνι ß.τεραχrιι\òχÜ ταρÜγωγα üνομÜζονται προτÜσ-
σογταò τü δνοψα ταý Lνüò δαχτυλßου (συγχεχομμÝνου β τÞ χαραχτηριστιχÞ
χατÜληΕη -ο) στü ξγτ.lψσ. ν2ß1 δευτÝρου δαχτυλßου. Στßò περισσüτερεò περιπτþ-
σειò χΡησιμοποιοýγται Ýδο]ι οß ÝμπειριιÝò üνομασßεò ποý εßγαι χαß σιστηματι-
χÝò, π.χ. τü ýξýλιο λÝγεται χαß φαυρÜνιò χαß τü α»γχεχομμÝνο του δνομοι εßναι
φουρο- . |9{ .νÜ χαθοριστεß Þ θÝgη συμπυχνþσεωò τþγ δαχτυλßων χρη9ιμο-.
5ο19!τφι μιÞ Üγχýλη,, ψÝσα στtγ δηοßα flπÜρχουγ δþ Üριφοß ποý δεßχνουν τÜ

ζ'τ_.ο"μα 1οý πρþτου δαχτυλßσυ ποý συμμετÝχουγ στü ,συμπυχνωlÝνο σιßστημα χ,αξ

Ýν* γραμμq τοý λα,τιγιχοý Üλφι6Þτου ποý δεßχν_ει τÞν πλευρÜ τοý δεýτερου
δαχτυλßου ποý Ýπßση6 συμμετÝχει στü συμπυχνωμÝνο σýστημα, ºν ü Εναò δα-
χτýλιοò εßναι 6ενζολιχüò πρατÜσσεται (6ενζο- ) χαß στÞν Üγχýλη σημειþνε-
ται ρ.üνο Þ πλευρÜ τοý Ετεραχυχλιχοý δαχτυλßου, μÝ ¾ρÜψψÜ Þ Üριθμοýò.

5
Q
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κυκλοπεντα [b1 οξßνιο

"Οταν ýπÜρχει &λλο ßσαχυχλòχü σýστημα Þ ιατÜ,ληξη δÝγ εßγαι - ο, Üλ-
λÜ χρησιlιοποιεßται f1 χαν,,ντιß1 üνομασßα 1οý χυτλιχο0 ýδρογονÜνθρ αχα ψÝ τü
ριÝγιστο Üριθμü διπλιßιν δεσlßιßßν, Ýχτüò τþν γειτονιχþν.

"οταγ χα,ß α'c δýο δαχ-.ýλ,,rrι εßνσ,ι Ý.τεροτυχλ,ιχοt,9Üγ Þασιχ.ýò__Qcιχτýλιοò,τοý
γ?Üφ9.ß,αι μ9lÜ τÞν Üγχý),η, θειυρεßται χατÜ σειρÜ: ü Üζωτο.ýχοò, ü δαχτýλιοò
μ,Ý §τεροÜτομοι με_γα,λýτερτlò πραταραòýτηlgò, ü ,ριεγαλ.ýτ9ρο6. χ1 Ýχεßν9ò ψÝ τα_
περισσüτερα Lτεροψτ9ψφ.-"ß) πρþτοò δαιτýλιοò γρÜφεται πρßν τÞν Üγιýλη χαß
Üχολουθεß τü üναρ.α ταý 6ασιχοý δαχωλßου.

ρενòο[υ1 πνριδßνη. Γ^^]
η ψνòο ιl,Jl πυριΟινη

ρενζο [.1 φουρÜνιο
Þ βυζο [3,41 φ"υρÜν,ο

πνριδο [2,3 - dl πυριμιδßνη φο,rρο [3,4-.l κινολßνη
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Ι(ατÜ τÞ γραφÞ τρι- Þ πολυχυτ"),ιτ,þν σ,ιστημÜτιυν πρÝπει α|. τερισσýτε-

ροι δαχτýλιοι γÜ εßνω σÝ üριξüντια θÝση, μÝ üσò τü δυνατü περισσüτερουò δα-

χτυλßουò Ü'νω δεξιÜ. ΓιÜ γÜ γßνει Üντιδιαστολt1 ßσογιερþν συμπυχνωμÝγωγ συ-

στημÜ,των, ÜλλÜζει στÞν Üγχýλη Þ σετρÜ τþν Ü,ριθμþν:

θειενο [2, 3 - bl φονρÜνιο

(ft>
θειενο[3, 2 - b] φουρÜνιο

Στü πρþτο παρÜδειγμα τü πρþτο Üταψα C τÞι πλευρÜò b τοý φουρανßου
εßγαι χοιγü μÝ τüν C-2 τοý θειοφαιγßου, Ýγþ στü δεýτερο παρÜδειγμα εßγαι
χοινü μÝ τüγ C-3 τοδ θειοφαινßου.

ΠρÝπει νÜ σημειωθεß δτι Þ συνολιχÞ Üρßθμηση τþν συστημÜτωγ εßγαι δια-

φορετιχÞ Üπü τÞν ÝπιμÝρουò χι οß δαχτýλιοι πρÝπει νÜ γρÜφονται μÝ τÝτοιο

τρüπο, þστε τü ÝτεροÜτομ,ο ποý ßχει τροτεραυüττßτα να εßναι, σÝ θÝση ÝπÜνω χαß
δεξιÜ χαß γÜ Üχολουθεßται Üρßθμηση συμφωνα μÝ τÞν χßντlση τιßγ δειχτþν τοý

ρολογιοý. 'Ο σωστüò προσα,νατολισμüò χι Þ Üρßθμηση τιßιν θειενοφουρα,νßων Ý-

χει þò ÝξÞι:

º,ι χòιγÜ Ü,τομα τþν δαχτυλßων δÝν Üριθμοýντα,, Þ r"atpvauv τüγ Üριθμü
τοý προηγοýμενου Üτüμου μ,Ý τü γρÜμμα, α. ΠÜντστò στα περυσσüτερα ÜπλÜ Ýτε-
ροχυχ),ιχÜ συστγlματοι Ýχει ÝπιχρατÞσει νι γρÜφεται τü LτεροÜτοlιο πρüò τÜ
χÜτω.

ΣÝ ýποχατεστημÝνα Lτεροκυχ\,"τ,Ü πιρÜγωγα τοý θÝλòυμε νÜ τα üναψÜ-
σουμε μÝ 6Üση τÞ Ναραχττι?L7τ,.χÞ ý,ρωδα κρατÜ"σσετα,. τδ δντι;ια. τοý δα,χτυλßου

ιÝ .Þγ χατÜληΕη -υλο (τμ. 4.1) . ΔιÜφορεò Üλλεò εßδιχÝò περιπτþσειò üνο-

γιατολ,ιγßαò Üνσ"φÝροντα,, στα οßχεΙα χεφÜλαυα.
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ΤΡΙ ΜΕ^ΕΙΣ ΕΤΕΡΟΚΥΚ^Ι ΚΟΙ ΔΑΚΤΥ^ΙΟΙ

'ß)λοι γενιχÜ οß τριμελεßò δαχτýλιοι, Ýχουν òÜν χοινü δοψι.κý χ&ραχτηρι-
στιχü μειωμÝνεò Üποστασειò δεσμþν ταß γωνιþν μεταξý τþν Üτüμων ποý Üπαρ-
τßζουν τü δαχτýλιο. ¶ποτÝλεσμα εßναι Þ Ýμ,φÜνιση μεγÜληι ταστ1€ κατÜ Baeyer
ταý ÜνÝρχεται, στü üξιρÜγιο σÝ - 28 kcal/mol.

Οß σπουδαιüτεροι τριμελεßò Ýτεροχυιλιχαß δαßτýλιοι Ýχο,..ιν Üπý Ýνα Üτοψα
Ο, S Þ Ν, Ýγþ εßναι γνωστοß χαß δαχτýλιοι μÝ σινδυασμü αýτιßιν τþν στοιχεßων

Þ χαß μÝ Üλλα στοιχεßα, δπωò Si, Β, Ρ χλπ. Οß ψιμελ9,ιò_ δ_τεροχυχλιχοß δι-
χτýλιοι διανοßγονται μÝμεγÜλη εýχολßα, λüγω τÞò ταραυσßαò τοý Ýτεροα,τüμου,

_τ,υ_ρßωò Üπü πυρηνüφιλα ÜντιδραστÞρια. ¹ σýνθεση τριμελþν δαχτυλßων δÝγ
ποιρουσιÜζει δυσχολßεò, δταγ χυχλοποιεßται μÝ Ýνδομοριαχt1 Üντtδραση Ýνα Ü-
χυχλα παρÜ¾ωγο, γιατß τÜ Ü,τορ,α ττιý σχηψατßξαυν τü νÝα δεσψδ 6ρßσχονται
ÜρχετÜ χòντÜ χα[ μποροδν νÜ πλησòÜσαυν Üχüμα περισσýτερα σÝ μιÜ εýνοßχÞ
διαμüρφωση.

Οß Ýνþσειò μÝ Ýτεροχυχλιτü τριμελÞ δαχτýλιο Üποτελοýσαγ þò Ýνα διÜ-
στημα «χη,μιχÜ Üξιοπερßεργα», τελευταßα δμωò Ýγ.ουν ÜπακτÞσει ßδιαßτερη ση.

ψα.σßα, λüγω τþν συγθετιχþν Ýφιιρμογþν το,ιò γ.αß τþν μηχανιστιτιßιν προ6λη-
μÜτων ποý παρουσιÜζουν. ¼ρισμÝνεò Ýνþσειò 6ρßσχαυν 6ιοψηχανιχÞ χρησιμο,
πòßηση, Ýνþ Üλλεò Üπαγτοýν στÞ φýση χι Ýχουν ÝνδιαφÝρουσεò ßδιüτητεò.

2.I 'ΟξιρÜνια
¸ μητριχÞ Ýνωση, τü üξò ρ Üν ιο. üνομÜζεται Ýπßσηß χαß αßθυλενο-

ξε tδ ι α, Ýποξυα ιθÜν ιο χαß üξα,χυχλοκ ρ απÜν ι.ο.

ΠαρασκευÝò
ºα üξòρÜνια παρασχευαζογτιι Ü"τü δτÜφτrρgò Üγlιγ),εò Ýγþσειò. ΜεριχÝò

).--c τ|,ò τολυÜριθμεò παραστευÝò τουò εßνα,ι οß ÝßÞò:
1. ¸ποξεßδωση τþν Üλχενßωγ μÝ διÜφορα ýπεροξÞα ýδτlγεΤ σÝ cis - προσ-

αß,ιτ, ιòý üξυγüνου (Üντßδραση Prileszajevr) :

R.RRt,B

)c=ci + Arco.H _-+ Η,tν.Η + ArCo2H
ΗΗ'σ
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îc]
ß -''- ,

\

α-
α-

!1

9. '_\=.l]ιιλ.,γüνωσγι τþν 6 - ÜλοOδριγþγ μÝ &,λχαλι δßγει δΞι,ρÜγιτ. μ::-"

μιÜò ÝσωτεριχÞò πυρηνüφιληò ýποχαταστÜσεωò τýπου S ο,ß, ποý χωρεß γρη,
γορüτερα Üκü ψß.α χανονιχÞ ýποχατασταση Sr.2, λüγω τÞò εýνοßχÞò θÝσηò

τþν χÝντρων ποý Üντιδροýν:

ν

3. ΚατÜ τÞν Ýπßδραση διαζωμεθανßου Ýπß χαρ6ονυλιχþγ Ýνþσεωγ σχη}ια-
τßζεται μßγμα ßσομερþγ χετονþγ χαß üξιρανßου:

ΦυσικÝò καß φασματοσκοπικÝò ßδιüτητεò
ºü δξιρÜνιο εßναι ÜÝρòσ (σ.ζ. 100) χι Ýχει διπολιχÞ ροπÞ 1,θ D. Οß

ποστÜσειò χι οß γωνßεò τþν Üτüμων τοδ δαχτυλßου μ,ετρÞθηχαν ψÝ Üχρß6εια
πü φÜσματα μιχροχυμÜτων χι Ýχουν τßò Üχüλουθεò τιμÝò:

1.a7 
^ν-5Φ-7 ο

\#/,,", "

ΣτÜ φÜσματα IR Þ δüνη9η τÜσηò τοý δεσμοýC-Η Ýμφανßζεται στÞν πε-

ριοχÞ τα]γ üλεφιγιχþγ ýδροτÞγωγ. )C:_CHl. δηλ. ¾ýρω στÜ 3050 cm,1. Ýνdι

δγιλ, στÜ 1250 cm -1.

ΣτÜ φÜσματα NMR Þ χημιχÞ μετατüπιση παρατηρεßται σÝ μεγαλýτερεò
τιμÝò πεδßου Üπü τοýò χορεσμÝνουò αßθÝρεò, º,4 τ γιÜ τü üξιρÜνια, Ýνþ Þ Üντß-
στοιχη τιμÞ τþν μεθυλενιχþν Η τοδ διαιθυλαιθÝρα εßναι 6,6 τ.

ΤÜ φÜσματα μαζþν τþν ýποχατεστημÝνων üξιρανßων εßγαι πολýπλοχα
χαß χαρακτηρßζανται Üπü διÜφορεò διασπÜ,σειò χαß μεταθÝσειò. I(οινü χαραχτη-
ριστιχü εßναι δτι τü μοριqχü ßüν ßσομερßζεται σÝ χαρ6ονυλιχÞ Ýνωση, ποý στÞ
συγÝνεια διασπÜται γ,ατÜ τü στÞμΖ:

ι{^_c2
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ν -τ+cτι.-cχ:δ -{ 
^::::::+. - cH3+ cH=o

QHe CHr cH"
ιΗ_ c-oι-{
|_+

ΝΗr_ ,c 
_Η

ι
CHs

9Η.
Iι{ο- c-H
ιι{- c_Nι{2
ι
CH"

μß),μα

βHr
\α*

ρακεμικü

Sπ2 cι-cH2τFI-cH3
οòοòι{3

Ýνο C, ÜλλÜ οß ýτοχατσ..

ε? Ýγα

cH3cocl --,---+,



:, ', -- 1,,', ß,ß,1 ,',, _.-,-,Ξ, '- , -,_ Ξ. -.- ',--

Ζ ι,.,Ξ ρ ι,-ι, τc L ψαυυι,οοζ,.ρχ.ν,,.,υ με ýδραορωμ ιχü üξυ :
.-,, -ß|-." Ξ-lrι

CH"r

+ Η+*-+
Χ

/CΗ, * .ιCΗ'
------»^rCkr-CΙl Β, » cH2cι{cH3

Ι,lΟ οΗ Br

_,___]_
).=c( . ,υ._[Ι-__. *

NC"\ ο/\cιrl
* Π:,Ι"ιδß:.']

(2)(1)

ν

ΙΙαρατηροýlιε δτυ σχτlψωτßζονται τ"ιρÜγωγα τÞò π?τιπαγδληò - t, Ýγþ τü

ßδιο μεθυλοοξιρÜνια, δταν ÜντιδρÜ μ Sn 2 μηχ.ανισμü, δßνει παρÜγωγα τtlò προ-
ποινüληò - 2,

.Μφι,χÜ δξιρανιχÜ παρÜγωγα ψÝ ýπαχατα9τÜτεò ßσχυροýò δÝχτεò Þλεχτρα-
νßων διανοßγονται μÝ λýση τοý δεσμοý C- q: Χαραχττ,ριστιχÞ περßπτωστ1 εßνιι
τü τετραχ,_ιανο - οξιρÜνιο, ποý ÜντιδρÜ μÝ ÜλχÝνια ιατα τý σχßlψα (6λ, χαß
τμ, 5.2) :

NCt ,CN
*.'ξΓ.«

Ι,3 - δßπολο

.]ΑνÜλογη ßανιχÞ δòÜνοιξτ; τοý üξιρανιχαý δαχτυλßου μπορεß νÜ γßνει μÝ
φωτüλυση, üπüτε σχηματßζονται ιαρ6Ýνια, ποý εßτε διμερßζοντα,ι πρüò αßθυ-
λεγιχÜ παρÜγωγα εßτε παγιδεýογτÜL π.γ. μÝ ÜλχÝνια σÝ χυχ),ατρ,,πινιχÜ πι-
ρÜγωγα:

Φ.rr 
.ΖΦ -!a* 

Φ:δ .ßΦ .-* Φγ + ιΦ Γ. .. l
-r_Εt Η 

=* 
,r'lοΖ'.Η * ιιr'.7'lF{* LΦCHJ + ΦCF{ο

(2)

"Η παραπÜνω Üντ(δραση Ýχει μελετηθεß διεξοδιτ"Ü χι Ýχει 6ρεθεß δτι σÝ

χαμηλÝò θερμοχρασδò τü cis - 1,2 - διφα,ινυ),αξ,,ρÜνι,, (1) δßγει Ýνα Ýρυθρü
προßüν, παý χακα τÞν Üνοδο τÞò θερμοχρασtαò ξαναδßνει τü (1) . ºΙ δομÞ τοý
Ýρυθροý πραßýντοò θεωρεßται üτι εßγαò Þ παλαÞ δομΙ1 (2) .

Φαινüμενòι αýτοý τοý ßljηηι1, $1òτ,ι1 χατÜ τßγι Ü.χτινα6ü),τlση Ýνüò μορßου
LπÝργανται δομιχÝò μετα,6ολÝò ριÝ ÜτοτÝλεσγια τÞ γιετα6α\ßß ταý Þλεχτρονιχοý
φÜσμα,τοò χαß τÞν ÝμφÜνιστ; συνÞθωò 7ρþμιτòò, Ýγ.τ,,ιγ αr,r"rηρηθεß σÝ Üρ-
χετÝò δργανι,χÝò xc Üνüρ"γανε-< Ýνþσειò. "(.)ταγ ;ü 7_ριυματισμÝν,ι φωταπραßüν
χατÜ τ^ßlν παýση τÞ; Üχτινο6,ß,tαò ßπανÝρχετα,. ÜντυστρεπτÜ στßρ Üργ,.χÞ χq-
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gβ_ò.Jg.qη,,τ_βφ_φιγφμε"γο üγομß(ετα1 Ρ ωι9.χρ ωψι 
" Ρü ò, ¼.γωτοχρω-.

ΡJ9"μÝò_μπ9ρετ ν Üποδοβε.ß.σχτ.ßματlτÞι þò ÝξÞι, 
"

hvAιl,>f ΒιυΙ

"0 φωτοχρωμισμüò Ýχει Üρχßσει νÜ 6ρßσχει πολλÝò ÝνδιαφÝρουσεò Ý-

φαρμογÝò, üπωò οτÜ φωτοχρωμιχÜ γυαλιÜ, ποý σχουραßνουγ χατÜ τÞν ÝιθεσÞ

τουò στü Þλιιιχü φþò, στÞ δοσιμετρßα Üχτινο6ολιþν, στÞ φωτογραφιιÞ, στοýò

τ]λεχτρονιχοýò ýπολογιστÝò χλπ. ΦωτοχρωμιχÜ σιστÞψσ.τα διαθÝτουγ Ýπßσηò οß

ζωιχοß üργανισμοß (μηχανισμüò üρÜσεωò) ιι οß φτιχòÝ üργανισμοß (μηχανι-

σμοß φωτοσυνθÝσεωò χαß φωτοπεριοδισμοý) .

_Εεχρρ1σlü |γδιαφÝρογ Ýχ9ι,Þ.Üποξυγüνωσ1 τþν üξιρανßωγ μÝ τ,ρlφαινυλο- 
_

9ω,σφΙγη, ποý üδηγ9! στü σχηματι,σμü Üλχενßων. ºΙ Ü,ντßδραση gßγαι σl9ρεοεχλε-

yyyyt1 ιαß, ρχηματßζqν_lα.,ι Üγü cis - üξιρÜνια ιυρßωò trans -ÜλlÞ,ν.ιg γαß Üντß;. ,
σ,J,ρ_οφφ, χατÜ τδν Ý_ξÞò μ,ηχανlqμü, _

Fι, r_"\ R^ ,ψ" ß". R\^ 
^,βΗ( + )ρΦ, * )τ€. --+ .;9 .fi."

""'\οü"'* 
J -η"'!-' 

λ'ο ιι" |- +bφ.'

gH
\/

_Ξ η."Ν"'"
ο: ρΦα

RH
______} \a-a' + ο=Ρφ.

^/ 
\"

'ΕφαρμογÝò - ΠαρÜγωγα
Τü ßδιο τü üξιòιαντò εßναι 6ιομηγ.ανιχý τροΤýν. ΠτρασχευÜζεται μÝ χcιτα-

λυτιχÞ üξεßδωστ7 τοý α,ßθυλεγßου μÝ μοριαχü üξυγü,;ο χαß Üπατgλ,εß τÞν πριßτη
ýλη γιÜ τÞν παρασχευÞ γλυχüληι χαß αßθÝρων τηò, Üταρ?\)ταγτιχ6ιγ χαß κλ,α-

στιχþν. ΜÝ πολυμερισ,ρ,ü ταý üξòρανßσι σγηματßζετα,ι Ýναò πολυα,ιθÝραò, τοý τý-

που - (CH2CH2O); , ποý ßχει την ßδιüτητα, νÜ σχηματßζει λεπτÜ φýλλα ýδα-

τοδιαλυτÜ, τÜ δταßα f.ρτβLι!.απτιLαýγτυ σÝ συστ..ευασßεò. ΙΙολυμερÞ Üλλων üξι-

ρανιχþν πα,ραγþγων χρησιlιοποιοýγτα,. σÜν χüλλεò (Ýποξυρρητßνεò) ,

λιÜφαρα" üξ,,ρανιτ,Ü παρÜγωγα, χρησιμοποιοδγταò στý φιßßρισμα ýφασμÜ-
τωγ. Οß πυρηνüφιλεò δμÜδεò τÞß ιυτταρßνηò Þ τÞò πρωτεΙνιχÞß Üλυσßδα,ò τþν
6αψ6αχερG»,ι Þ μÜλλινων ßνιßιν (-ΟΗ, -ΝΙΙ2, -SH, COO-) , διανοßγουν
τüν üξιρανιχü δαχτýλιο, μÝ δημιουργßα, δεσμþν ψαχ,οαψòρßαυ - διανοιγμÝνου δα-

χτυλßου. Οß χημιχÜ τρòτοτουτlψÝνεò ßνεò Ü,π,,Ντ,,ßι'ι Ýτ:ι νÝεò ßδιüτητεò, δπωò
α,νθεχτιτ.üτητα στü πλýσιμο xat στý τσαλÜ,χωμα,
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'ß)ρισψνα üξ,"ρανυχÜ ταρÜγωγα Üπq.ντ.,ιßιν στÞ γýση, Ýγþ Üλλα σχηματß-
ζοντιι iIr νßνο χα,τÜ τü μετα6ολισγιü δ,"αφüρων Üχ,,ρÝστω,ι Ýνþσεωγ. Αýτü ßσχýει
χιt γιþ º.!ýò χÜρ}ιLγαγüνουò ýδρογυνανθρατ"εò, ποý μετιτρÝπονται σÝ Ýποξεßδια
χαß Üντιδραßιν στ{ß συνÝχεια, μÝ τßò 6Üσει_ò τGιν γ,,υγ).dOυχ6ιγ üξÝων.

ºü Üχü;,εστα ü ξ τ ρ Ý ν ι,, δÝγ εßνιò γνωστü, Ü),),Ü πχρÜγωγÜ του εß-
ναι, Üπr,ιτ,ιγþσιlια, (Ýπιξεßδια τοÞ λγ,ετ,ß,ενß.αιι) xat πrιt,ý δρσ.στιχÜ, ΣÝ δρισμÝ-
νεò ÜντιδρÜσει; Ýγ"ει παραιτlρτβεΙ ßσορρ,,πßι üξιρÝγßων - τ"εταχιρ6εγtωγ.

_ Ξ R-Ca9-n
ο

2,2 ΘειιρÜνια
Τü θειιρÜνιο üνòμÜζεται γ,α,ß α,ßθυλsγοσαυ),φ[7,ò,, Þ θε,.ατlιχλακροπÜνιο, Ýνιß-ι

τÜ θειιρανιχÜ ιταραγυιγα λÝγονται κò.!" Lπ;σò,ιλφßδιq.

ΠαρασκευÝò
1. θειιρα,νιχÜ πσ,ραγιυγα σχημιιτßζονται Ü.το β - -γ,λιιρ,,γιερν"απτÜνòò μÝ Ü).-

χÜλια, ÜνÜ}"òγσ. μÝ τÜ üξιρÜνια, t) Üτü β - ýδροξυμερχΖττÜ.νεò r,ai φιυσγÝνιο, μÝ
ÝνδιÜlιεσο σχημα,τισ,.ιÝ σταθεριß,ιν ÝστÝριυν -,ηß.ι θειò),0,J,νθρι.ιιχο7ι üξÝοò:

Fι

τ7
Ο

χσ,τÜ τßγτ Ýπßδραση

RΒ
η-FΞ*α

/ \ _---+ο\Ý
llC-\

:Ν:/

2, ΜÝ πριθτη ýλτ1

0ειοχυαß,ιγ"þν ÜλÜτων Þ

Rzc-/c*2 + Ξ-ò=τν,σ

¸ θειαυρßα Üντιδ;,ß Yl|\.ιLx., l,LÝ κ,).|¾ß/ξφι.^),α χÝττρι τü S,

ýξt ρ Üν ια σγ τ 1για,τ|,ξr,γ τσ"τ θ ειι γ".ιγ υι
θειουρßαò:

SCN
/

B2C-CR2 

-_>-Ιο

\rΗ
- ocN ^z\-l:g'\/ 'S,
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ΦυσικÝò καß φασματοσκοπικÝò ßδιüτητεò

Οß ÜπòστÜσειò τ,ι οß γιυνßεò τιßιν Üτüμων στü θειιρÜνιο Ýχουν τßò ÝξÞò τιμÝò:

φ ò=ΡΦ3

J[ßτ-.γ_Ý-*"μÝ-9-q-δι:,ò,τ'.lρ_lρ,-ι-?,ßßò

;Þι Üτοβ9lωqη ιþ7,βειß,οòl_γlι,,1;4, πο1)

- 2Η^ο

: B2co + ΝΗ2ΝΗ2 + H2S -_-+

j.E_:.Φτ_rg_ιι πΡ?13}.9.ι.Þ.μ:ιÜ{º Üτ,!σταση _C_j, πβ 1ßνα1 δ_μοΙ1 μÝ_':º

**Q1μθυ),οθεια.9θÝριι. .
Τü θειιρÜνιο εΙνα" ýγρü σ,,(, 55', μÝ διπολιχÞ ροπÞ 1,66 D, ΤÜ μεθυλενι-

χÜ του τρωτüνια.,,,,r-ο,tß"ντ"ι στα φασlι,ιτα, NMR σÝ ?,6 τ, Ýνιßι τÜ μεθυλενι-

χÜ πρωτüνιcι τοδ διιιθυ),οθειαιθÝρα συντονßζονται σÝ º,4 τ,
'Στü 

φÜσμ,α μιζþν παραττι?,)ýγτ,τL οß Lξηò διασπÜσειò:

_ τ-Ýυ,cr,ß*
ν Ξ- ν -α-, cΗ3cι-ι=Ý -Ý*' 

» òμ=Ý+ +.

ΧημικÝò ßδιüτητεò
Τü θειιρÜγι., ,ß,,", 

-1,,.γüτερο στσ"θερü Ü.τü τü üξιραγι,ι ,οß:g]gLq31Κ:g1-

_εýιολα μÝ _δjγ21ξι**!*αα:9Ι9g. fuò,:g αl:rÜ.:!ι,:,κò"τ*ιι!**Ü__,σι,9ΞÝδ.ι.._:

Δßνει γενιιÜ ÜνÜßογ.ιº,ffi**κ ß*r.ιιεωò τοý δα,Χτυλßου, δπωò Χαß τü üξι_

ρÜνιο, μÝ μιχρüτερεò δμ.ωò Üποδüσειò λüγω ταυτüγ,ρονου πολυμερισμοý,

¹ Üποθεßιυση θειιρανιιο-_,ν ποιρΖγþγων μÝ Φ3Ρ δßγει ÜλχÝγια, χωρßò στε-

ρεòχημιχÝò μετι6ολÝò, Ýlτει,δÞ ß7 Ü,ν,τßδ,ραστ1 Üγ,ολουθεß τý σýγχρανο μηχανισμü:

R\
Γ\
>s + ρφτ

α,/

qγßφγ .χρη9ψαι_9ι_g_q βÞΞÞ
situ ιß: ÝΞÞ;:

Ν-Ν
ι"j- g / \.η- --\ -/<.Α/ -S' R

R\ ,Β ΦαΡ

"»γ«Ι 

Ο" 
- B2c:cR2

--*")ß.,, "*, 
__* 

)(

Ξ,.tμμ9jρ,!γ*Φ},ÜßßΙ
σχμγα,,1ßζl4ται .ιη

ΗΝ-Ν μ

:r(.)«Ι

Δ

- Ν2
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ΤÜ θειιρÜνια δßνουν προßüντα üξειδþσευιò Üτü τü S εßτε μÝ Üμεση üξετ
δωση εßτε Ýριμεσα. ΣτÞ δεýτερη περßπτωση οß διαζωενþσειò Üντιδροδν μ. Sol
πρδòÜσταθÞ σουλ φ Ý ν ι α (1, ÜνÜ),rιγα το'ιν χετεγþν) , τÜ üποßαμετα-
τρÝπονται στÞ συνÝχεια σÝ 1,1 - διοξυθειιρÜνια (2, Ýπισουλφüνεò). ΤÜ τελευ-
ταßα, ψÝ θÝρμανση Üπο6Üλλαυγ SO2 ταß δßγαυν ÜλχÝνια:

R..-rB
R.cN2 + soz -5 [nrc=so2] #t'- "'νt" =ß" Rrc=cn,

ο,¼

(2)

¶σταθÞι θειιρανιχüò δαιτýλιοò, δπαυ τü S εßναι τρισθενÝò χαß θετιχÜ
φορτισμÝνο (σουλφþνιο), σχηματßζεται χατÜ τÞν ýδρüλυση τοý ý π ε ρ ß τ ηχαß Üλλωγ Üναλüγιυν β - χλωροθειαιθÝρων, 'Η ταχýτητα τflò ýδρολýσεωò αý-
τþν τþγ παραγιßγων εßγαι πολý μεγαλýτερη Üπü Lιεtντ1 τþν β - χλιοροιιθÝριον,
λüγω συμφτοχÞι τÞι γευτονιχÞò üμÜδα< τοδ S:

CιCHzCH2 - s 
-G}πrliι 

-,---.'_Cι -

CτCH2CHz-Ý< j4+ CιCH2CIIzSCHzCH2OH

Τü üξυγüνο δÝ δρÜ μÝ ÜνÜλογο τρüπο, γιατ[ δÝγ εßγαι τüσα ßσχιιρü πυρηνüφιλο,
δσο τü S.

2.3. 'Αζιριδ[ιιεò
ºΙ Üξιριδßνη üνοψÜζεται χαß αßθυλεγιlιßντ1 ß1 ÜξαιυχλοπροπÜνιο.

ΠαρασκευÝò
1. ¸ πιü ò"χανοτοιτlτιχÞ σýνθεση τοý Üξιριδινιχαý δαχτυλßου, ποý ßqχýει

γιÜ Ν - χαß C - Ü},χυ),τιπαρÜ¾ωγα, συγßσταται στÞν χατεò,γασßα τÞò αßθανολα-
μßνηò ß παοαγþγων τηò μ,Ý θειιχü üξý χαß στÞ συνÝχειι ψÝ πυχ,,ιü ΝαΟΗ:

NH'CH2C}I2OH H2SO4 
η:ηrarrrarrrιχg- ΙΡξ

2. ¶ζιριδßνεò προχýπτουν Ýπßση€ γι,Ý ιυχ\ατρασθÞχτ1 νιτρενßων σÝ Üλ-
ιÝγια. ΤÜ νιτρÝνια σχηματßζοιτα,ι συνÞθωò Üπü ÜξιδοκαρÜγωγα':

(ι)

Γ7
}Ι
Η



2Ι

R2C=CR2

N3-COtrc2H, -§* [:Ν- COOC2H5] - )

ΦυσικÝò καß φασματοσκοπικÝò ßδιüτητεò

Οß μοριαχÝò διαστÜσειò τÞò Üζιριδßνηò Ýχσlν þò θξÞò:

,.η, θ
υο"\-Ι,.', ß

soλft*,os.so

ºt ιßζιριδßνη εßναι χαυστιχü üγρü μÝ διπολιιÞ ροπÞ 1,θ D, Εßναι Ü,ρχετÜ.,

ßσχυρÞ 6Üση μ"Ý τιμÞ ρΚ« 8, þλλÜ εßγαι πολý ÜσθενÝστερη τηò διμεθυλαμßνηe

(ρΚ« 10,θ) . "αζ,ριαι,,ι"π ηο,ρογυ»γο μÝ Üσýμμετρο Ν μποροýν γÜ διασπα-

σθοýγ σÝ üπτιιοýò Üντßποδεò, δταγ ýπÜρχουν üγχþδειò ýποχαταστÜτεò,

ΣτÜ φÜσμòι,τα NMR τÜ μεθυλενιχÜ πρωτüνια συγτονßζογται στÜ 8,5 τ, δηλ,

σÝ μεγαλýτερη τιμÞ Üτý τα μεθυλενιχÜ πρωτüγι,ß. τÞò διαιθυλαμßνηò (7,6 τ) ,

Στü φÜσμα μαζþν Ýπιιρατοýν ÜποσπÜσειò Η'χαß CII3:

+ -Η' ' ,/. -cH', òμ-ιßΗCH2:N:CHz 
- 

λ

ΧημικÝò ßδιüτητεò
¸_ Üζιριδßντι σÝ πολλÝò ÞνlιδρÜσ_ει,ò σι2μπ9ριφÝρερα1 Ü,ν δ9υlεροτφγÞε Ü- ,

μιυ1. "ß.", 1rÝ Üχυλιωτιχþ |Ξοο αιυ., Ν _ ÜχυλοπαρÜγ,ωγα (ýποχατεστημÝγα Ü_

μßδια) , μÝ ýποχλωριþδη &ßατα Ν - χλωροαζιòιδß,ßη, μÝ μεθυλολßθιο Ν - λιθιο-

παρÜγωγο χλπ.

t ßηε,αΙ"υι,ιωτιχÜ μÝσα Þ Üζιριδßνη Üλχυß.ιþνεταt σÝ Ýνα διαλΧυλοαμμω_

νιοπα,ρÜγω γα, τý δπαßα üγιωò κρòσ6αλ),εται Üτü :ü Üνυüν, Lφüσον τοýτο Ýχει πυ-

ρηνüφιλü χαραχτ^ßlρα. *α,ß ψε-σ,-ρÝηεται τελιχÜ òÝ Ülο,ιx),b ÜμμιωνιοπαρÜγωγο,

W} + Me2li(cl'2)2r
ι[./ 

\ 
Μ"

Ν
ι

CooC2H5

g']-- υ"rfr 1cur;rr Ι-ν 2λ4ει,

Η -ΗΙ

_.,Ξι _ ι: _,J;τJι7.τε5τημÝνeò Üζιριδßνεò σχηματßζου,ι σ-.òιΘeρα Üζιριδ9νlχÜ (Üμ,-,

.. ,J_7 ß) ß),Ζ.-,ι, ).clo» στ9ρεαγτμιχι]ò πlρεμπρδßσsψò τÞò πυρηνüφι),ηò προσ-

ξ:',,-.: ß--, :ι ).ιιüν.
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'Ý ΜÝ νιτρωδυλοχλωρßδιο οß μÞ Ν - ýποχατεστημÝνε; ßßlρι,ß;,:; :,,

σταθεßò νιτρωδαμÝνεò, ποý ρ,ετατρÝπογται ψ Ü"πο6ολÞ ΝΖΟ σÝ ÜλχÝνια,
στερεοχημιχÝò ÜλλαγÝò :

RR
l{ocι\/.....€'η' - HCι

Η

'μ 
ΜÝ χαρ6ονυλιχÝò Ýνþσειò οß

ν,----==-..Ν: + RzC1O
Η

+6 ΓεγιχÜ οß Üζιριδßνεò Üντιδροýν δπωò χι οß &λλοι τριμελεßò δαχτý\ια; τüσο

μÝ πυρηνüφιλα, δσο xat μÝ Þλεχτρòνιüφιλα ÜντιδραστÞρια χαß, δßγουγ παρÜγω-

γω τÞ,. αßθυλα,μßνηò:

+ ΦΟΗ + 1{:Ν (CΗ2)2()Φ

* Ηχ + ιι2Ν (CH2)2x Η', 
Hufr (CH2)2x χ

¸νþ Þ πυρηνüφιλη διÜνοιξη γßνεται μÝ τü μτ;χανισμü Sχ2 χαß δßγει τÜ
Üναμενüμενα στερεαχηψιχþ ßσομερÞ, Þ Þλεχτρονιüφιλη διÜνοιξη δßνει συνÞθωò

μßγματα στερεοßσομερþγ. 'Ετσι Þ cis - 2,3 - διφαινυλοαζιριδßνη μÝ ýδροχλþριο
δßνει μßγμα τþν Üγτιπüδων τfßò Ýρυθρο - xat θρετ, - 1.2 - διφαινυλα -2 - χλωρο-
1ιθυλαμι νη;:

τ7
Ν
ι1

Φ. ,Φ

"''ν'" -Ι:
Ν.Η

R... ," Ι

νιΝι
ýoJ

-ΝΖο R- ,R

-

Η,_Η

Üζιριδßνεò δßνουν l .3 - .,ξτζ.,λιßßνε;:

τ----7\\ζ/ :
*λτ ^rοHf\

RR

ΗΝο
+ \,Ζ,/\RR

τ7
Ν
Η

Φ. .Φ
μ'\7"χ

Ν+
Η2
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¸ παρουσßα δλωγ τþγ διαστερεομερþν Ýξηγεßται μÝ τÞν παραδοχÞ, δτι Þ

πρωτονιωμÝνη χυχλιχÞ μορφÞ 6ρßσχεται σÝ ßαορραπßσ, μÝ τü διανοιηÝνο χαρ-

6ωνιüν, δπüτε Þ προσ6ολÞ Üπü τü Ο- γßνεται Χαß Üπý τßò δýο διευθýγσειò τοý

ÝπιπÝδòυ τοý χατιüντοò.
ΚατÜ τÞ φωτüλυση οß Üζιριδßνεò διανοßγονται σÝ πο\ιγ"Ü δραστιΧÜ Ýν_

διÜμεσα παρÜγωγα, δπωò χαß τÜ üξιρÜνια,

'ΕφαρμογÝò , ΠαρÜγωγα
¸ Üζιριδßνη εßναι 6ιομηχαναü προßýν. ΜÝ τÞν Ýπßδραση üξÝων, Üχüμα

χαLτοý CΟ2,ýφßσταταιχαττογòχü πολυμερισμü πρüò Ü, λ χυ λ ε γ ιμ ß ν ε ò

(Ýπιμßνεò, τιολυαιθυλgγιμßνεò, τοý τýπου (NHCH2Ctrz) γ , ποý χρησιμοποι-

οýνται στÞ χαρτοποιßα, στÞν ýφαντουργßοι χαß γενιχÜ σÝ περιπτþσειò ποý 6ελ-

τιιßνουν τßò ßδιüτητεò ýδροξυλιιþν πολυμερþν.

Τελευταßοι Ýχει εßσαχθετ Þ χρÞοη «δραστιιþν» χρωμÜτων μÝ Üζιριδινυλο _

ομÜδεò στü μüριü τουò. ΤÜ χρþματ,α αýτÜ, 6Üφοl.ιν ßδιαßτερα ÜποτελεσματιΧÜ τÜ,

6,αψ6αχερÜ ýφÜσματα, δτω τÜ ýδροξýλια, τÞ6 χυτταρßνηò δζαγοßγουν τüν Üζι,

ριδινιτü δαχτýλιο χαß τü χρþμα συγδÝεται δμοιοπολιχÜ, μÝ τÞν ßνα:

Ιζυτ.-ΟΗ + )Π-Χτþμα 
+ Κυτ.-ΟCΗ2CΗ2ΝΗ-Χρþμα

ΜÝ ÜνÜλογεò ÜντιδρÜσειò τü τριαμßδιο τοý φωσφüριχοý üξÝοò ( β)3ΡΟ ιαθι-

στÜ ÜγθεχτιχÜ στÞν χαýση τÜ 6αψ6αχερω.
.ορισμÝνα ÜζιριδινιιÜ παρÜγωγοι Ýχουν ΧαρΧινογüνεò ßδιüτητεò,Ýνþ &λλα

παρουσιÜζουν καρχLνοστΦτιχÞ δρÜση. ΣτÞ φýση Ýχει 6ρεθεß Ýνα Üντι6ιοτιχü μÝ

Üζιριδινιχü δαχτýλιο, Þ μιτομυιßνη.
ΟßÜχüρεστοò Üζιρßνεò

μερεßò μορφÝò, τÞγ Üζιρßνη - 1 (1)

μüνο Þ πρþτη εßναι Üπομονþσιμη.

ΠαοÜγι,ιγÜ τßò ιßζιοßνηò - 1 σγτματßζοντατ κατÜ τÞ φωτüλυση 6ινυλοα-

ßιδ{ωγ. μÝ ÝγδομοριαχÞ Üγτßδραση νιτρενßου - διπλοý δεσμοý.

εßναι δυγ*τü νÜ ýπÜρχουν σÝ δυü ταυτο-

xaL τÞν Üζιρßνη - 2 (2) , Ü.πü τßò δπο7εò

ν
Ν
Η

(2)(ι)

* 
\,^' hy

ý" -ΝΖ ['..¼"]
.€ '\Ζ



24

ξ .R' οΗ ,R'
ν«" 

He9. .'νß .-.-+
Νß

RcocHNH2
R'

2.4 'Οξαζιριδßνεò
ΠαρασκευÞ

Οß üξαζιριδÝνεò εßναι ßσομερεßò μÝ τßò νιτρüνεò, Üπü τßò üποßεò χαß μπο-
ροýν νÜ παρασχευασθοýγ ι*τÜ τÞν Ü,χτινο6üληση μÝ ýπεριþδεò φþò:

Κυρßωò δριωò παρασχευÜζονται μÝ Ýποξεßδωση 6Üσεων τοý Schiff.

'Ιδιüτητεò

οτL 9, α{<

τοò C:N. "οταν Ýχουν χατÜ,λληλουò ýπογαταστÜτεò,εßνα, δυγατü νÜ δυασπα-
σθοδγ σÝ üπτιχοýò ιßντßποδεò μ,Ý &αßμμετρ α Üτομ,α τüν C Þ τü Ν.

Κα,τÜ, τÞ θÝρμανση ο.ß üξαζιριδßνεò ßσομερßζον"ο,, .ßr. σÝ νιτρüνεò εßτε σÝ
ýποχατεστημÝνα Ü,μßδια, Ýνþ μÝ δξινη ýδρüλυση μετατρÝπονται
χÞ δνωση χαß Ν - üποχατεστημÝνη ýδροξυλαμßνη:

ΔR.(- 
π§π-η

Ο

σÝ- χαρ6ονυλι-

,R
R2C:N.,

ο
Þ RcO-NRz

ΜÝ πυχνü Β2Ο2
(RNO).

Η+
---)Η:Ο

R2CO + RNHOH

παρα;σν,ευÜζανται ιßπü üξαζιριδßνεò νιτρωδοενþσειò

2.5 Διαζιριδßνεò -

ΠαρασκευÝò
Οß διαζιριδßνεò (1)

Διαζιρßνεò

παρασχευÜξονται Üπü 6Ü,σειò τοý Schiff χαß χλωρα-

Οß Üζιρßνεò - 1 Ýχουν διενüφιλο χαραχτÞρα. Εßναι δραστιχÝò Ýνþσειò χαß
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μßνη Þ τü ()-σουλφονιτü üξý τÞò ýδροξυλαμßνηò (NHzO-SO3H) :

a--------."
R2C:]ιJ R ιιιjΗ2Cι-+ν

Η
{-/

R"C-l.{. -----J'l.-"-R 
-}{Cι

ΝΗ γCι

Rι
_ 2τ-ΝΗ Λg,oΗ\,/-\/

Ν
Η

(2)

R

λ-)ß-R
R \/

ι{

Η (ι)

'Οταγ τÜ Ν δÝν Ýχουν ýπαχαταστÜτεò, Þ ßμßνη R2C:NH παρÜσχευÜòε-
ται ßη situ Ü,τü τýρ χαρ6ανý,ιχÞ Ýνωση χαß Üμμωνßα. Διαζιριδßνεò αýτοý τοý
τýπου (2) üξειδþναντα,ι σÝ διαζιρßνεò - 1 (3) :

ΝΗ, CιR2C=O ' ,
ΝΗ,

Οß διαζιριδßνεò μÝ δξινη ýδρüλυση

ζßγη (Þ ýποχατεστημÝνη ýδραζßνη) .

\- ,,Ν
\// + RMcx _

Ν
ι

R

Ν - MgX Η,ο

R

ον"
Ν

(3)

'Ι διüτητεò
¸ μητριτÞ διαζιρßγη - 1 εß,γαι ßσομερÞò μÝ τü διαζωμεθÜνιο, Üπü τü ýποΙ9.

διαφÝρει τατÜ τü δτι εßναι &χρφ,μη ταß δÝ,γ Üντι¼ρÜ, μβ üξÝq,-ΤÜ μεθυλενιχþ τη€
πρωτüνιοι συντονßζοντα,ι στÜ φÜσματα NMR σÝ θ,6 τ. ΚατÜ τÞ φωτüλυση Þ
θερμüλυση συμπεριφÝρονται δπωò τü διαζωμεθÜνιο, Üπο6Üλλει δηλ. Ν2 χαß σχη-
ματßζεται χαρ6Ýνυο. "Ετσι π.χ. Ü,τü τÞν 3-χλωρο- 3-μεθοξυ-αζιρßνη -1, προ-
χýπτει τü χλωρο - μεθοξυχαρ6Ýνιο:

Cι
\.-ι Δ ..

ιý"Ü\ // _----) }ß2 + [cl-c-oMe]\//
λτιΙ

Οß δια,ζιρßνεò - 1 Üντιδροýν μÝ üργανομαγνησιαχÝò Ýνþσειò πρüò Ν - ýπο-
χοιτεστημÝνεò διαζιριδßνεò :

Γ-Ν- Η

Ν
I

R

δßναυν χαρ6ονυλιχÞ Ýνωση χαß ýδρα-
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'J 
2,6 ΔιÜφοροι τριμελεßò 6ακτýλιοι, αακτýλιοι μÝ Üλογüνο

ηηματισμüò τριμ,ελοδò δαχτι,ε,;εε.ταγ ßß)γ:ιrυ.,r Ýπß Üλχεγßωγ .ß".'1'_'_"_ ξÝ_συμμιετcγÞ Üλο¾üγσι χατÜ τιχÞ Üπüδειξη !γ,ν, 
"οηý 

αοΙι,_rr.'-,:r' :Ο:^:|!rß 
Ü.πü παλcÜ, Üλ;Ü Þ nrιo-|rr'

ΚατÜ τüν ßογισυü ;'º';;^::'\" '.',"^ο"'ιΧÝò Ýργασßεò τòý οιý,
θιιrßοα σ/ ßιÜλυμο ^, º-' ΥννΡυ - ü DΡωμΟαΙ.θιιßου Þ 1 - φθορο - 2 - ιω6οα,,-
χτýλιοι μÝ Βι+ Þ'rlº'- 

SO2 σ7"ημαΤßξΟνται αß φορ.,"μÝυο, Ý..ρο*υ*λr"οι δο_

XCH2CH2F ºΟ.:3, \--J c...- -60ο f/ sι,r; (χ : Br, ι)
Χ+¼ σχηματισμüò τþι δαχτυλßιυγ Üποδεßχθηχε μÝ φÜσματα NMR, δπαυ πιι-

;Ιßß-ºº ff ºffi ßºι;;;;*; . 

xrpuy þν :,ýν Ü,),..¾ ov..r ι θ rv ßωγ σÝ Ü_
μΟο'ο.þυ *.ο«*,rr, δαχτυß.ßωγ ,r_,,,,,! ,',*'^.',':.υ,t"'Ξ,cπλρÜγωγο) . ,fl üγο_
Τ0 bρωμΟΠαρÜγωγο üνομÜζεται 

"ιυrß.-,|, 

'^ |l/c'' ψε 
'"'γ2ραυò 

τρüπουò. π.χ.
Ιrυ*λοηρα«Ü,νrο., 

Ι- -ΤνΡ*b9Ιψò q'LΟνλ€Υαbρωlιþνιο 
Þ b^.rι,ιlιτρÜνι.ο η ερrμrγ,«'_

ΣιλιρÜνια
ºÜ σcλιρÜνια εßγαι πολý δραστιχÝ; 

'rº_r_.:, 
σÝ ßντßθετι, ιιÝ τß; ÜχυχλεòÝνþσειò τοý πυριτÝου, ποý εΙνα, αερ«r.τ; (τs:ρΖμεθυλ,, στι,Üγ,ιοΙ , ΙΙιρΖσχευÜ-òονται Üπü δισαλογòνωμÝνα σιλÜνιΖ r"rß rr," Ýπßδραττ, i\4g:

Mg:πrÞ*

Βι Br

"""Ý.."rÝ"".

'ζ'"υ

λ(" Me

,j17<».
Si

,/ \r"

,, η#rºß!;:{!:r:'r:*:;:;;,|,,;r,υντιδραýν Ýξιßθερμα σÝ ()ο χ,α[τü Si εßγαι

"ξ ,'"udtf/'u" + R,

,bi«=___J-ulVte Ινºe

Τü Ýξαμεθυλοσιλιι

3::'rr. _r1 δ ι μ ε θ ,?Ιυο" º,º:lºΙ';º !"' '_::,;ιLρcτ,-ιü ÜνÜlογατþγ χαρ_
0ιÝγßα_ι,3: -."-,") , Τ.'J ßLπαρ9;".,Üπτγιδευθεß 

μÝ

--"-------+ MerSi-C( tvie)aCHMeò

οR
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e
1,1e λΙe

¼ξαδιαζιριδßνη
¸ 2,3 - δι - τριτ. 6ουτυλο - οξαδιαζιριδßνη εßναι μιÜ σπÜνια περßπτωση τρι-

μελÞ δαχτυλßου χωρßò C. lΙοιρÜσχευÜσθÞτε Üπü τü ßσομερÝò ÜζωξυιιαρÜγωγα

φωτοχημιχÜ.

t- Βυ-Ν:Ν- Βυ -t 
hu-, τ-Bu*N-N-Bu-t

ι(-) f δs.

H+βsiτιvιelr] 
Λ,-\-/_

\/ ο »
Ξ|

lre λße
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