
3� KE«l>AAAIO 

TETPAMEAEII ETEPOKYKAJKOJ flAKTYA/0/ 

01 'tE"'tpixµEhti;; oixx'ttJAWL OEV lxouv 't6oo µq«A'Y) 'ta.crri, 000 o[ 'tpLµEhti;, 
. yiixo't6 xix( lxouv Hix<ppii µ.ELWµEV'Y) opixo'tLX6't'Y)'tix. ,'H 1tixpixoxw:fi 'tOUS µE XU- , 

xA01tolYJ01J µiiii; xix'tci).).11).ix u1toxixuo't'YJf1:EV'Y)i; hvxArii; tvwoEwi; Etvixi oooxo-
. A6'ti.,p:YJ &.1t6 ,i/v iivci).oY'YJ 1tixp1XOxEui/ 'tWV 'tptµEA<iiv o(xxi:uAlwv, E1tnofJ 'tci a.'to
µa. 7t0U eci XAELOOUV 't6 oixx'tUAL<:i oploxov'tixL OE O)(E'tLXii µqcihc; ll.7tOO'tcicrm:. 
&.x6µa. xa.l cr''t]V 1t't6 tuvorxti oiixµ.6pcpwo:n. YE'tol YI xuxA01tolricrri 'cf)i; N - (flixtvu
).ocrou).(flOVUAO - 2 ,3 - oiopwµ.,.mpo1tuAixµlvrii; (1) olm µ6vo 't�V ii�LpLolv'Y) (2) 
xa.l OXl 't'rjV &.l;rnolvYj (3) : 

NaOH 

(1) (2) (3) 

'Av'tlet'tix, mxpixcrxwEi; n,pixµE.A<iiv oixxwAlwv µE xuxA01t,pocr8YJXYj ,u1tou 
[21t + 21t] ylvov'tixL µE EuxoAlix xix( xuplwi; (flW'tOX'Y)µtxii. 

3.1 'OtETav,a 

'H µ'Y)'tplXYJ lvwcr'Y) o � E 't ci v L o ovoµci�E,ixi xixl , p t µ E 0 u ). E v o -
� E ( 0 L O 

napaaKWE<; 

1. T6 O�E'tCXVLO <lX'Y)µ.ix't(�rnxL XIX't(X 't'rjV E1tlop1XO'Y) iiAXIXALWV E'ltl ,iji; 3 - XAW
po1t.po1tixv6A'Y)i; - 1 crl µixpri &.1t6000'Y), 1tou µ1topEt va ixu�'Y)ikt xix'tci 1t0Au &v XP'Y)otµ,01toLYJ8tI o O�tx6.; tcr,Ep11.i; ,iji;; &.ho6). rii;: 

-AcOH 

-Cl 

□ 

• 

T6 o�tx6 o�u r.o' =

T.ixt O'tL 7tEptopl-E! .. 

,Ehcrµix vex. Euvo::-�• 
7tOU OO�"(E t Cl E v'/_ lj 'J!� 

2. 'O�E-YJ.V!,..± -..:i 

?3oui;; (flW"t6i; l1ti µi -
Paterno - Biichi) . 

RCH=O 

R + H� 
R

,----...._
H 

t,. 
----l 

sensitizer) xixl XulfiE- J 
,lµ'Y)O'Y) 'tOU O�E'tO. • !J 

) l - , , . I,ix , �vw ,O tOOµ.£ ::; 
Jl,EtW0Et O'tL Et' o.! .• 

ouyxpovo µrixo.' 

Cl>uOLKE<; Ka[ cpa o 

T6 o�rni t ,if , 
ouxo,cioELi; xo.l w ; 0: 

'H €7tt7tE06't'Y)-O. , - : 
1tooloE,ixt o,6 yqc; � 
VlXWV bµ,iiowv 0€ ;:., 
6Et ,6 tupoci,oµ . 
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T6 O�t'X.6 o�u 1tOU oxriµ,o:,(Cno:t 'X.O:'t!X. 'trJV &.pxt'X.'Yj uop6AUO'Y) 'tOU fo,zpo: i:po:(vE
"tO:t lht 1tEptoplCEt 't'YJ ouvo:,6,ri,o: oxriµ.o:--ctoµ.ou &.vt6vwi;; ,iji;; &.ho6A'Y)<;;, µ.t &.1to
"t£AEOµ.o: VIX. EUVOEt'tO:t '1J ')(.,U')(.A01tOL'Y)O'Y) OE oxfori µ.z ttj Oto:µ.optO:'X.lj &.v,lopo:<nj, 
7t0U oo�yEt OE oX'YJtJ.o:'ttoµ6 1tOAUµ.Epwv. 

2. 'O�E't'CXV txa. 1to:pa.ywyo: 1to:.paoxw&.Cov,o:t ')(.0:'t(X. 'trJV t1tlopo:ori umptw-
ooui;; i:pw,6i;; t1ti µ.iyµ.o:,oi;; xo:pOOVUAt'X.WV EVWOEWV xo:( CX.A'X.EV(wv (&.v,lopo:011 
Paterno - Biichi) . 

RCH=O 

R + H '---/ 
R

.,,-----,.._
H 

hv 
-

(1) 

R 

+ -□,-R 
R 

(2) 

'H &.v,;lopo:ari o:u,ri ylvno:t µ.it ,-fJ µ.Eoo)..&.6riori b6i;; EUO:to0ri,01tot'Y)'tij (triplet 

sensitizer) xo:l xwpEt µ.fow µ.tiii;; otpplCo:i;;, 1tou t�'Y)yEt ,6 crx'Y)µ.o:wiµ.6 xo:,&. 1tpo
,;(µ.'Y)o'YJ ,ou O�E,o:vlou (1) &.1t6 ,-fJ o,o:0Ep6upri otpplCo: (regio - hAE'X.,t'X.6,ri
,;o:) , bw ,6 !ooµ.Epzi;; (2) oxwa,lCE,O:t OE µ.t'X.p&. 7tOOIX. 0ii 1tpE1tEt qi.wi;; vii ari
µ.EtW0Et lht ElVO:t yvwo,iti;; xo:l mpm,tixmi;; 1tou '1J xuxA01tpocr&ijx'Yj &.xo)..ou0_Et ,6 
ou·yxpovo P·'YJXO:Vtoµ.6, 01tO'tE ouµ.i:pwva. µ.e ,oui;; 'X.0:VOVE<;; Woodward - Hoffman 
dvo:t o,EpEOEtotx-fJ &.v,:lopo:ori: 

hv 

R 

R_) O

Nc_q_HH CN 

Cl>UOlKEc; Kat q,aaµaTOOKO'ltlKEc; l6t6TT)T£c; 

T6 O�E'tlXVto Elvet.t E7tL1tEOO µ.6pto, poµ.ooEtOoui;; ox-fJµ.o:,oi;;, µit ,(i;; &.x6)..ou0E,; 
oto:o,ii,mi;; xo:( ywvlE<;;: 

'H tm1tEOO't'Y)�O: WU O�E'tO:VLOU, OE &.v,l0EO'Y) µ.it ,6 1twxwµ.zvo ')(.U')(.AOOOU"tll.Vto, &.-
7tOO(OE't0:t o,6 yqov6i;; ou o[ &.HYJAEmopiioEt� ,wv H 1:wv yEnovtxwv µ.EHuh
vtxwv 6µ.6.owv OE',/ ElVO:t ,600 EV'tOVE<;;, 000 o,6 XUXAOOOU'tlXVto, E7tEtO'Y) µ.EOOAGt-
6E! ,6 hEpoiiwµ.o. 
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ΣτÜ φÜσματα NMR τÜ α - μεθυλενιχιß Ε α.ιντονßζονται
σÝ 7,3 τ.

_ _ ¸ σπουδαιüτερη διÜσπαση τοδ üξετανßου στÜ, φÜσματαθυλÝγιο χαÝ φορμαλδεýδη, με τü φορτßο στü αßθυλÝνιο:

τ-ο+,
LJ -+ CH2:Cflr]*'+ cgr:11

ΧημικÝò ßδιüτητεò
ΤÜ üξετÜνια Ýχουν γενιιÜ ÜνÜ}.ογτlχημιχÞ συμπεριφορÜ μÝ τÜ üξιρÜνια,

1}*^:::,,ºι"j ,u::", 
ο μÝ τιυρ η ν ü φιτ".' 

jui, 
Ý ρ ο οßη ρ, ",α" 

J,.lil;, l";';;;;
ßºº.º::_].Αυ"jθ.:º, μÝ ÞλεχτρονlÝφιλα αν.,δροοßηρ,α Þ διÜνοιξη

σÝ 5,3 χαß τιß β -

μαζþν δßνε,ι αß-

üξετανüνεò-2
β - ÜλογονοξÝα μÝ Þπια

ι.ρý;ο,,ιò: μÝ θ,ιl,ιε; :

R§E-(cH2i2C0

¸ θÝση προσ6òλÞ; Ξ;

ρÜ Üναμßξεωò τþν ir
¶νÜλογε μÝ η

ßα
Ηο (CE2)€oj

ΣÝ ßσχυρÜ δξι.,ι
τερο ü Ýξαιρε-,,.χÜ sτ
Üλλουò μηχεινι=μòýò*
σιμοποιηθεß Η2Ο18 ;1
νÜ διαφοροποιτ,θ.-ßν ß
;ü θραýσμα HOCflJ
ýδρολýονται μÝ διτ;η
Βο. 2, AAcl) . ..,þ
¸ ýδρüλυση γß.lε:α,:

τßξεται 3 - γ).ωρ:;:::
'0ζατανιτιττ;ι

Ξ;ßδραστ1 τßθε..:).1; ι

CΗ.Ι_

*

ºý ρΖσψι 5}ΓR :Þτ
;ρω:üν,-σ.;òý C-3 ι

Στü οÝτμτ υ:,Ι,

{8ιεýη α,} Ξ:ι:α,:]:

CH2:{y.] '- ò

* ΞÝ Φασ.κü =r_&c&),ον ü .Λ_rο l.

ι

ι,

Γ- Q Αιcι3

L_J --------)
tR

+ RSH ΙΟ%ΙαΟΗ, 
RS (CHz)3oH

Δ

+_
Γ-ο AICι3 φΗ Η"ο
ι ι , ', ΦCHCH2CH2OE

-\R ß
ΠαρÜγωγα

_ ΤÜ πιü ÝνδιαφÝροντα üξετανι χÜ ταρÜγωγα εßγαι οßÞ β-λ αχτýν εò (3). Παρασχ.υαζüν.«, εßτε Üπü
ÜλχαλιχÜ μÝσα,

Br

εßτε μÝ συμπýχνωση χετÝνη6
δξινων χαταλυτþν:

C02H

R2C-o
+

CΗ2:ò-6

ι-Ο
Ιι(3)Ξι\Ο

Δ R.τÝ-u,
z"Cξ .l l._«ο

Να, CO3_
-ΗΒτ

ι

χαß χαρ6ονυλιχþγ Ýνþσεων θερμιτÜ, παραυσßσ,

.,,'Η 
üξετανüγη-2 Þ προπιολαχτüνη

μερßζεται εýχολα. ¶ντιδρÜ μÝ διÜφορα
εßναι πολý δραστιχÞ Ýνωση χαß πολυ-
πυρηνüφιλα ÜντιδραστÞρι α χατÜ, δýο
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τρüπουòι μÝ &μßνεò π.χ. üφÝσταται ιßρινüλυση τ,ατÜ, τü σχÞμα:

RNB-(cH2)2co2H JI}' 'Γß1o/¸5 
RNH_co (cH2)2oB

-6¸ θÝση προσ6ολÞι ÝξαρτÜται ιßπü τÞν Üμßνη, τü διαλýτη χαß συχνÜ, Ü,πü τÞ σει-

ρÜ Üναμßξεωò τþν Üντιδροστηρßων.
¶νÜλογα μÝ τÞν Ü,μινüλυση χιορεß χαß Þ ýδρüλυση ι

aüjcπ,l2co2H *ß Γ? υ*,ºΟj"υο (cαr,co-,dh
, 

-ιrο 

'.ΑC-

ΣÝ ßσχυρÜ δξινο περι6οßλλον λειτουργεß ü μηχανισμüò Αο.2, Ýνþ σÝ οýδÝ-
τερο δ ÝξαιρετιχÜ σπÜνιοò Βο, 2. ΤÜ προtüντα, δπυò χαß στÞν ýδρüλυση μÝ
&λλουò μηχανισμοýò*, εßναι δψοια, τü 3 - ýδροξιιπροπιογιχü üξý, &ν δμωò χΡη-
σιμοποιηθεß Ε2Ο18 προχýπτουν üξÝα μÝ- διαφορετιχÞ ÝπισÞμÜνση, ποý μποροOν
νÜ διαφοροποιηθοýν μÝ τÜ φÜσματα μαζþν (δχι μÝ τü μοριαχü ßüν, Ü,λλÜ μ.Ý
τü θραýσμα HOCE2CH2CO+ ) . ¸πßση ò üκτιχÜ Ý.νεργÜ 4 - Ü,λχυλοπαρÜγωγα
ýδρολýονται μÝ διατÞρηση τÞò δομÞò τþ *C τ,ατÜ τü μηχανισμü Αο"2 (χαß
Βο.2, Αιò1) , Ýνþ χατÜ τüν Β6α 2 παρατηρεßται ÜναστροφÞ χατÜ, iryalden.
¸ ýδρüλυση γßνεται τü,σο εüχολα, þστε Üχüψα χαß μÝ διÜ,λυμα NaCl σχημα-
τßξεται 3 - χλωροπροπιοναý üξý.

1Οξετανονιιü παρÜγωγο εßναι χαß Þ διμερÞò ß,ετÝνη (4) , ποý ιατω τÞν
Ýπßδραση αßθανüληι δßγει. σÝ πολý χαλÞ Üπüδοση Ü.χετοξιχü αßθυλεστÝρα.

,-\
CHz.\_ g

| ιß7α ;5Η -+ cΗ3cοcΗ2cοοΕτυ(ο
(4)

Τü φÜσμω NMR τÞò üξετανüνηò δßγει δýο τριπλÝò χορυφÝò σÝ 6,5.γτÜ τÜ
πρωτüνια τοý C*3 χαß 5,8 τ γιÜ τÜ, πρωτüνια τοý C-4.

Στü φÜσμα μαζων Lχτüò Ü,πý τÞν τυπιχÞ
(θραýση α) Ýμφανßζεται χαß χατιονιχü,θραýσμα

συμπεριφορÜ τþν üξετανßων
ιετÝνη6 (θραýση β) :

* ΣÝ 6ασικü περι6Üλλον λειτουργεß ü
λον ü Αο. l.

-1-9 CΗr:ò:ο+'+ CH2:ocΗr:òllr]+'+ co2 <-!_ t].!l"
Τ*ο

ΒΑο2, Ýνδ σÝ ÜσθενÝò üξινο περι6Üλ-
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t ΣυνÞθωò χρησιμοποιεßται τü üργανικü χρþμα "Rose Bengal".
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3.2 Ι 2 - ΔιοξετÜνια },ιΓορχει και α,Ηι1;
ΤÜ 1,2 - διοξετÜνια εßγαι χυχλιχÜ ýπεροξεßδια ποý σχηματßζονται Üπü

Ü).χÝγια ιαt ψοριαχü üξυγüνο ÜπλÞò χαταστιßσεωò (βÝ S οτ: 0, Ý νþ τü χα-
νονιχü Ο2 εßναι τριπλÞò χαταστÜσεωò μÝ Sol: 1) . Τü ΟΖ στÞν ÜπλÞ χωτÜ-

σταση προχýπτει φωτοχηψιχÜ Üπü τü χανονιγ,ü Ο2, πÜρουσLÜ Ýνüò εýαισθητο-

ποιητÞ* χαß προστßθεται στερεοειδυχÜ στý διπλü δεσμü:

R-Γ- Ο

*_-ι-ι
α,-

_πασυεßθεντ*ι σÝ δý_ο χqρ6ογυλιχÝò Ýνþσειß Þ ιιιg Üπü τßò üποßεò εßναι στÞ διε;
τερμΙγι ]ριπλÞ χαJÜgταση, 'β_Jελευταßα εßτε ÝπqÝρχεται στÞ ßq,σιχÞjιαßιß-
στωση μÝ ÝχπομπÞ gωτüò (ιημιφωται)τ9__!α, üδüò α) εßτε 9ßγαι δυ-

γψΞü*γÜ μεταδþσει Þν ÝπιπλÝογ ÝγÝρ¸ια ποý τεριÝχει σ' Ýνα Üλλο μße19 (ß
αοò β) . «ρο"οßþυ."ò ψ,Ι :φr.οχηψÞ -

ΔιÜφορα 1,2 - διοξετανιχÜ παρÜγωγα, μεταξý τþγ üποßων χα( 7,2 - διοξετανü-

νεò - 3, εßναι ýπεýθυνυ ^γτα τü φαινüμενο τÞ6 6ιοφωταýγειαò üρισμÝνων üργανι-
qιþν (πυγολαμπßδεò χλπ,) , Ýγþ &λλα εßναι δυνατü νÜ χρησιμοποιηιθοýν γι '

τÞν παραγωγÞ «φχροý ,φωτüò» (βλ. χαß τμ. θ.1) .

3.3 ΘειετÜνια
Τü θειετÜγιο üνο,μÜζετιιι χαß τ ρ ι μ ε θ υ λ ε ν ο σο υ λ φ ßδ ιο

Þ 1,3 - πραπυλεγο5ουλφßδ ι ο (θειαιθÝραò).

ΠαρασκευÞ
θειεταγιχþ παρÜγωγα γενιχÜ καρασχευÜξονται Üπü 1,3 - δισαλογονωμÝ-

*\a" ü:

*)(" 
+ 

υ, 
---}
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να Üλτ,Üνια ριÝ Na2S Þ θειουρßα χα,ß Ü,λχαj.ι:

S=C(N1-1r), --+

O,F,|
LU

;--SlC-rVHa
ι / Νι-ι,

Lòι

ß.{Q-

- HBr'

O:C(NHz)z

ßδιüττlτεò
τü ÝξετÜνιο, εßναι πτυχοιμÝνο μüριο μÝ τßò

- Hci

-}

r-S
L_]ßß-

ΞΒ>| '+
òι

ΦυσικÝò kcxi φασματοακοπικÝò
-JÞ βgιετÜιιο, αÝ Üντßθεση μÝ

ÝξÞò διαστÜ,σειò:*

¸ π;ýχιοστ1 γýνετιι μεγαß.ýτερη σtÜ S _ Ýξυπ ρÜγωγα ιαßι θòιεταγßου

(σουλφοξεßδιΖ, σαυλφüνεò) , tτ.,υ ,,ß- στερεογτlμιχÝò Ü,λληλεπιδρÜσειò τþν γει-
τα?ιγ,ιßßν Η γßναντα,ι τιý ξνττινεò"

Τü φÜσμα Nl[R τοÞ θειετινßα,; τl?d1)6LÜξεL δýα πολλαπλÝò χορυφÝò στÜ

6,6 χαß 6,8 τ, γιÜ τα α,- χαß. β Η. Στü φÜσμα, μαξþν παρατιρεßται σχηι-ιατι-

ψüò CI{r:5+' χαß CI{2:CH2, σιÝ,Üντßθεση μÝ τü üξετÜγιο, δπου τü φ,rρ-

τισμÝνο θρεýσμι εßγαι τü CI{2_L.fir] +'.

ΧημικÝò ßδιüτητεò
'0 θειεταγιχüò δα,χτýλιοò διανοßγεται, δπωò ιαß δ üξετα,νιτ"üò, εýχολüτερα

μÝ Þλεχτρονιοφτι,α παρα μιÝ τυρηνüφιλα Üντιδραστtlρια,. ΕßδιχÜ μ.Ý χλþριò σχ.η-

ματßζεται τü σταθερü χλιυροσου),φßδι,ò (1) :

* ,ρΙrS, Γι _Γι - ß tΙ/α * cι 1c}I2)rscιΙ !,

ß1}

ΜιÜ Üντßδραση γενιχÞß Ýφα,ρ;ιαγß,Ξ 1ιÜ τοý _; θαιιιθÝρεò εßνα,ι Þ διεýρυνση

τοý δαχτυλßου χατα τtòι Ýκtδρ,ιστ1 τ.αρ'üενLιι,ß" ΣÜν ÝνδιÜμεσσ" πι)αßüγτÜ σχημα-

τßζονται ýλßδια τοý S (2) :
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¸ σουλφüνη τοδ θοιεταγßου, 1,1 - δ ι
χατÜ τtρ üξεßδωση τÞò μητΡιχÞò ευ,Ι,".rò μεΟ
φατιχÝò σουλφüνεò τü διοξυθειετÜνια ÜνÜγεται

0

lsν

ξυθε ιε τÜν ιο, προκýπτε.
Η202. ΣÝ Üντßθεση μÝ τßò Ü,λει-

μÝ LiAlHa σÝ θειετÜνιο:

* ,δΗο

[,ck,] 
- 

Πß'-
(2)

ΤÜ θειετÜγια μÝ νιχÝλιο ιατÜ Raney μετατρÝποντα ι σÝ πραπανιχÜ,
ρÜγωγα,

ΠαρÜγωγα

αÝ χυχλ,οπροπανιο,
(4) Ýχουν παρασιευασθεß χαß

Π Π""

3.4 'Αζετιδßνεò
¸ Üζετιδßνη üνομÜ,ζεται χαß τ ρ ι μ ε θ υ λ ε

(4)(3)

ß

ι

ι

ι

L

ι

ι

ι

ß

ß

ßL

ΠαρασκευÝò
¹ μητριτÞ Ýνωση (2) σχηματÝζεταò χατþ τÞ θÝρμανση τοδ διò - υδρο-

χλωριχοý Üλατοò τÞò τριμεθυλενοδιαμßνη€, σÝ μιτρÞ αμωò αr,jδοση. Iενιχüτε-
ρη ÝφαρμογÞ 6ρßσχει Þ χυχλοποßηση 1,3 - δι6ρωμüπρο,rογ,χþγ ,.αραγωγων μÝπ - τολουολοσουλφοναμßδιο, π - CH3-,CuΠo- Sbri{Πr (τοσυλαμßδιο, Ts - ΝΙΙ2)

- 
Er.

| "' Ts}iHr,KOH Γ-Ν-Τò Γ 1 r-NHξ*-Ξff L_j j# Lr
( ι) (2)

ΜÝ θÝρμανση Üτο6Ü\),ει SO2 χαß μ,ετατρÝπεταιΤü θειÝτιο (3) χαßÞσουλφüνητου
εßναι ßδιαßτερα δραστιχÝò Ýνþσειò



ºÜ αρ,lγξγ {1) Üγ ".η"αß σουλφογαμßδι., δÝγ ýδρο),ýεται μÝ Üλτ,α).ι, γιòιυτü, ÜγÜ_

γεται μÝ νατγια χα.|" αßθανüλη πρüò τÞν Üζετιδßνη (2) .

ΦυσικÝò καß φασματσσκσιτι,κÝò ßδιüτητεò
Στü φÜσμα N}lR οß πολλαπ),Ýò χιρυφÝ; "γυα τω α - χαß β - Η Ýμφινýζον-

τα,ι στÜ 6,'ο χαß 7,7 τ, Ýνþ τü Üψινικü Η σÝ 6,0 τ"

Στü φÜσμα, μαξον Þ ßζετιδßνη διασκÜτα,, χατα, ιý σχÞβ.ß
+ Ι+.Γ_Ι Η |-_ (]|2:CII2ΙιΙL-J Ι,ΓΗ2:ΝFß*, ]º* cΗ fμ

'(j 6ασιχý_ò γ,αρσ,ν,τtlισ,_< τÞι Üξετι,δßνηò (ΡΚ« 11,3) εßναι αýξημÝνοò σÝ

σχÝση μÝ τß; Üχυχλεò δευτεροταγεßò Üρßνεò, ÝπειδÞ τý ßlλε*τρονòχü ζεýγοò τοý

Ν εßγ α ι ß",γ ý τ e ρ ο σ-" ε γ ε ογ 
"ηψι.τ, 

α π α ρ εl.ιπο δι σμÝ ν ο.

ΧημικÝò ßδιüτητεò
ºΙ Üζετιδßνη συμπεριφÝρ,ετα,, σÜν δει.ιτεροταγηß Üμßνη, δßνει δμωò r"ai Üν-

τιδρÜσειò διανοßξεω; τοý δαχτυ).ßου, δπωò Þ ßξιριδßνη:

Γ- ΝΗ r-frH, Η, +

ß Ι ; Η('l * ß ι ;;- Ηι'ι* CΙ (CH2} 3\ιΙ3 Cl -
ιιß!",

'Ενδισ,φÝß,ον τιρουsι,αξει χι Þ ΙπßδρΖση 6ριυμοχυανßου οÝ Ν - Üλχιßιαζε-
τιδßνε;, '}{ Ü,;τßδρτ:τ1 Ý7ει γε,ßιιt1 ÝφτρμογÞ στßò τριτοταγεßò Üριßνεò (νιιη

Βταιιη) 
"

.- Ν'

L_j +

.R
Γ'ry)ß¾ Brτ*π2)3NiR*Br-eN-* |_)Ιr",

.'Ιü τρο(üν ;τ.,ý τροχýπτει 1ιÝ ýδρü}.υ:τß χτιß Ü;τοχαρ6οξ'ι},ßωστ1 υετα,tρÝßτε-

τα,ι σÝ δευτερτιτα"γß1 Ü.ßι,,ντ1. Hr (CII2) :NtiR. 'ΑντιδρÜσειò αýτοý τοß εßδουò 6ρß-.

σιòυν ÝφcιρμιιγÞ ατüν πριòδιορισμü τß;ò δομÞ; μÝ ßπιιχοδüßιτ7ση πολυπλüιων"

ιß,ξωτοýχων προßüντων, θπωò τÜ Üλν,αλοειδß, (χεφ, 14) , 
_

Πυρüλυστ1 τf;ò ßξε;ιδßντ;ò δßνοι, δπι,ιò στÜ γÜ,σllατα μΙιξιßΙν, αßθυλÝγιο γα,ß

τßß,ι Üστα|)ß1 μ ε θ υ λ ε γ ι 1r ß ν τ;, Ci{2:N}L ποý Üνυ^τ..νεýθηχε φΖσματο-
σχοπιχα σÝ χαμτ;λÝ; ßΙερμοτ,ρα,;ßεò, ,_Π,ß_ριλýτειò κ,ιý δ¼τχοßτν ατü σχτ;μιτισμü

σχετιχÜ Ü.σταθþντρ.r'ßüντιυν 1[,ιr,νται μÝμιÜ νÝχτεγν,"ιtl,τßß στ ι τlι ι α ßα
τυρýλυση στü γ.ενü \!Ιαs!ι ι,αòιιυπι pyrolysis), π.,ý f,γτ11,,|νιπτLLεß
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τÝò ÝξÞò πειραματιχÝò συνθÞιεò: φηλÞ θερμοιρασßα, ÝλÜχιστο χρüγο θερβγ_.
σεωò, ψηλü χ,εγü χ:αß συλλογÞ τþν προßüντων σÝ χοιμηλÞ θερμοχρασßα, τοý ý-
γροý Üζþτου. ΜÝ χατÜλληλεò ,συσχευÝ€ Þ στιγμιαßα πυρüλυση στü χεγü Ξχει Ü-
ποχτÞσει χαß παρασχευαστιχÞ σημασßα.

ΠαρÜγωγα
ΟßÜχüρεστεòÝνιßσειò Ü"ξÝτη (3), ÜξετΙνη-1 (4) χαß ,ßζε-

τßνη - 2 (5) δÝν Ýχουν παρÜσγνευÜστεß, Ýνþ γνωστÞ εßναι Þ 2-φαινυλο-
6ενζ [b] αζÝτη (6) , ποý σÝ θερ,μοχρασßα πÜνω Üπü -4Φ διμερßζεται.

Π

(5) (6)

δραστιιÞ. ¶ντιδρÜ εüχολα μÝ
δι,Üνοιξη τοý δαχτυλßου:

Π

(3)

Π

(4)

¸ 2 - φαινυλο - 6ενζ [b] αζÝτη ,εßγαι πολý
πυρηνüφιλα, μÝ Üνüρθωση το0 δεσμοý C:N χαß

t)Ι β-λτι:l:;; α

ιιτþ:ερε_: ß,χχ:θ,ιτ;;, ßß
ιιΞ διιτ'-ιr:-,,; Ξ:τ,::*;,

i,irl) , ττftß; rr: _ε ßß
α J J, | τJ,.7.r5ßΞ::ιλ - Ζ",-ß

R- ^- \--Φ-Lfl ι
ΙΙ +CCιξ t

ο
§-,:.,ü τΖq.ια,::::ι.

r:::,"Þ,, εß,.ε; Τ r.*l,ι ι

:αßΞΞdlΞλ-:s
-: ;=] Ξιχτ-ι},::,*

ι*ι

!fü*

9.\

ßß

* ß ; ---ι'

ΟΓ_η"-¸* Οq------------} Ο:"".
¼ δεσμüò C:N εßναι ßσχυρÜ διενüφιλοò χαß τÜ προßüντα προσθÞχηQ χα-

τιß Diels - Alder μποροýν νÜ μετατραποýν σÝ παρÜγωγα μÝ üχταμÝλÞ δαχτυλιο,
¸πßσηe ÜντιδρÜ σÜν διπολüφιλο μÝ διÜφορα 1,3 - δßπολα (τμ. 5.2) χαß τε\ιχü
σχημ,ατισ,μü Ýπταμελþν δαχτυλßωγ.

ΜεγÜλο ÝνδιαφÝρον παρουσιÜζο,υν οß Üζετιδ ιγü νεò-2 Þ β-λο-
χ τ Ü, μ ε ò (7). Λüγω τÞß παρουσßαò τοý δαχτυλßου αýτοý στßò πενιχιλλßνεò
Ýχουν Üναπτυχθεß πολυÜριθμεò μÝθοδοι παρασχευÞ6, οß σπουδαιüτ,ερεò Üπü τßò
οπOιεò εßγαι 0ß ÝξÞò:

1. ¸πßδρωση üργανομαγνησιαχþγ Ýγιßσεωγ Ýπß ÝστÝρων β- ÜμινοξÝων:

¹ Üντßδραση χωρ,εß ßχανοπαιητιτ"Ü, δταν Þ üργανοψαγνησιαιÞ Ενωση δÝν
Ýχει ßσχυρü πυρηνüφιλο χαραχτÞρα, üπüτε δÝγ προσ6ÜλλÝι τü ßστεριχü χαρ-
6ονýλιο, ÜλλÜ δρÜ σÜν Μση, ΤÝτοια χατÜλληλτ, Ýνωση εßναι τü μεσιτυλομ,αγνη-
σιο,6ρωμßδιο (R' : 2,4,6 - τριμε,θυλοφαιγýλιο) .

2. θερμιχÞ χυτλοπροσθÞχη χετενþν χαß 6Üσεων τοδ Schiff:

Γ- §m
ι

§Ξ



37

()ß β - λαχτÜμεò εßναι πολý δραστιιüτερεò Üτü τ,Ü Üχυχλα Üμßδια χαß τßò
Üνιbτερεò λαχτÜμεò, Ü\λα üχι τδσο δσο οß ρ , \αχτýνεò. ΓενιχÜ ü β - λαχταμι-

χüò δαχτýλιοò διανοßγεται εδχολα μÝ πυρηνüφιλοι ιßντιδραστÞρια (σχÜση Üχυ,

λßου), χαθþò χαß μÝ θÝρμανση Þ φωτüλυση. Οß δýο τελευτατεò διασπÜσειò δß-

νουγ δζαφορεττχα πραtýντα:

R-CH γ--Φ
ιι +Ý *Ý_
CH, 

ΙΙ

Ο

ΦCΗ:Ν- Φ
+

R2C:C:O

ΝΗ

Υ \ο-

Φ\ -,-Φ
-**-Π

R' "ο

R. ,-rΦ
Γ-l]ι hv
L__J ,---)

\'ο

RCH: Ν- Φ
+

CH2=(=9

Κοιγü φασματοσχοπιχü γΦραχòηρφτιχü τþν β: λαχτα,μιþLχφÝ τþγ β_- λα-
χτογþγ εßνφι Þ ιh}Þ χαρ6ργυλιτÞ_:Ιπορρü9τLÞ τοψò στÜ φÜσματ,η Ιξ, τοý Þ:,

σηò τq0 qgτ]9}Ý9Þ

ι-ΝΗ€ 
ι_ιι

ι-ο
L_j_ 

Η
\'ο

,-ο*
Ι ΙΙt-ο 

-

'Αντι6ιοτικÜ μÝ β - λακταμικü δακτýλιο
ΣτÞν τατηγο ρßα αýτÞ τþγ Üντι6ιοτιχþν Ü,νÞιουν δυο τÜξειò μ,Ý Εντονεò

6αχτηριαστατιτÝò ßδιüτητεò, ποý χρησιll;οποιοδνται εýρýτατα στÞ θεραπευτιχÞ,

οß, πενιχιλλßνεò (S) xaioL χεφαλοσπορßνεò (θ).

Μιι cooHΜ.Π
cN"¼="

(s} ßχòοη

cooH
lcocx1.,Aτ $ιlΡ

Ι= J__ιNHcoR
(9)

"Αγ χαß Þ πριßτη Üναχοßνωση γιÜ τÞ δρÜση τÞò πßνιχιλλßνηι Ýγινε Üπü
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τü Fleτning τü 1929, οß θεραπeυτιχÝò τηι ßδιüτητεò ßη γßνο διαπιστþθηχαν τü
1θ40 Üπü τοýò Πorey χαß Chain, ποý τÞν Üπομüνωσαν σÝ ÜτÜθαρτη μορφÞ Ü-
πü τü μýχητοι Penicillium notaturn. 'Απü τüτε Þ π,ενιχιλλßνη Ü.ρχισε νÜ παρÜ-
γεται σÝ 6ιομηχανιχÞ χλßμαχα, Üπü χαλλιÝργειεò γÝωγ μορφþν (στελÝχη) το0
μ,ýχητα, ποý συγθÝτουν πενιχιλλßνη σÝ μεγÜλεò ποσüτητεò, ¸ παραλα6η τηò
πενιχιλλßνηß 6ασßζεται σÝ ,Ýχχυλßσειι μÝ ψυχροýò διαλýτεò, λüγω Þò μεγÜληò
εýαισθησßαò τοý μορßου. Στü Ýμπüριο φÝρεται σÜν &λ,αò, ποý εßναι στοιOερüτερü,
ßδßωò στÞν χρυσταλλιτÞ μορφÞ.

Οß πενιχιλλßνεòχαß οß χεφα).οσπορßνεò, ποý παρÜγανται Üπü Üλλουò μýχη-τεò, δροδν παρεμποδßζονταò τÞ σýνθεση τþν χυτταριχþν τοιχωμÜτωγ τþγ 6α-
χτηρßων, Οß Ýρευνεò στÞ χημεΙα χαß 6ι"οχηψεßα αýτþν τþγ Üγτυ6ιοτιχþγ συγε-
ΧßζΟνΤαι Üμεßωτεò, ßδßωò Üπü τüτε πτιý διαπιστþθηχε δτι üρισμÝγα 6αχτÞρια
Ýμφανßζουν στελÝχη ÜνθεχτιχÜ στÞ δρÜση τþγ Üγτι6ιοτιχþγ. ¸ Üν,θεχτιχüτητα
αýτÞ üφεßλεται στÞν ßχανüτητα τþν 6αχτηρßων νÜ παρÜγουγ τü Ýνζυμο πενι-
χιλλÜση, ποý ýδρολýει τü λαχταμιχü δαχτýλιο.

'ΙπÜρχουν πολλÜ εßδη πενιχιλλßνη€ , Ü.νÜλ,ογα μÝ Þν üμÜδα R (ü μητρι-τüò δαχτýλιοò üνομÜζεται peniunl Ýνþ τÞι χεφαλοσπορßνηò cephem) . ¸ πιü
διαδεδομÝνη πενιχιλλßνη ýπÞρξε Þ πενιχιλλßνη - G, δπου 

' 
R:CεH5CH2. Τε-

λευταßα οß φυσιχÝò πενιχιλλßνεò τεßγουγ γÜ Ýχτοπισθοýν Üπü τßò δραστιχüτε-
ρεò ÞμισυνθετιχÝò, ποý παραστευÜξαντα,ι μÝ τÞν προσθÞχη στßò χαλλιÝργειεò
τþν 6αχτηρßωγ τþν χαταλλÞλων üξÝων, πòý ,δημιουργοΟγ .οýò νÝουò Üμιδιχοýò
δεσμοýò -NH-COR χαß τßò νÝεò πεγιχιλλßνεò.

ºΙ χημεßα τþν Üγτι6ιοτιτþν μÝ β - λαχταμιχü δαχτýλιο εßναι ÝξαιρετιχÜ.
πολýπλοχη χι Þ πρþτη συνθετιχÞ παρασχευÞ τÞò πενιχιλλßνηò Ξχει μεßνει ß-
σιαρcχÞ (Sheehan) . 'Επßσηò πολýπλοτη εßγαò χαß Þ 6ιοσýνθεσÞ ßüυò, ποο γßγgται Üπü τÞν χιιστεßνη, τÞ 6αλßνη χαß τü χατÜλληλο üξý,

τ-trßß\ \ \Ι

,ºΕΝΤΑΜΕ,',Ξ Ι
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