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piaµ6 if>Opi:1wv, &vw o[ ooµ.ti;; (2) - (3) dvai crriµ.xvi:tx61:epEi;; &.1t6 i:1i;; (4) - (5) 
yta,1 oiai:'Y)pEti:<:u � �uy1a i:f)i;; civ0paxixi)i;; ci).uoiOtl.i;;. 

'H bepyELtl. OUY,:OVlOµ.ou ,:wv m:vi:aµEAWV aui:wv OU01:'Y)1J,(1.1:WY EIVtl.L xai:ii 
1t0Au µtxp61:ep'Y) &.7t6 hidv'Y) i:ou oEvl;;o).iou, bm1i'Y] 1tapoucrta�ouy µ.6vo µla 00µ11 
µ.'Y] JtOAL'X'YJ, oe &,y,:i8EO'Y) µ.e ,6 OEY�6).w JtO'U EX El ouo [croovvcx.µ.Ei;; ooµ.ti;;. 'A1toi:e­
hcrµ.tl. 1:WY µ.i-xp,wv nµ.wy i:iji;; &vepyEttl.i;; OUY1:0Vtcrµ.ou (EL) dVtl.l i:6 ')'Eyov6� 
01:l O &.pwµ.ai:tx•6i;; ,:oui;; Xtl.Ptl.X1:l]pai; oev EX1f>pa�E1:(X.l 1tiiv1:a Otl.if>Wi;;, ElU 01:YJ xri­
\,1,lX'YJ El1:E 01:YJ <ptl.crµ.a1:ocrxomx11 cruµ.1tEplif>Opii. Hii 'itpe1tEl vii O'Y)µ.ELW9Et on o! 
i:tµ.ei;; i:fji;; E L Oltl.lflepouv cruxvii O'Y)µtl.V1:lXii ')'la ,:6 row µ.6pw, &va.A0"(/1. µe 1:YJV 
JtEtpaµanx-fi µtaooo µE,p1JcrElt>i;; i:f)i;; 0Epµ.·61:'Y)1:11.i;; x11.uo'Y)i;; � &1ipoyovti>oEwi;;, 1tou 
&1t'Y)pE6.�ov1:tl.t &.1t6 1:11v 1ttl.poucria i:ou hEpotl.i:6µ.ou. 'H 1:iµ.11 i:iji;; E � xuµ.11.(vEi:11.t 
µ.Ei:tl.�U 17 -25 oi:6 if>OUpavw (Z =0), 29- 31 cr,:6 0EWlfltl.LVW (Z = S) X/1.t 
21 - 24 kcal/mol 01:6 1tupp6).w (Z = NH) . 

Ta hEpOXUXALXa outU'(Ltl.Xa ,crucri:11µ.(X.,:(X. ,:oi} 1:UJtOU (1) µ.1topouy vii µEAE­
,:·q9ouv µ.e 1:1) µt'0ooo 1:WV µ.opttl.ltWV i:poxltl.XWV, 81twi;; ,:&, tOO'lWXAlXa cru�U')'Ltl.Xa 
ovcri:11µ.(X.,:(X., Attl.if>epouv oµ.wi;; &.1t6 ,a 1:EAEU1:tl.ttl. cr,:6 01:l 01:1j xapaX"t'Y)pl01:LX1j 
Opt�OU0/1. ,:oi} hEpOXUXAlXOU OU01:'Y)1,l,tl.1:0i;; (op(�OUO(X. 5'Y)i;; ,:6.�'Y)i;; µ.e E�l 'Y)AEX1:p6-
Yl1X) ,:ii OAOXA'Y)pti>µ.11.1:tl. Coulomb 'X(X.t OUV1:0VlOµou yta ,:6 E1:Epo6.i:oµ.o dvcu OL/1.­
if>OpE1:lXii &.1t6 hEtv11. ,:ou C: 

tl.z = tl.c + x�cc

�zc = Y�cc 
Tia choµ.u. )JAEX1:p1XpV'Y)1:LX6i:Eptl. ,:oi} C � 1tap&µ.E1:poi;; x dvat 0Ei:l'X1j Xtl.L fr­

Al'Xa a z > Cl.. 'H i:tµ'Y] i:ou x ��tl.pi:a.i:tl.L Xtl.1 &.1t6 i:6v &.pi9µ6 i:wv 'YJAExi:pov1wv 
JtOU OUVElOif>epEL ,:6 hEpoa,:oµ.o. 'H ,tµ.-fi i:f)i;; 1ttl.ptl.µ.e1:pou y E�api:a.i:at ')U�p(wi;; 
&.1t6 i:6 µ.i)xoi;; i:ou OEcrµou Z - C. 

0[ cri:ii0µEi;; tvEpyE(ai;; ,wv hEpoxuxAtxwv &.pwµanxwv crucr,:'Y)µ6.i:wv dYtl.L &-
1t1o'Y)i;; 1:po1tOJtOl'Y)µevEi;; oe crxfori µ.e hEIVEi;; ,:oi} OEY�OA(ou, foEl01j 1tapouota�E1:tl.l 
&p<1'YJ i:iji;; hif>uAloEwi;; i:wv cri:tl.0µ.wv EYEp1E1tl.i;; W:n xtl.1 Wm . 

E -4+-

-tt-

-¼----

01 xuµai:txei;; ouvapi:-fioEti;; 1:WY OEO\J-l'XWY xa,:acr,:acrEWV EXOUV 1:YJY cix6AOU­
O'Y) µ.opcp1J: 

4.1 <PoupaVLi 

T6 <po u p  ' 

01 oµ.aoEi;; nou -r: 
q,o u p u A lCI. 

ncxpo:O'KEUEc; 

1. <l>oupavrx
'X.E1:0VWY µl 0� ( 
')(, .. &.) : 

H
>-. 

� A O O_ 

'H XU'X. 01W 

µtvri. 
2. To tot

OT) ,:ou 1:poupo1x.o· 
<j?OUpiiA'Y)i;; (3) 

0-0 

(2)



¸ hΔ τεò (α) - (5}

τlÝπν εθγαι ιατ,Ü
ζΦ ρÝρ ρßα δομ.Þ

τ.ò δοβò.'ΑπστÝ-
) εΙτι. ηü τ.ταγüò
εφδò, εßτε πÞ χη-
Ü σ7ειιrtεß ftι οß
ο, δÜΙπτ # τÞγ
ßßfuαlυιÝσεωò, ποý

"ßò 
Εε αητεßνεται

Üβ φ: S} ιαß

Fepa}, ιý ρελε-
ηΕßηÜ ωζιτγιαχÜ
Þ τ-ρποιριστιιÞ
Ε FÝ ξι Þtεττρü-
ΡßÜηα εßγαι δια-

πι }ατÞ ταß τε-
Φr ÞΙεχτρονßων
Ýξτραται χφßωò

Γηýτfrγ εΙγαι Ý-
hÞ πι9αυσιÜζεται

-οψ

ΨΙ ξπ

4.I ΦουρÜνιο
Τü φουρÜνιο Þ üξüλιο

βτ-.sΡ

:,(ο). "

(1) Ýχει τßò ÝξÞò διαστÜσειò:

,... ß
,.."Ι Eo-Jλ

(*2"^

«,,

(,)ß üμÜδεò ποý προÝρχογται Üπü τü

φουΡýλιω (α- χαß β-).
ΠαρασκευÝò

1. ΦουρανιτÜ παρι!ιγωγα πωρασχευÜζοýται γενιιιÜ μÝ ÜφυδÜ,τωση γ-δι-
χετονþγ μÝ üξινα ÜφυδραντιχÜ μÝσοι (H2SOa, πολυφωσφοριχü üξý, ZnCl2
χ.Ü.) :

(1)

φουρÜνιο β &φαßρεση Ýγüò Η λÝγονται

^,(j**",φ-"
¸ χυχλοποßηση δÝ γßνεται, δταν Þ διτετüνη εßναι α, α - διυποτα.τεστη-

μÝγη.
2. Τ,ü ßδιο τü φουριßνιο ποιρασιευÜζεται ÝργαστηριατÜ ψÝ Ü,ποχαρ6οξυλßω-

ση τοδ φουροßχοý üξÝοò (2) ιαß 6ιομηχανιχÜ μÝ Ü,ποχαρ6ονυλßωση τÞò φουρ-
φουρÜληò (3) (σελ. 44).

ζ}".,Η*-φ#φ"οοιατ Εßγ Üιüλου.

(2) (ι) (3)



4:

e,σ,τÝò χαß φασματοσκσπικÝò ßδιüτητεò
º{ ^τΦzνοψÞ τÞò π ÞλεχτρογιχÞò πυχνüτηταò

λεχτρονιιÞ6 πυχνýτηταò π χα,ß σ Þλεττρονßων (5)

(4) χαt τý Üθροòσψα τÞò Þ-
Ýχουν þò ÝξÞò:

Q;:º,
(4)

lcJ;;

νÜλογο συμιÝρ:ιψ-ε ß
-Αν δμωò Ýξετ*σ-,εß

αßρτλοχα) α, χιΙ- β

νιιι μιχρüτερη Ü;ü 3:

τισψü χατÜ προτθμηs

ΤÜ χοιγÜ Üγτιδ

νιüφιληò ýποχαταστß

νιο, þστε νÜ προχα)

ρα &γτιδρgστÞρια. ξ

τρωση γßνεται μÝ 1

ριδßνηι - τριοξειδ,ßο",

χαταλýτεò χαß σÝ γ

ραγþγων. 'Αλχυλιþ

μερ,ισμü χαß δÝ 6ρß
, ποιητιιÜ, ßδßωò μÝ

(5)

¶ποτÝλεσμα τþν π;αραπÜγω εßναι δτι τü üλιχü Üθροισμοι τÞò διπολιχÞ€,

ροπÞò τοδ φουρανßου (Ο,7 D) Ýχει χατεýΦυνση Üπü τü δαχτýλιο πρüò τü Ýτε-

ροÜτογι,ο.
Τü φÜσμα υν τοδ φουρανßου Ýχει λ »ο στÜ 208 nm. Στü φÜσμα NMR

Ýμφωνßζονται δýο διπλÝò χορψÝò γιÜ, τÜ α- χαß β -Η, στÜ 2,6 χα,ß 3,6 τ Üντß-
στοιχα.

Στü φÜσl-ια μαζþν διανοßγεται χυ,ρßωò ü δαιτýλιοò, μÝ σχÜση C-O χαß
Ýχολουθεß Þ ÝξÞò θραυσματοποßηση:

H_cJ '.-cr"J' 
φ Ο 

--«Φ

J, "ο J-c"ι;

Y.-'-υγΗΗ

τ7
ο+.

ΧαραχτηριστιχÜ. εΙναι τÜ φÜ,σψατα μαζþν τþν μεθυλοφουρανßων, δπου πα-
ΡÜτηρεττÜL σχηματισμüò ßüντοò Ü,χετυλεγßου. º{ σχετιχÞ του Ýνταση εßναι με-
γÜÞ στÜ, α -παρÜγωγα χαß πολý μαρÞ στÜ β -.

ΧημικÝò ßδιüτητεò
Τü φουρÜνιο εßγαι πολý δραστιχÞ Ýνωση τιαß δßνει ÜντιδρÜσειò Ü,ρωματι-

χÞι Þλεχτρονιüφιληò ýποχαταστÜσεωò, Üλλιß χαß ÜντιδρÜσειò προσθÞιηò,
Στßò Üντι'δρÜσειò Þλεχτρονιü,φιληs ÜρωματιχÞe ýποχαταστÜ,σεωò πιü δροι-

στιιÞ εßναι Þ α-θÝα7, μÝ σχηματισψü κατÜ, προτßμηση 2- Þ2,5-παραγιßγων."οταγ οß θÝσειò αýτÝò εßναι χατειλημ,μÝνεò, ü νεοεισερχüμενοò ýποχαταστÜ;πη€
πηγαßνει στßò θÝσειò 3 - Þ 4-. "οπωò φαßνεται στüγ τýπο (4), Þ " Þλεχτρdνι-
χÞ πυχνüτητα. εßναι μεγαλýτερη στÜ β-Ü'τομα C χαß θÜ. περßφνε χανεßò Þ Þ-
λεχτρονιüφιλη ýποχατÜ,σταση νÜ γßνετοιι χατÜ ιýρòο λüγο σÞ β - θÝση. ΣÝ Ü-

Γ\-ΙΙ"ο-{-ò.\Ο' BFg

Τü φουριßνιο ,

δρcßσειò 1,4 - πρσσ{

ζýνιο σχηματßζετε
τραπεß σÝ ναφθαλß,

ια -Ιι(\/L\



Ý *5 ÜÞοιομ.cι τηò Þ-
Ýò Ýξft:

ιßφΞ τft διπολιιÞε
τÜρ τΡüò τü Ýτε-

ι Σd φÜσμε NMR
|25 ιαß 3β τ Üντß-
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νÜλογο συμπÝρασμα δδηγετ ταß Þ θεþρηση τþν δομþν σιτντονισlροý (σελ, 3θ),

¶ν δμωò Ýξeταστεß θεωρητιΧÜ Þ σταθερüτητοι τþγ ÝνδιαμÝσων προßüντων (σ

σýμπλοχα) α. - ιαßβ _, rρο*ýr,"ει δτι Þ ÝνÝργeια το0 α -'(-]32 κòαψmοΙ) εß-

γαι μιΧρüτeρη &πü ÝΧεßγη τοý β _ (_236 κòαψmοι) , μÝ &ποτÝλεσμα τü σf,τ]|ια:

τισγιΔ τ,απÜ προτßμηση τοδ α - ßσομεροδò:
ιaI.

a-2a
Ι

+

--dQ
ο

s, ¸Ζ
|-ò,,ιß

Τιß χοιγÜ ÜντδραοτÞρια ποý χρησιμοποιοýνται στßò ÜντιδρÜσειò Þλεττρο-
νιüφιληε ýποχαταστÜσεωò τοý 6eνζολßου εßγαι τüσο Ü,ποτελεσματιιÜ, στý φουρÜ-

γιο, ßßστε νÜ προιαλοýγ τελιχÜ, πολυμερισρü.Ιιαυτü χρησιμοποιοδνται Þπιüτε-

Ξφ &γτιδραστÞρια. δπου Üποφεý¾ογται _οß ßσγυρÜ δξιγεò συγθÞχεò. ¸τσι Þ νß-
+-

τρωση γßνεται μÝ ΝΟ2 BF4 χαß Þ σοýφοýρωση μÝ τü προßýν τροσθÞτηò πυ-

ριδßνηι - τριοξειδßου, τοý θεßου, C5H5N-S03 . ¸ Üλογüνωση γßνεται χωρßò
χαταλýτεò ιαß σÝ χαμηλÝò θερμοχρασßεò, μÝ σχηματισμü μßγτ,ιτοò Üλογονοπα,

ραγþγων. ¶λχυλιιßσειò τýπου Friedel , Crafts στü φουρÜνιü ÝπιφÝρουν πολυ-

μερισμü χαß δÝ 6ρßσχουν ÝφηριrογÞ. ¶ντßθετα, οß Üχυλιιßσειò χωροOν ßχανο-
, πουητιιÜ, ßδßωò μÝ χρησιμοποÝηση Üνιιδρßτη üξÝοò χαß BF3.

+_
(RCO) ΖΟ * BFs + (RCO)zO-BF3

φ-;*--,"ο{-òοπ - ΙφψΙ,Ι = φγ" - :Ef,-;*

Τü φουρÜνιο ÜντιδρÜ Ýπßσηò σÜ,ν Üχüρεστη €νωση χαß δßνει ιυρßωò Üνττ-

δρþσειò 1,4-προσθÞτÞò (Diels - ΑΙΦη. 'flτσι μÝ τü ßσχυρü διενüφιλο 6εν-

ζýγιο σχηματßζεται προßüν π,ροοθÞχη6, ποý μπορεΤ μÝ Üποξυγüνωση νιß μετα.
τραπεß σÝ ναφθαλßνιο:

*ζ).l (α-)

Φ",
- Φ3Ρο

d,= d,*σ (β-)

φ* Ξ 
Q.I*-Q.J

πeσΙιαr, ýraιι πα-
υ Ξνωση εßναι με-

ΕιφÜσΕ!ò &,ριοιιπ,τι-

ιò τΡοþÞιηò.
πsτ**ωò πιü δρα-

Þ 2β,παραγιßγων.
,ρò ýποχαταστÜτη6
4), Þ 'Þλεχτρdνι-
ΡÞιεγε ιινεßò Þ τ}
,"Þ β-OÝση. ΣÝ Ü.



Ac2O * ΗΝΟ3 + ΑòΟ_ΝΟ2 + ΑοΟΗ

(C6H*OI}., -j
πεντοζÜνη

¸ qουρφουριÞλ

ÜγτßδΡαση Cannizaι
χαß α-φουρσßτ

¸ φουρφουρυλ

φουρφουρÜληò μÝ Ν
ξý, CE3COCHgCHz

φουρφουρυλο1
ιßντιδραστÞριß. EgΞ
.νüοιλτ ποοσ6ολτß στ

NC-}φ

¸ φουρφουρυλαλχο
σχευÞ πλαστιχþν.

Τü α - φουροßτ
λüγω τοý Ýπαγωγιι

χει δμοιο ρΚ« μÝ ι
τα ßιποχαταστÜσεω{
χτρονιüφιλη δμßδα
6οΕýλιο σιßγ δÝχαιò
στ γÜ εßγαι δυγατü

φ-ο,η

"Οπωò τ& τε
μανση σÝ ,ßλιαλιιß

Τþ ýδροÞ.ι,ψοι

Ýγþ &πü τιß þιυνοι

δ_ δ+ /:1
+ Ac1-1{O2 + (.. )-Η + AcO

-οß.ΝοΖφ

Ητ /Ηr:\Ξ/\
Aca\o/-N02

φ-*
(6

"Αν τü τ"ροßüν προσθÞχηò θερμανθεß παρουσßα πυριδßνη€, προχýπτει 2 - νι-
τροφουρÜνιο:

ιτβgυ
lcoJ\o/'χ9, Γ\ + AcoH

\ο/tΝοα

Τü φουρÜνιο εßναι eýοξεÝδωτο χαß μÝ τü Üτμοσφαιριτü Ο2 δßνει Ενα,2,5-
ιττεροξεßδιο, ποý εßναι Ü,ποlιονιüσιμο χαß ρπορεß νÜ, Üναχθeß σÝ ÞλεχτριχÞ διαλ-
οευοη:

Η2

--.) oHc cHo

Τü φαυρÜνιο ÜιντιδρÜ δχι μüνο σ&ν δ,ιÝνιο, Üλλ.Ü χαß σÜν ÜλχÝνιο, ιýρßωò
ψÝ ιαρ6Ýνια ιαß νιτρÝνια. ΤÜ χυχλοπ ροπα,νιχÜ χαß Ü,ζιριδινι χω πα,ρÜγωγα τοý
προχýπτουν εßναι μεριχÝò φορÝò ÜσταθÞ ιαß ψετατρÝπονται, σÝ Üλλα προßüντα.

ΜÝ χαταλυτιτÞ ýδρογüνωση τü φουρÜνιο δßνει τετραýδροφουρÜνιο, ποý
χ.ρησιμοποιεßται σÜν διαλýτηò.

φ * BuLi -+ φ=r, * ΒυΗ

ΠαρÜγωγα
Τü 2-φορμυλοφουρÜνòο Þ φουρ φουρ Üλη (6) εtγαι &πü τÜ, σπον-

δαιüτερα φουρανιχÜ, παρÜ7ωγα χαß παρασιeιιÜζεßαι σÝ μÝγÜλεò ποσüτητeò &πδ
φυτιχÝò πρþτεò ýλεò ποý περιÝχουν πεντοζÜ,νεò, δπωò τÜ πßτουρα (λατινιτÜ
furfur) , τατÜ, τÞν Ýπßδραση θερμοý Ü.ραιοý B2SOa:

φ+οΖ_ Φ



Ιι ,Η

..o.+

-þ τΕλ!χÝ Ýμφανß-

β ιτφιý &χετιßλιο

I

Hoe

1ιζτΡαýτΕι,2-γι-

' 
q δþΕι Ýw, 2β -

* f,.πφιτÞ διαλ-

ιßτ διÝχο, ιυρßωò
αß ταρÜγwγα τοý
ΞÝ δh τρßüντα.

σδρφοιτßνω, ποιß

δmδραστÞρια_ tÝ_
ßυ C-θ:

Ε

εßγιι Üπü τß σττοιτ.

ιßεò τοσüττττεò Üπü
ßταφò (λατινιχÜ

òΗΟΗ _ CtιοΗ

(c5πgoa)" Ý {υ, Jπ-.πο :ΞΞ;
πεντοζÜνη ΟΗ ΟΗ

'β φουρφουρÜλη συμπεριφÝρεται σφγ Üρωματιχγº ιθλδεβδη χαß δÝγει τÞγ

Üγτßδοαστ Cannizzaro, μÝ σrηματισμü φου ρ φου ρυλαλχοüλ η ò (7)

χαß α-φουροιχο.ý ü Ε Ý ο ò,(8Ι:

, φ--Ηο 
ΗΟ , φ_υ,ου * ζ}-ο,ο

(6) (7) (8)

¸ φουρφουρυλαλιοüλη παρααιιευÜζεται Ýτßση6 χατÜ, τÞν ÜναγωγÞ τÞò

φουρφουρÜληò μÝ ΝαΒΗα. 'Iδρολýεται μÝ üξÝα πολý εýχολα σÝ λε6ουλιγιχü ü,

_ ξý, CH3COCBΣCH{OOII. ΜÝ SOCI2 ιαß πυρι,δßνη δßνει τü πολý δραστιχü

φοl.lΡφουρυλοχλω ρ ß δ ι ο (θ), ποý &ντιδρÜ μÝ διÜφορα πυρηνüφιλοι

ιßντιδραστÞρια. ΚατÜ περßεργο δμωò τρüπο, # χυαγιοýχα Üλατjι γßγεται πυρη-

,νüφιλη προ,σ6ολτº στüν C- 5:

Να- }φcΗΖ _,,c1 Jß»φΙΗ2 -;- πc -ξ! cπ,

(9)
¸ φουρφουρυλαλχοüλη χωß Þ φουρφουραλδεýδη χρησιμοποιοδνιαι στÞν παρα-
σχευÞ πλοιστιχþý.

Τü α - φουροßτü üξý εßναι περßπου 10 φορÝò πιü δξινο Üπü τü 6ενζοßτü,
λüγω τοý Ýπαγωγιχοý φαινομÝνου τοδ Ο, Ýγþ τü ßσοφρÝò β - φουροτχü üξý Ý-

χει δμοιο ΡΚ« βÝ τ6 6ενξοßιü. ΜÝ Þλεχτβονιüφιλα ÜντιδραστÞρια δßγει προßüν-
τα ýποταταστÜσεωò Üπü τüγ C- 5, ÜλλÜ μεριχÝò φορÝò εΙναι δυγατü Þ Þλε-
χτρονιüφιλη üμÜδα νÜ ÜντιιατασνÞσει τü *αρ6οξýλιο. jΟπι,ισδÞποτε, τü χαρ-
6οξýλιο σÜν δÝχτηò Þλεττρονßωγ σταθεροποιετ τü δαχτυλιο, þστε π.τ. Þ γßτρω-
ση γÜ εßγαι δυγατü γÜ τßγει χαγονιχιß μÝ üξý γιτρþσεωò:

ψοο,Η +Ψ ο,*φ-ο,Η #ο,πφ-πο,
"Οπωò τÜ, περισσüτερα ÜρωματιιÜ δξßα, τÜ. φουροßτÜ δξÝα χατÜ τÞ θÝρ-

μανση σÝ Ü,λτα),ιγý περ ι6Üλλον Ü,ποχαρ6οξυλιþγογται.
Τιß üδροξυφουρÜνια Üπαγτοýγ μÝ τÞν ταυτομερÞ μορφÞ τþν φουρανονþν,

Ýγþ Üπü τÜ ÜμινοφουρÜνια μΔνò τÜ. β-παρÜ.-γωγοι εßναι σταΘeρÜ χαß μποροýν

Γ\iIG c

.ß

ι
t
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π.χ. γ' Üχυλιωθοýγ Þ νÜ διαζωτωθοδγ.
(

Λ._ΞΟ*"\ο./-οιι \ο

ΟΙ{ Ρ

φ-Φ

(ι0) + coz

Τü 6ενζο[ò]γα

νιο σÝ ÜντιδρÜπιò Ι

προþÞιιηε ü 6ενζο)

φαλιχüò ιßνυδρßτηò

f,-O Φουγαγι*ß χαß
&χετÜ διαδεδομÝνα ο

φουρφουρυλο
φÝ,Ýνþ Þ χανθ
εßναι ßσχυρü Üφροδι

σÝ τωλλÜ στÜδια το

διψOυλομηλεßγιχοý
πòιρεμποδßσεωò.

-cH2sι{

( ι5)

(DοιτρανιχÜ παμÞιι
σßνη (17),πο
εßνιι μιχρο6ιοχτüν,
χροοργανισμοýò.

4.2 Θειοφαßν
Τü θειοφαßνι

ΙΙαμßγωγι ι

Τü φουρÜγιο ιατÜ τÞσιτμ,ταlΧγωση ριÝ Ýγα Þ δýο 6εγζολιχοýò δαχτυλßουò

δßγει 6εγζο[b]φουρÜνιο Þ χουρ αρüν η (1Ο),6ενζσ[c]ψουρÜνια Þ ßσο-
6ενζοφουρÜνιο (11) ταß§ι6ενζο[b,d]φουρÜνιο Þ δ, φ α ιγυλ ε-
νοξεßδιο (12).

:ΟΦ"

(ι0)

Τü 6ενζο[b]φουρÜ,νιο παρασχευý.ζεται &πü τÞν ιουμαρßνη (13)

χατÜ τÞν Ýπßδραση 6ρωμßου *αß στÞ συνÝχεια Üλχαλßωγ:

φ

ΗΖο
ß-...l..€coo Δ

ΟΟ*
( ι3)

Οα"}

Κατòß τÞν Ýπßδραση Þλειτρονιοφßλων ιΙντιδρα-ºρ!γυ γßνεται. eμψ-
τÜ,σταση, σÝ μεριχÝò δμωò περιπτιbσειò (Üντßδραση μÝ Üλογüνα) γßýεßαß προσ-

ΦÞχη στü διπλü δεqý.
Τü 6ενζο[b]φουρÜνιο ÜπαντÜ στÞ λιθανθραχüπισσα χαß χρησιμοτοιεßται

στÞν παρασχεÞ πλαστιιþν, συμπολυμ,εριζüφνο μÝ ßν,δÝνιο (χουμαρονορρητß-

γεζ) .

Τü 6ενζο[cΙφουρÜ,νιο (11) εßναι σχετιχÜ,"ιßστα,θÝò χαß παρασχευÜζεται μÝ
στιγμιαßα πυρüλυση στü χενü (σελ. 35) τοý ýδρογονωμÝνου προßüντοò προσ-

ΟÞχηι φουρανßου - 6ενζυνßου (14). ¹ Üντßδραση εßναι Üντßστροφη τÞò διενι,
χÞß συνθÝσεωò (ρετρο - Diels - Alder) .
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CHz
ιι
CHz

Δ--;_,

φ
r

ηβ

-d
-:

ΓρΙ-Þa δαρλßουò
iμpfuo q ßσο-
ßδοτòßγυλε-

a

(ια
ιριρ ßτη β3)

ιοl_ (m) + COe

Ý*Ει ι-ßr-σrΖ-
,-1 μffi
ý χρηα;τστοεßται
(ιατφηρρτγß.

ιρτ,στεÝζεται 1Ý
D τΡοßÜrτοò προσ-

ηΡαΡτ τÞò διενι-

( 14) (ιι)

Τü 6ενζο[c]φουρÜνιο χαραχτηρßζεται Üπü μÝγÜλη τÜ,ση νÜ δρÜ σÜν διÝ-

νιο σÝ Ü,ντιδρÜσειò Diels - ΑΙΦτ (θÝσειò 1,3), üπýτε σχηματßζεται στü προßüν

προοθÞχηε ü 6εγζολιχüò δαχτυλιοò. ΠαρÜγωγο τοδ 6ενζο[c]φουρανßου εßγαι ü

φθαλιτιüò ιßνυδρßτηò.

Ýti Οο'ιrfου,*α *«ß δ.υδρο - Þ τετραOδροφουρανιιÜ, παρÜγωγα ιßπαντοýν Üρ-
ß}-'τετα διαδεδομÝνα οÞ φýοη (σÜιχαρα, Üφλατοξßνεò, φυτορμüνεò χλπ.). ¹
φουρφουρυλοθειüλ η (1ü) εßναι συστατιχü τοý χα6ουρντισlÝνου τια-

φÝ, Ýνþ Þ * ον θ α ρ ι δ ß γ η (16) 6ρßσχεταισÝ Ýγα εßδοò σιαθαριιßγ χαß
εßναι ßσχυρü ιßφροδισιαχü. ¸ συνθετιιÞ παραατ.ευÞ τÞ6 χανθαριδßνηò Ýχει γßνει
σÝ πολλÜ στÜ,δια χαß üχι μÝ ýδρογüνωση τοδ προßüντοò προσθα)χηò φουρανßου -

διμεθυλομηλεßγιχοý Üνυδρßτη, τü δποßο δÝ σχημ,ατßζεται λüγω στερεοχημτιιÞò
παρεμποδßσεωò.

-cHrsH

( 15) ( ι6) (ι7)

tDσυρανιτÜ παρÜγωγα εßγαι πολλÝò φυτοαλεξßγεò, δπωò Þ ψο Ρ Ü-
σ ß ν η (17) , ποý Üπομονιßýηχε Üπü τÜ, φýλλα τÞò μουριÜò. Οß φυτοαλεξßνεò
εΙναι ψιχρο6ιοκτüνα ποý παρÜγουν ºÜ φυτÜ, δταν μολυνθοOγ Üπü üριqÝνουò μι-
χροοργανισμοýò.

4.2 Θειοφαßνιο
Τü θειοφαßνιο Þ θειüλιο Ýχει τßò ÝξÞò διαστÜσειò:

,..ο ß
ffi.'.ri/ ιιιο\'
Q*9 

"-S'ι,zo ι

Παριßγωγα τοý θειοφαινßου Ýχουν ßδιüτυπεò üνομασßεò:

}ürl

Μ"ü

ι
j

]
Þ

ß
I
}

οΗ
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φ-

a+-j-Q

φ

σ

,/co-

-CHe- φ

G-F
Τ$τÜ!Γsυ

* tΞη Ε§ d:
Τý ß&Fζ !

ξΕr_ l§ ε-Π τ

ß-ΙΞß ψΦτ
Ξ:t ψ*r*

"l-_Πα'ΕftºΕ-

\

Ι Εffi!ηφΞ{

.φπr-ò

τIlòτξ
β}φb

JβiEηfu
ßηºψÞýφ
-τ * ξΧτ ,6

ßÜ@,_Τßηfi
d φL ηΠΦfuμη

fr@Ýqπ
α qoiΞ; t

:frωþ
αßßτ.π fui
*μ_-φß§ßò 

ηFÝ

ι

. πΞπ&
fr,d ι-- º

qòσ π-
ßΙßßπÞ ß
Ε'πμgι

Πqh
S,οιι ò *

2 - 9ειενυλο - θειÝνο[2, rl η [ι] 2-θενυλο- 3 - θενοßλο -

Στü θειοφαßνιο Ýχτüò Ü,πü τß.òτανονιχÝò δοψ,Ýò σιιντονισμοý (σελ. 3θ) θÜ

πρÝπ* νÜ ληφθοδν ýπüφη χαß δομÝò μÝ συμμετοχÞ τþν,3d τροχιαχþν τοý S,

οß üποßεò δμωò Ξχουν μιχρÞ συμ6ολÞ, Üφο0 οß θÝσειò τÞò Þλεχτρονιüφιλη6 προσ-

6οληò εßναι χι Ýδþ οΙ 2,6-, δπωò στü φουρÜνιο.

θειοφαινιιÜπαρÜηωlα μÝ τετρασθενÝò S εθναι πÜντωò γνωστιß (σελ. 53) .

ΠαρασκευÝò
Τü θειοφαßνια ÜπαντÜ, στÞ λdOανθραχüπισσα τ"αß Üπαστýζει μαζß μÝ τü 6εν-

ζüλιο, λüγω παρýlηιαò π,τητιχüτηταò (σ.ζ. 8Φ), χατÜ τÞν χλαq-ιατιχÞ Üιτü-

σταξη τÞò τ|σσαò. ΒιομηχανιχÜ, παραστευιßζεται μÝ ßσχυρÞ θÝρ.μανση 6ουτα-

νßου, 6ουτενßου Þ 6ουταδιενßου 1Ý S. "Dπßσηò θειο,φαßνιο παρασχεýζεται μÝ
θÝρμανση το0 φουρανßου μÝ ýδρüOειο πα,ρουσßω ýδρατριþν:

Φ
Μßα ÝνδιαφÝρουσα σýνθεση θειοφαινιιþν παραγþγων, ποý πιστεýεται δτι

μοιÜζει φ ÜνÜλογεò 6ιοσυν,θÝσειò, χρησιιμ,οποιεß διßγια - 1,3 χαß ýδρü'θειο:

R-c:c-c{-R, _ r/-l+ "ο » R-( \-η'
ΕÝ Α 's-

Γενιχüò χαß χρÞσιμοò τρüποò παρασχευÞ6, θειοφαινßων χατý, Hinsberg
αινßσταται οτÞ σq-ιπýχνωση οι - διχατογþγ μÝ θειοδιοξιχü ÝστÝραΖ

R-Co-Co- R, Ηο-+ -€ --)

RoOCCH2SCH2C0OR

R\2

Φ

,ψ

R'
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ΦυσικÝò καß φασματοσκοπικÝò ßδιüτητεò
Τü φÜσμια υν τοý θειοφα.ινßου μοιÜζει μÝ τοý 6ενζολßου, μÝ λ-ο(π + π*)

σÝ 22ο,232 ιαß 24Ο nm.

Τü φßσμα NMR εßγαι πολýπλοχο, λüγω πολλαπλιbν spin - sòýη συζεý-

ξεωγ. ΤÜ α-Η συγτογßζονται σÝ 2,º ια.t τÜ β-Η σÝ 2,θ τ (διαφορÜ Ü,πü τÜ

6-Ητο0 φουρανßου).

ΣτÜ φÜσματα μαζþν Ýπιχρατοýν ÜποσπÜσειò Üχετυλενßου χαß θειοφορ-

μαλδεýδηò:

Φ*
3-οαχßßλD-

!τþ (òλ. 39} θÜ
ß φσχιòτΟυ τοσ Sτ
i'ετφηιßφιλτκ προσ-

+Ξ{D

τΓΦß trιεΙ fil -

ßòΕμζßFÝτü 6ετ
μ -Ι-τ_τ,",ß Ü*ß
Þ hΜη 6ητòα-
_wτε,ιε!gτηι 

με

εαß αεπdτπι δτι
τιÝ 6þpfto:

τΞý trΠιrι*l.ξ
ιεÝρι:

τ «-C,Ι.φΦ Ψ

μ

¸ διπολιχÞ ρο"Þ το0 θειοφαινßου εßγειι μιχρÞ (Ο,5 D), λüγω τÞε Þλε-
χτρþεταüτηταò το0 S. 

'

ΧημικÝò ßδιüτητεò
Τü θειοφαßγιο μοιιßζει υÝ τü 6ενζüλιο στý ,ημιιγß συμπεριφορÜ. &λλÜ εß- .

ναι δΡαστιχÝτεΡρ χαß Ü,σταθÝστερο. ΞÝ σÞχριση μÝ τü φουρÜνιο, οß ÜντιδρÜσειò

Þλεχτρονιüφιληò ýποχαταστÜσεωò χωροδν δυσχολüτερα, πÜλι Üπü τßò α - θÝ-

σειò. ΜÝ üξÝα τü θειοφαßνιο πολqι,ερßζεται, ÜλλÜ üχι τüσο εýχολα δσο τü φου-

ρÜνιο, "Ετσι 95/ρ θειιχü üξý στοýò 3Φ δßγει σÝ χαλÞ Üπüδοση τü 2 - σουλφονι-

χü üξý. ¸πßδραση χλωρßου Üχüψα ιαß σÝ - 3Φ δßνει μßγμα τροßüντων ýπο-

χαταστÜσεωò χαß προσθÞιºζ, τÜ δποßα μετÜ Ü;πü ιατεργωσßα μÝ ÜλχÜλια δß-
νουν τυρßωò 2 - χλωρο - χαß 2,5 - διχλωροθειοφαßνιο.

¶γτqδρÜσειò τýπου Friedel - §rafts Ýγgγ με¾Üλη Ýφαρμο¾Þ στü θειο-

φαßγιο. Qi Üχυλιþσειò γßνοýται συνγlθωò μ,Ý μßγμα RCOCI ιαß SnCla, Ýγþ οß
ιθλχυλιιßισειò μÝ ÜλχÝνια χαß Η3ΡΟα:

R2C:CH2 + Η3Ρο4 * #-cH3 + Η2Ρο;

Π\ + η"Ý-òυ3---+ βcnzcnl. S. -Η+ -S.

¸ ÜλχυλομÜδα εßσÝρχ.εται ÝΕßσσιτ σÝ α - χαß β - θÝση, Ýνþ Þ ÜχυλομÜδα

ιýγο σÝ α - ,. ¸ διαφορÜ στÞ συμπεριφορÜ, Üποδßδεται στÞ μεγÜλη δραστιχü-

τητα τοδ ιαρ6ωνιüντο€ R+, ποý τü χαθιστÜ, δλÜχιστα θχλεχτιχü. ¸ Ýχλεχτι-
ιüτητα τþγ Üχυλιιüσεων Üξιοποιεßται μÝ τÞν ÜναγωγÞ τουò τατÜ, \Yolff -

Kisbner πρüò Üλχυλοθειοφαßνια ποý δÝ συγοδεýογται ιßπü ßσομερÞ.
¸νδιαφÝρον παρουσιιßζουν στü,θειοφαßνιο οß ÜντιδρÜσειò ý δ ρ'α ργυρ ι -

ιß σ ε φ Q (ιrvrcuration), δπου τατÜ τÞν Ýπßδραση ιß).Üτωγ.το0 δισθενÞ Bg

ι



ω

σχημ,ατßζονται, ÜνÜλογα ψ τßò συνθÞχεò, μογο _ ιßòτετραOποΧιτεστημÝνι θειο_

φαßνια:

φ +Bg (oAc), _nfi φ*-'Ac + ",

¸ &ντßδραση αýτÞ, χαθþ6 χαß Þ ωυλφοýρωση, χωροýν ριÝ μεγÜλη ταχý-

τητα, γιαυτü χαß χρησιμοποιοýγται γιÜ νÜ &ποllαχρýνουν τü θειοφαßνιο Ü,κü τü

6ενζüλιο τÞò λιθανθραχüπισσαò. ΜÝ διÜοορβ Þλεχτρ
ýδρ6ß9γυρο _ ομÜδα Üπο6Ü1 1Ετ4ι 6&ν ßατιüν º.ι Ξτσι ττπ.ρ.ßºν, νÜ γßνηιιν Ξι,ιι.ι.lι*

διÜφορεò fτποχαταστÜσειò :

φ»+-Dc,- (rL«, Clz » φ-
ΧαραχτηριστιχÞ χρωστιιιÞ ,ßντßδραση το0 θειοφαινßου ιαß üρισμÝνων πα-

ραγιßιγων του εßγαι δ qχημοιτισβòτÞòχυανÞι ßνδ ο φ α ι ν ß ν η ò (2) χα-
τÜ, τÞ θÝρμ.αγση" μÝ ßσατßνη (,1) χαß H2SOa:

ΤτπΤοεπÞ ßΙ
FÝ m ι!.ßß η-y
ριl_ Τü m Εý
1υ!τξtrßd

-*φ

tr-
β 'qßψβηΦ

ßαωfoωε φτηºÝe
7ττþοι Þψ-φ ηß*ßτfuþ

Þψ-
Þ|τÞß
ÞdD

Þfue Ür
ßφßÝffiη-

,Οψlß
Η

,φ Η*,φ;α:Φ":,τΟ

(ι) (2)

ΜÝ πολý ,δραστιιÜ διενüφιλα μ,Ý τριτλü δεσμü τü θειοφαßνιο Ü,ντιδρÜ σÜν

διÝνιο, ÜλλÜ τü προßüν προΦÞιηò εßγαι ιßσταθÝò χαß μÝ Üπο6ο}.Þ S μετατρÝ-
πΕτÜι σÝ 6ενζολιχü παρÜγωγο:

ιOOο-_-ι2 h

-CN

ΜÝ τÜ, χοινÜ διενφιλα τü θειοφαßνιο δÝγ &ντιδρÜ, Üλλιß σÝ ÝξαιρετιιÜ φη-
λÝò πιÝ}ειò δßγει χανογιχÜ, προßüντα προσθÞχη€, δπωò π,χ. μÝ μηλετνιχü þνυ-
δρßτη, δπου σχημωτßζεται τü Ýξω - προßüν προσθÞιηι (3) :

φ Lτßτ_:-]*

φ

(
9Ν
c+llιc
ιcN

\cN

ο
ιι;/αι Ιl '.,,Ψ
ιι
ο

ß5Οο0 Ατm

ß οοο

ξξτ:
Π,d#π

ΠαωυΠφ,υýò,ιυοη

ψ
,Μ

_ ßη;τχμ



ffiπΕηΙÝΧ ßα,e

Jι.ýG + *

m β μηýΤη αχιß"
* bαψýχα ιßπÝ τ6
Ιò, &τεΠατοßριg Þ
b τÝ ιþαυ Ξβºιεπρ

# foιπτιγ., ,r._ιßτηò (2} ια-

hΦßß

μιfr,οα Üυοδρα σÜν
fΞ_:Þ § 

μαφ-

Χ εòιι9επ* φη-
β ρηßενιτü Üτυ-

η,J

ι
:

.ßι[
t
ιι

5Ι

ΚαταλυτιιÞ ýδρογüνωαη τοý θειοφαινßου δßνει τετραOδροθειοφαßνιο, Ýνþ

μÝ Νß χατιß Ranoy διανοßγεται. Üναγωγιια ü δαχαßλιοò πρüò 6οιχαν,ιιý. ταριΚ-

γωγα. Τü Νß χατÜ Raney ÜνÜγει ταντüχρονα ιι Ü'λλεò üμÜδεò, þστε οß ιßγα-

γωγιχÝò αýτÝò Üποθειιßτσειò γÜ Ýχουν μεγÜλεò συγθετιτÝò δυνατüτητεò:

RoC_Δ-cOR [Πß -Η,], RcH (ΟΗ) (cH2) 4CB (οΗ) R\s/

HOrC_φ:Noz [Πß*η]» Ho2c (CHr4NB2

Τü θειοφαßνιο üξειδþνεται σÝ μιßγμα σουλφοξειδßου ιαß σουλφüνη€, ποý 1Ý
ÜντιδρÜσειò φταξý τουò τýπου Diels - Aldeτ πολυριερßζονται.

ΜÝ ßσχυρÜ Üλιυλιωτιι,ιß μÝσα τüθειοφαθνιοδßνει &λατα σ ο υ λ -

φ ω ν ß ο υ (4) , ποý διατηροýν τüν Üρωματιτιü τουò χα,ρα:ιτÞρα χαß παρου-

σκßζουν ÝνδιαφÝρου,σεò συνθετιχÝò δυνατüτητεò (Ν : πυρηνφιλο) .

Ν-+ MeS (CH2)4-N
Εεο

Συνθετιχü ÝνδιαφÝρον Ýχουν Ýπßαηι φωτοχημιχÝò ιυιλοπροσθÞτεò [2π *
2π] μÝ ÜλχÝγιτι. ΜÝ τüγ ßδιο τρüτο ÜντιδρÜ, χαß τý φουρÜνιο:

Ι º# 
Ψ«;"''¹ ?

φ 
- 

_;ι_ 
hu,

º,^

Φ,;

ΠαρÜγωγα
Οß σουλφüνεò τοý τετΡοιυδροθειο φ α ι γ ßου (.b) ταß ταý2,6-

δ ιυ δ ρ ο'θ ε ι ο φ Ü ι ν ßο υ (6) παρουσιÜζουν ÝνδιαφÝρον.

α
(5)

α
(6)

4Λ
SOz

Δ
-_-------.t

¹ πριßτη χρησιμοπòιεßται σÜν διπολιχüò &πρωτιτüò διαλýτηι (sultolane) ,

Ýτþ Þ δεýτερº, ποý εßναι Ýπßσηò ýγρü, Üν,τιχαθιστÜ, τü &Ýριο 6ωταδιÝγιο σÝ Üγ-



52

τιδρÜσειò Diels - Alder. ΚατÜ τÞ θÝρμανση ιßπο6Üλλει εüχολα SO2 ιαß σχημα-

τßζεται 6ουταδιÝνιο ßη situ.

ΤÜ ýδροξυθειοφωßνιι Ü,παγτοýγ &ποχλειστιχÜ.' (2 - ßσομ.ερÝò) Þ χα,τÜ χýριο

λüγο (3 - ßσομερÝò) μÝ τÞν ταυτομερÞ χετομορφÞ, Ýγþ χαß τÜ διßο Ü,μινοθειο-

φαßνια εßναι σταθερÜ ιαß συμπεριφÝρονται σιßν ÜρωματιιÝò Üμßνεò.

ΤÜ ÜλογονωμÝνα θειοφαßνια, σÝ Üντßθεση μÝ τιß Üντßστοιχα φουρÜνια, δß-

νουν üργανομαγνησιαιÝò Ýνιüσειò χαß Ü,ντιδροOν ÜριετÜ, εßχολα μÝ πυρηνüφιλα
Ü,ντιδραστÞρια, Ýνþ τÜ ÜλογονοφουρÜ,νια εßναι σχετιχÜ ÜδρανÞ.

Τü πιü Ýνδιαφ,Ýρον 6ενζοθειοφαßγιο εßγαι τü [b] ßσομερÝò (θ) . ΠαρασχευÜ,-

ζεται Üπü ο - Ü,μινο - ω - χλωροστυρüλιο (?) μÝ διαζιßτωση χαß Üντιτ,ατÜαταση
τÞ6 ,διαζωνιατÞε δμÜδαò Üπü σουλφυδρýλιο, χατÜ τÞν Ýπßδρα,ση ξανθογονιχοý
χαλßου. ¸ θειüλη ποý προχýπτει (8) χυχλοποιεßται φ ÜλχÜλια:

ΟQ-,*
(10)

t)}tN02#
2)Boc§§k

(14)

Φ-"-
(Ι1)

γη Πεl&πFÞη

ΓD:μ* - -,ΠßΕ'rß

ΙÞ Πfi,frEsjiεq "ß

] ι !ιΠΕ ßÝ fuβ
@Üιτη,!ζ- Þ@ß 3,

m-Φιß@,.η
tδ Ξ-ftΦ

, frτmΙω Φ
φfuß Üβ, d
&{ψ@πfρ:

ffiÞ

}Μe
Þ-ιdÜπdβ
Þl.tΝ@ω
qπτηπωο βη-
t t!Þ τffiß

ΞÞ π#hπι

ßýmπη#
;;òηßfr Fω

(7) (8) (9)

Τü 6ενζο[b]θειοφ,αßνιο Þ θειοναγθÝνιο εßγαι σταθερüτερο, ÜλλÜ λιγüτερο
δραστιχü Üπý τü θειοφοιßνιο. ΜÝ Þλεχτρονιüφιλα ÜντιδραστÞρια δßγει ιßντιδρÜ-
σειò ýποχαταστιßσεωò Üπü τÞ ρ - θÝση*, δπου εýνοεßται Þ ÝμφÜνιση Üρνητιχοý

φορτßου (δομÝò συντονισμοý 10-12). ¸ β-ýκοκατÜσταση εýνοεßται ιαß).ý-
γω μεγαλýτερηò σταθερüτηταò τοý β - ÝγδιαμÝσου προßüντοò (13,14) , Üπü τü
α - ÝνδιÜμεσο προιüν (15) :

Ηο___*
- F{cι

(12)

Φ
ιFnι

eQ.:-a-Ji
(15)

* ¼ λüγ_οò γιÜ τüν üποßο τü 6ενζο[bJφουρÜνιο δßνει προßüντα Þλεκτρονιü-
φιληò ýποκαταστÜσεωò Üπü τÞν'α- θÝοη'δÝν Ýχει Üκιßμα ÝξηγÞθεß Ικ.τνq.
ποιητικÜ.

χΗ

aJ:'-: ΦQ.'
(13)
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Τü 6ενζο[b]θειοφαßνιο üξειδþνεται σÝ σταθερÞ σουλφüνη, ΜÝ Νß χατÜ

Raney δßγει αßουλο6ενζüλιο. ΤÜ Üλογüνα δßνουν προßüντα 2,3 _ προσθÞχηι, Üλ_

λÜ ýποχατþσταση μÝ ιßλογüνο ,μπορεß νÜ γßνει μÝ Ν - χλωρο - Þ 6ρωμο - σου-

τινψßδιο. ΜÝ 6ουτυλολßθιο σχηματßζεται, δπωò Χαt στü θειοφαßνιο, τü 2 _ λιθιο_

,rορÜγrγο, Üπü τü δποßο ψÝ διÜφορα Þλεχτρονιüφιλα ÜντιδραστÞρια (RX,

RCOX, CO2 χλπ.) παρασχευÜζονται 2 - ýποχατεστημÝνα παρÜγωγα,

Τü 3 _ ýδροξυθειοναφOÝνιο παρασιευÜζεται μÝ ÜφυδÜτωση τοý φαινυλσ,

θειογλυχολιχοý üξÝοò (16) χαß ÜπαντÜ τυρßωò μ,Ý τÞν τιετομορφÞ (17) , ΜÝ

üξεßýωση δßνει τü Ýρυθρü θειοßγδιχü (18), ποý χιτησιμοποιετται σÜγ

Üνεξßτηλο χρþμα ÜναγωγÞι,

mi, §q ταß σχημα-

η-φd ÞιατÜ χýριο
d d' Üßο ιßμινοθειο-
ξ φüΕò.
fuτχε φουριßνια, δß-
ßηεßζ FÝ πυρηνüφιλα

bπÞ-
*ò ρl. Παρασχεý-
5 ιd ιßτπχατÜσταση

ηcΞη ξòνθογονιχοý
ß!,β}ι--

(9}

εερωò ιßlßÜ λιγüτερο

Þeια δßνει ÜντιδρÜ-

hψþΕση ßßρνητιιοδ
η dταειαι ιαß λü-
ò ßΙ3,14}, Üπü τü

ο
-ι|Ζοτοü

Φ.joo"
g od:.§;o

(1s)b α;ι (17)(16)

θεωρητιιü ÝνδιαφÝρονπαρουσιÜζουν τÜ ßσομερÞ 0 ε ι ογθ Ý ν ι α (1θ-

21) , ποý διαΧρßνονται μεταξý τουò Üπü τÜ φÜσψατα NMR χαß τÞ διπολιΧÞ ρο_

πÞ. Τeλευταßα παρασχευÜσθηχαν διÜφορα παρÜγιrτγα, δπωò τü τeτραφαινυλο-

παρÜγωγο (22), δπου τü S το0 Ýνüò θειοφαινιχο0 δαχτυλßου εßγαι τετρασθε-

γÝò (μÞ γ,},ασσιτÜ θειοφαßνια) .

Φ
I

(19)

cL)
(20) (21)

}
Ι}

|-aJi
(τ5ι

ffuτα ÞλεκτρονιÜα ÝξηγηSεß ßκαι,,σ,

ΣτÞ φ,ιßση Ýχουν 6ρε,θεß πολυÜριθμα θειοφαινιχÜ παρÜγωγα, χυρßωò σÝ

φυτÜ. Τιß παρÜγωγα αýτÜ Ýχουν στßò θÝσειò 2,5 - ßσχυρÜ Üχüρεστεò Üνθραχοý-

χεò üμÜδεò (διßνια, ιλπ,) .

--|-

t

a

Φ



Πυρρüλιο
Τü πυρρüλιο Þ Üζüλιο "ßf ÝξÞò διαστÜσειò:

fi,Þ,..,χ
\Τ*,"ι

ι{
Γιιß τü πυρρüλιο εßναι δυνατÝò δýο Ü,χüμα τßυτομερεßò ρορφÝò, οß α - χαß

β-,,rυρρολεγßγεò, Üπü τßò üποßεò δμωò μüνο παρÜγωγα εßναι γνωστÜ:

φ φ

Πυρρüλιο παρασκευÜξεται Üπü τü φουρÜνιο τατα τÞ θÝρμανση ριÝ Β2Ο χαß
ΝΕ3 (βλ. χαß σελ. 48) . ΠυρρολιιÜ, παριßγωγα προχýπτουν Üπü τÞν Ýπßδρα-
ση Üμμωνßαò Þ πρωτοταγþν Üμινþν σÝ 1,4 - διχαρ6ονυλιχÝò Ýνιßσειò:

*-ζ}-r*η'.ξrΩ.: ^ζ.}Rg *φ.

Γενιτüτερη ÝφαρμογÞ 6ρßστει Þ μÝθοδοò Knorr, ποý συνßσταται στη συμ-
πýχνωσι7 ρßÜò β-διχετüνη€ Þ Ýνüò ÝστÝρα β-χετονοξÝοò μÝ μιÜ α-Ü,μινοχετü-
νη. ¸πειδÞ οß ,α - Üμινοχετüνεò εßναι πολý δραστιτÝò χαß Üντιδροýν μεταξý
τουò, πßρασχευÜζονται ßη siiu μÝ &ναγωγÞ α - üξιμινοχετογþγ:

RCOCH2R NQ'» Rcoc (:ΝοΗ) R g RcoCH (NH2)R

RlzO _zCOOEt R_ ,οοΕτ

.Jτn".* οΙυ. #* .-Φ-r.
¸ χαρ6αιθοξυομÜ,δα μπορεß νÜ. Üγτιχατασταθεß μÝ Η χατÜ τÞ θÝρμανση

μÝ Ü,λχÜλια (ýδρüλυση - Üποχαρ6οξυλßωση) .

ΦυσικÝò καß φασματοσκοπικÝò ßδιüτητεò.
Τü πυρρüλιο εßναι ýγρü, μÝ διπολιχÞ ροπÞ 1,8Ο D, δπου τü Ν εßγαι τü

τοδ θετιχοý φορτßου, δηλ. Ýδþ τü νüμενο Ýπιχρατεß το0
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4.3

ΟιJ

ΝΗ

ΠαρασκευÝò

jÝjrp ωrtσΦτπ"α

"η3ß -ι,σ.Þß,!ττη ß

α*,d 4β τ &ιεß
Τδ þΡΡρgfi
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fit _| - ΞΞý ψÜ
ιCη τω -raΠ

Ξ;ý ýτ- ρι

ΙμÞ ]afrι
Τý φgeε

ÞΙΞ,φtýψýηF
τr:Ξημ{1 fr ε ι

α ιÝη
rφÝ rami εμ

s-ΞΡd&τιοò τΡ

ΡþΘ|_ IΙftυαξ
σχφτ{mπ, ι
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πý,τd r@
ξ¸þfr!
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ffiιπτò
Þτd*μι

γº !τπβ
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'τ"ητÜ. 
ηροσÝγγßση διπλÝò χορυφÝò τþγ α - χαß β - πρωτονßων Ýμφ_ανßζονται σÝ

3,4ια.ß 4ρ τ ιθντßστοιχα, Ýνιjτ Þ εýρεßα ιορυφÞ τοý Ν-Ε σÝ 2'3 
1,

Τü πυρρüλιο Üπαρροφα στü υν στÜ 2Ob {υτι (π + π*) χαß δÝν παρου-

σιÜζει 6ενξοειδÞ ταινßοß. ßΙαρÜγωγιß του δμωò, δποιτ Ýμ,φανßζεται συζυγßα, Ü-

,rορροφοσν σÝ μßγαλ,ßτεΡα μÞχr1 ιýμοιτοò, δπωò τü 2 -ιαρ6οξΙπτυρρüλιο (λ-*

262 nm). Στü φþσμα ßΚ ßμφανΙζονται ιßτορροφÞσειò στÜ 35ω (ΝΗ) , 31ω

(CH) χαß -1600 cm-1 (C:C),.'Σ.οφÜσ'μαllαζþντοýπυρρολßουπαρατηροýγταιοßιßΧüλουOεòδιqστÜσειò:
ξ μαρφÝò, οß α- χαΙ
Þηι εΙw,ι γνωστÜ:

\

§πΦστ, μÝ ΗΖΟ χαß
πι ßπ6 τÞν Ýπßδρα-
; Ýιι*τειò:

{-jΞι ",φ.,

αιυÜετετητ σ"Þ *μ-
ýr,Ý g-Üμιγοχετü-
ε Ýτα6ρων ρεταξý
ωιýτ:

ΕΠ(!ßΠr)R

τητÝ οÞ 0Ýη.αιαι

δεαυ τü § εΙγαι τü

ßιετ Ý*-ιρατεß τοý

Φ
Η

ΧημικÝò ßδιüτητεò
ΤüπυρρüλιοεßναιπολýδραστιΧδτεροÜπüτüφουρòßνιοστßòÜντιδρ'Üσειò

Þλεχτρονιüφλη6 ýποιαταστÜσεωò, μÝ σχηματισμü χυρßωò α - προßüντων, 'Β
,α.ανομÞ τÞò π Þλεχ,τρονιχÞ€ πυχνüτηταò στü πυρρüλιο Ξχει ιßò ÝξÞε:

Q:;:,
οß πυτνüτητεò φορτßου στßò θÝ,σειò α _ γ,αß, β _ εßναι οýσι α,στιΧÜ δμοιεò, ÜλλÜ

χωρεß χατÜ προτßμηση α-ýποιατÜ,σταση, ÝπειδÞ Þ ÝνÝργεια τοý ÝνδιαμÝσου

«, - προιαν"οò προσθÞχηò εßναι μ,ιχρüτερη Ýιεßνηι ,þ β - (δπωò χαß στü φοι,ι.

ρÜν,ü) . πÜγτωß σÝ ταχεßεò ÜντιδρÜσειò, δπου Þ Ýχλeχτιχüτητα eßγαι μιχρÞ,
σχημ,ατßζονται συχνþ σÝ ýπολογßσιμεò ποσüτητεò ιαΙ β - παρÜγωγη, 

_ .ηÝ μιÜ
συγrρ,.,rη χινητιχÞ μελÝτη 6ρωμιιßσεωò μÝ τßò ßδιεò συνθÞχεò πυρρολßου, φου-

ρ"rΙ* ,ιοß θr,οφ«rrßου, οß σχετιτÝò ταχýτητεò σχηματισμüý 2 - παρα,γιßγου

6ρΦηχε δτι Ýχουν τÞ σχÝση 108 : 102 : 1,- ;Η δραστιχüτητα τοδ πυρρολßου φαßνεται Üπü τÞν ÜχετυλßωσÞ του μÝ üξιτü

ßνυδρßτη χωρßò Χαταλýτη (δßνει 2 _ Üχετυλοπυρρüλιο) , ¸πßσηε μÝ Üλογüνα Ü_

ιüμq χαß σÝ χαμηλÝò θερμοιρασßεò δßνει τετρα - αλογονοπαρÜγωγα, ΕßδιχÜ μÝ

χλιßΙριο σχηι,ατßζeται χι Ýγω πενταχλωροπαρÜγωγο, τοý Üιýψυ δÝν εßνtιι γνω_
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στü σÝ ποιü Üτ,ü τÜ τρ[α

Χ.-rΧ

,-( )-*
ΝΧ

ßσομερÞ Üντιστοιχεß (X:Cl):

Χτ-.Χ
/-\

º,(_2-, :rßΖ:,,"

Οο,ßl",,",,

Τü Üμμι,ιß ι ri
;ü Α+ Β-,7,|"ι",,,ß
c:t;ι üνγι,ι,.l.t, >Ζ:

,ßρωμß, ÝγιΙ:Ý ß.

7,ι:,.ιt, τι:τ,, Τ: ,

|,, -,,-, : :

- -- -- |-, -

Τ ο ;υß'r,ι),,-,ι-.
ιτ.ι,ιι,α),α¾αγtδιΖ Ζ

'Ο üξινοò γ,ι:
μÝ μεθυλομαγνη:ι,

Γ/-\// \ \
\r,12ι\

Η

¸ üργανομαγνη:ι
τιδραστÞρια, δ;ιυ:

ρο Üπü τüγ C- 3

Χ.-Τ ,Χ

*-Ω-,

ΚατÜ τÞν Ýπßδραση üξÝων τü πυρρüλιο σι.ιlιπεριφÝρετ αυ σÜν πολý ÜσθενÞι
θßòη \pll« -Ιò\ ιιß òγηι.τιι\\ι-,υ,ι ßνα, μιγμυ, \òορροτ\υ,ò ιια.\ τþν τριþν
δυγατþν πρωτονιωμÝνων μορφþν, μÝ ÝπιτρατÝστερη τÞν τελευτα,ßα (πρωτονιω-
μÝνοò C- 3) :

ΜÝ χòιτÜλληλεò συνθÞχεò μπορε? νÜ σχτßματισθοýν üλιγομsρη, μÝσω τÞιC- 3 πρωτονιωμÝ,Ζηß μορφÞò:

"-ß,: (η).# Ξ- (_)
Η ι-ß'

Ο
k'Ntχ

,Ο dHμ φ_Ω-φ
..},ΙÝ _Üλ-τα"λι ιφ!,.,χλlιρρgβρμιρ__ _(ρχ:ιιι+φτ_ι_.,μüι__;€9Ι,r),, τü_ τ1r_ρεÞλιρ_. Ü.γ^r:?,ρ8_

ß,"ρΧòιφ β_Ý..qχßμ*τ-ι,σý ,ι.-υι,λ,ατ.ρ_.òπ_ßγιτ_ρ,_Q, τ,*ρ.αιþ_γ_ιυ",ποý'μ- ορ,;; ;λ δ.þ_q,ε_ι. τε.:
λ"ιγ,.τ. gßτe.,,?: .φ.?ρμμ-λ.α,τμρΡ-Þλιο ,εßτ-ρ . μ,1 *δl-ε-ý-ρυγ.σ-γl"-ßqψ . δ,μ,ιτυλßρ,*. ,3 ; χ},ρρòπ"υ-.
ριδßνη: _

dÜ,5ιeκ,,ι

φ * ,.'.,.-, Ω-,,

φ-.r.,,ξ φ-""οΗΗ

"1Α-ν,ττδρ,Ü"σει+Ýαω*-Þ πα,ρ.απÜν.ιυ,-τ αý-,,γbιο,ντιι, eÝ Dýα-.φÜσeι.s, (ýδατιχÞ .
",χλω€αφ.αgμΙ-χ,Þ)" ζ,Lορ"γ_ ".sυ_γÞβιρ,ò,μιτρÝò, Üτ_ο__δ_ü.qε,ß,ò,. πρý. δÝ _6Ε2*ιþγρ:ται ,μÝ ßσχυ-.
'ρÞ ÜγÜμιξ,η,. ΜÝ τÞ χρÞση δ,μωò εßδιχþν χαταλυτþγ εßγαι δυγατü γÜ ÝπÝλθει
σημαντιτÞ αýξηση χαß τtl' ταχýτηταò ÜντιδρÜσεωò χαß τÞ€ Üποδüσεωò, λüγωδιεξαγωγÞò τÞò ÜντιδρÜσεωò οýσιαστιχÜ σÝ ψιÜ φÜση Ω.χ*τ,*λý.τ_eò_*ρ«τ.9l.μ,€ρ_

_ψι?γι"μιg ßQι-ü.*,*ι"_.-ι,.ι-:.Ý|q.g-.l_-*_..9--τ-g-"? j._Ρ--Φ-ò,,.--9-Ý"".ò'l.s.-ΩÝs.,,,ß"9:.
Jιχ.qυ ,sυστβτιlρ.o Üπ_ü τÞν _ýDατιτr'1 ggσιι "τÞγι._ßÜ;;r*ß.'jiνßß,þ;ß δþ,_

t ΕΙδικÜ μÝ τü
σμüò.
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γιαχÜ Ü,λατα, δπωò π.-. τü Ets]dCHgΦ.Cll χαß δΡþγ μÝ τüγ Ü)ζüλουθο τρüπο,
-δπου α - τü ιßμμωνιαχü χατιüν, Α+ Β- μιÜ ýδατοδιαλυτÞ ßονιχÞ Ýνωση

(τÞ ÜντιδραστÞριο) χαß RCl τü üργανιχü ýπüστρωμα*:

ti

γ
ι

"j,x
,-Φ.

q gÞι πaλß ÜσθενÞò
dòò τεε τδν τριþν
Ισα6c (τρωτονιω-

ξΡιφ, μÝσιο τÞò

ß -π.ηÜgο ÜττιδρÜ"
leΜ τÝ ßΙÜτει τε- .
ýÝπ 3-τλτρπυ- 

.

ηρ

1Ι

**- βαòπηß-
tÝτ--τπ rg irηg-
ßDcý Ý ÝπαOεß
bδ6η§ßò λüτßý
ýιfrτò ò&τοß προ-

ýδατιιÞ φÜση At Β- + QCl τ-=- Α+ α- +
, Üυτιδρα- κατòιλýτηòστηριο 

1

δργσ"νιχÞ φÜση R - Β + QCl τ- RCl +

τροßüν üργανικü
υτοστρωμα

Τü Üμμωνιαχü Üλαò εßγαι διαλυτü στÞν ýδατιιÞ φÜση χαß ßσορροπεß μÝ
τü Α+ Β-, δßνονταò Ýνα ßογιχü ζεδγοò (QB) ποý εßγαι εýδιÜλυτο τωß περνÜει

στÞν üργανιτÞ φüοη, ¸χεß τü πυρηνüφιλο συστατιχü του Β ÜντιδρÜ μÝ τü ýπü-

στρωμα, Ýγþ τü Üμμωνιαχü &λαò ξανασχημ,ατßζεται χαß περνÜ,ει πÜλι στÞν ý-

δατιιÞ φÜση, Τü γενιτü σχÞμα τÞ€ χατÜλυσηò μεταφορÜ6 φÜσηò εßναι

R-x + ο*3- §! R-B + Α-χ
Τü πυρρüλιο Ýχει ιαß ιßοθενεßò δξινεò ßδιüτητεò (ρΚ« 1?,5), ιbστε μÝ

μεταλλιχü Κ (üχι δμωò χαß Να) ÜντιδρÜ μÝ Ýχλυση ýδρογüνου χαß σχηματι-

σ,μü πυρρυλο - ιαλßου, δπου τü &νιüν παρουσιÜζει πιü Ξντονο &ρωματιχü χα-
ραχτÞρα, &πü τü Ýλεýθερο πυρρüλιο.

Τü τιυρρυλοχÜλιο μÝ CO2 δßνει τü Üλαò τοý 2 - ιαρ6οξυλιχο0 üξÝοò, Ýνþ β
ιßλιυλαλογονßδια,δßγει Ν - παρÜγωγα.

¼ δξινοò χαραχτÞραò τοý πυρρολßου Ýχδηλιßνεται χαß στÞν &ντßδρασÞ του

μÝ μεθυλομαγνησιο6ρωμßδιο :

* MeMpBr -------, 
φ 

,"ι 
φ 

þη,- -Μ'Η '*υ,

¸ üργανομαγνησιαχÞ Ýνωση ποý σχηματßζετ*ι ÜντιδρÜ μÝ Þλεχτρονιüφιλα Üν-
τιδραστÞρια, δπωò RX, RCOX, HCOOEI χλπ. ιυρßωò &τòü τüγ C-2, λιγüτε-
ρο Üτü τüγ C-3 χαß ÝλÜχιστφ Üπü τü'Ν. Συνεπþò Þ δομÞ τÞò üργανομαγνη-

t ΕßδικÜ μÝ τü διχλωροκαρθÝνιο λειτουργεß Ýναò πιü τολýπλοκοò μηχανι-σμüò.

QB
ι

ι
QB

Ξφ
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σιαχÞò Ýνιßσεωò το0 πυρρολßου πρÝπει γþ εßγαι ý6ρßδιο ,συντονισμο0 τÞò üμοια.
πολιχÞ€ ρορφÞò χαß τþγ ßογιχþγ μορφ,þν,

ΜÝ ÜλχαλιχÞ χατÜλυση τü πυρρüλιο μπορεß γÜ ÝπιτελÝσει χαß ιßντιδρÜ-
σειò πυρηνüφιληò προσθÞχηò Üπü τü Ν, σÝ Ýνιßσειò μÝ τριπλü Þ ÝνεργοποιημυÝ-

γο διπλü δεσμü:

φ
ι

CHCE2CH2CN -CHp
ΤÞ πυρρüλιο δßγει δýσχολα ÜντιδρÜσειò Diels - Ader, Ýγþ τÜ Ν - Üλχυ".

λοπαρÜγωγÜ του εßγαι πιü δραστιχιß. 'Ο πυρρολιχüò δαιτýλιοò διανοßγεται χα-
τÜ τÞ θÝρμανση μÝ ýδροχλωριιÞ ýδροξυλαμ,ßνη πρüò τÞ διοξßμη τÞò Þλεχτρι-
xf6 διαλδεýδη€. Γßνεται δεχτü δτι Þ ýδροξυλαμßνη προσ6Üλλει τÞν πΡωτογιω-

μÝνη μορφÞ στüγ C- 3:

.-Β Üντßδραση Ü,ποτελεß περßπου τü Üντßστροφο τÞ€ παρασιτευÞò τοý πυρ-

ρο\ßου Ü.πü ÞλειτρßχÞ διαλδεýδη χαß ΝΗ3 χι ü ρüλοò τÞò ýδροξυλαμßνηò Ýγ-
ιειται στÞν Üπευθεßαò μετατροπÞ τÞò ÜλδεOδιιÞò üμÜδαò σÝ üξßμ.η. "Ετσι Ýμ-
ποδßζεται ü πολυμερισμüò τÞε Üλδεýδηò Þ ü Ýπανασχηματισμüò το0 πυρρολßου,

Τü δνοl-ια τοδ πυρρολßου üφεßλεται στÞν ßδιüτητÜ του γÜ δßνει Ýρυθρü (πυρ-

ρü) χρþμα μÝ πευχο6ελüνεò διαποτισμÝνεò μÝ ýδροχλωριχü üξý.

ΠαρÜγωγα
ΤÜ Üλχ-υλοπυρρüλια eΙναι 6ασαüτερα ιαß δραστιτüτερα Ü,πü τü πυρρüλιο

(τü 2, 3, 4, ü - τετραμε,θυλοπυρρüλιο εßγαι τüσα ,6ασιχü, δσο χα'ß Þ Üνιλßνη) .
ΤÜ Ν- ÜλχυλοπαρÜγωγω μÝ ßοχυρÞ θÝρμανση ßσσμερßζονται σÝ 2 -παρÜγωγα.

'fδροξυπυρρüλιω εßγαι γνωστÜ μüνο Üπü τÞ 2 - θÝση μÝ τÞν χετονιχÞ μορ-
φÞ, Ýνþ.τÜ Üμινοπυρρüλια (2 - χαß 3 -) μοιÜζουν μÝ τÞν Üνιλßνη.

Οß πυρρολιιÝò Üλδεýδeò (2 - χαß 3 - φορμυλοπυρρüλια) Üποχλßγουγ Üπü
τÞν τυπιχÞ συμπεριφορÜ τþν Üρωματιχιßγ Üλδεýδþν. "Αγ χαß üξειδιjινονται, δÝ
δßνουγ 6Üσειò τοý Schiff χαß ÜχετÜλεò οýτε ýφßστανται üξειδοαναγωγÞ χατÜ,
Cannizzaro. Οß ÜρνητιχÝò αýτÝò ßδιüτητεò Ü,ποδßδονται στÞν ßσχυρÞ Ü,νενερ

CH2 =CHCN(- φe=
Η

tι&

γοποßηση τοý ιαρt
οß πολιχÝò δο#ò Þ

<ß_

cH--o

ΜÝ τÞν ταΓαπÜνι"

(-16?Ο cm-1} σ
ΤÜ διυδρογον

Ýμφανßζονται σÝ τ1

(

ΤÜ Δ1 - ιαß
πυρρολßου ψÝ ^,ΚαταλυτιιÞ
τυρρολιδß,
σιßν χανονιχÞ δευ

αασχευý σταθερþ

(Ι)

ΠαρÜγισγα,
6οξιιπυρρολιδßνη)
yurya δÝν εßγαι π
(ψ. 4.4,4.6) Ξ

1.1 'Ιν6üλι«
ºγδüλια

ζο[b]πυρρüλιο. l
ÜfrΔ Ü Üλα πυ1

fuυιÝò ιg.ß Ü α



μ

uσι!ηý τ{ò Þωιο-

τß,ißω d ÝγτιφÜ-
riü fi ßτφρωοιημε-

CΙ:{η
L &- d t-Üλτιι
Ιαòε þßγεπι ια-
-òττ Ξßßò ÞΙετρι-
ÞßΦ ;ýι ΞΡßταηrßΦ

-χ+

-..>
"αη

ψφ α7 πυρ-
--r Εr}τιßγηò Ýr-

Ý δÞτ? -Ε* 
Þ*-

ρξ d τρfuου.ωαυφ* (πυρ-
δβ

ι fuδ ý τrφραια
Ε ,rÝ Þ fuιJυη}.
; C t-πρßγιγε.
τÞν ιε,υχτÞ μορ

fuþfu,τ-

Þ *πιß.ßνοιτν Üπü
Ý üξειλßυοτ,ι:.*ι, δÝ
α:δεαταγωγÞ τ,ατÜ

Þι ßσχυρÞ Ü,νενερ.

*
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γοποßηση τοý ιαρ6ονυλßου, λüγω το0 *R φαινομÝνου το0 δαχτυλßου, üπüτε

οß πολιχÝò δοβι Ýχουν μ€γÜλη συμ6ολÞ:

'Ι[Ý τÞ)Lπατι-τψßνι,τ FπητΙ,º αι,νη¾ι^τΓΓ,γ αß χι,ιιºΙÝò rιaΓ,6rvιι1 ιχÝò ÝτεΓβτ,φÞπριò

{-1670 cm-1) στÜ οÜ,συατα IR.
πυρ

μορφÝò.

Ω

Δg-

Ω

ΔΒ-

ΤÜ διυδρογ

Ýμφανßζονται σÝ

νòι πυρρüλια,
ταυτομερεßò

ρολßνεò Þ Üζολßνεò,

ΤÜ Δ1 - καß Δ3 - ßσομερÞ προχýπτουν τ.ατÜ, τÞ μεριχÞ ÜναγωγÞ τοý

πυρρολßου ψÝ Ζτι χαß HCl, Ýνιßι Þ Δ'- πυρρολßνη δÝγ εßγαι γνωστÞ.
ΚαταλυτιχÞ ýδρογüνωση τþν πυρρολινþν Þ το0 πυρρολßου δßνει τÞν

πυρ ρ ολ ι δ ß ν η (Üζολιδßνη,τετραOδροπυρρüλιο,1) ποýσυμτεριφÝρεται
σÜν χανονιχÞ δευτεροταγÞ€ Üμßνη. ¸ πυΡρολιδßνη ιρ¸ιμοποιεßται στÞγ πι;
ρασχευÞ σταθερþγ Ýγαμιγþγ (2). π99 Ýν.ουγ πολλÝò συγθετιχÝò ÝγβρμρτÝò.

Ο*, + *Ο #=, Ο"-Ο
(1) (2)

ΠαρÜγωγα τÞò πυρρολιδßνηι εßγαι τü ιßμινοξý π ρ ο λ ß ν η (2 - *αρ-
6οξυπυρρολιδßνη) χαß οß 3 - χαß 4 - ýδροξυπρολßνεò. ¶πλÜ πυρρολιιÜ παρÜ-

γωγα δÝν εßγαι πολý διαδεδοl.ιÝνα, Ýγþ τιß ßγδολιχÝ χαß πορφυρινιχÜ, παρÜγω^γα
(τμ. 4.4, 4.6) Ýχουν ßδιαßτερη σημασßα.

ονωμÝ
τρεßò

Ο
Ν

Δ1-
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β- (Þ 3Η) -ß γ δ ο λ ε ν ßν η (3), Üπü τßò üτοßεò εßναι γνωστÜ,παρÜ,-
¾ωγα :

/ι3

:ΟΩ,
7ι{

(ι) (3)

Φ.χ

(2)

Ε"-φº}:*_- σ;θ;R 
Η*,

ΠαρασκευÝò
¶πü τßò πολυÜρι,θμεò συν,θÝσειò ßγδολιχþγ παραγιüγων Ü,ναφÝρονται οß

τρεßò σπουδαιüτερεò.
1. ¸ μÝ9οδοò Fische,r χρησιlιοποιεß σÜν πριßτη δλη χαρ6ονυλιχÝò Ýνιßσειò

ποý μετατρÝπογτΦι μÝ φαινυλυδραζßνη σÝ φαινυλυδραζüνεò. θÝρμανση τþν τε-
λευταßωγ μÝ üξινα ÜντιδρωστÞρια (ZιιC:l2, ΒF3 χλπ.) τßò ψτατρÝπει σÝ ÜL
χυλοßγδüλια (5) σýlιφωνα μÝ τüν ÝξÞò μηχανισμü:

2- ¸ μftδ@ξ
γοι.αεωυεε" πßφßΕý

μτστετÜτη ß6Ι, ,*

3- 1Ε Fft
τ.ε ßτηταòγοffiσ

¼ ρηαòηd
a:rÝ τχφ,{ε:π

rnÝ d 1α
Τü ßτδ&:σ ε

:ιαý þüqgΞτ
(Ξ5δ ,d Εβ r
@hlΕυÝÞ-

ΙßυÝ εßΤηι
ßΙ Εþεψq

:εü ηgτ],ßτο_ 
-.

"ÞD 
3-*ρτ δq

&}ΞδΕ Þ t-G
ΤÝ a$in ßý

_þfi-ºφι
fliEι Η CΓ (

{Ι,ο
η

d
O.ts

αβ

+

'ιxftx,

Ο*Χ;
Οξ,

(5)

ºγ Þ φαινυλυδραζßνη Ýχει Ýπισημανθεß μ,Ý rs§ (Ν) , Ýχλýεται 15NEr.
ΤÜ Üμινο - διυδροßνδdß.ιε (4) εßναι Üπομονιßσιμα, Ýγþ χετüνεò τοδ τýπου
RCOCHR2 δßνουν διυδροßγδüλιοι μÝ δýο ýποχαταστÜτεò στÞν 3-θÝση, δπüτε
δÝ μποροýν νÜ σχÞματισθοOγ τελιχÜ ßγδüλια. ΤÜ πειραμα".λÜ, *ý.Ü, δεδομÝνα
Ýπι,6ε6αιιüγουν τü μηχανισμü τÞò Ü,ντιδρÜ,σεωò. θÜ, πρÝπeι νÜ αημειωθεß δτι Þ
&χεταλδεýδη δÝ δßγει τÞ μητριχÞ Ýνωση, Ýνþ τü πυροσταφυλιχü üξý

σÝ ßγδüλιο. "Εγþ οß &λλεò Üλδεýδεò δÝ9ουν ýποχρεωτιχÜ 3-παρÜγωγα,'οß χε-
τüγεò δßγουγ συχνÜ μßγμα ßσομερþν, ποý Þ Üναλογßα τουò ÝξαρτÜται Üτü τßò πει-
ραματιχÝò συνOÞτεò:

(4)
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]Ι

C#"

Ιπ χιστÜ παρÜ-

α}

r ιhτ7φαττòι οß

lJπýτ5ò Ýιýσειò
hil τýγ τε-
τψeπι σÝ ÜL

.,

Ofi*-
Η

ι.{

-Η+.-->
-Ηrο

ll*L..._

Γ
τ

|-

ß

..'Ι: /Lý:.
ιι --) 

--\L ιι)

- eQ-c.Hu
Η

2. ¸_μÝθοδοò Bischler συγßσταται στÞ ω,μπýχνωüη Üνιλινþν μÝ α - Üλο-

γονοχετüνεò, παρουσßα üξßνων χαταλυτþγ. ¶ρχιιÜ, σχηματÝζεται Þ α - Üρυλα-

μινοχετüνη (6), ποý εßναι Üπομονιßσιμη:

φ»

3. lΕ μÝθοδρò llΙadelung χρησιμοποιεß σÜν πριßιτεò ýλεò ο - τολουιδßνη

χαß Üχυλαλογονßδια:

,CHs RCOX r
'ΝΗ,

¼ μηχανισμüò τÞò χυιλοποιÞσεωò δÝν εßναι πλÞρω6 γνωστüò, ÜλλÜ Üρ-

χιχÜ σχηματßζεται τü χαρ6ανιüν ArCH' , ποý προσ6Üλλει τüγ þμιδιχü C.

ΦυσικÝò καß φασματοσκοπικÝò ßδßüτητεò
Τü ßγδüλιο εßναι στερεü, σ.τ. 5Φ. ¸ πιü χαΡαχτηριστιχÞ του φασματο-

σιοπιτÞ ßδιüτητα εßγαι οß ÜπορροφÞσειò σÝ μεγÜλα μÞχη χýματοò στü υν
ζ2b6 τ"αß 2θ5 nm) , τιμÝò ποý πλησιÜζουν τßò ιßντßστοιχεò ÜπορροφÞσειò τοý

ναφθαλινßου,

ΧημικÝò ßδιüτητεò
Οß ßδιüτητεò τοý ßνδολßου εßναι σÝ γενιχÝò ¾ραμμÝò παρülιοιεò μ' Ýχεßνεò

τοý πυρρολßου.'ΑντιδρÜσειò Þλειτρονιüφιληò ηßποχαταστÜσεωò γßνονται &πü

τÞν 3 - θÝ,ση, δπω€ στü 6ενζο[b]θειοφαßνιο, δταν δμωò εßναι χατειλημμÝνη τüτε

&ντιδρÜ Þ 2-θÝση.
ΜÝ üξÝα τü ßγδüλιο πρωτονιιßνεται στÞν 3 - θÝση, χωρßò τÜσειò πολυμερι-

σιωý- ¸ ποωτονιωυÝντι αýτý υοοφý (7) ÜγτιδρÜ υÝ Þλεχτρογιüφιλα Üντιδρα-
στýοια &.πü τüν C_ 5. Ýνιß δßνει χαß ιßγτιδοÜσειò ιτÝ πυοιγüφιλα στüγ C--2:

(»

eΤý:gι ηΙ{fl3.
ý*ò ττßß τιJαεου

!r 3-Sση, ftεüτε
ý ff δεδqÝγοι
ß εαια*ß δτι Þ
ΡοσΕφλιιü δξý

ýýτται εüιολι
ιηβÝτι,γπ' οß χε-
ÞΕι ßΙτü τßò πει-
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n,coR
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(ι2)

ΗΝο3._-
H2So.i

(7)

¸ Üχετυλßωση μÝ üξιχü Üνυδρßτη γßνεται στü ßγδüλιο στü Ν, σÝ Üντßθεση

μÝ τü πυρρüλιο. "Αξιοσημεßωτη εßναι χαß Þ ιßντßδραση μÝ μεθυλοßωδßδιο, δπου
χαταγα,λßσχονται τÝσσερα ßσοδýναμÝ του, μÝ σχηματισμü το0 &λατοò (8), ποý
ÜντιδρÜ 1Ý Þλεχτρονιüφιλα &ντιδραστÞριω δπωò τü (7)-

ßrÝ
^ Ι -ΙΙe

Ο?τ
]ΙΙΙò

(8)

ΜιÜ, χαραχτηριστιιÞ χρωστιχÞ ιßντßδραση ßγδολιχþν παραγþγων χατÜ
Ehrlich συγßσταται στÞν Ýπßδραση ýδροχλωριτ,οý üξÝοò γ,α.ß π-διμεθυλαμινα-
6ενζαλδεýδηò, üπüτε σχηματßζεται τü ßþδεò παρÜ,γωγο (θ),

Τü ßγδüλιο'εθναι λßγο πιü üξινο Üπü τü πυρρüλιο, þστε σχηματßζει Ü,λαò
χαß μÝ Να.

ΜÝ &λχαλι χαß χλωροφüρμιο προχýπτει μßγμοι 3 - φορμυλοßνδολßου (1Ο)
γ,ωΙ, 3 - χλωροχινολßνηι (11) , Ü.νÜ\ογα μÝ τü πυρρüλιο.

(9)

ir{
ºòραεη d

τÜΒ σ *ηπψÜ]
dlqg' τψιαΙß6 α

Τ}φαηευ αfu
φtσι*υφ εý εχ

- ΞÝ Lg' ßòß
fiφþψ δΕ?'ΞΞ,þßrr; a

στ*ιιτιη, σξαι
ßερτßτη *ω

¸αwÞι
Ξßη{ηΕΞξ ω ßß
Πh,σιÜηΕ-Þβ ir

ßΙεt

Τ;ιξμdδß
ΤÝ 

'-SΡφl§sτ τd τßτιτ
τΣÞ, ΙΙß ß@

,ll-a

Τξ η-SΡΦ
ω ßεεòrη;η1, εiag

&rar- .b 
"ý 

*
&η Dδτ, #Fs ]

cHo
ι

Οφ
( ι0)

Sχι
ι

( ι ι)
ΜÝ üζονüλυση Þ Ýπßδρασº 1Οò σχημωτßζονται ο - Üιυλαμινο - ιετüνεò

(12) , Üπü 2,3 - διυποιατεστημÝνα ßγδüλια,

ΠαρÜγωγα 
,, ΤÜ σπουδαιüτερα ßγδολιχÜ παρωγωγα εßναι Ýγιüσειò τþ þπαντοOν στÞ

φlση χαß προÝρχονται σ'Ýνα μεγÜλο ποσοστü Üπü τü ιßμινοξý θρυπ τοφÜ,-
γ η (13) . ¸ θρυπτοβνη ÜνÞχει στÜ, Üιτταραßιητα Ü,,μινοξÝα ιαß παρασιεýξε-
ται συγθετιχιß Üπü'τý 3 - φορμυλοßνδüλιο μÝσω τÞò ÜζαλαχτονιχÞ6 σιτνθÝσεωò
(τμ. δ.1) . ΠαρÜ,γωγα τÞ§ θρυπτοφþνηò μÝ ξεχωριστü ÝνδιαφÝρον εßναι Þ φυ-
τορμüνη, Ýτεροαυξßνη (14) χαß Þ Üßθρþπινη üρμüνη σεροτο γ ß:
γ η (15).
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eΦ, ι.|

(13) (14) (1b)

¹ σεροτονßνη εßναι ßσχυρü Üγγειοσυσταλτιχü χαß συγτΕλεß στÞν ül-ιαλÞ λει-

τουργßα τοý ÝγχεφÜλου, ΣÝ ,περßπτωση δμωò συσσωρεýσειüò τηò σÝ μεγÜλεò πο,

σüτητεò, προχαλεß σχιζοφρενιχÝò χαταστÜσειò.
¼ρισμÝνα ßγδολιχÜ πιιρÜγωγα, δπωò τü Ν , Ν - διμεθυλοπαρÜγωγο τÞι

σεροτονßνη€, ποý σχηματßζεται σÝ üριψÝνα, μανιτÜριοι (6ουφοτενßνη)
χαß τý I§D (σελ. 1θθ) εßναι ßσχυρÜ παραισθηοιογüνα ιαß πιστεýεται δτι

δροýν δεσμεýονταò Ýνζυμα ποý Üποιχοδομοýν τÞ σεροτονßνη, τÞò üποßαò Ýτσι Þ
συγχÝντρωση αýξÜνει, "Εγα Ü,λλο ßγδολιχü παρÜγωγο, τü ÜλχαλοειδÝò ρ ε -

ζ ε ρ π ß ν η (σελ. 1θ8) Ýχει τÞν ßδιüτητα γÜ Ýλαττιßγει τÞν ποσüτητα τÞ6

σεροτονßνη€.
¹χρωστιχÞ τοý δÝρματοò μ ε λ αν ß νη εßγαι ΕγαπολυμερÝòποý

προÝρχεται Üπü τü ιθμινοξý τυροσßνη (16), μÝ ÝνδιÜμεσο σχηματισμü τÞι ßν-

δολοχινüνηι - 5,6 (Ι7) :

Τü 2 - ýδροξυινδüλιο &παγτÜ μÝ τÞν χετονιχÞ μορφÞ χαß συμπεριφÝρεται
σÜν λαττÜμη, ýδρολýεται π.χ. πρüò ο - Üμινοφαινυλοξιχü δξý. ΜÝ ,6Üσειò δßνει
&λα,τα, δπου τü Üγιüγ του Ýχει ιßμφιδραστιχÝò ßδιüτητεò χαß μ,Ý Ü,λτυλαλογονß.
δια δßνει μßγμα Ν- χαß Ο-Üλχυλοπαραγιßγων:

"cHcooH-ι
ΝΗΖ

òtI2CH2NH2-«Cü
ι{

ý ξ dtrOÝΦ?
Effio, δπυιι
Ιß'Fò Θ, τοrß

=ß., G!-

πρτ6dηιι υτÝ
ε - Πτrt l-τη-

εππωξη αòò

&!furÜdω (rOD

;βor

ιτÞ
η
ýτξΕ- ιΕτýιΕò

ý iε-ιrωl α{
Ι ρυττο φü -

d ειρισταÝζε-
DòΞΤ απ,fuξ
φar εýττι Þ 9r
εεΡοτο γ ß -

t_

πολυμ.
--------__+ μελανßνη

τυριδßνη
+ CICOCH2CI_ ---------------,

-ΝΗ, Q-l" ΔΙcΙ3>

Η
(18)

φ=ο
Ε

(19)

*οΟ'*'ßΙ:ΟΟ* 
* [ο],

(16)

¾δροξυινδüλια

(17) i}ij*,

ºü 2 -ýδροξυινδüλιο Þ ü ξ ι γ δ ü λ ι ο (1θ) παρωσχευþζεται Üπü Üνι-
λßνη χαß χλωραχετυλοχλωρßδιο. ΤÞ γλωραχΕτ*γιλßδιο πο,ιß σχη,μ,ατ!γζεται Ü,ρ-

ψ2ιÜ (Ι8) χυχλοποιεßται ψÝ ÝγδομοριαχÞ Ü,γτßδρωση Friedel - Crafts:
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R

Τü 3-ýδροξυινδüλιο Þ ß γ δ ο ξ ý λ η (20) εßναι Ü,σταθÝò χαß üξειδιß-
γετατ εýχολα σÝ ßνδιχü (σελ. 65) , 'Απü τÞν ÝνολιιÞ μ,ορφÞ του εßναι γνωστÜ
παρÜγωγα, δπωò ü γλυιοζßτηò ßνδιτÜνη (21), ποý Ü.ταντÜ σÝ διÜφορα

φυτÜ, χcιß τüτροßüν μετα6ολισμοδ τÞò θρυπτοφÜνηι ßνδιχÜνη τΦγ ο δ -

ρ ω ν (22), ποý εßναι τü Ü,λαò μÝ Κ τοδ δξινου θειιχοý ÝστÝρα.

6- ρ- Τλυκüζη

αφ
ι{

(21)

Τü 3 - ýδροξυινδüλιο μÝ 6Üσειò δßνει Ýπßσηò ιßμφιδραστιτü Üνιüν, ποý ιßγ-
τιδρÜ μÝ Ü,λχυλιωτιχιß ρÝσα πρüò Ο - Üλχυλο Þ 2,2 . διωλχυλοπαρÜγωγα:

οΗ

ΟΦ
}Ι

(20)

,OSOa Κ

αΦ
ι{
(22)

σ!Ü 1τ55 τεß r7{0
Þ χψιτÞ α,μ*ΞΡι
σεfuε ιΕΡ6σ,πßαß

¸ ß,αdιη Ýχτ

ρÜλλτλ* Ý-eι ιαß δ
$ Þγιüτ εßγαι ffiafr
ÜßlΙΕι Ý}ß:τισα.lÝ

ΣÝ σηηφιττßε μ
ßüΙßτΣßτüοΞþ(
'tιδιτü

ΙfuτÜ ΞÞ, ΙßΞι
:αυ ερüò λριαιfiο

ω
Η

ο

<+ 
οφ ω

_1r

¸ 2 -θÝση στü 3 -ýδροξυ- ιγδüλιο χαß Þ' 3 -θÝση στü 2 -ýδροξυ - ιγδüλιο
εßγαι ßδιαßτερα ÝνεργÝò χαß δßγουγ π.χ. εýχολα Üλχυλιδεγο - παρÜ,γωγα ιατÜ
τÞ συμπýχνωση ψÝ τωρ6ονυλιχÝò Ýνþσειò.

"Η ßγδολιγοδιüγη - 2,3 bνοψÜζεταισυνÞθωò ßσατßνη (23).
ΙΙαρασχευÜζεται Üπü Üνιλßνη, χλωριßλη χαß ýδροξυλοιμßνη þò ÝξÞò:

Τü hΕý ΞιΕ

'Gφiý 
üfuογÜω 1

φüστσπ rC:O
ßτψσΕü τω ψü
Ξß Þ ΕF.σß *ι- Ι

Τü ßδοü πτ
ιßÞφφΞt φ_ ¹
ΞΞΡÞ &1πΙατÜ ß
ΞειΤΙσlι ¸ΤηÜ

α-,,- '--

¸τ,hτψÝρατ α

Ο_"ι cι3c-cHo-a"j:i Hfo- α
ΝΗοΗ

Hzsor_ d" - Ηrο»

-+ §Αι/=
ι{

ΝΗ

,ω*
ι{

7ΝΟΗ

nJoo
Η

, (23)

¸ ßσατßνη εßναι Ýρυθροý χρþμιατοò (λ-* 4.20 nm) Ýνωση, ρÝ χαραχτÞ-
ρα λαιτÜμηò τ"αß χετüνη€. Τοýτο γαßναται ιαß ,Ü"πü τÜ, φÜ,σρ.ατω IR (ν C-O

ΗΖο
-r-r-_-----}

- NHs
Ξο



t}a)

,Φ"
ιº,*ß

}{

ι99t

eζ}-..
3¸rßξ ιιß üξειδιü-

ι :5η ε:γαι γνωστÜ
κτγτΞ τε διÜφορα

",*ι ;Θγ οδ-

:τ: ßιι-lι. εgý Üγ-

πg.τßτττ.:

! -'fuξι - ιγξü},ιο
- ιl"liιyuyr τ,*τÝ

(23}.

+
Χ

στÜ 175ü χαß 1740 .--r, γιÜ τü α, χαß β - χαρ6ονýλιο, Üντßστοιχα) ταß Üπü

τÞ χημιχÞ συμπεριφορÜ (ýδρüλυση ΝΗ- CO, Ü,ντιδρÜσειò μÝ τυπιτÜ ιßντιδρα-

στÞρια χαρ6ονυλιχþγ Ýγþσεωγ Üπü τüγ C - 3) ,

¸ θσατßνη Ýχει 6ασιχü χαραχτÞρα χιß διαλýεται στÜ πυχγÜ üξÝα, β-
ρÜλληλα Ý-.ει χαß δξιγεò ßδιüτητεò χιß δßγει ξλατα μÝ γÜ,τριο Þ Üρ¾υρο, δπου

ΣÝ συψ,φωνßα ψÝ τÜ παραπÜνω, &λχυλßωση Þ Üχυλßωση παρατηρεßται Üτü

τü Ν χαß τü Ο τοý C - 2 (ιßμφιδ ραστιχü ιßνιüν) .

'Ιγδικü
ΚατÜ τÞν Þπια üξεßδωση τοý 3 - ýδροξυ - ινδολßου ÝπÝρχεται διμεριq,ιüò

του πρüò λευχοΤνδιχü (24) , τü üποßο μÝ περαιτÝρω üξεßδωση ,δßγΕι τü ßγδιχü

ω"*od=g
οΩ:Cου,,

)'-μο
β_,

(24)

Ξ Ε^ α '-'ι Τ,

,_ ξΞß _-

Τü ßγδιχü Ýχει τÞν εßχονιζüμενη tlans - δομÞ, μÝ ιßνÜπτυξη ,Ýνδομοριαχοý

λεχτρονιχü του φÜ,σ,μα ÝξÜλλου Ýχει λmα στÜ 24ý, 28b, 44b lκaL 610 nm

χαß Þ Ýνωση Ýχει Ξντονο χυανü χρþμα, λüγω τÞò ÝχτεταμÝνηι συζυγßαι.

Τü ßγδιχü παρασΧευÜζεται 6ιο,μηχανιΧÜ ΧατÜ Heumann Üλü Üνιλßνη Χαß

χλωροξιχü üξý, ¸ φαινυλογλυχßνη ποý σχη,ματßζεται Ü"ρχικÜ &φυδατιüνεται μÝ

ßσχυρÜ Üλχαλιτιß ÜντιδραστÞρια, ΚΟΗ Þ ΝαΝΒ2, σÝ 3 - ýδροξυινδüλιο, ποý ü-

ξειδιüγεται τελιχÜ σÝ ßνδιχü:

Φ"*,+ cιcu,cooH + Onj"6μ 
ΝαΝΗΖ,

Η

ο

eφ ο"",,
Η

α-ζ*
ι{

ο
α\.-4
οο-Α")=ο

ι{

(23)

τ}η.ιτÝ χòτραχτÞ-
ι*:ι fR (γ C:O ¸νδιαφÝρον παρουσιÜζει χαß 1ι,ιÜ &λλη σ,ιßνθεση, ιατÜ.Sαηdmeγετ, τÞò ü-
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ποßαò Þ πορεßα, Ýχει ιßιò ÝξÞò:

2C6H#{fl2 * CSz *-» C.H'NHCNHCεH5 :ò C6Η5-Ν=ζ=Ν-C6Η5_I{Ψ
ΙΙ 

- - -HzS
S

α,ß
Ι HrS

CβB5t{E_{:NCaHs _--+

-GOz '
ΙoA)oCo.Me-6ffi,

ι !*NC6H5tπυ- ftO(N*E5

*d

Þη+g@
:ý ΘÞφ*
GßΦΤßß1Ýτ' β
;πεaζριωφ** h

ºü ιωιει
rf,. η-ßÝ ι"-τ
{üΙ" τοü τΡßFΓβ
fusrΕρÞSßξ ,ý, ßΓΕ,

=-=π?kò 
τrß ?Ý @

,!6Ρφß ,yrciaω α4α

irι
Τü !-qΙΙι,ß,τ

*» Þρφω 6Ι
Πα*τ--εò.

=ΙαΕßΕσß,d, ι
;ρτΞ β:Þ ροφφ
iσιρ'ττdι,ßOD FÝ δý

γΙι,λ3ιDαι

S=C -NHs
ι

- ¸ Ýνωση (26) μπορεß νÜ θεωρηθεß σÜγ τýα - Üνßλιο 
"η. '"*"'υΙ,ºº)rrου.τÞν δποßα χαß ýδρολýεται εýχολα. ΜÝ Ýπßδραση ýδροθεßου γßνεται θειüλυση χαß

προτιfιπτει α - θειοßσατßνη (2?) , ποý üξειδþνεται τελιχιß σÝ ßγδιχü,

ed=s ο" (Ζ5)

ιΖ?ι
ºγδιχü σÝ περιορισμÝνη χλφαχα παρασχευÜζεται ιαt Ü,πü τÞν ßνδιχÜνη

(21), μÝ ýδρüλυση ιαß üξεßδωση.
Τü ßγδιχü χρησιμοτοιεßτòιι σÜγ χρþμα ÜναγωγÞò. ¸πειδÞ εßναι ÜδιÜλυτο

στü νερý, Þ 6"φÞ γßνεται μÝσω τοý ýδατοδιαλυτοý λευχοßγδιχο0 (2α) , τü δτοßο
σχηματßζεται τατÜ τÞν ιßναγωγÞ το0 ßγδιχο0 (ιυρßωò μÝ ýδροθειþδεò νÜτριο,
Na2S2Oa) . Τü λευχοßνδιχü_ üξειδιßνεται πρüò ßγδιχü πÜγω στü ýφασμω.

Τü 6,6'- δι6ρωlιοßνδιχü &παγτÜ σ' Ýγα εßδοò θαλασσιγþγ σαλιγχαριþν
χι Ýχει Ýντονο πορφυρü χρþμα. ΧρησιμοποιÞ,θηχε παλιÜ σÜν Ýρυθρü χρþιιrι Ü-

. ναγωγÞι (rορφýρο) . ¶πü 6ιοσυγθετιχÞ πλευρÜ παρουσιþζει ÝνδιαφÝ-

ρον τü γεγονüò δτι Þ εßσαγωγÞ τοý 6ρωμßου πρÝπει νÜ'γßνεßαι σÝ μιÜ πρüδρο-

μ,η Ýνωαη, γιατß Þ ÝργαστηριατÞ 6ρωμßωση τοý ßγδιχο0 üδηγετ στü σχηματισμü
τοý 5,5'- δι6ρωμο - ισομεροýò.

ι,ò. 4.5 Βενζοπυρρüλια |c] καß |α]
Τü 6ενζοβ]πυρρüλιο Þ ßσοßνδüλιο (2) εßναι σχeτιτÜ ιßσταθÝò χαß πα-

ρασχευ,Üζεtαι μÝ στιγμιαßα πυρüλυση στü χεγü Ü,πý τý παρÜγωγο τοý Üνθραχι-
χοδ üξÝοò (1) : 7 !

Λτ1*
\_Ι-/"

(3)( ι)



iφ-NqEi

Γf,=c=ilag Η§§

(26}

ι ξ δπýιηò, πΡüζ

ιfuθιι Ιειδλυση ταß
ΞΕτ!τß d ßγδιτ,ü.

ß ß-ý 
"Þ, ßν&τÝνη

ΦÞ εü,c! ιßδιÝλυτο
ιþ β4Ι, τ6 ü,ποßο

ηΡαßΕι-δ€ò τÝφιο,
ττ# fi9Ξφα-
τι*} σιΙ"ι.lρεριþν
» Ýρß9ü ιý,eγg, Ü-

ψαηαζει ÝυδιαφÝ-
τιι σÝ μιÝ τρüδρο-

rΞß πü σχηιετιqý

ο

ffi-"oo.,
\º

(5)

η
NH2cHcooH

- NH2COOEI

ο

*Cηι*"οο"

(6).

67

φασματοσιοπιιÜ δεδομÝνα Ýδeιξαν δτι σÝ μιιΧρÞ &ναλογßα συνυπιßρχει 1Ý
τü (2) Þ ταυτομερÞò του μορφÞ (3) . Τü ßσοß,γδüλιο χαραιτηρßζεται Üπü τÞν

εýχολßα μÝ τÞν üποßα δρÜ σdγ διÝγιο σÝ Üντιδριßσeιò Diels - Alder, δπωò xci τü
ßσο6ενζοφουρßνιο. παρÜγωγÜ του Üπü τßò θÝσειò 1 _ καß 2 _ εßγαι σταθεριß.

Τü φθαλιμΙδιο (4) εßγαι ßσοΤγδολιχü παρÜγω¾ο, βÝ δξινο χαραχτÞρα
(ρΚα 7) . ΜÝ χλωροφορμιχü αßθυλεστÝρα δßγει τü Ν - χαρ6αιθοξυπαρÜγωγο

(ü) , ποý χΡησιμοποιΕττα.ι στÞ χημεßα τþγ πεπτιδßων γιÜ τÞν προστασßα τÞ6

þμινομÜδωò τþν ÜμινοξÝων. Τü προστατευμÝνο Üμινοξý (6) μετατρÝπεται σÝ

πεπτßδιο χαß μÝ Þπια ýδρüλυση Üπομαιρýνεται Þ προστΦτευτιχÞ üμÜδα, μÝ τÞ

μοΡφÞ φθαλιιοý üξÝοò, χωρßò γþ ÝπÝλθει ραχεμοποßηση το0 ÜμινοξÝοò.

(4)

Τü α - φθαλιμιδο - γλουταριμßδιο Þ θαλιδομßδη (7) χρησιμοποιÞΦηιε
σÜν Þρεμιστικü γιÜ Ýνα διÜστημα, dτστÝου διαπιστιßθηιαν οß τερατογüνεò του

ßδιüτηtεò. ο

Οα-Ο*bci.H
(7)

"ΙσοßνδολιτÜ παρÜγω γα εßναι *αß οß φθαλοκυανßνεò, ποý παρα,σχευÜ-

ζονται μÝ τÞ μορφÞ χÞλιιþν Ýγþσεωγ μÝ μÝταλλα ι.απÜ. τÞ θÝρμανση το0 φÜ-
λονιτριλßου μÝ Üλατα μετÜλλων. "Ετσι μÝ CuzΟz προιýπτει Þ χ ο λ χ ο -

φθαλο¾,υανßνη:

Ý ßστdlÝò ιαß πα-
γυγο τοι] ÜΦραχι-

*Ο#
l,

&

ß

Ι

(3)

,.Ι_Ξ
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Οß φOαλοχυανßνεò φÝρονται μÝ τÞ μορφÞ Ü,λÜτων, ποý εßγαι, ξξαιρετt*,Ü,

στωθεριß χαß δυσδιÜ,λυτω σÝ ιοινοýò διαλýτεò. Οß ßδιüτητεò αýτÝò, σÝ συγδυασιý

μÝ τÜ ΞντονÜ τουò χριüματα, τßò χý,νει ιατÜλληλεò γιÜ χρþματα Ýπιστριßισεωò
(πιγμÝντα) . ΜÝ τÞν εßσαγωγÞ σουλφονιχþν üμÜδων μποροýν νÜ γßνουν ýδατο-

διαλυτÝò χ.αß γÜ χρησιμοποιηθοýγ χαß γιÜ τÞ 6αφÞ ßνιßν. Κατιß τÞν Ýπßδραση
πυχγοý χαß φυχροý H2SO+ σχη,ματßξεται Þ ÝλÝýθερη φΦαλοχυανßνη, Þ ýποßq,

μÝ θερμü B2SO4 Üποιχοδομεßται τρüò φθωλιμßδßο ιαß φθαλιτü üξý.

Τü 6ενζο[α]πυρρüλιο Þ ßνδολιζßνη (8) εßνωι σταOερÞ Ýνωση, ποý πΦ-

ρασιεýζεται &,πü τÞ 2 - μεθυλοπυριδßνη χαß τü 6ρωμοπυροσταφυλιχü αßθυλΕ-
στÝρα ιßιò ÝξÞò:
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¸ ßνδολιζßνη δßνει ÜντιδρÜσειò ÞλεχτρονιüφιÞò ýποχαταστασεωò Üπü τüν C - 3.
ΚατÜ τÞν Ýπßδραση ßσχυρþν üξÝων πρωτογιιßνεται Ýπßσηò στüγ C - 3, ÜλλÜ σÝ
ßσορροπßα 6ρßσχεται χι Þ πρωτονιωμÝνη μορφÞ Üπü τüγ C - |.

Τü δι6ενζο[bβ']πυρρüλιο Þ καρ6òτζüλιο (θ) εßναι συστατιßιü τÞò λι-
θανθραιüπισσαò. ΠαρασχευÜζεται χωτω τÞ θÝρμανση ο - νιτροδιφαινυλßου μÝ
φωσφοριüδη τρια,ιθυλεστÝρα Þ χατÜ, τÞν πυρüλυση τÞ€ διφαινυλαμßνηò:
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ΚατÜ. τÞ νßτρωση τü τ,α,ρ6α("ü\ιο δßγει μÝ üξý νιτρþσεωò 3,6 - δινιτροπα-

ρÜγωγο, γεγονüò ποý δεßχνει τÞ σταθερüτητα τοδ δαχτυλßου. ΜÝ ÜχετυλÝνιο σÝ
Üλχαλιχü περι6Üλλον δßγει Ν - 6ινυλοχαρ6αζüλιο, τü δποßο χρησιμεýει σÜν πριü-
τη δλη γιÜ τÞν παρασιευÞ ΠλασΤΙΧþν. 
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