42 KEOAAAIO
NENTAMEAEIZ AAKTYAIOI ME ENA ETEPOATOMO

Of mevtapeiels Suxtoitor pé v &tepodtopo yapartnpifovtor &méd Elket-
dm tdang xal elvar yywotol moAdol dyumpbownor, ué Sidpope Babpd dxopeatéd-
oG %ol motktAle EtepoatipLwy.

Té peyaritepo évdiagépoy napovaidlovy of Saxtoiia pué Sbo SimAadg gu-
Cuytaxotg Seopoie, mob Exouy 0, S 7 N. Ot &vioetg adté mapovaidlovy Y-
%7 %al PACPATOTKOTIXY) CURTEPLPOPR, TOD TiG XATATATTIOVY OTT)Y ADWPATLXY]
ceipa. ‘H Epgdyvion tiis dpupatixdtytac npebiénetal xal Bewpntind, dpod &
wopta elvar dmimeda xal loyber yi’ adtd & xavéyag tod Hiickel, Eyouy 3mA. &5t
7 TAextpdyia, téogepa dnmé todg SimAclc Seapovg xal FVo dnd 6 Etepodtopo.
Té Siaypappa Y poplaxdy Tpoytax®dy Toug Belyvet Tapastatixd Ty Hnaptn
Te604pwY P tpoytax®y pé Eva MAextpbyio %t Evég tpoytaxold wé Vo NAexTpd-
i, ol oyMpatilovy té m NAenTpoyLxd véPog TAVW Xl x&Tw dnmé 6 éminedo
100 BaxtuAiov.

Z = 0,8, NH, NR
g

b

Tyetxd pé 1oy H6pidiopd 10y Etepoatohpmy, yivetar yevind Sexté, bt el-
yar tomou Sp?, dméte 16 Simhd xateybpevo Tpoytand mol cuppetéyet oty ovlu-
vio elyar xdBeto o016 Eminedo tod SoxTuAiov.

Mé hy dyaypapy, Bopdy ouytoviopod, 14 pépte dnodiBoviar ohy H6pidia
suytovoped Ty EETC poppdy:

(H 2 3 (4 )

H Zop (1) Exer o) peyaddrepn oupold, yiati 8év mapoustdler Srayw-
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popé poptivy, Eved of Sopés (2)-(3) elvar smpavuixdrepeg ané tig (4)- (D)
Teatt Sratnpeitat 7) oufuyin T dvBpaxixijc ahusidag.

‘H &vépyeta cuvtoviopod tOY meviapeAdy adt®y SUSTNLETWY elvatl xatd
ToAD pixpbtepy) &nb Exelvy tod Geviodiov, Enedy) napovsialovy pévo pia Sopr
wy mohx?), oé avtiBean pé 16 Bevibhio mov Exet 300 icoddvapes Bopés. “Amoté-
Aeapo TV pnp®y Tpd@yv Tl Evépyestag cuvtoviopod (Es) elvar té yeyovég
&t & dpwpatixbg toug yapaxtipag dév Exppaletat mdvia capds, ite O Y-
xn elte 0T QROLATOSXOTLXY] SupTEpLpopd. Ba mpénel vd onpetwdel &t ol
wpée g B 5 Stapépouy ouyvd onpavtixd yid 16 (8o pépro, dvaroye pé Ty
netpapatixy) pébodo petprjcewg g Beppbdintas xadoyg 7 HEpoyovisews, wod
inmpedloviat amé iy mapovsia tod Etepoatépon. ‘H wpyy tiic Es xupaiveta
netagd 17 - 25 o16 govpdvio (Z =0), 29-31 oté Betopaivio (Z =8§) xai
21 - 24 kcal/mol oté nuppédio (Z = NH).

Ta Etepoxvxiixd culuylaxd cuathipata tod trov (1) pmopodv vé pele-
ody pé 19 pnéBodo TV poptar®dv TpoyLax®v, GRwe T iToxLxAtxd suluytaxd
suothpata. Atapépouy Spwe ané Td tekevtala oTé BT OTH YAPAXTNPLOTLXY]
bpiousa 10D EtepoxuxAixod cuatipatos (6pilovsa Hrg talyg pé €5 TAextpd-
via) ¢ ShoxAvpwpata Coulomb xai cuvtoviopod ya 16 Etepodtopo elvat Gia-
popetind amé Exeiva 100 C:

Bzc= YBce

T drope vidextpapyntixbtepa t0d C 7) napapetpog X elyae Betexy) xal te-
And oy, > o ‘H upy 100 X EEaptator xal ané tdy dpiBpd oy fAextpoviny
nob ouvetopépet t6 Etepodtopo. ‘H T tijc mapapétpoy y EEaptatar wwplug
ané t6 pijxog 100 Sespod Z - C.

Ot otdBpeg Evepyeiog Tdy ETepoxVXALXDY GpwpaTtx®y cuaTYpatwy elvat &-
Tion¢ Tpomomotnpéveg oé oyéay pé Exeiveg tob BevioAiov, inetdy) mapouatdletat
&pom ti)g éxpuhigewg Ty otabpay évepyeiag Wy xal Wiy

I
Py
LY

v

]

Uiy
Uy
r

I

TTT |

Ot xupatinés cuvapthoets @Y SESIADY XATATTAGEWY EYOVY T7)Y &x6Aov-
07 pope:
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4.1 @oupdvio
Té govpdvio #) 656xto (1) Exe tic &ETg Swaotdostg:

143 A
el ap 1,36 A os?)
/ \ 1000"1[
as 2a ol
(@) [o) 133A
1
€Y) (1

Ot épddeg mod mpoépyovtar &nd t6 povphvie pé dgaipeon &vég H Aéyovia
povplbAita (ax- xaf B-).
Napaoxevég

1. Qovpayvixd mapdywye Tapaokevdloviar yevixd pé dpuddtwan ¥y - St-

xetov®y pé 3Etya apuldpavuxd péoa (HgSO4, molvpwopopixéd ES, ZnCly
%.&.)

H

‘H xvxdomoinoy 3¢ yivetar,8tay 7 Suxetdyn elvar a, a - Stwmonateoty-
PEVY.

2. Té B0 16 povpayio mapaoxevdletar Epyastyptaxd pué dmoxapbolulin-
on 700 povpotxod 6Eéog (2) xal Bropmyavixd pé amoxapboyviiney tiig Povp-
povpdins (3) (cer. 44).

@COH——-—%O HO OCHO

(2



Suoieg xal paoparookomikég BidtnTeg
H warayopn tiig = flextpovindic mumvbntag (4) xal <6 &Bpoopa i 7-
AexTpovixdls muxvéttag © xal o TAextpoviwy (D) Exouv b EEFg:

-0.080 -0.074
Z X—o.oev Z X+o.2o
O +o0.30 O -0.30

® 3

"Amotédeopa 10y mapandyw elvar St 16 Shxé &Bpoopa tiig Simokidic
porjs 100 povpayiov (0,7 D) Eyer xatetbuyon amd t6 Saxtihio mpbg 16 Ete-
podTopo.

Té pdopa UV w00 povpaviov &xer A otd 208 nm. It6 pdopa NMR
EppaviCovtal Sho SimAés xopupéc Y1 & a - xal B-H, otd 2,6 xal 3,6 © ayti-
oToLY &,

Ztb phopa paloy Swavoiyetar xupiwg & daxtiiog, pé oydon C—0 xal
axoAoudel ) EE7)c Bpavopatonoinon:

H-C=0 « M2 Q _/_C; Q. H(i\oi\\
_ ZV l‘§° l—cnd
M. S

Xapaxtnpiotxd elvar v phopata palay oy pebuiopovpaviny, &rov ma-
patnpeltar oympatiopés vtog dxetuleviov. ‘H oyetixy tov Eytaoy elvan pe-
YeAn otd o - Tapdywye xal moAD wxpy otd B -.

Xnuixég idé6mrTeg

Té povpavio elvar modd Spactind) Evwon xai Biver dytidpdostc dpwpLott-
x7is Mhextpovibpihag Hmoxatactdoewg, GAhd xal dvtidphoetc Tposhxyg.

Ztlg dvudpaoetg NAEXTPOVIEPLATG GpwPaTATG UTOXATAGTAIEWS L6 dpo-
ot elvan 7 a - Béom), pé oyxmpatiopd xatd mpotipney 2 - 7 2,5 - TOPEYHYWY.
“Oray of Béoerg adtég elvar xatehnpupévec, 6 VEoELGEpY blLevog HTONATAGTATYG
myadver otig Béoeg 3 - 9 4 -. “Omwg paivetar otéy time (4), N T NAEXTPOYL-
x) oyt elvar peyaddtepy otd B - &topa C xal 84 neplpeve xavels M -
Aextpoyibpiln dmoxatdotacn vé yiveta xatd xdpio Abyo ot B - Béom. Té &-
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vaAoyo supmépacpa 65nyel xal 9 Bedpnom tdy Sopdy cuytoviopod (oer. 39).

Ay Bpuwg 2Eetaotel ewpnuixd 7 otaBepbnta Ty EvBapéowy npotovtwy (o
ohpmAoxa) o - xal B -, mpoxdmer B 4 Evépyeta 00 a - (~1382 kcal/mol) el-
yat pxpbtepn ané Exelyn tod - (~236 kcal/mol) , pé émotéheopa 6 ayMpa-
Tiopb xath mpotipmoy T « - isopepods:

—— +
AT LA B S W TR
‘(5 \E o \E \E
H H H
I_E I_E I-E
'\:,;,’ = l/ /S e Z/ §+
O : [6 X3 O

Té xotvéd dyudpactipta mob yprotponotodytat otig dvTtdpdoetg MAexTpo-
vibpuAng Droxatactéoews tob Bevioriov elvar tboo dmotehespatixd oté Povpd-
vto, BoTe vd TpoxaAedy teAtnd mohupeprowé. Liautd yornoutomorobytat midte-

oo &yTLSpacThpLa, ‘o"rtou gmopedyoytar of ioyvpd BEtveg cuyBijxeg. “Etat 7 vi-

Tpwon Yivetal é N02 BF4 xal ) cou)\cpoupwon pé 6 mpoidy mpoabrxung mu-

ptdivie - tptoketliov t0b Beiov, Cj H5N SO; . ‘H Gloybvwan yivetatl Ywplg
xataddteg xal oé yapniés Beppoxpacics, pé oyxnpatiopd piypatog aroyovona-
paydywy. “Akxvitboetg tonow Friedel - Crafts até poupdvio Emipépouy modu-
pepiopd xal 3¢ Bploxovy Epappoyn. "AvtiBeta, ol dxviidoerg xwpody ixave-
moTin, Btwg pé xpnopenoinan dvudpity 68éog xal BFj.

A
(RCO) 20 + BF3 = (RCO) 20— BF3

BF3 =
[/ \S + RCO- O COR —> h): (:.“0/ COR =r Z/ \S\co * R% O-Rfy
o] RI +OH

/

Té povpdyto dytdpd éniong ody axbpeoty Evwoy xai Sivel xvplwg dytt-
Sphoeig 1,4 - mposbrxng (Diels - Alder) . "Etot pé w8 loyupé Brevépiho Gey-
Coyio oympatifetor mpoiby mpoobrixung, mod pnopel pé dmofuybywan vé peta-
Tpamnel oé yapbaiivio:

X '|
g —d>3PO



Me avdhoyo tpdmo ywpoly xal pepinés dytidpdoetg, mob TEAXE Enpavi-
sovea ody avudphoetg dnoxatactdoews. ‘H vitpwon my. pné vitpixé dxetdrio
Tivetar og EEvg:

AcyO + HNO3 — AcO—NO, + AcOH

H,___H
5- 6+ — - =

Z § » i H AcO —» =

/o\ + AcO-NO, < )H o+ Ac acorN g N0,

0% “NO3

Ay 16 mpoiby mpoobiwmg BeppayBel napovsio muptdivyg, npoxdntel 2 - yi-
TPCPOLPAVLD:

H\ {7§‘>H Mupitdivn (/‘g i AcOH
b 0 NO2

Aco)) ~0” “No,

Té govpdvio elvar edofeiduto xai pé 16 drpospaipné Op Siver Eya 2,5 -
mepoteiBio, mob elvar dmopovioto xal pwropel vé ayoyBel o NAextpixy] Sta-

detidy:

(o] o

Té povpdyio dytidpa Byt wévo ody Siéveo, GArG xal ody GAxéylo, xvpiwg
ué xapbévia xal vitpévia. Td xvxkonponayixd xai altptdivixd mapdywya mob
mpoxdnTovy elvar pepixés popés dotadi) xal petatpénoviar of EAka npotbyta.

Mé xaradvnin) 03poybywon 16 povpdvio Biver TeT1paldpopovpayie, mob
Xenoponoteltar ody Staddtng.

-0 _govpayixde Saxtdhog Béy &ytidpd né muomyboiha dytidpasthio. Me
moAl loyvpég Bhoeig Spwg pmopel vd dmoonachel HY dmé toy C— 2:

@ + BulLi — @\Li + BuH

Mapdywyax

Té 2 - poppudogovpdyio 9 povppov pain (6) elvaw amd & omou-
Bardtepa Povpavind mapdywys xai Tapacxevdletal of peydiec Tos6TNTES dd
puTixés mpdteg Gheg mob meptéyouy meytoldves, Smwg th nitovpe  (Aattyixd
furfur) , xatd iy Enidpaon Beppod dpaiod HaSO,:
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. CHOH — CHOH 1
oS 0
(C5HgO4)V —_— C\H2 CH—CHO —3H1 0 CHO
OH OH

TevTolaun

(6)

“H oovppovpdly cuumepipépetatl ody Gpwpatixy] dAadeddn xal Sivet Ty

&ytidpaoy Cannizzaro, né oympatiopd govpeovpviaixodins (7)

wal a-povpoixod OEéoc (8):

2 @-CHO FL N @—CH20H+ @COQH

0
(6) M (8)
‘H povppovpuiadxodiy mapaoxevdletar Emiong xatd Ty dvaywyr g
povppovpdine pé NaBHy. Y3poddetar pé bEéa mokd eduola oé AeBovAtyixd 6é-
&6, CH3COCHyCH;COOH. M¢ SOCly xai muptdivy Siver 16 modd Bpactixd
povppovpvAoyxiwpidto (9), nod dyudpd pwé Sthpopa mUPNVOPLAL
ayudpactipta. Katd mepiepyo Suwg tpéme, wé xvayiodya &Aata yivetal mupn-

yéotAn wpoabol atéy C— b:

ne + \\‘CH &ZI——» \Z /»:‘CH2—~NcﬂCH3

cl- H

(9
H povppovpuladxobin xai 7 povppovpaddeddn ypnotponotodytat o1y mopa-
OAEVY] TAAGTLXDY.

Té o - povpoind 650 elvow mepimov 10 popée mib 8Evo &méd 6 Bevloixd,
Adyw 100 Enaywyixod pawvopévou tod O, Evd 16 loopepés B - povpoind &ED -
xet 8poto pPK o pé w6 Bevloind. Mé fhextpovidpiia aytidpastipia divel mpoidy-
Ta Omoxatactdoewg amd oy C—D5, dAAd pepixés popée elvar Buvaté 7] ke
xTpovtbpuly bpade va dytixatactioe. 16 xapbofvite. Onwedvmote, T8 xap-
Bofvho gdy Féxtng MAextpoviwy otabepomotel 16 Saxtdhio, Haote m.y. 7 vitow-
an va elvor Buyatd va yiver xavoyixd pé 36 yitphoewe:

LY cou 2o [ ) o / Y §
\ N 3 _NO
0 COZH m 02 QCOgH IS—O':—) OQN—Q 2

“Onwg td mepiosbrepa dpwpatixd dEéa, 16 Povpoixd 8Eéa xatd 8ép-
nayoy of aAxadixd meptbdiioy dnoxapboulibvoytat.

- T 53poBupovpdyia dmaytody pé tiy tavtopeph wopy| tdY poupayovdY,

B0 and th duyopoupdvia wévo th B - mapdywya elyar otabepd xal pmopody
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ny. v axviiwBody 7] va Salwtwledy.

@\ou__—; D*o UOH_‘:‘ [—SO

Té povpdvio xatd ™) cupmbywey pé Eva 7 3o Geviohxols BaxtuAloug
Bive. Beylo[blpovpavio % xovpapbyvy (10), evlo[c]povpdvio §§ too-
6evlogovpdyvio (11) xai $8evlo[b, dlpovpdvio #§ Broatvuvie-
voEeidtro (12).

4 3 7 1 8 1 2
5 6 1
" 0 s x . 0
7 1 P 3 5 9 4
(10 (1D (12)

Té 6evo[b]povpdvio mapacxevdletar dné iy xovpapivy (13)
xatd Ty inidpacy Bpwpiov xal oTv) ouvéyela aAxaiiwy:

@ Brz / m
—

. ~Br~ I | 2
- 10 co
I COO Co0 (10) 2

Katd oy inipacy frextpoviopiloy dvudpastipiuy yivetar « - dmoxa-
Tdotacy), oé pepinés Spwg mepinticels (dvtiBpaoy pé droydva) chsrou TpPOo-
Oxn otb Bimdd Deopd.

Té Bevlo[b]povpdyio draytd ot AbavBpaxbmioon xal yprotponoteitat
oY TAPAGKREVY] TAXSTIXGY, cupmoiupeptlopeyo né ivBévio  (xoupapoyopprti-
VEg) .

Té GevGo[c]povpdvio (11) efvar oyetind dotabéc xal maproxevdletal e
ouypmaia mupbluoy otd xevé (sedh. 35) 1ol O3poyovwpuévou mpotbytog mpoa-
Bxne poupaviov - Beyluviou (14). 'H dyvtidpuon elvar dvtiotpogn tijg Bievt-
%7 ouyBéoewg (petpo - Diels - Alder) .



47

A = CH2
s 0 + ]
. CH2
(14) (1)

Té Bevio[c]povpdyio yapaxtypifetar dné peyddy, tdon vd Sp& ody Sié-
vio o ayudphoetg Diels - Alder (Bésetg 1,3), éndte oympatiletar oté mpoidy
npoodixyg & Bevlohnds Saxtdrtog. Iapdywyo 1ob Gevio[c]povpayvion elvar &
phaAindg ayudpityg.

54 Dovdavind xal Swldpo - 1] tetpabiBpopovpaving mapdywye &ravioly dp-

N etd Siadedopéya o) plon (cdxyapa, dpiatobives, quioppéves xAw.). ‘H
povppovpuvAioBetbéd n (15) elvar cvotatixéd 1ol xaboupytiopéyov xa-
P, Ev@ M) xavBaptdivy (16)v Bploxetar of Eva eldog oxabapt®dy xal
elvat foyupé dppodistaxs. ‘H cuvbetixy] napaoxevr; tiig xavBaptdivne Exet yive
oé moAkd otddio wol Gy pé UBpoybywan Tod mpoibytog mpoaBixng povpayvicy -
SupeBuropnieivinod dyudpity, t6 omoio 3¢ oymuatiletar Abyw otepeoynpuixic
ToPEPTOSITEWC.

0, i I OH
Qw0 G
- o} |
o~ “CH,SH by MeO” o) {
Meg OH
(15) (16) (17)

Bovpayind maphywyn elyar modkés putoariefiveg, nwgyh pop a-
siyyn (17), nod drmopoydbrxe dmd td UAla tijg povptdc. Of putoadetiveg
elval pwrpobloxtéva mod mopdyovy Td PuTh, Ttay pwoluyBoly &né bptapévoug -
%DOOPYAYLTROVE.

f 3

4.2 Ociopaivio
Té Betopaivio 7 Bedheo Eyer tig EEFg Sractdoelg:
o
1,40 A

° o
112° \ 137 A
1m°
92° f
—h o
S 1.70A

Hapdywya tod Betopatyion Eyovy i8tdtumeg dvopasie:



48

/CO-
2-@etevudo - Berevo [2, 3] 4 (b 2-8evulo- 3-6evoulo -

16 Betopaivio Extég amd tlc xavovixég Bopég ouvtoviopol (oed. 39) 64
mpémet v& AnpBody Ombdm xai Sopé pé suppetoyn) tdv 3d tpoyraxdy ol S,
ol moleg pwg Exouy pixpr cupborr, dpod ol Béoeig tijc MAextpovibiArng wpos-
Gorfjg elvar wt 28@ of 2,5 -, 8nwe atd pougavte.

@ QH/_/*.___, ......

Belopaiyixd mapdywya pé tetpachevéc S elval maytwg yvwstd (sek. 53).

Napaoxevég

Té Betopaivio drnavtd ot ABayBpaxémiooa xal drootdlet pali wé <6 Bey-
CoAio, Abyw mapbpotag moytixdmtas (0.0, 84°), xatd iy xAacpatixy) dmo-
otafy ti¢ miooxg. Bropmyavixd mapacxevdletar pé loyvpy] 0éppavan Bovta-
vlou, Bouteviov 7] Govtadieyiov pé S. ‘Erione Betopaivio mapaoxevaletal pé
Béppavay, T00 povpaviov pé HEpideto mapovsia HIPATUMY:

@ + Hyy = C/I;\CHO % @

Mia 2v3ragpépovsa obyBeon Betopatvixdy napaywywy, mod mistedetar &t
potalel ué avdioyeg BroouyBésels, ypnotonotel Siivia - 1,3 xal 63pbbeto:

R—C=C—C=C—R’ -
. wos x4 \_g
H,S ! A S
Teyixég xal ypiowog tpérog napacxeutic Betopaivivy xatd Hinsberg

ouylotatat ot cuPTUXVWEY o - StxeToy®y pé Berodiobixé Eotépa:

R_ _R
R—CO—-CO—R - @
3 e R
ROOCCH,SCH,COOR S
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duoikég Kai paxopatooxomikég iSLoTNTEQ

"Té phopa UV 100 Betoparyiov pordlet pé tod 6evioriou, é A max(m = ©¥)
aé 220, 232 xat 240 nm.

Té gdope NMR elvar moddmhoxo, Adyw moAkamh@dy spin - spin gu{eb-
Eewy. Té o - H ovytoviCovrar oé 2,7 xal 4 B-H of 2,9 t (Siagopd ané ta
6 - H 100 povpaviov) .

td pdopata paldy Emixpatody Gmoomdoelg dxetvAeviov xal Beopop-
poABeddng: '

“H 3okt pomy) 160 Betopanyviov elvar pwxpr (0,6 D), Adyw tﬁg MAe-
wtpoBeTixétntag tob S.

Xnuikég 1BLo6TTEG
Té Berooaivio notdlet né 6 Beylohto otv] YMPixy] oupumeplpopd, dAra &l-

yau Spaguxdtego xal dotabéotepo. Té odyxpiam pé 16 povpdvio, ol dyudpdaetg
Thextpovibpihrg dmoxatactdocwg Ywpody Suoxoddtepa, mAAL dmd tig a - 6é-
setg. Mé 6Eéa 16 Betogaivio modupepiletar, GAA& &yt téoo edxoda 800 16 Pou-
pdvio. "Etot 95% Beuxd 8EV otodg 30° Biver of xady) dmbdoan td 2 - covAgovt-
x6 80, "Enidpacy yAwplov axbpa xai oé — 30° iver piypa mpoidytwy dmo-
xataothoswg ol mposhiune, td bmola petd &nd xatepyasio pé dAxdiio i-
vouy xvplwg 2 - ydwpo - xal 2,5 - Suyiwpobelopaivic.

*Aytidpdoeig tonou Friedel - Crafts Zyouy peyddn Eooppoyy otd Osto-

eaivio. Of dxviidoeig yivovtar cuviBug wé piypa RCOCL xai SnCly, Evo of
SAxvAtoetg é dixévia xal HaPOy:

+ —
R2C:CH2 + H3PO4 — RQC —vCHg + H2P04

{ E R,CH
/ \ + R2E—CH3 g / C ’ %

S =H¥ S

‘H sdxviondda sioépystor 2Eicev oé a - xal B - 0éom, Evd 7 dxviopdde
wévo of a - . ‘H Swxpopd ot cupmepipopd dmodidetat ot peyddn Spactixd-
)t 100 xapbwyvibytog RY, nod w6 xabiota thdytota Exdextixd. “H Exkexti-
xbTTa TdY drvitboewy GEtomotettar pé Ty avaywyr tovg xatd  Wolff -
Kishner npég dixvicBetopaivia mod 3¢ cuvodeboytar &rnéd isopepd).

EvBiagépoy napoustdlovy oté Betopaivio ol dyvtidpbosts G 8papyupt-
® o e wg (mercuration), gnov xatd Ty Enidpacy &Adtwy t0d Siobevi) Hg
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oympatioyta, dvdhoye wé tig cuvBTreg, povo - O TETPABTOXATESTIIEYE Beto-

@alyta .
z/ \5 + C _—— @ | Cc —

H aytidpaon abth, xabdg xai 7 covkpolpwon, ywpody pé peyddy taxd-
e, Tiautd xal yprotponoedyTat Yid vé dmopaxplvovy 16 Betopaivio amd 6
Bev(ho tijg ABavBpaxdmiocac. Mé Stdpopa vAextpoyidpria dytidpaotipta 7
03popyupo - opndBo. &neBaAdetar ody xatidy wi ETol pwmopoly vd yivouy Ejese

SLdpopec DTORATAGTAGELS:

@D 2 1}1@@ £, @Cl

Xapaxtplotnn ypwotxr] aytidpacy, 100 Betopavion xai dplopéywy mi-
paywywy tov elyar & oympatiopds Tijc xvavilc (vdogatvivyn g (2) xa-
Th T Ocppavan pé toativy (1) xai HgSOy4:

. ij; ZO Ej'\_l 07@

¢ ‘ @

M¢ nodd Spastixd Stevépiha pé Ttpimid Seopd b Betopaivio Gvtidpd ody
Stévio, GAMG 6 Tpoidy mpooBxyg elvar dotobég xal pé amobody] S petatpé-

metat o€ Gev{oAtxéd mapdywyo:

_CN
/ \ 100° _CN -S
+ —— —
12h m ~CN
s

M <é xotyd Bievdpiha t6 Beropaivio Béyv avudpd, GAAd of dEatpetind ¢y
Aég méoelg Bivel xavovixd mpoidyta mpoohrxng, Enwg m.y. pé wnieivixd ayu-
8pity, &nov oympatifetar 16 2Ew - mpoidy mpooixng (3) :

{ 5 15000 Atm
1oo°

N

O-0=0-0
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Katadutiny) 63poydvwoy tob Betopatviov Bivel tetpatidpobetopaivio, Evd
né Ni xatd Raney Bravoiyetar dvaywyixd 6 Saxtdliog mpog Boutayind mapd-
yoya. Té Ni xaté Raney dvdyet tavtéypova xt &Akeg bpadeg, Gote of ava-
yoytxée adtéc dnobetactg vd Exouy peydheg ouvbetixég Buyatétnteg:

roc_{/ S\X_COR Ni-H] R (0m) (CHy) 4CH (OB) R

Hogcvl/ S\S N0, MR H0,C (CHy) NH,

Té Betopaivio 6Eetdwvetar oé plypa covApobetdiov xal coudpbyyng, mob pé
aytidpdoctg petakd toug tomov Diels - Alder molupepiGovtat.

M¢ ioyvpd dAxviiwtixd péoo 16 Bztopaivio Slver &Aata ooV A -
pwyiov (4), nod Sutnpedy oy dpwPaTixé TOVg YAPAXTNPL XAl TEEOL-
atdlovy EyBiapépouseg ouvBetinég Buvaténteg (N = mupmyéeida) .

Me OBF H2 d -
i P N - N, MeS (CHy) 4—N
S —’Vlf:2 + BF4 B

s{ BF
Me (4) Me

ZuyBetind EvBrapépoy Eyouy Emiong puToxmpixés wuxlompoohipxeg [2n +
2n] pé adnévia. Mé tdy (8o tpbmo aytdpd wal 16 povpdyto:

0y -0 [

Moapdywya
Ot covkpbveg 100 tetpabdpobetopatyiov (D) xaf tod 2,6-
StvdpobBetogparvion (6) mapovsdlovy Eviiapépoy.

._A% }/+\\
:soz :soz SO,
&) (6)

H mphn ypnoponoteltar ody Stmokixés drpwtixde Staddtyg (sulfolane)
Eyd ) Sedrepy), mob elvau Eniong Oypd, dvtixabiotd 6 dépto Govtadiévio oé dv-
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wdpdoeig Diels - Alder. Kata 1 8éppavoy dnobddiet edxola SOg xal oympa-
tiCeto Bovtadiéylo in situ.

Té H3pofubetopaivia dnaytedy Gmoxietating (2 - loopepéc) 7 xatd xdpto
Ayo (3 - ioopepéc) pé iy tawtopepy) xetopoper), Evd xal & Sdo dutvobeto-
paivia elvar otabepd xal cupmeptpépovtal ohy ApWPATIXEG GLivEG.

Td aroyovopéva Betopaivia, oé dvtifeon pé td dvtiotoiya povpdyia, -
youy bpyavopayynotaxée Evicerg xal dyttdpoly dpxetd edxodae pé mupnvéple
Gytdpactipta, v th GAoyovopovpdvia elvar oyeTixd &Spavi.

Té med &vSrapépoy Bevlobetopaivio elvar 16 [b] ioopepés (9) . llapaoxeva-
Ceto amé o - Gpeyvo - w - YAwpestupbhio (7) pé Stalwtwoy xal &yTixatdotasy
tij)g Balwytaxdjs épadag dnd covkpudplhio, xatd v Enidpasy Luvboyoyixed
xakioy. “H Betédn mod mpoxbmter (8) xuxdomoreltoan pé GAxdAia:

Cl Cl

— — HO
e — g [
2)ROCSSK s

~NH, ~ SH

(7) (8) (9)

Té Bevio[b]Oeiopaivio 7 Betovapbévio elvar stabepbrepo, GARG Atybtepo
Bpaotiné ané t6 Betopaivio. Mé Ahextpovidpia dvtidpactipia Siver dytudpd-
oelg LMoxATAOTACEWG &Nd 1) B - Béam*, Smov edvoeltan ¥) Epnpdviay dpyvyTixed
poption (Bopés osuvtovispod 10-12). ‘H § - dmoxatdotacy edvositar xal Ad-
Yo peyaibteprs otabepbintag 100 B - Evdiapéoon mpoidvtog (13,14), amd 6
o - Evdudpeco mpoidy (15) :

@ — ©:_sj — I\S+l_
(10) (11) (12)

; f
./_E —E — +
v 2 S i =
S S+ S*+ E S7E
(13) (14) (15)

* -0 Kéy(oc; yi& tév dmoio 16 Bevio [b] pouvpdvio divel mpoidviax HAekTPOVLS-
PLANg u:rroxarcxorc’xcecoq &md TV o - Beon Bév Exel Gkdpa EEnynBel ixavo-
TOTIKA.
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Ts Bevlo[b]Betopaivio sEeidhvetar oé otabepr] souAPSYY. Mé¢ Ni xatd
Raney 3ivet aifuiceyiorio. Ta dhoybva Slvouy mpotéyta 2,3 - mposhiung, dA-
A Omonatdatasy pé Ghoydve propel vé yivel pé N - yhwpo - 7] Gpwpo - cou-
wxyyuidro. Mé GouturoriBio oympatiCetar, dnwg xal oté Betopaivio, 16 2 - ABio-
Raphywyo, Gné 6 onols pé Sidgopa fhextpontbpia  ayudpaotipe (RX,
RCOX, COy xAn.) Tapaorevdloytat 2 - DTOXATESTNWEVE TAPEYOY%.

Té 3 - 68pokubetovaphévio mapaoxevdletar pé dpuidtwon t0d QALYVLAO-
Betoyhuxohixod Eéog (16) xai dmavtd xvplwg pé Ty xetopopen (17). Mé
bEeidwon Biver 16 Epubps BetoivBixd (18), mod ypmoponotelto oy
aveEltnlo ypdpa GvaywyTs.

3 £
Q.57 == Oy 2 Q=10
> s s
o
(17)

(16) (18)

Bcwprnuins 2vBiapépoy Tapouatdlovy & loopep?] BetopBévia (19 -
21), mod Suaxplivoytar petafd toug dnd h pdopata NMR xai of imodu po-
=7, Tehevtain mapaoxevdobnxay Sidpopa maphywya, STwg T4 TETPAPALYUAO-
rapdywyo (22), énov 6 S 100 Evbg Betopatvinod Baxturiou elya tetpaobe-
vég (W) xhacoxd Belopalivia) .

o o

4 N\ e P Y
®

(19) (20) (21) " (22)

St pbon Eyouy 6pebel moAvdpBpa Belopatvind mapdywyx, xvplwg of
utd. Téd napdywya adtd Exovy otlg Bésetg 2,0 - loyvpd dnbpeoteg dvBpaxnod-
yee dpddeg (Sivia xAm.).
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4.3 [lluppdAio
Té muppbhio 7 &l6rio Eyer tig &ETjg Braotdoerg:

°
143A

01.59%\ { 37 :

108°

Sy
1,38 A

N
H

T 6 muppblio elvar Buyatés 8do dxdpa tavtopepeic popeés, of a - xal
B-mupporeviveg, d&mbd tig bnoleg Spwg pévo mapdywyn elyar yywstd:

=0 — 0
NH N N
MNoapaoxevég
Huppbhio mapacxevdfetar dnd 16 povpdyic xatd ) Béppayvar pé HaO xai
NH; (Bx. xai cek. 48). Iluppodixd mapdywya mpoxdmtovy &mé iy Enidpa-
o appwvieg fi Tpwtotaydy dpuydy of 1,4 - Stxapboyuiinég Evoetg:

+NH., —— s /< X
“’Z\o O/LR 2T URAY PR R/( S\R > R SyA R

v,
NH, O

Pevinétepn Epappoyy) Eploxet 4 pébodog Knorr, mod suvistatal ot cup-
woxywon) wds B - Buxetdymg ) Evée Eotépa § - xetovobéog pé wid o - dyoxeTs-
vn). ‘Emedn) of a - dpivoxetdveg elvar modd Bpaotinég xal dyudpody petakd
TOUG, TopaoxeVdloyTaL in situ pé dvaywyyr] o - dEuyuyoxetoydy:

RCOCHR % ReoC (=NOH) R 2L RCOCH (NHy) R

R\ 20 COOEt R_ _COOEt
AcOH
I * £ 2H </ \)
RNNH; 07 NMe . BTN Me
‘H xapbatBofuopdda propel va dyvtixatastadel pé H xatd ) 8éppavon

pé dixndhia (53pbluom - dnoxapBoEuAinoy) .

Puoikég kai paopartookonikég (SiétnTeg
Té moppbhio elvaw Gyps, pé Sumokiny) pory) 1,80 D, &rov 6 N elva 16

%€yTpo 100 Betnol poption, Sy, 230 16 ovluytand patvbpevo Emixpatel tod
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&maywytxod. Sty 1B altio dpelietan xal w6 T T C—H npwrtéyia 100 Tup-

pokiov ouytovifovtar oé peyaidiepeg tpée medlov ané th H 100 Geviohiov. Ot
xoth TpOSEYYLON BITAEG XOPUPES TAV & - xal B - mpwioviwy Eppavioviar oe
3.4 xai 4,0 T dvtictonya, Evd v edpela xopugy 100 N—H o¢ 2,3 <.

Té muppbito Groppogd ot6 UV ot 2056 nm (m — n*) xal 3év mapov-
audler Beyloetdn tavia. Iapdywyd tov dpug, dmov Eppaviletar ouluyia, &-
Toppopoly Gé peyakiTepa WY xopatos, dnwg 6 2 - xapbofumuppbiio ' S
262 nm) . Zt6 ghopa IR EpgaviCovrar amoppoghoetg ot 3500 (NH), 3100
(CH) xai ~1600 cm-t (C=C).

T4 phopa paldy 100 muppoiiov TapaTNpoDYTAL ol dxbroubec Sraomdaets:

N3+
H qéjy H \\\ H
LW | 7 _—V—> CH=NH

N
H

| 5
CH=N"

Xnuikég idLoTTEQ

Té muppbiio elvow mokd Bpastxbtepo dmé 6 Povpdyto oTig AyTBpAaELS
ThenTPOVLEPIATG DTOAATACTATEWS, |1 oympatiopd xvplwg & - TPOIGYTWY. ‘H
xaToayopT] e T AEXTPOVIRAG TURYHTYTAG ot muppbhio Exet g EETic:

— 0.085
) — 0.084
N
.35
H + 0

Of muxvétnteg poptiov otig Béoetg o - xai B - elvau oDGLATTIXS Bjotes, GARD
ywpel xatd TpoTHLNIYN o - HTOXATATTALY, tnedy) 7 Evépyen Tob EvSrapeoou
o - mpoibytog mposhixng elvaw puxpérepn Exelyng tod B- (6rwg xal otd pou-
pdvio) . Iavtwg oé Tayeleg dyudphoetg, dmou 1) ExAexTxbTNTA elvat (wixpy,
oympatifovtar cuyya oé drokoyiotueg TOGOTNTES xod B - mapdywya. Zé ik
GuYRpLTNY WynTiRd) peAétn Bpwptdoewg e tlg {3Leg ouybiixeg muppohiov, pov-
paviov xai Betoparyiov, ol oYeETIkES tayxbieg  oyxmpatiopsd 2 - napaydyou
Bpéfnxre 8 Exouy T oxéom 108 :102: 1.

“H 3paotixdunta 100 muppokiov paivetar &né Ty GxnetuAlwor] tov pé BExd
ayudpity ywpls xatadty (3ivel 2 - dxetukomuppbhio) . Emiong pé aroyéva &-
whpa xai o yapniés Beppoxpascies iver TeTpd - adoyovormapbywye. Eidud pé
whpto oympatiletar %t Eve TeyTay wpoTaApdYWYo, TOU Gxbpa Béy elvar yyw-
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oté of mod amd td tpla loopepd) dyvtiotoryel (X=Cl):

X

B M R % xl X

X/</ )\x x‘,z /l\x x/<\ B\x
NX x” N N

Katd vy iniBpacy eEéwy 16 muppdiio cupmepipépetar ohy moAd dabevy)g
G (B —3R) vl oppuexilrron By piyne Wsoppomiag wal 1oy LY
Suyatdy TPWTOVLWREVLY PopP@Y, pué Enixpatéstepy Ty tedevtaln (mpwioyiw-
pévog C—3) :

H

I_H
.y = & yon == /[ )
H Sy ' NT

N% “H
H

M¢ xatddinhec cuyjxeg pmopel va oympatiahody dhiyopepd], péow g
C— 3 mpwtoyiwpévng popepiic:

M¢ &axade ol yAwpowdpirio (oxmpatiopnsds  CCly) 16 muppélio o’wrzEpéw
Goytxd e OYMUATIONG XUXACTOOTOYL%0T TARAYWYOV, Tov propel vd Sthoer Te-

Axd elte 2 - Qoppudomuppbhio elte i 1edouyoy, 100 SaxtuAloy 3 - yiwpomy-

pL3iyy:
3eod LCI
R »
i NZ
/ \ + :CCly—
N
H

4_"‘—§—CHCI2H—2O> @\CHO
H

H

“AvuiBpdoeig dnwg 4 magamdye, mob vivoytor gé 8vo @o’wstc (58atixy) -
XAwpopopixy]) Eyouy suyrBug Wrpée dnodboets, mod 3¢ Bedtidvoytas pé tayu-
P dyvéuuEn. M o) ypriom Epuwe eidixdy xotahutdy elvar Buvatd vd Emédbet
onpaytxy] adfnen xai tig Taydtytag dvtidpdocwe xal i anodboewe, Adyw
Sebaywydis s dvuidpdocwe odotacting o e paon. O xataddtec adtol Tpo-
xaAoby wd iStdtuny XATAAVGY WETAQPOpEcC P& o  Evée io-
Yi%00 ougTaTixed dmé Ty H3aTind] Qdan othy dovayind. ZoynBuwg elyar dupw-
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+ —_—
viaxd Giata, snwg my. 16 EtsNCHo® Cl |, xai Spoby pé téy dxérovlio tpémo,

tnov Q= 16 dppoviaxsd xatdy, AT BT wd 03atodiadvty) lovixnn Evwoy
(v6 avudpastipto) xal RCL 16 dpyavixd dndotpwpa*:

uBaum) Paar A"B 4+ QCl==A"Cl" + QB

mrnEpaf KO(TO(?\U'rng
oThplo T
bpyavinsy paon R—B + QCl == RCl + QOB
TpPoidv Spyavikd

OmdoTpLUa
Té appoviaxd Grag elvar dadvté oty H3atxy) phon xal lcoppomel pé
w6 At B, Bivoytag Eva lovixd Ledyog (QB) mod elvar eddiddvto xal mepvdet
oy dpyaviny] paoy. ‘Exet w6 mupnvépido ovatatiné tov B dytlpd pé w6 Hmé-
otpwpa, dvd 6 dppovians drag favaoynpatifetat xal mepyvher mdht owy O-
Bamxy) phon. Té yevind oyfjpe Tijs xatdAuong petapopls paang elvat
R—X + A*B~—» R_B + A X
Té moppdito Eyet wal Gobevelg 2Eiveg iBtdntes (PKy 17,5), dote pé
petaind Ko (Zye Spwg xal Na) ayudpd pé Exdvay H3poydvou xal oyxmpatt-
opé muppulo - xaklov, §mov 16 dviby mapoustdlet w6 Eviovo dpwpaTikd Ya-
paxtipa &mnd 16 Ehevbepo muppbdAlo.

T4 muppuloxdte pé COy Bivet 16 &hag 100 2 - xapGoEudixed 8Eéog, Evd pé
gAxviakoyoviia Biver N - napdywya.

‘0 8Etyog yapaxtipoas tod muppoiion Exdnimyetar xal oty dytidpasy) tov
1é pebuiopayynoiobpwpidio:

Z S +MeMgBr—->l 3

MgBr

H bpyavopayynoiexy) Evwon mod oympatiletar dytidpd pé fhextpoviboiia dy-
udpaomipa, énwg RX, RCOX, HCOOEt xAn. xvpiwg ané tdy C—2, Avybre-
po &nd 16y C—3 xai EAdyrota dnd w6 N. Tuvermdg %) Sop] s Spyavepayyy-

x

Et?sméc ué 16 dixyhwpokap@ivio Aertovpyel Evag md MOAUTAOKOG WUNYOVL-
ouég
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alaxs Evwoewg tod TUppoAiov Tpénel V& elya H6piBio suytoviopod Tijc Spoto-
ToAtxTig popPiic xal 1Y lovixdy popedy. :

M¢ Gaxadexd) xatdduoy 16 muppbhio pmopel v Edmitedéoel wal &ytudpd-
oetg mupNVoPLAng Tpootixrg dmd 16 N, oé Evidaetg pé tpimd 7 Evepyomoinpé-
vo SimAé Beapd:

U CH, =CHCN (/'_\) CH=CH (/_\>
N N N
[ H |
CHyCH,CN CH=CH,

Té muppbhio Siver Bdoxoka dvtidpdoeig Diels - Alder, ¢vd & N - dixv-
Aomapdywyd tov elvar mid Spactind. ‘O muppokixdg SaxtiAtog Sravoiyetar xa-
@ ) Béppavon pé H3poydwpixy) H3poEudapivy mpée ) Sofipm tig Mhextpt-
wijg StarBebddng. Tivetar Sextd &t ) 03pokudapivy mposBadiet thy Tpwioviw-
péyn popen otéy C— 3:

/H NH,OH f yt -H?t
~ \Y ~
( > u NHOH ' Ny “NHOH

H

NH,OH
HNZ SNOH 3 NOH

HON

‘H dvridpaoy dmotedel mepinov w6 dvtictpopo Tiig mapacxevijc 100 mup-
pokiov amé TAextouxy) Stakdeddn xal NHz wt & pbhog tijc 08pokulapiyng Ey-
xettae oy dnevBelag petatpony) T dASebBixdlg bpddag of 8Eiwy. "Etor 2
nodiletar & molvpeptopde tijg GABeblng 7] & Emavacymuatiopds 100 TUPpoALcy.

Té Bvopa w00 muppodiov dpeihetar oty iBtdtntd Tov vé Biver Epubpd (mup-
pé) xpdpa pé mevnoBeddveg Sramotiopéyeg pé H3poyiwpixd SE.

Nopdywya

Ta @hxviomuppbhea elvan Eaoixbrepo xal Spastinbtepa 4mé 16 muppbio
(6 2, 3, 4, b - terpapeburonuppbdio elyvar 1600 Baoixb, S50 xal 7 GytAiym) .
Té N - ddxvdonapdywya pé loyupy) Béppavon loopepiloytar oé 2 - TXREY WY,

T3poBunvppbha elvar Yvwotd wévo ané ) 2 - Béay pé iy HETOVLRY) POp-
P, &v@ td dpvomuppbhie (2- xal 3-) podlovy pé thy dvihiva.

Of muppodinés GAebBe (2 - xal 3 - poppuienuppdhia) amoxkivovy &md
Y TUTKY) SUPTIEDIPOpd TBY dpwpaTik®y dABeB3dY. “Ay xai dEetddvoytar, 5
Blyouy Gdoerg 100 Schiff xal dxetdreg ofte Holatavtal 6Eetloavaywyr xath
Cannizzaro. Of apynuxéc adtée @ibtnreg amodioytar oty loyupy dvevep-
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yomoinoy 100 xapbovudiov, Aéyw ol +R patvopévou 100 Saxtudiov, dméte
ol mokixég Bopég Exouy peyddn cupbodr:

,CH=0 ,CH-
(/ \S —> ( 5 ( \S o .
“CH=0 £ SCH-0 N nN%
H H

(~167O cm 1) otd _gaspate IR.

Téa Swdpoyovwpéva muppbhta, muvppoiiveg T &L oiivecg,
Epaviloytat oé Tpeig TaVTOREPElS WoPPES.

o 9 Q

NH NH

A- AR X%

Ta Al- xai A3- icopepi) mpoxbmtovy xatd ) peptnr) dvaywyr tod
nuppoiiov pé Zn xal HCL 2yed v A% - muppokivy 8éy elvar yvwot).

Katadouxn 03poybywan 1oy muppodty@dy 7 1ol muppoiiov Siver Ty
nvppoitdivy (&lohdivn, tetpabBponuppbhio, 1) mob cupmeptpépetat
oay xavovixy] Sevtepotayic apivy. ‘H_muppolidivy yprotpornoteitat oty ma-
ooo%eLY] oTabep®y Eyvautydy (2), mold Eyovy moAléc ouyletixéc doappovéc,

D+ o= = C—@

(1)

Tlapdywya g muppotdivne elvar 16 &uvold mpoiivy (2 - xap-
GoEumuppoAidivy) xal of 3 - xai 4 - O3pofunpolivec. "AmAd wuppoAixd mapd-
yoya 3éy elvar mokd Siadedopéva, Evid th tySoAtxd xal mopPUPLYLRE TAPAYWY®
(tp. 4.4, 4.6) Eyouy Braitepy onpacia.

4.4 ’lvédéAia

Tvdéito (1) elvar 7 8vopacia mod Eyer Emixpatfoer 11 16 Bey-
Co[b]muppéiio. Abyw tiig omovdaibtntag tou, t6 iv36hto 2Eetdletar Eeywpiotd
and td &Ada muppoAixd mapdywya. “Onwg xai até muppbito, oté ivdéhio elvat
Buvatég xal of 800 tavtopepel poppés a- () 2H)-1vBodkevivy (2) xal



e (2) 3)

Napaoxevég

"Ané tic moludpibpes cuvbéselg IvBohix@y mapaydywy dvapépoytar of
Tpelg omovdatbrepes.

1. "H péboBog Fischer yprouonotel ody nphn BAn xapbovulinés Eviserg
Tl petatpémovior é payuivdpalivy of patvuiudpalbves. Béppayan tdy Te-
Aevtaiwy pé dEwva dvtdpastipie (ZnCly, BF; xAm.) tig petatpénet of &A-
xvoivdéhia (B) olppuwya pé téy EETig pyaviops:

R

CH,_ R CHG\C/R CHz\\?, i
] p—
@ B ©\ Ne T @ NH
“NHNH,, NH “NH
H
|

H
/C}iz

CHQ\\C/R ! R |_H .
R O S Q0
N San Sz : Fl H

H

O

€)) (5)

ES

"Av ) puyvruZgalivy Eyer imompavBet pé BN (N), ixidetar 15NH;.
Té apvo - Swdpoivedma (4) elvar dmopovbowpa, 2ved xetbyec o0 tHmou
RCOCHR, 3ivouy EiuBpoivBohia pé Blo Smoxatactdieg oty 3 - Béom), émbte
8¢ pmopody v& oympatiobody tehxd lydéha. Ta metpapatind adtd Sedopéyo
Enibebardvouy 6 pyaviops g dvtidpdocws. Od npénet vd ompetwdel &
dxetadeddn 8¢ Biver ) pmtped Evwon, Eve 6 TUPOGTAPUALXS  BED
(CH;COCOOH) 3iver 2 - xapboku - w60, mod GmoxapBoEuiivetal elxoia
oé vdbho. "Evad of &ideg aA3ebBec Styouy Onoypewtixd 3 - mapdywya, of xe-
Téveg Bivouy ouyvd piypa ioopepdy, mob 7 ayaroyla toug EEaptdtal dné tic wet-
papatixég ouyBjxeg:

RCH,

R

Qg — O
i N\

Mgt N
NH : H



Ve G
Calt Wy
Sy TN,
|\ 3
g e ;5 61
v A

c Haf /C 2H5

o
C
Il _— \ -CHj3 + N —C,Hg
~ #N N N
NH H H

2. “H néfodoc Bischler suyigtatat ot Gupminyway avidtydy pé o - aAo-

yovoxetbveg, mapovsia dEivey xataiutdy. TApyxd oxmpatiletar v a- &puia-
wvoxetédyn (6), mod elvar dmopovostpy:

o R &
+ |/ — J/ —— ¢ —_—
@ CHa B ~ f}.j
N " NH N

NH H
H OH (6) R
% |\ R © /
<N+ —H20 N
H H

3. “H uébodoc Madelung ypnowponoel ohy mpdtes DAeg o - tohoutdivy
ol GRVAXACYOVIBLO:

CH
~CHs gcox S tBuOK \ B
d - H/COR A, -H0

“NH, N H

‘0 pyoaviopds T xvxhonorfoewg 3év elvar mAMpwg Yywotds, dAAG dp-
yixd oxmpatiletar w6 xapbayvidy ArCHy |, mod mposBdiier téy dudvé C.

duoLkég Kai paopaTookonikég 18L6TNTEG

Té iyd6hio elvar oteped, o.t. HOP. ‘H mib yapaxinplotny] tov pacpate-
sxominy] Dbtta elvar of amoppogrioetg oé peydda wiwy xdpatog ot UV
(255 xai 295 nm), tpég mob mAvoidlovy Tig dvtiotoiyes dmoppogroets Tad
yagpBaityiov.

Xnuikég 86T TEG

Ot Buétnteg o0 ivdoriou elvar oé yevixés ypappés mapbpoteg ' Exelveg
100 muppoiiov. “Avuldphoeig Mhextpovibpidng Omoxatactdoewg Yivoviat amd
iy 3 - Béom, Enwg oté Bevio[b]Betopaivio, Etay Spwe elvar xatetAnppéyn téte
Gytdpd 7 2 - Béom.

M¢ dEéa 16 Iv38Aio mpwrovimyetar oty 3 - Béom, ywplg Tdaelg moAupept-
opod. ‘H mpwtoviwpéyn adt popen] (7) dyuldpd pé Mlextoovibpiia dyudpa
othpa, and tdy C— b, 2y Biver xal aytudpdastg pé nupnydpiia otdy C—2:
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m =
~T
T

|/H /H |/H
OGN, HNO, NaHSO, _H
7 “Hso. V. TR <
N+ 3= N+ -H N’ "SO;Na
H H H
M

‘H dxeturimon pé 85ixd dvudpity yivetar otd ivdého ot6 N, oé aytibeoy
né 16 muppéhio. "Aftoompeiwty elvae xal 7 dvtiSpacy pé pebuioiwdidio, &nov
xatayakioxoytar téacepa isodbvapd tov, pé oxmpatiopd tod &iatog (8), mod

ayTidpa pé Mhextpovibpila dyttdpastipa dnwg o (7).
+
Me — =
I Me —Q*NM% ci
R N
Me H
) ®

M yapaxtnpiotns] ypwotnd] avtidpacy vSoAx®y mapaywYwy Xatd
Ehrlich suviotatar oty &nipasy H8poywpined 6Eéog xai - SipeBulaiyo-
BevlahBetdng, éndte oxmpatiletar 16 iddeg mapdywyo (9).

Té v36hio elvar Aiyo mib ZEivo amé w6 muppdhio, Gote oympatiler &hag
xat pé Na.

Me &hxade xai ylwpopbppio mpoxdmter piypa 3 - poppuioiviorion (10)
xai 3 - yAwpoxtyorivng (11), avdroya pé w6 muppbiie.

CHO
] \/Cl /COR
D / :
u N NHCOR
(10) (n (12)

Me¢ éCovéhuon 4 EniBpaon 10 oympatioviar o - dxvAapivo - xetbyec
(12), amé 2,3 - Swnoxateotypéva ivdbita.

MNapaywyo

Ta omovBatbtepa ivSokixd mapdywyn elvar Evidoelg mob dmaytody o)
PVan xal mpoépyoviar o Eva peydro moooats amd T4 duveEd BpumTo P4-
v (13). "H Spumtopdyn dvixer otd dmapaitnra dpivobéa xal mapacxevdle-
T oubetind dmd 16 3 - poppuretvBbiie péow tiig alahaxtovixiic ouvBicewg
(. 5.1) . Hapdywya tiig Bpuntopdyns pé Eeywpiotd Evdiapépoy elyat 7 Qu-
Toppoyy Etepoaviivy (14) xai %) avbpdmiyn bppbyy, cepotoy i -
vn (19).
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CH,CHCOOH CH,COOH CH,CH,NH,
X P'JH { HO_ {
™ Oy O
. H H H
(13) (14) (15)

H gepotoyivy elvar ioxupd dyyelooustaktins xal ouytedel o1y &padt) Aet-
Tovpyia o0 Eyxepdhov. Té mepintwon Bpwg cuaowpeboedg g oé peydAes To-
obtnteg, Tpoxahel oyiloPpeyinég RATATTATELS.

‘Optopéva ivdohnd mapbywye, énwg 6 N, N - Sipebulonapdywyo tijg
sepotovive, meb oympatiletar oé dplopéva pantdpta (Boveotevivy)
xal 6 LSD (sed. 199) elvon loyupd mapatabnotoyéva xal miotevetar Gt
Bpody Beopedovtag Evlupa mob dmowxedopely T cepotovivy, tijg émolag Etat 7
cuyxéytpwoy; adBdvel. “Eva &Alo ivBokixé mapdywyo, 16 dAxadocidés pe -
Cepmivm (oeh. 198) &xet ty Bbtnta va Ehattover Ty Tocétnta Tiig
GEPOTOYLYYC.

‘H ypwouny) tob Séppatog pe A a v vy elva Eva molupepég mod
npoépyetar Grb 16 Gpvobhd tuposiyy (16), pé Evdidpece aympatiopd g iv-
Sohoxwvéyng - 5,6 (17) :

_CH2CHCOOH 0
\ (o] N \ TOAUM.
NH: ey —> peAayivy
HO o’ N
H
n 21 \
(16) (17) a
‘Yo po&uivdoiiax

Té 2 -03potuwydéhie f) 6Etv36Aio (19) mapaoxkevaletar dnd Gyt
Alvn xal yAwpaxeturoyiwpidio. Té ylwpaxetayididio mod oympatifetar dp-
yxd  (18) xvxhomoeitar pé EySopopraxy] dytidpacy Friedel - Crafts:

(o)

' a
Tup1Sivn
@ + COCHC], ———— @ j ) @:
“NH, N0 N
H H

(18) (19)

Té 2 - 68pouiydbiio dmaytd pé iy xeTovixy] popPy] xal cupmeptpépetal
ody Aaxthpy, O3poidetar w.y. mpbde o - dpvoparyurcEind 8EG. ME Bhoetg Bivet
@lata, &mov T dvidy tou Exe dpplpactixég iBtdtnteg xal pé dAxviaAoyoyi-
St Blyet piypa N - xal O - ddxvionapaydywy:
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- RX .
N=- N r;]
£

Té 3 -03pokutyBéhio 9 v 80 &0 An (20) elvar dotabég xal dEetdw-
vetat ednoho o ivBixé (oeh. 6D) . Améd iy Evodixd] popey) tou elvat yvwatd
napdywys, &nws 6 yYAvxolitne tv8ixavy (21), wod dravid of Stdpopa
PUTE %ol T6 Tpotdy petaboliopod tijg Bpumtopdyme tvBixavy TRV 0d -
puwy (22), mob elvar 6 &hag pé K 1o 2Evou Beuxod dotépa.

OH o- D-FAukogn /0563 K
C ool o
I O s
H H H
(20) (1) (22)

Té 3 - 03pokuiydédte pé Gaoerg Biver iniong apgidpactiné dvidy, mod &v-
T3p& pé GAxVALOTIXE péoa wpbg O - dAxvio 7 2,2 - Stadxvhomapdywya:

L 2
m - @ -
N
N : H

‘H 2 - 0éom ot6 3 - 53poku - ty86ho et 7 3 - Béom ot 2 - H3poku - tydbAto
elvoan Braitepa 2vepyés xal Blvouy m.y. ebuoda aAxvAdevo - mapdywys »atd
) oupmiRYWaY pé xapboyulinés Evmoelg.

‘H ivBoditvodtbdyy - 2,3 dvopdletar oovifog ioativy (23).
Mapaoxevdletar dné dyedivy, yhwpddy xal H3pokuiapuivy o¢ EE7jg:

CHO  1.H20 fNOH
+ Ci3C-CHO —» A
“NH, 3 N-CCl2  2.NH0H ﬁ o

H

NHOH /NH /?
! /
cH
- H
HaS0u (T D=0 Mo @:o LR @=o
N N - NH3 N
H H H

(23)

‘H ioativy elvae 2pubpod ypopatos (Amax 420 nm) Evwoy, pé xapaxf’r’;-
pa Aaxtapng xal xetéyne. Tobto gaivetar xai anéd td pdopate IR (v C=0
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otd 17565 xai 1740 cm-1, yid 16 o - xal B - xapBovdto, aytiotoye) xal amé
o Yo oupmepipopd (53péhuon NH— CO, dytdphoetg pé tumind dyudpa-
omipla xapBovukixdy Evidoewy amd oy C-3). ;

H toativy Exer Baotxd yapaxtipa xal Staxkdetat oTd TUXVE 6Eéa Me-
pdddmha Eyer xal BEiveg iBrétyreg xai Biver dhata pé vhrpio 7] &pyvpo, &mou
w8 ayiby elyar H6pido suyToviopod TpLdY popedy, drd tig bmoleg 1) TpiTy oU-
Baahet EAdytote, Abyw amostabeponotrjgewg tod Beyloitxolb daxtuiiou:

0] o) o~
y I /

s -
=0 «—> H-0 «—> =0
N- N =N

T¢ cuppuvia pé th Tapamdyw, GARVAIWGY 1) dxvAingn mapatypeltal &t
16 N xai 16 0 100 C-2 (Gppdprotixd dviby) .

1vBikd
Katd thy fimia 6Eeidwon 100 3 - 03poku - tvBokiov Emépyetal Spepropds
oV npég AevxoiyBind (24), t6 bmolo pé mepoutépw bEeldwan Biver 16 Bk

Té tvduxé éxa v eixovilbpeyy trans - Sopi], pé avamtuln EyBopoplaxod
Beapod H3poybvon petakd C=0 xai HN— . ‘0 Zeopég H petatomifer iy &
noppbpnon yYC=0 o016 pdopa IR oé yapniy ovyvénra, ~1640 cm-1. Té 7-
Aentpovind Tov phope EEAAAov Exet Amax OT& 245, 285, 445 xai 610 nm
xal 7 Eywan Exet Evtovo xvavé Ypdpa, Aoyw Tig ExTeTapévng ouluyiag.

Té ivdixé mapaonevaletar Bopnyavixd xatd Heumann dnd ayihivy xal
yAwpoEuxd 885, “H atyukeylunivy mod oympatiCetar dpyind apuiatdyetar pé
loyupd daxaixd dvudpaotipia, KOH 4) NaNHy, oé 3 - 63poutydéhio, mob é-

Eetdwyetar Tedixd of viixb:

0
'd
~ COOH NaNH, 02
| + CICH,COOH —» J — | ) —=>(25)
NNH, N 5 N

"EvSrapépoy mapovotdlel xal jud &y obyBeor), xatd Sandmeyer, g ¢-
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notag 1) mopela Eyet vg EETc:

= PbCO;
9CGHNH, + CS; 2, C4H,NHCNH CgHs —5 Celly-N=C=N-CoH; =55
11 e

S
CN S=C~ NH2 /O
[ H,S ! H,SO
C¢HsNH—C=NCgHj; —2-——) @ /C=NC6H5 ———-%I—}-l; I =NGCsHs
3
e NH
(26)

‘H &ywon (26) propel va BewpnBel ody 16 a - dvikio tijg ioativng, mpég
)y brota xal O8poidetar ednora. Mé Enidpacy; H3pobeiov yivetar BetbAvoy xal
mpoxbmter a - Betotoativy (27), mob éEetdivetan Tedind oé IvBixd.

(I =
N
H

27

IvBixd oé meploplopéyy x§\épixa rnapooxevaletar xal dné Ty ydixdyn
(21), pé OBpbruan xal 6EelBwan.

Té tv3nd ypmotpomoteitar cdy ypdpe dvaywydis. "Eredy) elvar ddtdivto
ot vepd, 7N Bagy) yivetal péow tod Hiatodtaiutod Aeuxoivdixed (24), té émolo
oxmpatifetal xatd Ty dyvaywyy) 100 y3ixed (xuplwg pé O3pobetddec vatplo,
NagS04) . T6 hevxotyBixd 6Eetdbvetar mpdg ivdtnd mavw oté Gpaopa.

Té 6,6'— 8bpwpoiviixé dravid o &va eldog Badasoydy caityxapt®dy
% Eyet Evtovo moppupb ypdpa. Xpnotpornodnre nakid ohy Epubpd ypdpa G-
vaywyils (mopedpa) . “Amd GosuvBetiny] mhevpd mapovctdlet EySiagpé-
pov T6 yeyovdg u v eloaywy 100 Bpwpiov mpémet va yivetar oé b mpddpo-
pn Evwoy, viatt N Epyastnpiaxy) Gpwplwey tod ivdixed 63vyel ot oynpatiopns
w00 5,5"~ Stbpwpo - toopepolc.

bR 4.5 BevfomuppdAia [c] kai [a]

Té 8evio[c]muppbhio 7 Lo0ivBoAlo (2) elvar oyetixd dotabéc xal ma-
paoxevdletar pé onypmala Tupbluoy oté xevd dmé T mapdywyo 00 EvBpaxt-
%00 6Eéog (1) :

) \/H
Qe @H ~ (0=
(@Y by
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Daopatoononind dedopéva E3etfay &t oé pixpn dvadoyin cuyumdpyet wé
w6 (2) ¥ tavtopeprc tov popyn (3). Té isoivibio yopaxtnpifetar &nd iy
edxohla pé iy bnola Sp& ody Stévio oé avTBpdoeLs Diels - Alder, grwg xal 6
loo6evlopovpdyio. Mapdywyd o dnb tig Béoerg 1- xal 2 - elvan otabepd.

Té @Oahpidio (4) elvar iootvBohixé mapdywyo, pé 8o yapaxtipa
(PKo 7). Mé yhwpopoppixs aiBuiestépa Biver 6 N - xapBautfobunapdywyo
(5), mod ypnotponoteitar ot YMpein TOY memudivy Yk Ty mpootasia g
dpvopddag Tdv duvokéwy. Té mpostateupévo dptvoEd (6) petatpémetar of
nentido xal pé Fmia H3pbhuoy dmopaxpdyvetar 7 mpootateuTny) Spdda, pé
nope” Bakixod 8Eéog, ywpic va EmérBer paxepomoinoy Tod &yLtvokéog.

2 2 Tue 7
CICOOEt NH2 OOH !
- & —_— N-CHCOOH
@H KOH ©C ERoE: — NH,COOEt o I
b % %
(4) (5) (6)

Té a - phakiptdo - Yhovtapipidio 7 BaABouidn (7) ypnorponorhnxe
oy Tpemotind Y& Evo Bdotnpa, Honov SamiotdBnxay ol tepatoybyves Tov

@]
o
safer
N
\\o d/ H

D
“TootyBohind mapdywya elvar xal of POXAOKLAVIVEG, mob TapxoKEVL-
Coviaw pé 1 popey) YMALx@y Evorcewy pé pétaiia xatd ) Béppayon tod pha-
dovitpiaion pé Ghata petddlwy. “Etor pé CugCly mpoxdmter 9 yxaixo-
plaioxvayivy:

idbteg.
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Oi pBadoxvaviveg pépovtar pé 1) popyy] GAdtwy, mod elvar ELatpetixd
otabepd xal Svsdidiuta oé xotyodg Staddteg. Of iBibtntee adtéc, o auyduacyd
pé th Evtovd Toug Yppata, TG xAvEL XATERAAMAEG Y& Ypwpate EMIGTPWEEWS
(miypévra) . Mé iy eloaywyr] covipoyixdy épddwy pnopody va yivouy H8xto-
Sradvtée xal v& yproiponotnBody xal yid ) 6oy voy. Katd tiy &nidpacy
nonyod xal Quypod HgSO4 oympatiCetar 7 2Aedbepn gbakoxvavivy, 7 énola
wé Bzppé HoSOy4 dmotxoBopeltar npbg pBapnidio xai pbakixs 650,

Té &evGo[a]muppbAiio 7 Lvbohigivn (8) elyar stabepy] Evwon, mod ma-
paoxevdletar amd 1) 2 - peBulonuptdivy xai 16 BpwponuposTapuAtxd aibule-
atépa g EETc:

\.-CHs A\ CHs NaHCO; = _CHj
L + BrCH,COCO,Et —» lN COCOEt —— I LOCOEt =
\ X+ CH, Br X+ CH

r

CH, H | . o
e |l HQ COEt  NEQ COE N LD PN
‘ 00 NS £ ' ) ~COEt 77 F
N~ H0 N s N
4 3
(8

‘H iv8oAtlivn Slvet dytidpdostc MAexTtpovibpLdng dnonatastdsewg &nd 16y C- 3,
Katd ™y &nidpacy loxupdy 8Eéwy mpwtovidvetar énlong otéy C - 3, aAAd o
ioopponia Bpioxetar %t 7 mpwioviwwéyn popey) 4nd téy C - 1.

Té B18evio[bb’|muppbhio 7| xapbaério (9) elvar ovotatixd tijg At-
Baybpandmiooag. Hapaokevdletat xatd ) Béppaveyy o - vitpodipatyurion pé
pwapopwdn tprabuiestépa 7] xatd iy mupbluan Tiic Srpatyvianivrg:

5 4
L= O = QL0
7 o 2 N
g C o0 H

€D

Katé w1 vitpwon 16 xapbaléio Siver pé dEV vitpwicews 3,6 - Siyitpona-
paywyo, Yeyovbg mob Beiyvet 1) otabepbinta tod Saxtuiion. ME dxeturévio oé
dAxadind meptbadoy Siver N - GyudoxapBalbiio, 6 énoto ypnotedet ody mp-
™) OAn Y& TV TapaoRevy] TARSTUXDY.

o





