42 KEDAAAIO
NMENTAMEAE|Z AAKTYAIOI ME ENA ETEPOATOMOQO

Of mevrapeieic Saxtoiior pé Eva Etepodtopo yapaxtnpilovtal anéd EAdet-
U tdong xal elvar yvwotol moddo!l dytinpbowmot, wé Sidpope Gabud dxopeatéd-
tag el motxtAin ETepoaTowY.

Té peyaddtepo Evdrapépoy mapovstalovy of Saxtdiior pé do tmiadg gu-
Quytaxnodg Beopobs, mobd Exovy O, S 4) N. Ol Evoostg adtég napovstdlovy Y-
%7 %ol PACUATOSKOTURY] TURTEPLPopk, ToD TIG XATATACTOVY OTNHY BPWRATIXT)
oetpd. ‘H Eppdvion tiic dpupatixétntag npobiénetal xal Bswprtink, deod 14
wopta elyar Enimeda xal toydet yu” adtd & xavéyvag tod Hiickel, Eyovy 3mA. E5
7 Nhextpbyia, téacepa dmd Tovg StmAolg Seapoig wal 0o Amo T6 ETepodTopo.
Té Sidypappa 1@y popraxdy tpoytaxdy Toug Belyvel Tapastatixd iy Hraptn
Teaodpwy P Tpoytax®dy pé Eva MAexTpovio %t Evog Tpoytaxod wé Blo MAextpl-
v, mod oympatifovy 6 T TMhexTpovixé vépog mavw wal x&Tw &né 6 Eminedo
700 SaxTuAlov.

Tyeund pé téy 96piBiopd @y Etepoatépuwy, yivetal yevixd dextd, &t el-
. . 2 ! ’ r et ’
o TOmou Sp?, bdmbte T6 BimAd xatexbpevo Tpoytaxd wobd cvuppetéyel aty] ouiu-
vio elyar xdBeto oté Eninedo 100 Saxtuiiov.

Mé iy dvaypagy] Sopdy cuytoviopod, té pépte dnediloviar oy H6pidia
suyToviopod tdy EETic nopedy:

(B (2 3 (4) (5)

H Zopn (1) Exer ) peyarbtepn oupbold, yiatt 8év mapovatdler Sayw-
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pLops goptivy, &vd of Bopés (2)-(3) eivar onpavtixéiepeg and tig (4) - (5)
yeatt Satnpelton M ouluyia g dvBpaniniic &ivsidac.

‘H &vépyeia ouytoviopod tdy TEVTOAPREADY adT@Y oUSTNATWY elvat xatd
TOAD xpbtepn &b Exetyy t00 Bevlohiov, &netdn napovstdlovy pévo pia Sopd
w1 moku), oé dytiBeon wé 16 Bevlbhio mob Exet Blo loodbvapeg Sopé. *Anoté-
Aeopa THY Wnpdy Tpdy Tig Evépyetac cuytoviapod (Es) elvar w6 yeyovés
8t & dpopatindg toug yapaxtipag Séy Exppdletal mdyta oupdg, eite ot Y7
xy) elte o1 paopaTooRCTIIY oupTEpLpopd. B4 Tpémer vd ompetwBel dte of
wpés tiic E 5 Stapépouy cuyvd onpayting Y 6 8o péplo, dvddoya pé Ty
metpapatin) pébodo petprioewg tig Beppdtytag xabovg 7 O3poyoydoewe, moH
&nmpedlovtal dné 1y Tapousin tob €tepoatépov. ‘H ) tijs Es wopaivetar
petafd 17 -25 oté povpdvio (Z =0), 29 - 31 oté Betopaivio (Z =S) xal
21 - 24 keal/mol 518 muppbhio (Z = NH) .

Ta &repoxvxdind culuyiaxd ousTipata 100 wnov (1) propody vé pele-
mBoly pé o) nébolo tdy popraxdy Tpoxtax®y, dnwg td igoxuxdixd cLluylaxd
oustipata. Awapépouy dpwg dmb td tehevtala otd Bt STV Y ARAXTPLOTLXY]

P -

f
6pilouca 100 Etepoxuxiixod susTiatos (Spl

®
popasa Coulomb xai suytovioned yid t4 &tepodtopo elvor Sa-
%

Bzo= ¥8cc -

T &rope nexTpapynTixdtepa tob C 9 Topdpetpog X elyat Betinn xal te-
Axd a, > a. ‘H tpd 1o x Eaptatar xal and v dpipd tHY NAERTPOYiWY
Tob ouyetopéper t6 Etepodtope. “H T g mapapétpov y EEaptatar XUP LG
&nd 16 pixog 100 Seopod Z - C.

Ot otdbpeg dvepyelag tay ETEPOXVXALXDY GPWRATIRDY ouotnpatwy elyat &-
Tiang tpomomotnuéves oé oyéom wé Exelyeg 100 Bevlohiov, Enetdy napovotdletan

&pom i Expuricewe tdHy atabpdy évepyelag W, xal [ g

PO II;V
- Uy
E ! IIHI
—— Q‘H
—H—

O xupatixée oUVaRTNoELS TAY SeoIURDY %uTAGTAGEWY Eyouy vy axdiou-
4
1 popg:



41

o]
e

4.1 @oupdvio
Té govpdvio % 6L 6hto (1) Exew tig &ETjg Sraotdostg:

143 A
e 3P 1,36 A Jo,o
a sl/ \52 a '°°“m2'
(@) o 1,38 A
1

1 a
Ot épadec mob mpoépyovtar amé 6 povpavio pé doaipean Evég H Aéyovta
govpdita (x- xal B-).
Mapaoxevég
1. Dovpavixd napdywye moapaoxevdlovtal yevixd pé apuddtwon y - St
%

xetoydy pé BEva dpulpavtind péoa (HoSO4, molupwopopixd

%.&.)

F[/——;}\ » O)VTE? n/©\n

H woxdomoinoy B¢ yivetar,étay 7 Sixetdyn elvar a, o - Stunoxatesty-
ey,

2. Té 3o t6 povpdyio mapacxevdletar 2pyastnptand pé dmoxapBoEuAin-
on b povpoined &8éog (2) xai Gropmyavixd pé amoxapboyurivey tig Povp-
povpddne (3) (cek. 44).

{Yconge ) <t (-

(2
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Puoikég kai paopartookomikég (SidtnTES
‘H xatavops) tiig © fhextpovixdic muxvétnrag (4) xal t6 &Bpotopa g 7)-
Aextpovixdl muxvbtntag © xal o Yhextpoviwy (D) Eyouv b &Efg:

-0.080 -0.074
Z &—o.osv Z X +0.20
O +0.30 O’-o0.30

€)) &)

"Amotédeopa @y mapandyw elvar St 16 dhexd &Bpotspa Tiig Simohixdg
ponjs 100 povpayviov (0,7 D) Eyer xatedbuyon amd 6 Saxtohio mpbg 16 Ete-
podTo|Lo.

Té pdopa UV w00 povpaviov Exer X . otd 208 nm. It pdope NMR
EppayiCovrar Sbo Simhés xopupés yid td a - xal - H, otd 2,6 xal 3,6 T dyti-
oToLY&.

26 phopa paloy Suavoiyetar xupiwg 6 Saxtditog, ué oxdany C—O0 xal
axokoudel ) &£ Bpavopatonoinoy:

H-c=0 v«&. Q _jc; @. ‘__'Ci\_g_\\
_ ;V l‘°°+. l—cnd
A VA

/\
H H

Xagaxtnpionxd elvar <4 phopata palay v pebuiopoupavivy, &rnov mo-
atnpeltar gymuationds dytog axstuieviou. ‘H oyetinyd tov Eytaom elyat we-
P (N S s X |
GAm oTd o - mapdywyae xal moh) wiko¥ otd B -.
i i i i )

Xnuikég id16TTEG

Té povpdvio elvar mokd Bpastind) Evway xal 3iver ayuidphoet GpONATL-
%S NAexTpovibpihng Gmoxatastdgens, dAhd xal dviidpdosic Tpoabixg.

Tl dvuBpdoei MAexTpoVIEPLATG dpwpatinils imoxatastdoewg mé Spa-
ot elvaw 7 a - Béom, pé oxMuatiopd xatd mpotiunoy 2 - 1 2,0 - mapaywywy.
“Otay of Béoetc adtéc elyat XATELANUEVES, & veoetaepydpeyog broxatastdtng
Tyaiver otig Bésetg 3 - ) 4 -. “Omwg paivetar otéy tino (4), N ™ NAerTPOYL-
x) moxyétnta elvar peyadbtepy otd B - &topa C xal B4 mepipeve xavelg 7 A-
Aextpoviépily) dnoxatdatacy vé yivetar xatd x0pto Abéyo ot f - Béon. Zé &-
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vdhoyo oupmépasia 85nyel xal ) Bedpnon @y Sopdy cuytoviaped (sed. 39).
Ay 8pwg 2Eetaotel Bewpntind ¥) otabepbinta tdY Evdiapécwy mpoidviwy (9
obpmAoxa) o - xal f -, mpoxbmret dut 4 Evépyern 100 a - (~132 keal/mol) el-
o pxpbtepn amd Exetyy tob B - (~236 kcal/mol) , pné anotéhespa 6 oxnpa-
tiopd xatd mpotipnay tod « - icopepolc:

— +
C¢# \_H = & I-H oty [ W ""(/ \_H  (a”)
o~ E 0% E o E o B

o
H H H
I_E I_E I_E
.::}_:,' = l/ /S -« Z/ §+
O . O+ O

Té xotyd ayudpactipta mod yproiponoodytat otig AyTdpdoelg NAEXTpo-
VibpLArg Smoxatactdoews tob Beylollov elvar téoo dmotekespatind atd poupd-
vio, Hote v& mpoxaAody telind molupeptops. Tiautéd yomouromorobytat vmibte-
pa. &yTtdpacTypta, 87:00 Gmogpevyoytat of loyvpd 8Eiveg ouyBijxeg. “"Etou 7 vi-

Tpwan yivetar pé N02 BF4 xal 7 coulcpoupmcn ué 16 mpotdy mposbvxng mu-

pdivng - tplotetBiov t0b Belov, C5H5N SO; . ‘H aroybywar yivetar ywplg

wataddteg xal oé yapniée Beppoxpacies, pé oxnpatiapd plypatog aioyovoma-

payhywy. "Adxviiwsetg toneu Friedel - Crafts oté gouphyio Emipépovy moiv-

peptopd xal 3¢ Bploxovy Epapuoyy). “Avtifeta, ol axvitmoetg ywpody Ixavo-
- mouqTnd, 18lwg 1é ypvouonoinsy dyudpity 8Léog xal BF;.

P —
(RCO) ;0 + BF; > (RCO) 20— BF;

Fa "
! \5 + RCO- o COR — | QH(‘O cor | = — \Lco + Rg=0-BFy
o R/ +OH

R’\

Té qovpdvio dytidpa énlome odv dxbpeaty Evwon xal Siver xvpiwg aytt-
Spaoets 1,4 - mposhixng (Diels - Alder) . "Etot pé w6 loyxupé Sievépiho Bey-
Covio oympatiletar mpotdy mposhung, mod pnopel pé anofuybvwon vé peta-
Tpamel Gé vacpﬁoc)\ww

- 'l
w2 F -¢3po
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Mé avdroyo tpbno ywpody xal peptxée dytidpdoetg, mob TeAtxd Eppavi-
Covtat ady dvtidpdostg dmoxatastacews. ‘H yitpworn m.y. pé vitpixd dxetdto
vivetar og EETjc:

Acy) + HNO3 — AcO - NOy + AcOH

H H

~

6- 64 p— = =
( § % H AcO e
/o\ £ AEBNGy v [0 C M RO e, o ~NO2

0% \N02

"Ay 16 mpoiby mposbixng Beppavbel napousia mupdlvyg, npoxdntet 2 - yi-
TPCPOVPAVLO:

H\47 ‘)H Mupidivn f/ \f + AcOH
Ac0) 07 NOy 0““NO2

Té goupdyvio elvan edofeiduto nai pé 16 atpoopaions Og Siver Eva 2.5 -
mepogeiBio, mob elyat dmopoydopo xal propel vd avayBel oé fhextoxn) Stak-

-
L5
0o

<

-

(/ \; + Of —— o0y M, OHC  CHO

o) O

N 7

Té povpayio ayuilpa 8yt pévo ohy Stévio, ahrd xal ody aixévio, xVpilwg
¢ xap@évia nai vitpévia. Td wuxdompomayind xal &Gtptdtyixd mapdywyn mod
mpoxOmTouy elvan pepirés popés dotabi) xal petatpémovtar oé &AAa mpoidyta.
M¢ xatadvting 63poybvwoy, 16 govpdyvio Blvel Tetpaidpopovpdvio, ol
ypnouonoteitar gdy StadbTyc.
‘0_povpayixés Saxtiriog Séy dytidpd pé muonybeiha dyvtdpastipie. ME
oAb toyvpés Baoetg Spuwe umopel vd dnoonachel HY amé téy C—2:

=

@ + BuLi — @\u + Bull

Mapdywya

Té 2 - poppudopoupdvio /| povppovpdin (6) elva dné & onou-
Batbtepa povpayixd mopdywys xal mapacxevdletal of peydAeg mosbtnteg dnd
putinég mpidteg Gheg mob meptéyouy meytoldves, dmwg T4 mitoupa (Aattynd
furfur) |, xatd ™y énidpaon Bzppod dpatod HoSOy4:
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CHOH — CHOH

g
(CsHgO4) g e (ng /CH——CHO 3;2-8 0 CHO

OH OH (6)

TevTolavn

H oovppovpdly cUNTEpLPEpeTal Sy GpWRaATIR] GABetdn xal Blyet TV

aytidoaoy Cannizzaro, pé oynpationd QoVpPOVPUARAXO 6xmc (7)

xai a-povpoixod bEéoc (8):

2 @CHO—@; @_CH20H+ @—COQH

0
(6) M (8)
‘H govppovpurairobhy) mapaoxevdietar Eniong xatd iy dvaywyy s
povppovpdng pé NaBHy. Ydpohdetan pé d5éa mokd ehnoia oé AeBovkivixd &-
£6, CH3COCH,CH,COOH. Mé SOCly xai moptdivy Biver 6 mold Jpaostixd
povppovpvAioyrwpidto (9),nod dvudpd pé Shpopr mupNYépLia

ayudpactipta. Katd mepicpyo Spuwg tpémo, né xwaytodyo &Aete ylvetatl mupy-
%

vbouhy mpogboln otéy C—b:
=T A YA\ 2y, ﬂ
NC + CHy—Cl —— 7§ —CHy; —= NC CHj
0 v -c1-H” "0 0
(%
H povppovpuiaixodin xal 1) povppovpardeldn ypnotponotodytal oty mapa-
OXEVY] TARGTLXDY.

Té o - povpoind €O elvar mepimov 10 gopés mé BEtvo dmé 16 Bevloind,
Ay t0b Enaywyned pavopéyon tod O, Bvd 6 loopepés B - povpoind 680 E-
et Spoto pK o pé 16 Bevloixé. Mé fhextpovidpiha dyudpagtipta Sivel mpotby-
T Omoxatactdoews Gnd oy C—D, dAXd nepixés popés elvar Suvatd ) Mhe-
HTIPoVLEPLAY, dpdda v& &ytixatacthset 6 xapbofiite. [Onwadvmoete, 16 xap:
BokdAio ody Béxtng vAextpoyiny otabepomotel td Saxtiilo, Hate w.y. 7 Vitpw-
o vd elyae Suyatéd vé yiver xayovixd pé 8ED yitpwoewg:

/X HNO; / \ HNO T\ x
X N ‘ 2 -NO
Q—COQH —m 02 QJCOzH H—256—> OQN 0 2

4

“Onwg 14 meptoosbtepa dpwpatixd 8Eéa, td povpoixd 85éa xatd T Bép-
navoy of dAxaiitxb meptBailoy droxapBoulihyoyTal.

Ta 93poEupovpdyia draytody pé iy TauTopepy] KopPy| THY PoLPAYOYHY,
Sv® amd th apycpouphyia pdve té B - mapdywye elvar otabepd xal pmopody
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wy. v axviiwbody 1) va Srafwtwlody.

O\o::—; D*o UOH—‘_; Z_XO

T4 povpdvio xatd ) cupmdxywoy, pé Eva 1) Vo Gevloiixals SaxtuAiovg
Biver Beylo[b]povpdvio #§ xovpapéyvny (10), 6evlo[c]povpavio i ioo-
Gevlogpovpdvio (11) =xal$8evlo[b, d]povpdvio #j Tropatyude-
voLeidtio (12).

4 3 7 1 S :
5 8 — 7 5
5 o 3 = -oibi il

7 1 4 3 ]

(10) (1D (12)

Té 6evlo[b]povpdvio mapaoxevaletar dné iy xocvpapivy (13)
xatq Ty EniSpacy) Cpwpiov xal o1 cuvéyela GARAAWY:

Br
] Br _
—_— —
- HBr

(12

f‘Br
O Phor =22 I g0 (01 + 0o,

Katd iy Enidpacy fMhextpoviopiivy avuidpastnpivy yivetal & - Imoxa-
ThoTasY), o pepinég Bpwg meptmTwoets (Avtidpasy né ahoybva) Y'vamt npoc-
O7xm oté Bimdd Beopd.

Té 6evio[b]povphyio amavta ot ABavBpaxdmioon xal ypyotomoteitat
oy Tapackewy] TAATTXGY, cupmoAvpeptibpeve né Iv3évio  (xoupapovoppti-
VES) .

Té Gevlo[c]povpavio (11) elvar oyetind dotabéc nal mapaonevdletar pé
ottyptala mupbAuoy) 516 xevd (sed. 35) tod O3poyovwpévou mpoidyviog mpos-
Bvxng povpaviov - GevQuviou (14). H dytiBpacy elvar avtiotpopy tjg Stevt-
x7jg cuyBéaewg (petpo - Diels - Alder) .



A = CH2
s 0o + 1]
x CH2
(14) [@3Y)

T4 6eylo[c]povphvio yapaxtnpiletar dmé peyddn tdon vé Bpd ody 3ie-
vto oé dytudpdoetg Diels - Alder (Béoetg 1,3), éméte oympatiletar a6 mpoidy
npoaBiung & BevCohindg Baxtditog. Maphywyo 100 Bevio[c]povpayiov elvaw &
phakixbg &yvdpitng.

44 Dovpavind xal Swdpo - 7 tetpabBpopovpavind Taphywye dnayiody dp-
xetd Siadedopéva o gUon (cdxyapx, dphatokives, putoppéves xAw.). ‘H
povppovpuroBetédy (15) elvar custatixd tob xaboupyriopévov xa-
6, 8vd | xwavBaptdiyy (16) Bploxetan of Eva eldog oxabaptdy xal
elvar loyupd dppodiatans. “H cuvBetixy) mapaoxevr) Tijg xavBaptBivng Exet yiver
oé woAAG otdlia xal Fyt pé OSpoydyway) tob mpoibytog wpoabxyg povpaviou -
BupeBuiopmieivinod ayudpity, 16 bnolo 3¢ oympatifetar Abyw otepeoymxis
ToPEPTOBITEWS.

. OMe
) ﬁ[o '(')) '
| O
~ Me O |
o~ ~CH,SH e o /
Me‘(‘) OH
(15) (16) (an

Dovpayind mapdywys elvar mohdés @uioaiefiveg, dnwgv popa-
stvn (17), nob dmopovalnxe anéd t& pdAka tijg povpids. Of putoadeEiveg
elvar xpoBloxtéyva mod mapdyouy Td Quth, Stay woluyBody dméd bplopévoug -
XPOOPYAYLIOVS.

1
4.2 Ociogpaivio
Té Betopaivio 1) Betdhio Eyer tic &EF)c Staotdoeig:
-]
1,40 A

° -]
12° \ 1,37 A
11°
92° f
bk o
S71.70A

Mapdywya tod Betopatyiov Eyxovy iBtbtumeg dyopasieg:
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/CO-
2 -@etevudo - Berevo [2, 3] il b 2-8evuho- 3 -6evoulo -

216 Betopaivie Extég anéd i xavovinég Bopnég ouytoviaped (oex. 39) 6a
mpémet v& AngBody Ombdm xai Sopés pé suppetoyn Ty 3d tpoytaxdy ol S,
ol émoteg 8pwg Eyouy puxpr) ocupbolry], 4ol of Béoeig tiic MhextpovibpLing mpoa-
oA elvae %t &3® ol 2,5 -, &nwg 016 pougdyio.

e +

— —P e
NP4 V
S

Beloparyind mapdywya pé tetpachevéc S elvar mayvtwg yywotd (seh. H3).

Napaoxevég

Té Betopaivio dnaytd ot ABayBpaxénison xal dnostdlet pali né 6 Bey-
CéAto, Aéyw mapbporag meyuxdtytas (0.5, 84°), xatd thy xhaopatixy dmé-
otafn tfic mioong. Biopnyavind mapaoxevdletar pé loyvp Béppavay Govta-
vlov, Bovteviov ) Bovtadieviov pé S. *Emiong Betopaivio mapaswevdletar pé
Ocppavon 10b povpaviov pé 3pbbeto mapousia Hipatpdy:

(®§+moaé;hm—ib N

o = HZO s

Mia &vBiagpépovoa obyBeon Betopatyindy mapaydywy, mod miotebetar bt
potdler pé avddoyeg BrosuyBéseis, ypmoywonotel Biivea - 1,3 xai $5pbbeto:

R—C=C_C=C-—R’ _ /
£ J%QAR—Z g
" S

H,S

Teyixdg xai yphorpog tpénog mapaoxeuis Belopavivy  xaté Hinsberg
ouviotatat 6T oUETOXYWEY & - SxeTov@y pé Betodiofind Eotépa
R R
R—CO—CO—R’ - by e o
HO / \
+ — [ \
ROOCCH,SCH;COOR s
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duoikég kai pooparookomikég 1BLotnTEQ

Té pdopa UV 10 Betopatyiov potdle pé 10D 6evioAlon, pé Amax(m = ©¥)
oé 220, 232 xal 240 nm.

Té gdopa NMR elyar moldmioxo, Abyw moAAamAdy spin - spin gued-
Eewy. Té a - H ovytoviCovrar oé 2,7 xai t& B-H of 2,9 v (Sagopd éné ta
6 - H b povpaviov) .

St ghopate paldy Emxpatody &moomdoels dxetvheviov xal Belopop-
noAdeddng: '

‘H Sumoixn) pory) 16b Betopanviov elvar pxpy (0,6 D), Mdyw tﬁg The-
xtpoBetxbttag o0 S.

Xnuikég 18L6TTEG
T¢ Beropalyio nowdler né té Beyloiio oTh YMWLXY| Supmeptpopd, GAAg &l-

vau Spaotixbtego xal dotabéstepo. Té abyxpian wé 16 povpdvio, ol dytiBphoetg
Thextpovibpihng Omoxatactdcews ywpody Suoxolétepa, mdAl dmd tig a - Bé-
seig. Mé 6Eéa w6 Betogaivio mokupepiletat, &AA& Syt téoo edxora &co 6 pou-
pévto. "Etat 95% Beuxd 856 otodg 30° Biver of xady) dmbdoon 6 2 - GovApovt-
%6 3E0. "Emidpaoy ylwplov axbpa xai oé — 30° Biver péypa mpoidytwy Hmo-
xataoTdoewg kol mpoabixne, & émola petd Gné xatepyasia pé dixdla 3i-
youy wuplwg 2 - yhwpo - xal 2,0 - SuyAwpobelopaivio.

Aytidpdostc tomov Friedel - Crafts Eyovy peyddy Eeappoyr) otd feto-

paivio. Of axvhidoetg yivoytar ouviug pé piypa RCOCL xai SnCly, &vé ol
GAxvAtwoetg pé daxévia xal HgPOy:

+ —
R2C:CH2 + H3P04 1 RQC ‘——CHg + H2PO4

i \ CR,CH
/ \ + RQE—-CHg FEEy / : ’

S —H+ S

‘H dixvlonddo cicépyetar 2Eicey o a - xal B - 0éon, Evd 7 dxviopdda
povo ot a-. H Saqopd ot supmepipopd dmodidetar ot peyddn SpacTixd-
T 100 xapovibytog R mod w6 xabiotd dhdyiota Exhextind. “H Exkext-
xb6TTa TOY Gxvltboewy GEtomoteltar wé Ty dvaywyr toug xatd Wolff -

Kishner mpée dixvioBetopaivia mod 3¢ cuvodedoviar 4nd igopepd).
“Ev3iapépoy napouatalovy 516 Beropaivio of dvtidpdaelg G3papyuvpt-
® oewcg (mercuration), &mov xatd iy Enidpacy) &Adtwy tod Jiobevi) Hg
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oxmpatioviat, dvddoya pé tig cuvliinee, wovo - g TeTpalnoxatesTpéve Beto-

@aivla:

‘H avtipaoy adti), xabbg xai 7 GoLAPEdpWaY), XWEady pé peydAn tayd-
T, Ytawtd xal yprotponotodytar ik vd dmopaxpbyouy t6 Belopaivio dnb 16
Bevloho Tig MBavBpaxdmiosac. ME Sidwopa TAexTpovtdpLia dvtidpasthpta 7
D8papYVEe - opdla GmoBdlletar ody xaTiby %t ETat wmopady vé yivouy Euueoe

Sidpopeg hnoxatastdoetc:

@D e 4/}1@0 L, @Cl

Xapaxtnptonxy ¥pwotixd dyti®paan tod Betoparviov xal dplopéywy ma-
paydywy Tou elvaw & oympatiopds tiic xvaviic 1 v 3 o patvivng (2) xa-
T 8éppavon pé isatiyy (1) xal HySO,:

‘ e g
Y, +
O 0 - Q=P
N0 s N“Yo 07> N
H H H

(0 , @

Mé modd Bpactixd Stevbpiha pé TpmAd Beopd 16 Betogaivio ayudpd ody
8tévio, &AAd 16 mpoidy mpoabxng elvan dotabéc xal wé dmobody S RETATPE-
metar o¢ Beylodxd mapdywyo:

o S _CN
/ \ + 100 _CN -S
12 h ~CN
S

—CN
Me 14 xowvd Sevbpiia 16 Beopaivio 3¢y avuipa, addd of EEapetind ¢n-
Aég miéoetg Blver xavovixd mpotdyta Tpochhxne, Srwg wy. pé pnhetvixd dyu-

N

0O-0O=0 -0

Bpit, &mov oympatifetar 16 tEw - npoloy mpoohixng (3) :
S
(0]
i
{/ \\ " l o 15000°Atm
S 100

v
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Katolvtiny; 63poydywon tob Betopatvion Siver tetpabidpobetopaivio, Evd
wé Ni xatd Raney 3uavoiyetar dyaywyxd & Saxtoiog mpbs Bovtavixd mapd-
yorye. Té Ni xatd Raney dvdyet tavtéypova xt &Aheg pddeg, dote ol dya-
yoyixés adtég amobetdoetg va Exovy peydieg ouvBetinég SuvatdTnTes:

roc_{/ S\X_COR Ni-t] pcH(OH) (CHy) (CH (OB)R

Hoch/ S\S+N02 NiHL H0,C (CH;) iNH,

Té Betopaivio 6Eetdivetar oé piypa covkgoebetdiov xal covipdyng, mob pé
ayudpdoetg petald toug ténmou Diels - Alder molupepiovrat.

M¢ ioyupd dAxvitwtixd péoo 6 Belopaivio Biver &Aata G o v A -
pwyiov (4), mod Statypedy téy Gpupatixd Tovg Yapaxtipa xal Tapov-
otalovy EvBiagépouseg ouvBetinég SuyatéTyTeg (N” = mupnvéeiho) .

Me OBF4 H, /Pd -
[\ e [/ \ N, MeS (CHy) 4—N
S —-Mez + BF4 s =

S { BF,
Me (4) Me

SuyBetixd EvSragpépoy Eyovy inlong putoymixés xvxdonposBipxeg [2m +
2n] pé ddwnéyro. Mé thv 1Blo tpbmo dytidpd xal t6 povpdyio:

@ : :j(: L, CQ

Mapdywya
Of covkpéveg w00 tetpatidpobetogpatyiov (D) xal tod 2,0-
dtvdpoBeropartviouv (6) mapovsialouy Eviiapépoy.

( \ U 4N
SO, Bk S0,
(5 (6)

H mpdon ypmoumenoteitar gdy Stnoiixdg drpwtinds Staidtng (sulfolane) :
| Bed nob elvan dnlong Gyps, dviixabiotd t6 déplo Goutadié

(S 2]
m
\
w
©
-
b2
Q
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udpdoeig Diels - Alder. Kata 1) 8éppayon anobédhet ednora SO xai oXMa-
tiletar Boutadtéyio in situ.

Té 53pofubetopaivia draytody dmoxhetoting” (2 - ioopepée) 7 xatd xbpto
Adyo (3 - loopepéc) pé iy tavtopepy *ETOpOpPY], Ev® xal td Slo iyobeto-
paivia elvoaw otabepd xal cupmepipépovtal ohy apwpatinés diveg.

T4 axoyovopéva Betopaivia, o¢ aytifeon pé td dvtistotya povpdvia, 3i-
youy bpyavopayynstaxés Evioelg xal &ytidpody gpxetd ebxoda pé mupnvépiia
ayudpactipla, Evd T4 &hoyovopovpdyia elvar syettxd &3payi.

Té mué &vBiagpépoy BevioBetopaivio elyar 14 [b] toopepéc (9) . Maupaoxnevs-
Qetan amé o - dtvo - w - XAwpostpbhio (1) pé Saldrtwen xal GYTLXATASTASY)
s Swlwyiaxils épddag ané covkpudpdiio, xatd ™y énipacyn LavBoyoyinad
xahiov. “H Betddn mod mpoxdmret (8) xuxdomoteltar pé dAxdAa:

Cl Cl
= == HO
1HNO, ]
2)ROCSSK —HE

(7) (3) (9)

Té Bevlo[b]Oetopaivio 7 Betovapbivio slvar otaBepbrepo, aAd Alybtepo
Bpastixd 4né 6 Beiopaivio. M NAextpovidpiia dvtidpastipta Sivet ayTidpd
geig Imoxatastasewg and ) B - Béon™, Bnou edvoettar 9 Eupdyian GpynTixod
poption (Bopés ouytoviowod 10 - 12) . "H B - dnoxatdotaoy edvositar xal Aé-

.

YW peyaibteprs otabepbintag 100 § - EySrapéoon mpotbytog (13,14) , ams <6
% - &viapeso mpotdy (15) :

G Wil Pwisi@w)
(10) (11)

(12)
H H
‘/--E /_.E —_— +
@,, s 2 S g
S s¥ SH E SN
' (13) (14) (15)

By )\éy:oq Yk T6v bmolo 16 Bevio [b] Poupdvio divel mpoibvta HAekTpOVLS-
PAng UMokataotdoewg &md ™MV «- 6éon dév Eyel &xéua EEnynBel ikavo-
TOWTLKE,
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T4 Gevlo[b]Betopaivio Eeddvetar of arabepy) sovdgéyr. Mé Ni xatd
Raney Bivet aifohobeviohio. Td aloydva dlvouy wmpatdvta 2,3 - npachixng, &A-
A& dmonatdotasy pé dhoydvo pmopei va yivet pé N - yhwpd - §) Sphmb - BOL-
xvepiBio. Mé BoutuloAifio oympatiCetal, Snwg xal até Getopalivio, ©6 2 - Acbio-
Tapaywyo, and 6 bnolc pé Sidpopa  MAextpovibpia  dvudpastipe (RX,
RCOX, COg xAr.) mapaoxevdlovtar 2 - dmoxateatnpéva mapdywya.

Té 3 - 03poEubelovagBévio mapaoxevdletar pé apulddtwon ol Qatyvlo-
BetoyAuxohinod 6Eéoc (16) xal dmaytd xvplwg pé Ty xetopopen (17). M
6EelBuway Biver 6 dpubpd BetotvBixd (18), mod yowopomoteitar ody
avekitnho ypdpo avaywyc.

0 £
O™ == O % Q<10
S/, S S 2
o]
(17) (18)

(16)

Bewpntind dviiapépoy Tapovatdlovy 14 loopeps; HetopBéyia (19-
21), mob Sraxplvovrar petald toug dméd h ghopata NMR xal v Simokiny) po-
7. TeXevtaia mapaoxevdobnxay Stdpopa maphywya, &nwe 16 TeTpagpatyvio-
napaywyo (22), mov 16 S 100 Evdg Betopatyixod Saxturiou elvaw tetpacfe-
vég (P xAaooixd Betopaivia) .

* ¢
Dy Iy O <D
) $
(19) (20) (21) (22

It oy Exouy 6peBel modvdpBpa Betopavind mapdywya, xvping oé
gutd. Td mapdywye adtd Exouy otig Béseig 2,5 - ioyupd dxbpeateg GyBpaxoh-
X&g Spadeg (Stivea xam.) .
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4.3 [lluvppdAio

>

Té nuppéhio 7) a6Ato Eyet tig BT Sractdoetg:

)
1,43 A

07.50%\ 1 37 A

108°

‘.1_29" %
1.38 A

N
H

T 6 muppbito elyar Buyatéc 8o dxbpa Tavtopepeic popeés, of - xal
B-mvpporeviveg, and tig broleg Spwg pévo mapdywye elvar YYwITd:

/ S - _

Mapaoxevég

Iuppbiio mapacxevdletar and 16 povpdyio xatd ) Béppavory pé HaO xal
NHz (BA. xai ced. 48). Iluppokixd mapdywya mpoxdmiouy dmd iy énidpa-
on) dppwying 7 Tpwtotay®y dutydy oé 1,4 - Suxapboyuiixéc Evmoetg:

/\’_ \ —no ()
pdy  Spt™s '_’ R — R“ NAOR
0 O NH O th

Teyixbrepn Epappoy Bploxet 4 nébodog Knorr, wod suvistatar 617 cup-
wonywan wmag P - Suxetdyng 1) Evég Eotépa P - xetovoléog pé wid o - dpLyoxeté-
vn. ‘Enedy) ol a-dpivoxetdveg elvar modd Spastinés xal dvtidpody petald
ToUg, Tapaoxevdioytat in situ pé dyvaywyr « - Eiptyoxetovdy:

RCOCHR %, reoc (=NOH) R B RCOCH (NHy) R

COOEt R OOEt
AcOH \i/c
2H0 [ \
NH2 0? 3 RN\ ~Me
‘H xapbatbofuopdda pmopel va dytxatastafel pé H xatd ) Béppavor

e GAxaAia (68pbAuoy) - dmoxapGofulinogy) .

Puoikég kai paoparookonikég LEiéTnTEG
Té moppbiio elvar Oypé, pé Swmodnn pomy] 1,80 D, 8rouv 16 N elvor 16

%xéytpo 100 Bentxol optiov, SnA. 280 t6 ouluytaxd patvdpeve Emixpatel Tod




O
(W)}

Enaywyixod. Sy 1St altia dopeihetan xal 6 &1 th C—H TpwTéyLa 16D TUP-
poAlov cuytovilovtan oé peyakbepes TuLég mediov émb 16 H tod Bevlorion. O

xoth Tpootyylon SLUTAES 0pUPES TOY o - xal B - mpwiovivy Eppavioviat o€
3.4 wai 40 © dvtistoixa, dv® 7 edpela xopupy to0 N—H oé 2,3 <.

Té muppbhio dmoppopd o186 UV otd 205 nm (n — n¥) wai 8ev mapou-
cudler Beyloetdn tavia. Mapdywyd tov Buwg, &rov Eppaviletal ouuyla, &-
Toppopody of peYaAUTEPR Wi xdpatog, &rwg T6 2 - %apBoEUTVPPOALO (A pax
262 nm) . Zt6 ghopa IR EupayiCovra dnoppogroetg o1d 3500 (NH),, 3100
(CH) xai ~1600 cm—* (C=C).

Tt8 pdopa paldy tod muppoiiov rapatypodytas of dxdhoubeg SLaondoels:

b@_*@*_,@):sﬂﬂi.
H H

N+

9"”\
<;7 —jSZ:+ CH=NH

| .
CH=N"

S

~

T2

Xnuikég 18L6TNTEQ

Té muppbhio elvar mokd SpacTixeTepo amd 6 povpdvt

o
Q
A
’aY
Q
\
=

o7
sl

-
Q
m
A}

Y 5
,)\EXT 0 é )\ ) - <& 2 1LOLTL 1} yoLne ¢ =i AYTOY ‘H
7 poVtdPLhng HTOXATACTAGEWS, [E SYYPATIONo Xuptws & mpolbyTwy.
XATAYOWY] TH)E T TAEXTPOVIXT]S ruxvbinTag ot6 muppbho Exel 05 &Eic:

— 0.085
—0.084
N
0.35
H +

Of muxybtyres poptiov otig Béserg o - xal B - elvar odaraotind Bpoteg, GAkL
ywpel xatd mpotiprnan o« - Smoxatdataoy, Enedy) 7 Evepyeto 16h EvSroéaon
o - mpoibytog mpoabixng elvar pixpéTepy Exelyng 100 B- (bnwg xal ot Qov-
pdvio) . Mavtwg of tayeleq dvudpdoets, Brov M ExhexmwbtnTo elva LLXPT,s
oympatiovtar ouxvé oé drokoyiotpeg moodTTes xal B - maphywya. Té wd
suyrptind] vty pekétn Bpupdoeng né tig 1Breg ouyBijueg muppoiov, pou-
pavicu xai Betopatyiov, o OYETIXEG TAYVTNTEG oyMpatioped 2 - mapaymyoy
BptBnre Buu Exouy T oxéom 108 : 102 : 1.

“H 3pactindtnta 100 ©UppoAiov paivetar 4mé THY dxeTulinoy) Tou pé EEixns
&yvdpity ywplc xataidty (Biver 2 - axetulonuppdio) . "Emiong pé dhoybva o-
xbpa xal oé yapniés Bepponpascies Sivel tetpa - aloyovomapbywya. Eidixd pé

P

yipto oympatiletar xt Evo TeyTay MOpOTAPRYWYO, ToU dxdpa Séy elvar Yyo-

Ve
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oté oé mob amd td tpla ioopepd) dvustoryel (X=CI):

X
X\ \/X x\ /X X\l /x
X’< >\X X‘x[ /B\x x/l\ B\x
NX X" °N N

Katd vy &nidpacy; 8Eéwy 16 muppdiio cupmeplpépetal oy mold &adeyig
gdan (PKy —3,8) xal oxmpatiletar &va plypa lsoppomiog xai t@y TpLdy
JuyaT®Y TpWTOVtwREVWY RopPdy, pé Emixpatéatepy Ty tedsutaln (TpwToviw-
névog C—3) :

H

|_H
(/ \5 — (\N S(HH = (/ N/!
H/NtH H+ H+

M¢ xatddinieg ouvBijxeg pmopel vd oympatichody SAryopepd), péow tic
C— 3 mpwtoviwpéyng popeiic:

(Y e ()-( L)

NH NH NH NH

Atxd elte 2 - voplviomupodiio elt

pLdivy:

oW
1 6
(’”\\\i'b*a

@ + :Csclz—>
u érﬁ—CHCIz_Hﬁ> ©~CHO

H H

"Avulpdoeig Enwg J) Tagamdve, mob yivoytar oé 3do phsei, (98atiny -
Awpopopitxy) Eyovy cuyyfu £¢ anodboetg, mol 8¢ BeAtid ¢ {ayu-
pn dvauEy. Mé ) ypfion pwe eldindy xatadutdy elvar Suyatéd vd EméiBet
onpayTixs] abinon xal tig tayxdmytag dytidphocwg xai tig anodboewg, Adyw
Srefaywyfis T dvudpdoeng odotactind oé pid edan. Of xataddtec adtol Tpo-
xaAoDY pd Bdtumy %@ TdAVSY peTavopdc 9donc Eyde io-
yix00 ougtatixeld dné Ty Hiatixy) edon otvy Spyayvixy]. Zuynbwe elvar dumw-




+ e -
viaxd drota, dmwe .. 16 EtsNCHo® Cl | wai Spedy wé tdy andhovlio toins

qrov Q = 16 dppoviaxd xatdy, AT BT wd H3atodiaduty] lovins) Evesy
(6 avuBpastiplo) el RCI 16 dpyavixd dméstpwpa:

SBatind) phoy AT BT+ QCl === ATCl~ + OB

auTiSpa- kaToAUTnS
oTnpLo T
dpyoviny) gdon R—B + QCl == RCl + QB
TPoidV Spyavikd

UmdoTpwua

Té appwviaxd diag elvar Stadutd oty G8atiny) paon xai icoppomel pé
16 A* B, Sivovtag &va fovixé Lebyog (QB) mob elvaw eddidluto xai mepyde
sty bpyaviny) pdoy. "Exel 16 nupnyvéeido custatixé tov B dyudpa pé 16 Hmé-
otpwpa, &vd 6 dppoviaxd dlag Eavaoympatiletar xal nepvdet mdAt oty O-
Batixn) paon. Té yevixd oyfjpe i xatdhuong petagopls pdong elvat

RoX AT BAE A%

Té muppoiio Eyer xal dobeveic 3Eiveg Bibtnteg (PK o 17,5), dote pé
petaadixs K (Gyt Spwg xal Na) dvudpa pé Exdvon 63poybyoy xal oymuati-
opé muppulo - xakiov, Emov 6 Avidy mapoustdler w6 Evtovo Gpwpatiné ya-
paxtipa améd 6 EhevBepo muppdito.

Té muppurondiio pé COy Biver w6 Ghag w00 2 - xapboluiixo
ainvdadoyovidia Biver N - mapdywya.

1é pebuiopayyroibpmpidio:
! N\S + MeMgBr —— Z/}{\S xal
H

MgBr

‘H épyavopayynoiaxy) évwoy mob oympuatiCetar aytidpd pé fhextpoviépiia dy-
ndpastipia, nwg RX, RCOX, HCOOEt x\r. xvptwg ané 16y C—2, Auybre-
po and by C—3 xai Erdixrota amé w6 N. Zuvende 4 Bopy) tijc dpyavopayyr-

*

El%mé: ué 16 diyhwpokapbévio Aeitoupyel tvag b mohdTAokog unyavi-
opéG.
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ataxfis Evioewg ol muppoAiou mpémet vd elyar 06pi8lo ouytoviaped tijg dpoto-
noAxTi popiic xal Ty loyixdy RopPdY. :

M¢ édxaduxr] xatdivoy 14 Tuppbhio pmopel va Emitedéoer xal dynilpd-
oelg mupNvéPLAng mposhrxng and 6 N, of Evdoecc pe tpmhé 9 Evepyomounpé-
vo SimA6 Seapd:

@ CH, =CHCN @ CH=cH @

| [
CHyCH,CN i CH=CH,

Té muppbrio Biver Bdoxoha dvtidpdoetc Diels - Alder, ¢ve 4 N - daxu-
Aomapdywyd tou elvan md Spastixd. 0 TppoAxés Saxtiltog Sravoiyetar xa-
W T Béppavan pé HBpoyrwpx 53poBudapivy mpbs 1 Brekipy tijc NAexnTptL-
i Suahdebdng. Divetar Sexts duu v 68pofulapiyy mpooBiiier ™y TpwToviw-
1évy popey] otéy C— 3:

H
“H  NH,0H o+ “H*
/i Sty ] —_— < —
Z -H* ~NHOH
N N
H H H

NH,OH /—\

Ee———

- y N
HNRNO NHa NOH

H HON

‘H dvtipaoy amotedel mepinon 4 4yTioTpopo Tijs mapaoxevi)s Tod Tup-
porioy amé Thextpixy] StaddeBdn xal NHs % & pohog tijg 8pokulapliyng Ey-
xerto oty dmevBelag petatpony) T aAe0ixis pddag of Eipy. “Btor #p-
mobiletar & mokupepiopds g aABebdng 4 & Eravasynpatiopds 100 TUPPOALoY.

Té Gyopa tod nuppoiiov dpeiietar oty Btétd Tov va Biver 2pubpé (mvp-
pd) Ypdpa pé mevxoBeAdyec Bamotiopéveg wé S3poyhwpind 4EG.

MNapdywyo

Ta ddxvionvppbhia elvar Bacinbrepa xal Spastindtepn amé b TuppdALo
(<6 2,3, 4, 5- tetpapeBulomuppbiie elvan téoo Bascins, doo i 7 avidivy) .
Té N - daxvionapdywya e loyupy) Béppavoy isopepiloytar oé 2 - TRPEY WY,

YBpoEunuppbiia elyar yyword ovo amé ) 2 - Béom pé thy XETOVLXY] pop-
#h, v 14 dpvomvppbhea (2 - xal 3 -) podlovy pé Ty ayihivy).

Ot muppodixés GABetidec (2- xai 8- POPRVASTIUPPEALE) Amoxiyovy dmb
TV TUTXY) GUNTEDLIQOPE THY GPWRATIRGY AABEH3GY. “Av xal dEeiddyoytar, 3¢
Bivouy 6doerg 100 Schiff xai axetddec ofjte bplotaytar  &Eeidonvaywyy xatk
Cannizzaro. Of dpyquxée adréc Btétnteg amodiloytar oty loyvp] dvevep-



yormoinoy tod xapboyuiiov, Adyw Tod +R patvopéyou el Saxtuiiov, dmite
ol mokixég Bopég Exouy peyddn ocupbolr:

: CH—
4 \Sb — [ ) ( S — [ 5
N X
N CH=0 N% CH-O
H H

(~1670 cm 1) otd_gpaopate IR.
Té Zwdpoyovwpéva muppbhia, muvppoAiveg 7 aLoXiivec,
enpayifoviar oé tpelg Tavtopepels poppéc.

oo 0

NH NH

Al AP A% -

Ta A'- xai A3- loopepd] mpoxdniovy xatd 1 pepny] dvaywyy tod
nupporiov pé Zn xal HCL &yd v A%- nuppokivy 8év elvar yvwoty.

Katadvtinn 03poybywon tdy muppodty®dy 1) 10D mupporiou Siver thy
muppoiiBivy (&fohdivy, tetpabdporuppdito, 1) mobd cupmepipépetar
ohy xaveyiny) Sevtepotayrs apivy. M muppoktdivy yprmousomoreltal gtvy ma-
paoxevy) otabepdy Evapydy (2) , mod Eyouy modrég cuvBetixég Epmonovéc,

H+
O+ =0 = 00

Mapdywya tijg muppodidivng elvar 6 duvoEd mpoiivn (2 - xap-
BofumuppodtBivy) xal ol 8- xai 4 - 53pofunporives. ‘Amid muppokixd mapd-
Ywya 3¢y elvar mokd Sadedopéva, Evd td vBohixd xal TopPUELYLRE TapdyLYL
(t. 4.4, 4.6) Zyovy Braitepn ompaaia.

4.4 ’lvédéAia

Tvdéhto (1) elvar % dvopasin mod Eyer Emixpathoer yid 16 6ey-
Co[b]muppbrio. Abyw tiig omovBatdrtdg wov, t6 1yBbie EEetdletan Eeywptotd
émé td &Ada muppodixd mapdywya. *Onwg xal oté nuppdlio, até iv8hio elyat
Buvartég xai of BYo tavtopepels poppés a- (7 2H)-ivBokevivy (2) xaf



B- A8H) -tvBokevivy (3), dné tig bmoleg elvar Yvwatd mapd-

4 . H
I H
A N =N “H N/
H
n (2) 3)

Napaoxevég

’Ané tlc moludptBiec cuvﬂscs'g Bohix@y mapaywywy dvagpépoviat of
Tpelg omovdatbTepeg.

1. “H 1é0030¢ Fischer ypnowponotel ody mpdtn GAn xapbovuiixés Eviaeg
mob petatpénovtar ué patyuiudpalivy o gavvludpalidvec. Oéppavon tdy Te-
Aevtaiwy pé EEwa dvudpastipia (ZnCly, BF3 xAn.) tig petatpémet oé dA-
xvdotySohia (D) obupuyva né tdy EEfig pryaviopd:

CHz\

3\ / 3\
O
:\NHNH2 : SN NH
_NH
3 \
: :N

€)) )

*

"Av ) pavududgalivy Exer Emiompaybel pé BN (N), ExAdetar 15NHj.
Ta dpivo - Swdpoiviéria (4) elvar amopovoowpa, 2yd xetdveg 7100 THmou
RCOCHR; Bivouy Z:iu3poivdbaia pé 800 Smoxatactdteg oty 3 - Béon, émbte
8¢ pmopody va oxnpatioBody tehixd v8bha. Ta metpapatixd adtd Sedopéva
EmiBebarivouy té pyaviopd tijg dvtidpdoswg. O4 mpémer vd onpetwdel &t 7
dxetadBebdn 8¢ Oiver ) pntewxy] Evwoy, &vd® 6 mupostaguiind  6ED
(CH;COCOOH) 3iver 2 - xapBokv - y8bhio, mod dmoxapboEuiibyetat ebxoia
oé vdbho. "Evd of &Akeg 4ABedBeg Blyouy Vmoypewtind 3 - mapdywya, of xe-
téveg Blvouy ouyvd piype loopepdy, nod 7 dyaioyia Toug EEaptatar 4nd Tig met-
papatixég cuyBijxeg:

RCH2

i

CH LN L2 I\
N N
NA . H
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Cal* W3
IR, i,
I .
,,,,,,, o : kg.) 61
X
CH3~ /C H5 /CH3

4
p
e o

2. “H péfodoc Bischler suyiotatat oty cupmdxywan dyiktydy pé  a - aAo-
yovoxetdveg, mapousia GElvwy xatalutdy. “Apyixd oympatiietat M & - dpuAa-
wivoxetéyn (6), mov elvar dmopovistpy:

o. R *
\\c/ Oj/R H+ HO‘7 R
+ | —_— F A =2 ey
@\ CH,Br “NH f}.j/
NH, h ‘ n
OH ( ) R
/I ‘/R + s
-H \
Ve —_—7
<N% -H;0 N
H H

3. “H néodoc Madelung. ypmotponotel ohy mpdteg Oheg o - toAoutdivy
xal GrvAaoyoy(Bia:

CH

~CH, _RCOX 7 tBuOK > 5
~ /COR A = 20
NH

“NH,
‘0 pyyaviopde e xuxdomotfisews 3éy elval mAMpwS YYWITés, GAAL &p-
yixd oympatifetar 6 xapbaviéy ArCHy | mod mpooddier by dudiné C.

duokég kai paopatookomikég LSLéTTEG

Té ivd6hio elvar oteped, o.1. B0 ‘H mib yxapaxtnplotiny] tov pacpate-
swominy] Btbtta elvar of dmoppogrjcetg of peydia pixy xbpatog o6 UV
(255 xai 295 nm), tpée mob mAnaidlovy tig dvtioTolyes dmoppoproets Tad
yagpBaAtyio.

Xnuikég 186 TEQ

Of @Bibtyteg tod lvdokiou elvar oé yevinée ypappés mapbpoteg |’ Exelveg
w00 muppoiiov. ‘Aytidpdoetg MAexTpovidpidng Omoxatactdoewg yivoytalr amd
iy 3 - Béom, Enwg ot Bevlo[b]Betopalyio, Btay Spwg elvar xatetAnppévy thte
Gytdpa 7 2 - Béam.

M¢ dEéa 16 1y88Aio mpwrovimyetar oty 3 - Béom, ywpls Tdaelg moAupept-
opol. “H mpwroyiwndyrn adth popen (7) dvtuldpd pé Mhextpoviépiio yTidpe-
otrpota &md by C— B, Eyd Siver xal dytdpdosic né nupnydpida otdy C—2:




H H
Bkt ﬁ'/H i 1LH 1H
28N 3 NaHSO _H
7 “H;S0 7 . s
N% 274 N+ -H N’ "SO;Na
H H H
€))

H dxetorivon pé 85xd avudpity yivetar oté iv3ého o6 N, oé dytiBeay
e t6 muppbAo. "Aftoonpelwty elvar xai 7 avtidpacy pé pebulkoindidio, &mou
xatayarioxoviar téooepa iooddyvapd tov, pé oympatiopd teb &iatog (8), mob
dyudpd pé MAextpovibeida dvtidpastipla dnwg 16 (7).

e
l/Me
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’

M yapaxtnpiotiny ypwotind avtidpagn YSoAx®Y mapayhYwy XaATh
Ehrlich suyistatar oty &nidpasy o

<

Bpoyhwpixod GEéog xal w - SueBuiaiyo-
BevCardetdng, énbte oy 6
y

S
3
=

A

g < ,
Té iv3bho elvar Aiyo mié EEwvo dmb <6 muppbhio, Gote oynratilet &lag
xal pné Na.

Me ddxare xai yhwpopbomo mpoxdnier piyna 3 - poppuActydoriov (10)
xal 3 - yhwponworivng (11), avéroya wé 16 muppbito.

CHO
| \/CI /COR
u N NHCOR
(10) (11 (12)

Me¢ éCovéruom 4 Ernidpaon 105 oympatifovia 0 - AXVAAWLYO - %eTbyEC
(12) , émé 2,3 - Swnoxatestypéva lvdbAta.

2
oM n apAywy

Té omovBarbtepa ivBohind mapdywyn elvar Evidoec mob dmaytody ot
PUon xal mpoépyoviar o Eva peyddo mocostd dmb th avoEd Bpumtopd-
vy (13). "H Bpurtopdvn avixet otd amapaitnta dpivoléa xal napaoxevdle-
Tt guetind dmé w6 3 - poppudaivBiiie péow g aladaxtovinil cuyBéceng
(. 5.1) . Hopdywya g Bpuntopdyng pé Eeywpotd Ev3iapépoy elyar ) qu-
Toppbvy EtepoavEivy (14) xai 7 avBpamiyn bppbvy cepotoy i -
vy (15).
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CH,CHCOOH CH,COOH ’ CH,CH,NH,
\ 'NHZ { Ho\ 4
) Jry O
- H
(13) (14) (15)

“H sepotovivy elvar ioyvpb dyyetooustadtixd xal ouytekel oty Suadr) Aet-
Tovpyie 00 Eyxepdov. Zé mepinTwoy Suwe cuoWpEdSENG TG O KeYdAeS To-
obtTeg, mpoxael oytloppevinés nataotdoelg.

‘Optopéya ivdohind mapdywya, érnwg w8 N, N - Syebvionapdynyo tijg
sepotovivyg, meb oympatiletar oé dplopéva pavtdpia (Bovgpotevivy)
xal 6 LSD (sed. 199) elvar loyvpd mapoucOnotoybya xal miotedetar &t
8pody Beopedovtag Evlupa mob dnoixoBopody T cepotovivy, tiig émolag Etot )
ouyxévtpwon adBavet. “Eva &Ado ivBohixé mapdywyo, 16 dAxaloetdég pe -
Cepmivy (oek 198) ¥xe vy WBibtnta vé Ehattdver ™y moobtyta g
sepoTovivc.

‘H ypwotnd) 100 Séppatog poe A a v ivn elvar Eva modupepé mob
TpopyeTat amb th quvold tupestyn (16), pé 2vdiapeso oyxmpatiopd Tiig iv-
Bohoxtyéyys - 5,6 (17) :

_CH2CHCOOH o
] o] N N\ TOAUH.
NH> - —> —> peiavivy
HO o’ N
H 91
(16) (17) o
‘Yopofuivboa L

Té 2 - 98pokutydéiio ) tvdéiio (19) mapaoxevdletar &md Gyi-

4
Abyn xal yAwpaxetoyrwpidio. Té ylwparetayihidio mod oympatiCetor G-

xxd (18) wuxdomoretton pé Eydopoplax aytidpaon Friedel - Crafts:

: a
Tup1divn
@ + CICOCHCL, ey @ I 2, @=0
“NH, NS0 N
H H

(18) (19)

Té 2 - 03poBuvdéiio amavtd pé iy xetoyiny] 1opPY) xal oupmeptpépetat
ady Aaxtdpy, S3podbetar m.y. mpbs 6 - duvoparyuhobixd 850, ME Bdoeic Sive:
GAato, &mov 6 dvidy tou Eyer dppidpactixée Widtteg xal pé dAxviaroyoyi-
o Biver piypa N- xai O - FAAVAOTADAY DY WY ©
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- RX
N= N r;]
¢

Té 3 -08pokutyBého 9} Lv B0k Ay (20) elvar dotabéc nai dEetdu-
vetar ebxoda o Iv8ixd (oek. 65). And thy Eyoduny) popey) tou elvat yywatd
rapdywya, énwg & yhuxolitne iv3ixdavy (21), nod dnavid oé Stdpopa
PUTA %l T6 mpotdy petabohiopad tig puntopdyre iv3ixdyy Ty 0F -
pwy (22), nob elvar 6 &hag pé K tod 8Evou Betnod 2otépa.

OH o- D-rAukogn /0553 K
H H H
(20) 21) (22)

Té 3 - 53pofueyBéhio pé Bdoerg Biver Emiong appidpactind ayidy, mob dy-
udpa pé ahxvhiwtixd péoa mpég O - dhxvdo 7 2,2 - SLAARVAOTI DAY Y 2 :

/0" //O
@@ — @3—
N
N , H

H 2 -6éom ot 3 - 03poku - tv8bhio xai 7 3 - Béay 16 2 - 93p0%u - tyd6Ato
elvon Braltepa Evepyég xai Sivouy w.y. edxoha GAxvAtBevo - Tapd YWY AT
] CURTUAYWGY) 1é xapBoyulixég EvdoeLc.

H iv8oktvodibyy - 2,3 dyopdletar ouvijlwg ioativy (23).
HMapaoxevdletar dné avihivy, yAwpddy xai 08poBuiapnivy; b¢ Efig:

CHO 1. K20 fNOH
+ CIi3C-CHO —» e ——.
“NH, 3 N-CCl2 2.NH,0H u Yo

H

f;JHOH /NH ,</)
“H /
-H H20
BBy T oY Sy SRR @zo 0 @=o
N N - NH3 N
H H H

(23)

‘H ioativy elvan 2puBpot yphpatog (Amax 420 nm) éywor, pé Xocpaxf*ﬁ-
pa Aaxtdpng xal xetéyyg. Todto aivetar xal dné <4 pdopata IR (v C=0
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otd 1755 xai 1740 cm-1, yid 6 « - xal B - xapbovidio, dytictotya) »ai &wd
) Yy ovpmeptpopd (53pbhuon NH— CO, ayudphoetg pé TG GyTtipa-
aThpta xapboyukix@y Evioewy dmd oy C-3).

‘H itoativy ¥xet Baotxé yapaxtipa xal Skdetar otd noxvé 8Eéa. Ila-
oMo Eyer wal BEtyec iBibtyteg xal Biver &hata pé vétpro ) &pyupo, Smou

b Gyby elyat HBpidto suytoviopod Teldy poped®y, &md tig moleg ¥ Tpltn oup-

Baher EhdyLota, AdYw dmostabeponotvsews tob GeyioAtxol SaxTLAlOL:

o) (o)
Y I /
— -
©j>:0 «—> @\/>—O - =0
N- N =N

T¢ ouppuvia pé th Tapandyw, GAxVAIWSY 7| dxvAingn mapatrpeltat dmb
% N xai 16 0 100 C-2 (Gpeptdpactixé dyidy) .
*Ivbikd

Katd iy fma 6Eeidwor tob 3 - 03pokv - tyBoAiov Emépyetat Sureptopds
Tou mpbe heuxolyBind (24), 16 bmolo pé mepartépw beidwon Biver t6 lyBixd
25): o

. O S 2 QLRI 2
. H EI Hy

o 4 ‘31 o
(24)
QLT e
Lod
Té iydixé Eyer thy eixovilépeyn trans - Sops], pé dvamtuin Evdopopiaxod
Beapod H3poybvoy petald C=0 xat HN— . 0 Zeopég H petatoniler wy &

noppbenon yYC=0 oté pdopa IR oé yaunhy suyvétyta, ~1640 cm-1, Té -
Aextpovind tou phopo EEGARow Exet Amax otd 24D, 285, 445 xal 610 nm
xal 7 Evwon Exet Eviove xvavé Ypdpo, Aoyw Tig ExteTapéyvng ouguylag.

Té tydixd mapaoxevaletar Bopnyavixd xaté Heumann dmé dyiivy xal
yrwpoExd 880, “H patyvhoyiurivy mod oympatiletar dpyixd Gpudatdyetar pé
loyvpd dxaixd avudpacthipia, KOH ) NaNHy, oé 3 - 58pofutvBéhto, mob é-
Eeldwyvetar tedxd of vBixb:

0
/7
COOH NaNH2 02
+ CICH,COOH —» J iy | — 2% (25)
\NM2 R E A u

Evdiapépoy mapovstalel xal |ud &l)ﬁj abyBea, xats Sandmeyer, tijg é-
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notag 7 mopela Eyet bg EETjg:

= PbCO,
HCELNT, - O8p —s CoHSNHCNH Cell; - Colls-N=C -N-CoH; 28
| 2

S
CN S= C —NH, X 0
I H,S H,SO4 4
CgHsNH—C=NCgHs ——> ~N CeHy ——— | >=NCeHs
~ P ~NH,
—H,S NH
(26)

‘H Eywor (26) pmopel va BewpnBel ody 6 o - dvikio tijg toativyg, npbg
™y dnola xal G8poAbetar ebxoda. Mé EniBpacy HBpobeiov yivetar BetdAuon xal
npoxdnter @ - Betoioatiyvy (27), nod dEetddvetar tekind of ivdixd.

©E>=s &» (25)
N
H

27

IvBixd oé meploptopéyy, x&ip.znmc Topaoxevaletar xal amé iy ivSikdyy
(21), pé OBpbruon xal 8Eeldwon.

Té ty8uxd ypmoiponoteitar ody xpdpa dvaywyis. Ered elvar addiuto
016 vepd, 7 Bapy] yivetar péow 100 HBatodiaiutod AsuxoiyBixed (24), 16 émolo
oympatiletar xatd iy dvaywyr tob ivitxod (xvplwg pé H3pobetddeg vatpto,
NagS;04) . Té Aevxotydixd Eetddyetan npbg IyBixbd mavw otd Dpacpa.

Té 6,6'— 3bpwpoiviixd dnavia o Eva eidog Bakasotydy cakyxapldy
% Eyet Evtovo moppupd ypdpa. XpnotwomouiBnxe makid ody Epudpd ypdpa &-
vaywyfic (mopebpa) . *Ané BoouyBetixy) mhevpd mapoustdler EvSiagé-
pov 16 yeyovég 8t 1) eloaywy] 100 Gpwpiov mpénet va yivetaw oé pd mpbddpo-
Wy Evwor, yati ¥ Epyastpraxy) Gpwpinon tob ivBixed b3nyel oté oympations
b 5,5"— Sibpwyo - Loopepole.

4.5 BevfomuppdAia[c] kai [a]

Té 8evbo[c]muppbAio 7 LooivBoAo (2) elyar oyeTixd dotabée wal mo-
paoxevdletal wé oTypaia TGN oT6 xevb Gmb 6 Tapdywyo Tob GvBpouxt-
%00 &Eéog (

1
) \/H
O e =0
(H )
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