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ΔΗΑΓΧΓΖ 

1. Ομεηδωηηθέο θπθινπνηήζεηο κέζω ειεπζέξωλ ξηδώλ 

1.1 Δηζαγωγή 

 
  Σα ηειεπηαία ρξφληα, νη νμεηδσηηθέο θπθινπνηήζεηο αιθελίσλ απνηεινχλ κηα ρξήζηκε 

κέζνδν γηα ην ζρεκαηηζκφ θπθιηθψλ ελψζεσλ.
1-3

 Μηα ηππηθή θαη επξέσο δηαδεδνκέλε 

δηαδηθαζία πεξηιακβάλεη ηελ αλαγσγή κε R3SnH ελφο αινγφλνπ ή θάπνηαο άιιεο 

ραξαθηεξηζηηθήο νκάδαο, πξνο κηα ξίδα αθνινπζνχκελε απφ θπθινπνίεζε θαη αλαγσγή 

ηεο πξνθχπηνπζαο ξίδαο ζε πδξνγνλάλζξαθα. 

ρήκα 1 

 

  Παξφιν πνπ ε ζπγθεθξηκέλε αιιεινπρία αληηδξάζεσλ νδεγεί ζε πςειέο απνδφζεηο 

πξντφλησλ, δελ ρξεζηκνπνηείηαη επξέσο, δηφηη νδεγεί ζε ζρεηηθά κε ππνθαηεζηεκέλα 

πξντφληα, ηα νπνία πξνθχπηνπλ απφ κηα αλαγσγή δχν ειεθηξνλίσλ. Αληίζεηα, ε 

νμεηδσηηθή θπθινπνίεζε κέζσ ειεπζέξσλ ξηδψλ, θαηά ηελ νπνία ε αξρηθή ή/ θαη  ε ηειηθή 

θπθιηθή ξίδα ζρεκαηίδνληαη νμεηδσηηθά, έρεη ζαθέο ζπλζεηηθφ πιενλέθηεκα, εθφζνλ έηζη 

ζρεκαηίδνληαη πνιππνθαηεζηεκέλα πξντφληα απφ απιέο πξφδξνκεο ελψζεηο. 

ρήκα 2 

 

  Ο νμεηδσηηθφο ζρεκαηηζκφο  κηαο άθπθιεο ξίδαο  πεξηιακβάλεη ηελ απψιεηα ελφο αηφκνπ 

πδξνγφλνπ. Πξαθηηθά, ν ζρεκαηηζκφο κηαο ξίδαο ζπλνδεχεηαη απφ απψιεηα πξσηνλίνπ, θαη 
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ηελ αθφινπζε νμείδσζε ηνπ πξνθχπηνληνο αληφληνο απφ έλα νμεηδσηηθφ ελφο 

ειεθηξνλίνπ. Σν πιενλέθηεκα ηεο κεζφδνπ είλαη φηη νη πξφδξνκεο ελψζεηο είλαη απιέο θαη 

ζπλήζσο εκπνξηθά δηαζέζηκεο. Έλα βαζηθφ κεηνλέθηεκα είλαη φηη ην πξντφλ θπθινπνίεζεο 

ελδέρεηαη λα είλαη επηξεπέο ζε πεξαηηέξσ απνπξσηνλίσζε - νμείδσζε. 

  Ο νμεηδσηηθφο ηεξκαηηζκφο ζηηο θπθινπνηήζεηο κέζσ ξηδψλ πιενλεθηεί έλαληη ηνπ 

αλαγσγηθνχ, εθφζνλ απνδίδεη πνιππνθαηεζηεκέλα πξντφληα. Ζ νμείδσζε κηαο ξίδαο πξνο 

έλα θαηηφλ απφ έλα νμεηδσηηθφ ελφο ειεθηξνλίνπ, ε νμείδσζε κηαο ξίδαο πξνο έλα αιθέλην 

απφ θαξβνμπιηθνχο εζηέξεο ηνπ Cu(II)  θαζψο θαη αληηδξάζεηο κε εηεξνάηνκα σο δφηεο, 

πνπ δίλνπλ αινγφλα ή ζνπιθίδηα, απνηεινχλ φιεο νμεηδσηηθνχο ηεξκαηηζκνχο.  

 

1.2 Ομηθό Μαγγάλην (ΗΗΗ)  

  Σν Mn(OAc)3 ζεσξείηαη έλα ζεκαληηθφ αληηδξαζηήξην ζηελ νξγαληθή ζχλζεζε, θαζψο 

δχλαηαη λα ιάβεη κέξνο ηφζν ζην ζρεκαηηζκφ δεζκνχ φζν θαη ζηε δηάζπαζή ηνπ. Έρεη 

ρξεζηκνπνηεζεί ζε πνιπάξηζκεο αληηδξάζεηο – ελδνκνξηαθέο θαη δηακνξηαθέο - ιφγσ ηεο 

πςειήο ηφπν - θαη ζηέξεν - εθιεθηηθφηεηαο πνπ παξνπζηάδεη είηε ζην ζρεκαηηζκφ δεζκνχ 

άλζξαθα - άλζξαθα είηε άλζξαθα - εηεξναηφκνπ.  

  Οη πεξηζζφηεξεο αληηδξάζεηο αθνινπζνχλ ην παξαθάησ κεραληζηηθφ ζρήκα:
4 

Μn(III) + 

ππφζηξσκα   ελδηάκεζε ξίδα + Μn(II) 

Μn(III) + ελδηάκεζε ξίδα  πξντφλ + Μn(II)  

Οη νμεηδψζεηο κε  Mn(OAc)3 κπνξνχλ λα ρσξηζηνχλ ζε δπν  γεληθέο θαηεγνξίεο:
 5
                                                                      

 Άμεζερ οξειδώζειρ ελφο ειεθηξνλίνπ, ζηηο νπνίεο ε νμείδσζε ηεο ελδηάκεζεο ξίδαο 

θαζνξίδεη ην πξντφλ, θαη δελ παξαηεξνχληαη πξντφληα πξνζζήθεο. Παξαδείγκαηα 

απηήο ηεο θαηεγνξίαο απνηεινχλ νη νμεηδψζεηο αιθννιψλ, άκηλν- θαη ζείν- 

ελψζεσλ, θαξβνμπιηθψλ νμέσλ θαη νξηζκέλσλ αξσκαηηθψλ δαθηπιίσλ. 
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 Έμμεζερ οξειδώζειρ, θαηά ηηο νπνίεο ν ζρεκαηηζκφο ηεο ελδηάκεζεο ειεχζεξεο 

ξίδαο, αθνινπζείηαη είηε απφ αληίδξαζε πξνζζήθεο είηε απφ αληίδξαζε 

ππνθαηάζηαζεο. Παξαδείγκαηα απηήο ηεο θαηεγνξίαο απνηεινχλ νη αληηδξάζεηο 

αξσκαηηθήο ππνθαηάζηαζεο ή νμεηδσηηθήο πξνζζήθεο ελνινπνηεκέλσλ ελψζεσλ 

ζε αθφξεζηα ζπζηήκαηα. 

 

1.3 Μεραληζηηθέο Θεωξίεο  

 Έλαξμε 

  Γηα λα κπνξνχλ λα ρξεζηκνπνηεζνχλ νη αληηδξάζεηο νμεηδσηηθήο θπθινπνίεζεο ζηε 

ζχλζεζε πξέπεη λα γίλνπλ θαηαλνεηνί νη παξάγνληεο πνπ επηδξνχλ ζε απηέο. Ο 

κεραληζκφο ηεο νμείδσζεο  κνλνθαξβνλπιηθψλ ελψζεσλ κε Mn(OAc)3∙2Ζ2Ο έρεη 

κειεηεζεί εθηεηακέλα. Ζ θπθινπνίεζε κέζσ ειεπζέξσλ ξηδψλ ησλ 8α θαη 8β κε Mn (III) 

παξέρεη έλα θαιφ ζεσξεηηθφ ππφβαζξν (ρήκα 3). Ζ νμεηδσηηθή θπθινπνίεζε ηνπ β-

θεηνεζηέξα 8α απνδίδεη κίγκα πξντφλησλ. Οη πξσηνηαγείο θαη δεπηεξνηαγείο ξίδεο, φπσο ε 

12, δελ νμεηδψλνληαη απφ Mn(III). Οη Heiba θαη Dessau παξαηήξεζαλ φηη ην Cu(OAc)2 

κπνξεί θαη νμεηδψλεη ηηο δεπηεξνηαγείο ξίδεο 350 θνξέο ηαρχηεξα απφ ην Mn(OAc)3 ελψ ηα 

δπν αληηδξαζηήξηα κπνξνχλ λα ρξεζηκνπνηεζνχλ θαη ζπλδπαζηηθά.
6
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ρήκα 3 

 

 

  H νμεηδσηηθή θπθινπνίεζε ηνπ 8α κε 2 ηζνδχλακα Mn(OAc)3 θαη 0.1 - 1 ηζνδχλακν 

Cu(OAc)2 ζε νμηθφ νμχ νδεγεί ζηελ θπθινεμαλφλε 13α κε 71% απφδνζε.
7,8

 H νμεηδσηηθή 

θπθινπνίεζε ηνπ 8β δίλεη ηελ θπθινεμαλφλε 13β σο θχξην πξντφλ. Σν πξψην βήκα 

πεξηιακβάλεη ηελ απψιεηα ελφο πξσηνλίνπ θαη ην ζρεκαηηζκφ ηνπ ελνινηφληνο κε ην Mn 

(III)-παξάγσγν 9. Σν επφκελν βήκα ζα κπνξνχζε λα πεξηιακβάλεη ηελ θπθινπνίεζε ηνπ 

αθφξεζηνπ ελνινηφληνο 9, κε απνηέιεζκα ηελ δεκηνπξγία ηεο θπθιηθήο ξίδαο 12. Όηαλ R 

= H, απηή είλαη ε πνξεία πνπ αθνινπζείηαη. Δλαιιαθηηθά, ε απψιεηα Mn(II) κπνξεί λα 

δψζεη ηε ξίδα 10 ρσξίο Mn φηαλ αληί ηνπ πδξνγφλνπ ππάξρεη κέζπιν νκάδα. 

Ζ νμεηδσηηθή πξνζζήθε νμηθνχ νμένο ζε αιθέληα αλαθέξζεθε απφ ηνπο Heiba θαη 

Dessau
9
, Bush θαη Finkbeiner

10
 θαη απνηειεί κηα γεληθή πξνζέγγηζε γηα ηηο θπθινπνηήζεηο 

κέζσ ειεπζέξσλ ξηδψλ. Βξαζκφο ηνπ Mn(OAc)3 ζηνπο 115 
ν
C, ζε νμηθφ νμχ απνδίδεη ηηο 

θαξβνμπκέζπιν ξίδεο 15 ή 16 (ρήκα 4), νη νπνίεο πξνζηίζεηαη ζην αιθέλην 17, θαη δίλνπλ 
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ηε λέα ξίδα 18, ε νπνία νμεηδψλεηαη απφ έλα δεχηεξν ηζνδχλακν Mn(OAc)3 θαη ηειηθά 

πξνθχπηεη ε γ-ιαθηφλε 19. 

ρήκα 4 

 

  Όπσο θαίλεηαη θαη ζην ρήκα 4, ε δεκηνπξγία ηεο ξίδαο γίλεηαη νμεηδσηηθά θαη 

δεκηνπξγείηαη έλαο λένο δεζκφο άλζξαθα - άλζξαθα. Ζ γ-ιαθηφλε πνπ πξνθχπηεη, είλαη 

ζπλζεηηθά ρξήζηκε. Γπζηπρψο, νη νμεηδσηηθέο θπθινπνηήζεηο ησλ αθφξεζησλ νμέσλ, πνπ 

γίλνληαη κε βάζε ην Mn(III) δελ είλαη εθηθηέο, δηφηη ν δηαιχηεο ζα νμεηδψλεηαη θαηά 

πξνηίκεζε. Αλαιπηηθφηεξα, νη Fristad θαη Peterson έδεημαλ φηη ην θαζνξηζηηθφ γηα ηελ 

ηαρχηεηα βήκα ζηελ νμείδσζε ηνπ νμηθνχ νμένο κε Mn(OAc)3∙2Ζ2Ο, απνηειεί ε απψιεηα 

ελφο πξσηνλίνπ απφ ην ζχκπιεγκα ησλ νμηθψλ,
11

 φπσο ην 20 πνπ δίλεη ην 21.
12- 16

  Ζ 

αληίδξαζε απηή αθνινπζείηαη απφ κηα ηαρχηαηε ειεθηξνληαθή κεηαθνξά κε ηαπηφρξνλε 

απψιεηα ηνπ Mn
II
 ψζηε λα ζρεκαηηζηεί ε ζπκπινθνπνηεκέλε ειεχζεξε ξίδα 22. Σν βήκα 

θαηά ην νπνίν ζρεκαηίδεηαη ν δεζκφο άλζξαθα - άλζξαθα πεξηιακβάλεη ηελ πξνζζήθε ηεο 

ξίδαο 22 ζε έλα αιθέλην, γηα λα απνδψζεη ηε ξίδα 23. Σν αιθέλην δελ πεξηιακβάλεηαη ζην 

θαζνξηζηηθφ γηα ηελ ηαρχηεηα βήκα. πλεπψο, ζα ιάβεη ρψξα θαη έλα αξγφ βήκα πξηλ ην 

ζρεκαηηζκφ ηνπ δεζκνχ άλζξαθα - άλζξαθα. Ζ ελνινπνίεζε είλαη πηζαλψο ην θαζνξηζηηθφ 

γηα ηελ ηαρχηεηα βήκα, επεηδή ζχκθσλα κε ηνλ Fristad ν ινγάξηζκνο ηεο ηαρχηεηαο ηεο 
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νμείδσζεο είλαη αλάινγνο κε εθείλε ηνπ νμηθνχ νμένο θαη ηζνχηαη 0.344 γηα πέληε 

κνλνυπνθαηεζηεκέλα  νμηθά νμέα, πνπ θαιχπηνπλ έλα επξχ θάζκα νμχηεηαο.
12-16

 Ζ 

ελνινπνίεζε θαίλεηαη λα είλαη αλαπφθεπθηε, δηφηη φηαλ ε αληίδξαζε δηεμαρζεί κε 

δεπηεξησκέλν νμχ, ην δεπηέξην δελ ελζσκαηψλεηαη ζην 20.  

ρήκα 5 
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  Ζ κεηαηξνπή ηεο ξίδαο 23 ζηε ιαθηφλε 19 πεξηιακβάλεη ηελ νμεηδσηηθή κεηαθνξά 

ειεθηξνλίνπ. Ο ιεπηνκεξήο κεραληζκφο δελ έρεη δηεπθξηληζηεί αθφκε, αιιά είλαη γλσζηφ 

φηη ην Mn
III 

δελ νμεηδψλεη κεκνλσκέλεο δεπηεξνηαγείο ξίδεο πξνο θαηηφληα. Απηφ 

ππνδειψλεη φηη ε θαξβφμπιν νκάδα ιακβάλεη κέξνο ζην ζηάδην ηεο νμείδσζεο. 

Σα ηξία πηζαλά κεραληζηηθά κνλνπάηηα είλαη ηα εμήο (ρήκα 5):
17 

 H ξίδα 23 νμεηδψλεηαη πξνο ην θαηηφλ 24 απφ ην Mn(III) θαη θπθινπνηείηαη 

απνδίδνληαο ηελ ιαθηφλε 19. 

 Ζ ξίδα πξνζηίζεηαη ζην νμπγφλν ηεο θαξβφμπιν νκάδαο, απνδίδνληαο ηε ξίδα 25, ε 

νπνία κεηαηξέπεηαη ζηε ιαθηφλε 19 κε ηαπηφρξνλε κεηαθνξά ειεθηξνλίνπ θαη 

απψιεηα Mn
II 

. 

 Σν Mn
III 

ζπκπινθνπνηείηαη κε ηε ξίδα απνδίδνληαο ην θπθιηθφ κεηαιιντφλ 26, ην 

νπνίν πθίζηαηαη αλαγσγή θαη απψιεηα ηνπ Mn
II 

 δίλνληαο ηε ιαθηφλε 19.κεινληθ 

  Ζ εθαξκνγή ηνπ Mn (III) σο νμεηδσηηθνχ κέζνπ ζε θπθινπνηήζεηο  κέζσ ειεπζέξσλ 

ξηδψλ, κειεηήζεθε αξρηθά απφ ηνπο Corey, Fristad θαη Snider. O Corey θαη ν Kang 

αλέθεξαλ ηελ νμεηδσηηθή θπθινπνίεζε ησλ β-αθφξεζησλ θεηνεζηέξσλ,
7
 θαη ν Fristad 

κειέηεζε ηελ θπθινπνίεζε ησλ αθφξεζησλ νμέσλ: κεινληθνχ θαη θπαλνμηθνχ.
18

 Σελ 

πεξαζκέλε δεθαεηία ην Mn (III) κειεηήζεθε εθηελψο σο βάζε γηα ηηο νμεηδσηηθέο 

θπθινπνηήζεηο κέζσ ειεπζέξσλ ξηδψλ. 

  Ο Heiba θαη ν Dessau αλέθεξαλ ην 1974 φηη νη β-θεηνεζηέξεο θαζψο θαη παξεκθεξείο 

δηθαξβνλπιηθέο ελψζεηο νμεηδψλνληαη κέζσ κεραληζκνχ ξηδψλ, παξνπζία νμηθνχ νμένο ζε 

ζεξκνθξαζίεο 25 - 70 
ν
C. Γηα παξάδεηγκα, ε νμείδσζε ηνπ αθεηνμηθνχ αηζπιεζηέξα 

παξνπζία ζηπξελίνπ παξέρεη έλα δηπδξνθνπξάλην (ρήκα 6).
19 
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ρήκα 6 

 

  Ζ ελνινπνίεζε ησλ α-αθφξεζησλ-β-θεηνεζηέξσλ είλαη γξήγνξε θαη αληηζηξεπηή 

αληίδξαζε, ελψ ε κεηαθνξά πξσηνλίνπ απνηειεί ην αξγφ ζηάδην γηα ηελ αληίδξαζε.  

ρήκα 7 

 

 

  ε απηή ηελ πεξίπησζε, ην βήκα πνπ είλαη θαζνξηζηηθφ γηα ηελ ηαρχηεηα εμαξηάηαη απφ 

ηε ζπγθέληξσζε ηνπ αιθελίνπ θαη είλαη πηζαλψο ην βήκα θαηά ην νπνίν πξνζηίζεηαη ην 

αιθέλην ζην ελνιντφλ ηνπ Mn (III), ελψ ηαπηφρξνλα απνκαθξχλεηαη ην Mn (II), κε ζθνπφ 

λα απνδψζεη ηε ξίδα. ε απηέο ηηο αληηδξάζεηο δελ εκθαλίδνληαη β-θεηνεζηεξηθέο ξίδεο σο 

ελδηάκεζα. Δάλ ε πξνζήθε ηνπ αιθελίνπ γίλεηαη ζην αξγφ ζηάδην ηεο αληίδξαζεο ηφηε ε 

θχζε ηνπ δεζκνχ επεξεάδεη ηελ ηαρχηεηά ηεο. Ζ 6-έξυ-θπθινπνίεζε είλαη ηαρχηεξε απφ 

ηελ 5-ένδο-θπθινπνίεζε.
20

 Ζ θχζε ηνπ δεζκνχ επίζεο επεξεάδεη θαη ηελ απφδνζε ηεο 

νμεηδσηηθήο θπθινπνίεζεο ησλ β-θεηνμέσλ.
21 

  Έλαο παξφκνηνο κεραληζκφο απεηθνλίδεηαη ζην παξαθάησ ζρήκα θαη εμεγεί ηελ 

νμείδσζε ησλ α-αιθπιν-β-θεηνεζηέξσλ. Ζ ελνινπνίεζε, πνπ είλαη ην πξψην βήκα, 
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απνηειεί ην αξγφ βήκα, ελψ ε κεηαθνξά ειεθηξνλίνπ κε ηαπηφρξνλε απψιεηα ηνπ Mn
II  

θαη ε πξνζζήθε ηνπ αιθελίνπ, απνηειεί ην γξήγνξν. 

ρήκα 8 

 

  Ζ ηαρχηεηα ηεο αληίδξαζεο είλαη αλεμάξηεηε απφ ηε ζπγθέληξσζε ηνπ αιθελίνπ ή ηε 

θχζε ηνπ δεζκνχ ζε απηέο ηηο θπθινπνηήζεηο. Ζ ξίδα 32 αληηδξά φπσο ηεο ππνδεηθλχεηαη 

απφ ηελ ζηεξενρεκεία ησλ πξντφλησλ. πγθξίζηκα ηφπν- θαη ζηέξεν-εθιεθηηθά 

απνηειέζκαηα παξαηεξνχληαη θαη απφ ηηο θπθινπνηήζεηο πνπ ιακβάλνπλ ρψξα κε 

κεηαθνξά αηφκνπ βξσκίνπ ή ησδίνπ.
22

  

  Γηαηί φκσο ε παξνπζία κηαο άιθπιν νκάδαο ζε α-ζέζε λα επεξεάδεη ηνλ κεραληζκφ ηεο 

αληίδξαζεο;  

  Αθελφο κηα κέζπιν νκάδα δξα ζαλ δφηεο ειεθηξνλίσλ, ζπλεπψο κεηψλεη ηελ νμχηεηα 

ησλ α-πξσηνλίσλ, αθεηέξνπ ηα α-ππνθαηεζηεκέλα κφξηα αλεμαξηήησο ηνπ ειεθηξνληαθνχ 

ηνπο ραξαθηήξα, έρνπλ απμεκέλεο ζηεξενρεκηθέο παξεκπνδίζεηο, επνκέλσο ν ζρεκαηηζκφο 

ηνπ ελνιντφληνο κπνξεί λα θαζπζηεξεί. Απφ ηελ άιιε πιεπξά, ε κέζπιν νκάδα ελδέρεηαη 

λα δηεπθνιχλεη ηελ νμείδσζε, δηφηη ζηαζεξνπνηεί ηε ξίδα θαη απμάλεη ην pKa ηεο 

αληίδξαζεο. Ζιεθηξνρεκηθά δεδνκέλα γηα ηελ νμείδσζε ησλ ελνιντφλησλ ησλ β-

δηθαξβνλπιηθψλ ελψζεσλ πξνο ξίδεο, παξνπζία DMSO, επηβεβαηψλνπλ ηελ ππφζεζε απηή. 

Ζ θχζε ηεο αληίδξαζεο, εμαξηάηαη απφ δχν παξάγνληεο, ην ξπζκφ ζρεκαηηζκνχ ηνπ 

ελνινηφληνο Mn (III), ην νπνίν αληηζηνηρεί ζηελ ηηκή ηνπ pKa, θαη ηελ επθνιία νμείδσζήο 

ηνπ, πξνο ζρεκαηηζκφ ξίδαο. Γηα ηηο πεξηζζφηεξεο ελψζεηο ε ελνινπνίεζε απνηειεί ην 

αξγφ ζηάδην ηεο αληίδξαζεο. Δλψ γηα πνιχ φμηλεο ελψζεηο, φπσο νη α-αθφξεζηνη-β-
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θεηνεζηέξεο ή νη β-δηθεηφλεο, ε ελνινπνίεζε απνηειεί ην γξήγνξν ζηάδην θαη ε νμείδσζε 

ην αξγφ. 

 Γηάδνζε 

  Ζ νμεηδσηηθή θπθινπνίεζε ησλ αθφξεζησλ β-δηθαξβνλπιηθψλ ελψζεσλ πνπ δηαζέηνπλ 

δχν α-πξσηφληα απνδίδεη πξντφληα κε έλα α-πξσηφλην, επνκέλσο κπνξνχλ λα νμεηδσζνχλ 

πεξαηηέξσ. Απηέο νη αληηδξάζεηο ρσξίδνληαη ζε ηξεηο θαηεγνξίεο, αλάινγα κε ηελ 

ηαρχηεηα νμείδσζεο ησλ πξντφλησλ ζε ζρέζε κε ηα αξρηθά αληηδξαζηήξηα. 

 Το πποφόν οξειδώνεηαι πιο απγά από ηο ανηιδπών.   

Ζ θπθινπνίεζε έρεη θαιή απφδνζε. Παξάδεηγκα απηήο ηεο θαηεγνξίαο είλαη ν 

ζρεκαηηζκφο ηνπ 13α ζε απφδνζε 71%.
7,8

  (ρήκα 3) 

 Το πποφόν οξειδώνεηαι με ίζη πεπίπος ηασύηηηα με ηο ανηιδπών. 

Παξαηεξείηαη κίγκα πξντφλησλ. Παξάδεηγκα απηήο ηεο θαηεγνξίαο είλαη ν ζρεκαηηζκφο 

ηνπ 35α ζε απφδνζε 21% θαη ηνπ 35β ζε απφδνζε 36% απφ ηα αξρηθά 34α θαη 34β 

αληηζηνίρσο, θαζψο θαη ν θεηνεζηέξαο 37β, πνπ ζρεκαηίδεηαη απφ πεξαηηέξσ νμείδσζε 

ηνπ 35β, ζε απφδνζε 10%.  

ρήκα 9 

  

Ζ ζπλαγσληζηηθή νμείδσζε ηνπ πξντφληνο ζπλήζσο δελ απνηειεί πξφβιεκα ζηηο 

ελδνκνξηαθέο αληηδξάζεηο πξνζζήθεο. 



11 

 

 Το πποφόν οξειδώνεηαι πολύ γπηγοπόηεπα από ηο ανηιδπών. 

Καλέλα αξρηθφ πξντφλ δελ απνκνλψλεηαη. Απηέο νη αληηδξάζεηο κπνξεί λα είλαη ρξήζηκεο 

ζπλζεηηθά, αλ ε πεξαηηέξσ νμείδσζε ηνπ πξντφληνο είλαη κνλνκεξήο. Γηα παξάδεηγκα ε 

νμεηδσηηθή θπθινπνίεζε ηνπ 38 απνδίδεη 78% ηνπ 41.
23-25 

ρήκα 10 

 

  Ζ νμεηδσηηθή θπθινπνίεζε απνδίδεη ηε ξίδα 39, ελψ νμείδσζή ηεο ην πξντφλ 40, 

πηζαλφηαηα σο κίγκα ηζνκεξψλ ζέζεο σο πξνο ην δηπιφ δεζκφ. Ο αθφξεζηνο θπθιηθφο β-

θεηνεζηέξαο 40 είλαη πνιχ πην φμηλνο απφ ηνλ 38, ζπλεπψο νμεηδψλεηαη ηαρχηαηα απφ δχν 

ηζνδχλακα Mn (III) θαη απνδίδεη κηα θπθινεμαδηφλε, ε νπνία ηζνκεξίδεηαη ζηε θαηλφιε 

41. Ζ ζπλνιηθή αληίδξαζε απαηηεί ηέζζεξα ηζνδχλακα Mn(OAc)3. 

 Σεξκαηηζκόο 

  Σν βήκα ηεξκαηηζκνχ ζε νξηζκέλεο αιιεινπρίεο αληηδξάζεσλ είλαη κηα αλαγσγή, 

δειαδή ε απνβνιή πδξνγφλνπ. Σν βήκα απηφ είλαη ηδηαίηεξα ζεκαληηθφ θαηά ηε 

κεηαηξνπή ησλ βηλπιηθψλ ξηδψλ ζε αιθέληα, εθφζνλ απηέο δελ νμεηδψλνληαη πξνο 

βηλπιηθά θαηηφληα. Σν πξσηφλην κπνξεί λα πξνέξρεηαη είηε απφ ηνλ δηαιχηε, είηε λα είλαη 

έλα α-πξσηφλην απφ έλα άιιν κφξην ηεο β-δηθαξβνλπιηθήο έλσζεο.  

  H νμεηδσηηθή θπθινπνίεζε ηνπ 42α κε Mn(OAc)3 ζε νμηθφ νμχ απνδίδεη ρακειέο 

απνδφζεηο, πην ζπγθεθξηκέλα 9% ηνπ 46α θαη 47α σο κίγκα 1:6,3.
26

 Μηα παξφκνηα 
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αληίδξαζε κε άλπδξν Mn(OAc)3 ζε αηζαλφιε, απνδίδεη 32% ηνπ ηδίνπ κίγκαηνο κε 

αλαινγία 1:6.1. Ζ ρακειή απφδνζε νθείιεηαη ζηελ αζηάζεηα ηνπ κεζπινθπθινπεληαλίνπ 

46α. Ζ νμεηδσηηθή θπθινπνίεζε ηνπ 42β ππφ ηηο ίδηεο ζπλζήθεο απνδίδεη 66% ηνπ 

κίγκαηνο 45β θαη 46β ζε αλαινγία 1: 2.6.  

ρήκα 11 

 

 

  Ζ νμεηδσηηθή θπθινπνίεζε ηνπ 48 κε Mn(OAc)3 ζε νμηθφ νμχ δίλεη ηε ξίδα 49, ε νπνία 

απνζπά έλα πξσηφλην απφ έλα άιιν κφξην 48 ή απφ ηνλ δηαιχηε θαη δίλεη 24% ηνπ 50.
27

 

Έθπιεμε απνηειεί ην γεγνλφο φηη νμείδσζε ηνπ 48, πνπ δηαζέηεη έλα α δεπηέξην απνδίδεη 

65% ηνπ 50.
27

 Οη κεγάιεο θηλεηηθέο ηζνηνπηθέο αιιειεπηδξάζεηο αιιάδνπλ ηε θχζε ηνπ 

θαζνξηζηηθνχ γηα ηελ ηαρχηεηα βήκα, νπφηε ηψξα ην 49 απνζπά έλα πξσηφλην απφ ην 

δηαιχηε θαη ην 48 ζρεκαηίδεηαη απνθιεηζηηθά απφ ηελ αληίδξαζε κε ην Mn(OAc)3.  

ρήκα 12 
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1.4 Τπνζηξώκαηα 

  ηε βηβιηνγξαθία έρνπλ αλαθεξζεί πνιιά ππνζηξψκαηα ηα νπνία έρνπλ ππνζηεί 

νμεηδσηηθέο θπθινπνηήζεηο, νη νπνίεο δηεμάγνληαη κε ρξήζε ηνπ Mn(OAc)3. Μεηαμχ 

απηψλ: 

 απιά θαξβνμπιηθά νμέα, φπσο ην νμηθφ νμχ 

 β-θεηνεζηέξεο 

 β-θεηνακίδηα  

 καινληθνί εζηέξεο  

 β-δηθεηφλεο 

β-θεηνεζηέξεο 

Έρνπλ ρξεζηκνπνηεζεί εθηεηακέλα ζηηο νμεηδσηηθέο θπθινπνηήζεηο θαζψο αληηδξνχλ κε ην 

Mn(OAc)3 ζε ζεξκνθξαζία δσκαηίνπ ή ειαθξά πςειφηεξε.
8
 Μπνξεί λα είλαη θπθιηθνί ή 

άθπθινη, ελδέρεηαη λα είλαη α-αθφξεζηνη, ή λα πεξηέρνπλ α-αιθπιν ή ρισξν 

ππνθαηαζηάηεο. Οη θπθιηθέο θεηφλεο ζρεκαηίδνληαη κε ζχλδεζε ηεο αθφξεζηεο αιπζίδαο 

ζε κηα θεηφλε 

β-θεηνακίδηα 

Λφγσ ηεο κεησκέλεο νμχηεηάο ηνπο, έρνπλ πεξηνξηζκέλε ρξήζε ζην ζρεκαηηζκφ ησλ 

ιαθηακψλ
28

 θαη ησλ θπθιηθψλ θεηνλψλ.
29 

καινληθνί εζηέξεο 

Υξεζηκνπνηνχληαη επξέσο, δηφηη ζρεκαηίδνπλ ξίδεο ζηνπο 60 - 80 
ν
C. Tα θπθιναιθάληα 

ζρεκαηίδνληαη φηαλ κηα αθφξεζηε αιπζίδα ζπλδεζεί ζε α-ζέζε. Οη γ-ιαθηφλεο 

ζρεκαηίδνληαη απφ αιιπιηθνχο καινληθνχο εζηέξεο.
30-32 

β- δηθεηόλεο 

Έρνπλ ρξεζηκνπνηεζεί κε θάπνηα επηηπρία, ζε θπθινπνηήζεηο αιθελίσλ θαη αξσκαηηθψλ 

δαθηπιίσλ.
8, 33-35 
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 Άιιεο φμηλεο ελψζεηο, φπσο β-θεηνμέα,
21

 β-θεηνζνπιθνμείδηα
36

 θαη β-ληηξνθεηφλεο
37

 

έρνπλ πεξηνξηζκέλε ρξήζε. 

  Παξφιν πνπ νη νμεηδσηηθέο πξνζζήθεο ηνπ νμηθνχ νμένο ζην Mn(III) ρξεζηκνπνηνχληαη 

επξέσο, νη νμεηδσηηθέο θπθινπνηήζεηο ησλ αθφξεζησλ νμέσλ δελ έρνπλ δηεμαρζεί 

επηηπρψο, δηφηη ην νμηθφ νμχ σο δηαιχηεο νμεηδψλεηαη ηφζν γξήγνξα, φζν θαη ην 

ππφζηξσκα.
5. 38-40

 Πξφζθαηα, δηαπηζηψζεθε φηη θπθινπνηήζεηο αθφξεζησλ θεηνλψλ 

κπνξνχλ λα δηεμαρζνχλ κε νμηθφ νμχ πνπ έρεη ζεξκαλζεί ζηνπο 80 
ν
C, εάλ ε θεηφλε 

ελνινπνηείηαη εθιεθηηθά απφ ηε κηα πιεπξά, θαη ην πξντφλ δελ κπνξεί λα ελνινπνηεζεί. 

  Πνιιά ππνζηξψκαηα δελ κπνξνχλ λα κειεηεζνχλ θαζψο νη πεξηζζφηεξεο αληηδξάζεηο 

πεξηιακβάλνπλ ηε ρξήζε νμηθνχ νμένο ζαλ δηαιχηε, αθνχ ην Mn(OAc)3 παξνπζηάδεη 

κηθξή δηαιπηφηεηα ζηνπο πεξηζζφηεξνπο νξγαληθνχο δηαιχηεο, θαη απαηηνχληαη πςειέο 

ζεξκνθξαζίεο. 

1.5 Ομείδωζε κε Mn(III) 

  Σν εκπνξηθά δηαζέζηκν Mn(OAc)3∙2Ζ2Ο ρξεζηκνπνηείηαη ζηελ πιεηνλφηεηα ησλ 

νμεηδσηηθψλ θπθινπνηήζεσλ. Απηφ ην αληηδξαζηήξην κπνξεί εχθνια λα παξαζθεπαζζεί 

απφ ππεξκαγγαληθφ θάιην θαη νμηθφ καγγάλην ζε νμηθφ νμχ.
5
 Σν άλπδξν Mn(OAc)3 είλαη 

ειαθξά δξαζηηθφηεξν απφ ην Mn(OAc)3∙2Ζ2Ο. Ο ρξφλνο ηεο αληίδξαζεο κε ην άλπδξν 

αληηδξαζηήξην είλαη κεξηθέο θνξέο κηθξφηεξνο θαη νη απνδφζεηο ζπλήζσο παξφκνηεο. Έρεη 

παξαηεξεζεί επίζεο, φηη ρξήζε ηνπ ηξηθζνξνμηθνχ νμένο σο ζπλδηαιχηε απμάλεη ηελ 

ηαρχηεηα ηεο αληίδξαζεο αιιά κεηψλεη ηελ απφδνζε ησλ πξντφλησλ.  

  Σν νμηθφ νμχ είλαη ν ζπλεζέζηεξνο δηαιχηεο ζηηο αληηδξάζεηο κε Mn(OAc)3∙2Ζ2Ο. 

Μπνξνχλ φκσο λα ρξεζηκνπνηεζνχλ θαη αηζαλφιε, κεζαλφιε θαη DMSO, αιιά 

απαηηνχληαη πςειφηεξεο ζεξκνθξαζίεο, ελψ παξαηεξνχληαη ρακειφηεξεο απνδφζεηο. Ζ 

ρξήζε αηζαλφιεο πιενλεθηεί ζηηο θπθινπνηήζεηο αιθπλίσλ. Οη βηλπιηθέο ξίδεο πνπ 
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ζρεκαηίδνληαη απφ ηελ θπθινπνίεζε αιθπλίσλ είλαη επηξξεπείο ζε παξάπιεπξεο 

αληηδξάζεηο θαη δελ πθίζηαληαη εχθνια νμείδσζε απφ Mn(III), εθηφο θαη αλ ππάξρεη 

θάπνηνο θαιφο δφηεο πξσηνλίσλ. Ζ αηζαλφιε δξα σο δφηεο πξσηνλίσλ αλάγνληαο ηε 

βηλπιηθή ξίδα πξνο αιθέλην, παξάγνληαο ηελ α-πδξνμπαηζπιν ξίδα, ε νπνία νμεηδψλεηαη 

πξνο αθεηαιδεχδε παξνπζία Mn(III). Απηφ ππνδειψλεη φηη απαηηνχληαη δχν ηζνδχλακα 

Mn(OAc)3∙2Ζ2Ο.
26 

  Σν Mn(OAc)3∙2Ζ2Ο δελ είλαη ηδηαίηεξα αθξηβφ ζε εξγαζηεξηαθφ επίπεδν, αιιά ζε 

βηνκεραληθφ ελδέρεηαη ε ρξήζε ηνπ λα είλαη πξνβιεκαηηθή. Έρεη πεξηγξαθεί απφ ηνπο 

Heiba θαη Linker ε in situ παξαζθεπή Mn(OAc)3∙2Ζ2Ο απφ Mn(OAc)2∙4Ζ2Ο θαη KMnO4. 

ε γεληθέο γξακκέο νη αληηδξάζεηο πνπ δηεμάγνληαη κε Mn(OAc)3∙2Ζ2Ο ραξαθηεξίδνληαη 

απφ πςειή ηνπνεθιεθηηθφηεηα, πςειέο απνδφζεηο θαη ζρεηηθά ήπηεο ζπλζήθεο 

αληίδξαζεο. Πνιιέο εξεπλεηηθέο νκάδεο έρνπλ ππνζηεξίμεη ην Mn(III) κπνξεί λα ρξεζηκν- 

πνηεζεί ζε θαηαιπηηθέο πνζφηεηεο θαη λα αλαγελλεζεί ειεθηξνρεκηθά in situ.
37,41-48

  

ε νξηζκέλεο πεξηπηψζεηο παξαηεξνχληαη θαιέο απνδφζεηο κε κφιηο 0.2 ηζνδχλακα 

Mn(III) ή Mn(II). ε άιιεο πεξηπηψζεηο, νη ειεθηξνρεκηθέο αληηδξάζεηο νδεγνχλ ζε 

ρακειφηεξεο απνδφζεηο ή απνδίδνπλ δηαθνξεηηθά πξντφληα. Οη D’ Annivable θαη Trologo 

αλέθεξαλ φηη κπνξνχλ λα απμεζνχλ νη ηηκέο ησλ απνδφζεσλ, αλ νη πξνζζήθεο δηεμαρζνχλ 

κε αθηηλνβνιία ππεξήρσλ.
49-51 

  Σν Mn(OAc)3 ζπκκεηέρεη επίζεο θαη ζην βήκα ηεξκαηηζκνχ ηεο αληίδξαζεο. Ομεηδψλεη 

γξήγνξα ηηο ηξηηνηαγείο ξίδεο πξνο θαηηφληα, ηα νπνία ράλνπλ έλα πξσηφλην ψζηε λα 

απνδψζνπλ ηειηθά έλα αιθέλην ή αληηδξνχλ κε ην νμηθφ νμχ θαη δίλνπλ νμηθνχο εζηέξεο. 

Σν Mn(OAc)3 νμεηδψλεη ηηο αιιπιηθέο ξίδεο ζε αιιπιηθνχο νμηθνχο εζηέξεο, θαζψο θαη ηηο 

θπθινεμαδηελπιηθέο ξίδεο, νη νπνίεο πξνέξρνληαη απφ πξνζζήθεο ζε βελδπιηθνχο 

δαθηπιίνπο. Απφ ηελ άιιε πιεπξά ην Mn(OAc)3 νμεηδψλεη αξγά ηηο πξσηνηαγείο θαη ηηο 
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δεπηεξνηαγείο ξίδεο, νπφηε ε απψιεηα ηνπ πδξνγφλνπ απφ ην δηαιχηε, είλαη ε 

ππεξηζρχνπζα δηαδηθαζία. 

 

1.6 Δλδνκνξηαθέο θπθινπνηήζεηο αθόξεζηωλ ζπζηεκάηωλ 

1.6.1 Αληηδξάζεηο β-θεηνεζηέξωλ 

α-αθφξεζηνη β-θεηνεζηέξεο 

  Ζ νμεηδσηηθή θπθινπνίεζε ησλ α-αθφξεζησλ β-θεηνεζηέξσλ, φπσο ν 51, ιακβάλεη ρψξα 

κέζσ θπθινπνίεζεο ηνπ αιθελίνπ δηακέζνπ ηνπ ελνιντφληνο κε ην Mn 52, ψζηε λα 

απνδψζεη ην 53 ή ην 54. 

  Ζ 6-ενδο-θπθινπνίεζε είλαη ε κφλε αληίδξαζε πνπ ζπκβαίλεη φηαλ ν γεηηνληθφο 

άλζξαθαο είλαη πεξηζζφηεξν ππνθαηεζηεκέλνο απφ ηνλ πην απνκαθξπζκέλν. 

Μνλνππνθαηεζηεκέλα αιθέληα δίλνπλ ηελ θπθινεμπιν ξίδα 54, ε νπνία νμεηδψλεηαη 

πεξαηηέξσ, παξέρνληαο έηζη ηε γεληθή ζχλζεζε ησλ ζαιηθπιηθψλ εζηέξσλ (ρήκα 10).
23- 25 

ρήκα 13 

 

  Ζ 5-εξυ-θπθινπνίεζε είλαη ε κφλε αληίδξαζε κε 1,2-δηππνθαηεζηεκέλα αιθέληα, εθηφο 

θαη αλ ν απνκαθξπζκέλνο άλζξαθαο είλαη πςειά ππνθαηεζηεκέλνο. Ζ νμεηδσηηθή 

θπθινπνίεζε ηνπ 55 κε Mn(OAc)3∙2Ζ2Ο απνδίδεη 10% νμηθνχ εζηέξα 56 θαη 8% ηνπ 

αιθελίνπ 57. Ζ ρακειή απφδνζε νθείιεηαη ζηελ πεξαηηέξσ νμείδσζε ησλ πξντφλησλ. Ζ 
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θπθιηθή ξίδα είηε νμεηδψλεηαη πξνο θαηηφλ, ην νπνίν ράλεη έλα πξσηφλην, νπφηε πξνθχπηεη 

ην αιθέλην 57, είηε αληηδξά κε ην δηαιχηε, νπφηε πξνθχπηεη ν νμηθφο εζηέξαο 56. 

Παξφκνηα κίγκαηα παξαηεξνχληαη θαη κε ηε ρξήζε Cu(OAc)2.
20 

ρήκα 14 

 

  Ζ 7-ενδο θαη ε 8-ενδο-θπθινπνίεζε ζπκβαίλνπλ απνθιεηζηηθά γηα ην 61, εάλ ν 

γεηηνληθφο άλζξαθαο είλαη αξθεηά ππνθαηεζηεκέλνο. Οη απνδφζεηο ησλ 62α θαη 62β είλαη 

κεησκέλεο, ιφγσ παξάπιεπξσλ αληηδξάζεσλ, φπσο ε πεξαηηέξσ νμείδσζε ησλ 

πξντφλησλ.
20,52

 Οη White θαη Ruveda αλέθεξαλ ηελ νμεηδσηηθή θπθινπνίεζε ηνπ 63 κε 

απφδνζε 60%.
53,54

 Ζ 6-εξυ-θπθινπνίεζε ζπκβαίλεη απνθιεηζηηθά κε 1,2-

δηππνθαηεζηεκέλα αιθέληα, θαζψο θαη ζε αιθέληα φπνπ ν κε γεηηνληθφο άλζξαθαο είλαη 

πεξηζζφηεξν ππνθαηεζηεκέλνο. Γηα παξάδεηγκα, ην 65 απνδίδεη 41% ηνπ 66.
7,8
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ρήκα 15 

 

 

α-ππνθαηεζηεκέλνη β-θεηνεζηέξεο 

  Ζ νμεηδσηηθή θπθινπνίεζε ησλ α-ππνθαηεζηεκέλσλ εζηέξσλ, φπσο ν 67, ιακβάλεη ρψξα 

κέζσ ζρεκαηηζκνχ ηεο ειεχζεξεο ξίδαο 68, πνπ θπθινπνηείηαη γηα λα απνδψζεη είηε ην 69, 

είηε ην 70. 

ρήκα 16 
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  Ζ νμεηδσηηθή θπθινπνίεζε ηνπ κνλνππνθαηεζηεκέλνπ αιθελίνπ 71, κε δχν ηζνδχλακα 

Mn(OAc)3 θαη έλα Cu(OAc)2 απνδίδεη κίγκα ησλ 72 - 76, αλάινγα κε ην δηαιχηε (νμηθφ 

νμχ ή αηζαλφιε).
26

 Σα παξαπάλσ έξρνληαη ζε αληίζεζε κε ηελ αλάινγε αληίδξαζε ηνπ α-

αθφξεζηνπ β-θεηνεζηέξα 38, θαηά ηελ νπνία ιακβάλνληαη απνθιεηζηηθά πξντφληα ηεο 6-

ενδο-θπθινπνίεζεο ηνπ ελνιντφληνο κε ην Mn.
24

 Μίγκαηα πξντφλησλ παξαηεξνχληαη κε 

ηελ 6-ενδο ή ηελ 5-εξυ-θπθινπνίεζε ηνπ αθξαίνπ αιθπλίνπ 42α. Ζ παξνπζία ηεο 

θαξβνλπιηθήο νκάδαο ζην δαθηχιην επλνεί ην ζρεκαηηζκφ θπθινεμπιηθψλ ξηδψλ, 

ζπγθξηλφκελεο κε ηηο 5-εμπιηθέο ξίδεο, νη νπνίεο απνδίδνπλ απνθιεηζηηθά 

θπθινπεληπινκεζπιηθέο ξίδεο.
1-3 

ρήκα 17 

 

  Ζ 5-εξυ θπθινπνίεζε είλαη ε επηθξαηέζηεξε αληίδξαζε ζε 1,2-δηππνθαηεζηεκέλα 

αιθέληα, φπσο ηα 77 θαη 79, θαζψο θαη ζην αθξαίν αιθχλην 42β.
8,23,27

 Ο αιιπιηθφο νμηθφο 

εζηέξαο 81 ζρεκαηίδεηαη απφ πεξαηηέξσ νμείδσζε ηεο αξρηθήο 3-θπθινεμαλφλεο. Σν 

ηξηππνθαηεζηεκέλν αιθέλην 82 δίλεη ην αλακελφκελν κίγκα ηζνκεξψλ ηνπ αιθελίνπ 83 θαη 

ηνπ νμηθνχ εζηέξα 84.  
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ρήκα 18 

 

 

  Ζ θπθινπνίεζε ηνπ κνλνππνθαηεζηεκέλνπ αιθελίνπ 85α απνδίδεη 50% ηνπ 86α, σο 

πξντφλ ηεο 7-ενδο-θπθινπνίεζεο θαη 18% ηνπ 87α, σο πξντφλ ηεο 6-εξυ-

θπθινπνίεζεο.
24,52 

  Μφλνλ ε 8-ενδο-θπθινπνίεζε έρεη παξαηεξεζεί ζηηο 7-νθηαλπιηθέο ξίδεο. Σν αιθέλην 

85γ παξέρεη 47% ηνπ 86γ, ελψ ην 85δ απνδίδεη 38% ηνπ 86δ. Σν αληίζηνηρν αιθχλην 88β 

παξέρεη 34% ηνπ πξντφληνο 89β ηεο 8-ενδο-θπθινπνίεζεο. Σειηθά, ε θπθινπνίεζε ηνπ 

1,1-δηππνθαηεζηεκέλνπ αιθελίνπ 92β απνδίδεη 69% ελφο κίγκαηνο πξντφλησλ 93β θαη 94β 

ηεο 8-εξυ-θπθινπνίεζεο (ρήκα 19).  
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ρήκα 19 

 

 

1.6.2 Αληηδξάζεηο δηθεηνλώλ 

  Ζ νμεηδσηηθή θπθινπνίεζε κηαο ζεηξάο 4-αιθπιν-1,3-θπθινπεληαδηνλψλ ιακβάλεη ρψξα 

θαη δίλεη πξντφληα ησλ 6-θαη 7-ενδο-θπθινπνηήζεσλ.
8
 Γηα παξάδεηγκα ην 95 απνδίδεη 38% 

ηνπ 96 θαη 7% ηνπ 97, ελψ ην 98 απνδίδεη 34% ελφο κίγκαηνο 1:1 ησλ 99 θαη 100. Ζ 

νμεηδσηηθή θπθινπνίεζε ηεο 1,3-θπθινεμαδηφλεο 101 απνδίδεη 88% ελφο κίγκαηνο 

ηεζζάξσλ ηζνκεξψλ ηνπ 102, ηα νπνία ρξεζηκνπνηνχληαη ζηελ ζχλζεζε ηνπ Upial.
55 
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ρήκα 20 

 

 

1.6.3 Αληηδξάζεηο καινληθώλ εζηέξωλ 

  Ζ νμεηδσηηθή θπθινπνίεζε ησλ αιιπιηθψλ καινληθψλ θαη νμηθψλ εζηέξσλ απνηειεί ηε 

γεληθή πνξεία ζχλζεζεο γ-ιαθηνλψλ κέζσ κηαο 5-εξυ-θπθινπνίεζεο.
8,30,31,32,56,57

 Γελ έρεη 

αλαθεξζεί ε 6-ενδο-θπθινπνίεζε αθφκε θαη ζε δηππνθαηεζηεκέλνπο δηπινχο δεζκνχο. Οη 

γ-ιαθηφλε 104α θαη ε δ-ιαθηφλε 104β ζρεκαηίδνληαη κε κέηξηεο απνδφζεηο. Οη αιιπιηθνί 

α-κεζπιεζηέξεο 105 πθίζηαληαη 5-εξυ-θπθινπνίεζε γηα λα απνδψζνπλ ηε ξίδα θαη κεηά 

ηνλ νμεηδσηηθφ ηεξκαηηζκφ παξαηεξείηαη κίγκα απφ αιθέληα, ιαθηφλεο θαη νμηθνχο 

εζηέξεο αλαιφγσο ηελ ππνθαηάζηαζε ηνπ ππνζηξψκαηνο.
30,31,56 
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ρήκα 21 

 

 

 

1.6.4 Αληηδξάζεηο Αξωκαηηθώλ Γαθηπιίωλ 

  Ο Citterio κειέηεζε εθηελψο ηελ νμεηδσηηθή θπθινπνίεζε ησλ α-αιθπινκαινληθψλ 

εζηέξσλ κε Mn(OAc)3.
58-62

 Ζ νμεηδσηηθή θπθινπνίεζε ηνπ 110 ζε νμηθφ νμχ ζηνπο 80 
ν
C 

απνδίδεη 80 - 88% ηνπ 111.
59

 Ζ αληίδξαζε κπνξεί λα γίλεη θαη ζε ππνθαηεζηεκέλνπο 

αξσκαηηθνχο δαθηπιίνπο κε κεζνμπ- ή αθεηακηδν- ή ληηξν νκάδα. Ζ αληίδξαζε κπνξεί λα 

ρξεζηκνπνηεζεί γηα ην ζρεκαηηζκφ ηνπ ρξσκαλίνπ 113 θαη ηνπ θαηλαλζξελίνπ 115. Σν 

ηλδεληθφ παξάγσγν 117 ζρεκαηίδεηαη κε ελδηάκεζε απφδνζε.
59

 Απηέο νη θπθινπνηήζεηο 

κπνξνχλ επίζεο λα δηεμαρζνχλ κε CAN θαη κε ππεξρισξηθφ ζίδεξν.
58,61,63

 Σν Mn(OAc)3 

ζε νμηθφ νμχ είλαη ζπλήζσο ην ιηγφηεξν απνηειεζκαηηθφ γηα απηέο ηηο θπθινπνηήζεηο.  Σν 
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δηπδξνηεηξαιίλην 117 θαη ην θπθινπξνπάλην 120 ζρεκαηίδνληαη κε νμεηδσηηθή 

θπθινπνίεζε θηλλακσληθψλ ή καινληθψλ εζηέξσλ 118 κε Mn(OAc)3 ζε νμηθφ νμχ ζηνπο 

60 
ν
C.

62
 Ο δηπιφο δεζκφο ηζνκεξίδεηαη κε αληηζηξεπηή θπθινπνίεζε ζηελ πξφδξνκε ξίδα 

ηνπ 120. 

ρήκα 22 

 

 

1.6.5 Αληηδξάζεηο θπθινπξνζζήθεο αιθελίωλ  

  Πνιππινθφηεξα κφξηα κε εμαηξεηηθή ζηεξενεθιεθηηθφηεηα κπνξνχλ λα ζρεκαηηζηνχλ 

απφ ζπδεπγκέλεο νμεηδσηηθέο θπθινπνηήζεηο. Απηνχ ηνπ ηχπνπ νη αληηδξάζεηο ρσξίδνληαη 
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ζε δχν θαηεγνξίεο αλάινγα κε ην αλ ε δεχηεξε θπθινπνίεζε γίλεη ζηνλ αξσκαηηθφ 

δαθηχιην ή ζε έλα δεχηεξν δηπιφ δεζκφ. 

Τπάξρνπλ ηξείο πηζαλέο ζέζεηο πξφζδεζεο ηνπ αιθελίνπ: 

 ζηνλ α-άλζξαθα σο πξνο ηε βελδπιηθή νκάδα, π.ρ. 121
23 

  
ζηελ αιπζίδα πνπ δηαζέηεη ην αιθέλην, π.ρ. 122,

7,34
  

 

 ε α–ζέζε σο πξνο ηελ θαξβφλπιν νκάδα, π.ρ. 123.
23,64,65  

ρήκα 23 

 

  Ζ νμεηδσηηθή θπθινπνίεζε ηνπ β-θεηνεζηέξα 124 κε Mn(OAc)3 ζε νμηθφ νμχ ζηνπο 25 

ν
C δίλεη ηελ πνιπθπθιηθή θπθινεμαλφλε 126 σο ην κνλαδηθφ ζηεξεντζνκεξέο (83% 

απφδνζε).
23

 H αξρηθή θπθινπνίεζε δίλεη ηελ θπθινεμαλνκεζπιηθή ξίδα 125, ε νπνία 

πξνζηίζεηαη ζηνλ αξσκαηηθφ δαθηχιην απνδίδνληαο ην 126 κε κηα ηζνδχλακε κεζπιεληθή 

νκάδα. Ζ νμεηδσηηθή θπθινπνίεζε πνπ ιακβάλεη ρψξα παξνπζία Cu(OAc)2 δίλεη ηελ 

θπθινεμαλφλε 126, απνδεηθλχνληαο φηη ε δεχηεξε θπθινπνίεζε είλαη ηαρχηεξε απφ ηελ 

αληίδξαζε ηνπ 125 κε ην Cu(II). Ζ θπθινπνίεζε ηνπ β-θεηνεζηέξα 128 είλαη ιηγφηεξν 

ζηεξενεθιεθηηθή, νδεγεί ζε 74% κίγκαηνο 12:2:1 ηνπ 127 θαη δχν ζηεξεντζνκεξψλ.
23

 

Χζηφζν, ε νμεηδσηηθή θπθινπνίεζε παξνπζία Cu(OAc)2 απνδίδεη κφιηο 50% ηνπ 129 

ππνδεηθλχνληαο φηη ε αληίδξαζε ηεο κνλνθπθιηθήο ξίδαο κε ην Cu(II) είλαη ηαρχηεξε απφ 

ηε δεχηεξε θπθινπνίεζε, ιφγσ ηνπ ζρεκαηηζκνχ ελφο trans-ζπκπηθλσκέλνπ 

πδξαηλδαλίνπ. Παξνκνίσο ε νμεηδσηηθή θπθινπνίεζε ηνπ 130 κε Mn(OAc)3 απνδίδεη 57% 
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ηεο ιαθηφλεο 131 θαη 20% ηεο ιαθηφλεο 132.
32

 Δάλ ρξεζηκνπνηεζεί Cu(OAc)2 σο 

ζπλνμεηδσηηθφ, ζρεκαηίδνληαη 20% ηνπ 131 θαη 56% ηνπ αληίζηνηρνπ αιθελίνπ κε ην 129. 

 

ρήκα 24 

 

  Ζ νμεηδσηηθή θπθινπνίεζε ηνπ β-θεηνεζηέξα 122 κε 2 ηζνδχλακα Mn(OAc)3 ζε νμηθφ 

νμχ ζηνπο 15 
ν
C ή ζε κεζαλφιε ζηνπο 0 

ν
C απνδίδεη 50-60% ηνπ β-θεηνεζηέξα 137 σο ην 

κνλαδηθφ ζηεξεντζνκεξέο. Ζ αξρηθή νμείδσζε παξέρεη ηελ α-θεην-ξίδα 133 κε ηελ 

εζηεξηθή νκάδα ζε ζέζε anti κε ην θαξβνλχιην. Ζ ξίδα 134 πηνζεηεί δνκή αλαθιίληξνπ θαη 

έηζη πξαγκαηνπνηείηαη ε θπθινπνίεζε. Ζ ξίδα απηή νμεηδψλεηαη πξνο θαηηφλ ην 135, θαη 

αληηδξά κε ηελ εζηεξηθή νκάδα πνπ βξίζθεηαη ζε αμνληθή ζέζε, απνδίδνληαο ην 136. Με 

κηα αιθπιίσζε Friedel-Crafts ιακβάλεηαη ην πξντφλ 137. 
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ρήκα 25 

 

  Οη ζπδεπγκέλεο θπθινπνηήζεηο κπνξνχλ λα ηεξκαηηζηνχλ θαη κε πξφζδεζε ηνπ αιθελίνπ 

ζηνλ α-άλζξαθα σο πξνο ηελ θαξβφλπιν νκάδα. Ζ νμεηδσηηθή θπθινπνίεζε είηε ηνπ (Ε) 

είηε ηνπ (Z) ζηεξενηζνκεξνχο 123, φηαλ R = Et κε Mn(OAc)3 ζε νμηθφ νμχ απνδίδεη ηε 

ξίδα 138, ε νπνία θπθινπνηείηαη νδεγψληαο ζηελ πνιπθπθιηθή θεηφλε 139 κε 85% 

απφδνζε.
23,64 

Ζ αληίδξαζε απηή είλαη ζπλζεηηθά ρξήζηκε θαζψο κπνξεί λα δηεμαρζεί ρσξίο 

ηελ αίζπιν νκάδα ζηελ ζχλζεζε αληηβηνηηθψλ αλζξαθπθιίλεο. Ζ θπθινπνίεζε ηνπ 123, 

φπνπ R = H, είλαη αλεπηηπρήο θαζψο ε 7-ενδο-θπθινπνίεζε είλαη ηαρχηεξε. Όηαλ ζην 123, 

R = Cl, ε θπθινπνίεζε πξαγκαηνπνηείηαη απνδίδνληαο 79% ηεο επηζπκεηήο λαθζφιεο 140.  
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ρήκα 26 

 

 

1.7 Γηακνξηαθέο θπθινπνηήζεηο αθόξεζηωλ ζπζηεκάηωλ  

1.7.1 Αληηδξάζεηο κε ελεξγέο κεζπιεληθέο ελώζεηο 

  Ζ νμείδσζε ελεξγψλ κεζπιεληθψλ νκάδσλ κε Mn(OAc)3, θαη ηδηαίηεξα β-

δηθαξβνλπιηθψλ ελψζεσλ, φπσο νη β-δηθεηφλεο θαη νη β-θεηνεζηέξεο, αξρηθά απνδίδεη ηηο 

α-ξίδεο νη νπνίεο ζηε ζπλέρεηα θπθινπνηνχληαη είηε ελδνκνξηαθά είηε δηακνξηαθά, 

απνδίδνληαο ηα ηειηθά θπθιηθά πξντφληα. 

  Ζ πξνζζήθε αιθελίσλ ζε β-δηθαξβνλπιηθέο ελψζεηο παξνπζία Mn(OAc)3, νδεγεί ζε 

δηπδξνθνπξάληα. Ο Balci κειέηεζε ηελ αζπλήζηζηε νμεηδσηηθή πξνζζήθε β-

δηθαξβνλπιηθψλ ελψζεσλ ζην βελδνλνξβνλπιέλην. Ζ αληίδξαζε κε ηελ δηκεδφλε 141 

απνδίδεη ην δηπδξνθνπξάλην 143, ελψ κε ηελ αθεηπιναθεηφλε 144 απνδίδεη ην 

δηπδξνθνπξάλην 145 αιιά θαη ην πξντφλ κεηάζεζεο 146.
66 
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ρήκα 27
 

 

  Έρεη κειεηεζεί θαη ε νμεηδσηηθή θπθινπξνζζήθε θπθινπξνπαλίσλ ζε β-δηθαξβνλπιηθέο 

ελψζεηο κε ρξήζε Mn(OAc)3. Οη Huang θαη Shi κειέηεζαλ ηηο αληίδξαζεηο θπθινπνίεζεο 

κέζσ ειεπζέξσλ ξηδψλ ηνπ θπθινπξνπαλίνπ 147 κε ηελ αθεηπιναθεηφλε 144 θαη ηελ 1,3-

θπθινεμαδηφλε 141 πνπ απνδίδνπλ ηα αληίζηνηρα δηπδξνθνπξάληα θαη ίρλε απφ ηα 

δηπδξνππξαληθά παξάγσγα 149 θαη 141 σο πξντφληα παξάπιεπξσλ αληηδξάζεσλ.
67 

ρήκα 28
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  Οη θηλφλεο θαη ηα θηλνιηληθά παξάγσγα κπνξνχλ λα ρξεζηκνπνηεζνχλ ζηηο θπθινπνηήζεηο 

ξηδψλ κε ελεξγέο κεζπιεληθέο νκάδεο. Μεγάιε πνηθηιία νμεηδσηηθψλ θπθινπνηήζεσλ 1,4-

λαθζνθηλνλψλ κε β-δηθαξβνλπιηθέο ελψζεηο, πνπ απνδίδνπλ πνιπθπθιηθέο ελψζεηο έρεη 

αλαθεξζεί απφ ηoλ Chuang.
68,69

 Ζ νμεηδσηηθή θπθινπνίεζε ηεο 4-πδξνμπθνπκαξίλεο 151  

κε ην δηθαηλπιναηζπιέλην απνδίδεη ην δηπδξνθνπξάλην 152. 

ρήκα 29 

 

 

1.8 πλζεηηθέο εθαξκνγέο 

  Οη αληηδξάζεηο πνπ ζπδεηήζεθαλ παξαπάλσ ππνδεηθλχνπλ ηα ζπλζεηηθά πιενλεθηήκαηα 

ηνπ Μn(III), σο βάζε γηα νμεηδσηηθέο θπθινπνίεζεηο. Σα αξρηθά πξντφληα είλαη εχθνια 

δηαζέζηκα απφ ηελ αιθπιίσζε ησλ β-δηθαξβνλπιηθψλ ελψζεσλ. Οη κφλν, ζπδεπγκέλεο, 

θπθινπνίεζεηο, θαζψο θαη νη ηξηπιέο θαη ηεηξαπιέο θπθινπνηήζεηο απνδίδνπλ πςειέο 

απνδφζεηο θαζψο επίζεο θαη πιήξε έιεγρν ηεο ζηεξενρεκείαο. Ο νμεηδσηηθφο ηεξκαηηζκφο 

κε Cu(OAc)2 νδεγεί ζε θπθιηθά  πξντφληα κε δηπιφ δεζκφ, πςειά ππνθαηεζηεκέλα, ηα 

νπνία πξνθχπηνπλ απφ απιά άθπθια β-δηθαξβνλπιηθά ππνζηξψκαηα. Οη θπθινπνηήζεηο 

απιψλ θεηνλψλ παξνπζηάδνπλ κεγάιε ζπλζεηηθή ρξεζηκφηεηα, ζε κεγάιν εχξνο 

ζπλζεθψλ, θαζψο απμάλνπλ ηελ έθηαζε ηεο νμεηδσηηθήο θπθινπνίεζεο. 

  Παξφιν πνπ ε πξψηε νμεηδσηηθή θπθινπνίεζε κέζσ ειεπζέξσλ ξηδψλ αλαθέξζεθε πξηλ 

απφ κηα δεθαεηία, ε αληίδξαζε έρεη ρξεζηκνπνηεζεί εμ νινθιήξνπ ζηε ζχλζεζε. Ζ 

νμεηδσηηθή θπθινπνίεζε κέζσ ειεπζέξσλ ξηδψλ απνηειεί ην βήκα θιεηδί ζηε ζχλζεζε 

θπζηθψλ πξντφλησλ φπσο ε αινεζαπνλφιε ΗΗΗ,
65

 ην αβελαζηνιίδην,
27

 ην δίπδξν παξάγσγν 
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ηεο Παιιαζελζίλεο Γ,
56

 ε Οππηάιε,
70

 νη αξσκαηηθνί δαθηχιηνη ηνπ γθηκπεξειιηθνχ νμένο 

θαη πνιιψλ άιισλ. 

 

 

Δηθόλα 1: Γνκέο θπζηθψλ πξνηφλησλ 
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ΤΕΖΣΖΖ - ΑΠΟΣΔΛΔΜΑΣΑ 

2. Ομεηδωηηθέο θπθινπνηήζεηο β-δηθαξβνλπιηθώλ ελώζεωλ παξνπζία αιθελίωλ 

κε ρξήζε Mn(OAc)3∙2H2O 

2.1 Αληηδξάζεηο ηεο 1,3-θπθινεμαδηόλεο κε άθπθια αιθέληα 

 

  Σα δηπδξνθνπξάληα αλήθνπλ ζε κία ζεκαληηθή θαηεγνξία ελψζεσλ θαζψο παξνπζηάδνπλ 

κεγάιε βηνινγηθή δξαζηηθφηεηα θαη απνηεινχλ ην κεηξηθφ δαθηχιην αξθεηψλ θπζηθψλ 

πξντφλησλ κε θαξκαθεπηηθφ ελδηαθέξνλ, φπσο γηα παξάδεηγκα, ηνπ λιθοζπεπμικού 

οξεόρ,
71 

ηεο αγγελιζίνηρ,
72

 θαη ηεο τυπαλιδίνηρ
73

 (Δηθφλα 2).
 

Σν επξχ θάζκα ησλ 

βηνινγηθψλ ηνπο εθαξκνγψλ θαη νη αμηνζεκείσηεο θαξκαθνινγηθέο ηνπο δπλαηφηεηεο, 

έρνπλ ηνλψζεη ηηο δηαξθείο θαη εθηελείο πξνζπάζεηεο ησλ νξγαληθψλ ρεκηθψλ γηα ηε 

ζχλζεζή ηνπο. Ο Alonso θαη νη ζπλεξγάηεο ηνπ αλέθεξαλ ηηο θαηαιπφκελεο απφ ραιθφ, 

θπθινπνηήζεηο α-δηαδσθαξβνλπιηθψλ ελψζεσλ παξνπζία αιθελίσλ, νη νπνίεο νδεγνχλ ζε 

δηπδξνθνπξάληα.
74

 Οη Cotton θαη Scott αλέθεξαλ ηε δεκηνπξγία θεηνθαξβελνεηδψλ απφ α-

απφζπαζε δίβξσκν θεηνλψλ, παξνπζία Zn ή Cu σο θαηαιχηε. Σα θαξβελνεηδή απηά 

παξνπζία ελφο νιεθηληθνχ κέζνπ παγίδεπζεο νδεγνχλ ζε δηπδξνθνπξάληα.
75

 Οη Heiba, 

Dessau θαη Snider έρνπλ αλαθεξζεί ζηηο νμεηδσηηθέο θπθινπξνζζήθεο β-δηθαξβνλπιηθψλ 

ελψζεσλ παξνπζία αιθελίσλ,
6,76

 νη νπνίεο πιενλεθηνχλ ιφγσ ησλ ήπησλ ζπλζεθψλ πνπ 

απαηηνχληαη γηα ηε δηεμαγσγή ησλ αληηδξάζεσλ θαη ησλ εκπνξηθά δηαζέζηκσλ, απιψλ 

πξψησλ πιψλ.  
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Δηθόλα 2: Γνκέο θπζηθψλ πξντφλησλ 

  Ζ νμεηδσηηθή θπθινπνίεζε κε ηε ρξήζε Mn(OAc)3∙2Ζ2Ο σο νμεηδσηηθφ ελφο 

ειεθηξνλίνπ έρεη απνδεηρζεί φηη απνηειεί κηα εμαηξεηηθή κέζνδν ζρεκαηηζκνχ ελφο C-C 

δεζκνχ κε απφιπηε ζηέξεν θαη ηφπν εθιεθηηθφηεηα ελψ ηαπηφρξνλα ην Mn(OAc)3∙2Ζ2Ο 

είλαη εκπνξηθά δηαζέζηκν αληηδξαζηήξην. Ζ νμεηδσηηθή θπθινπξνζζήθε δηαθφξσλ β-

δηθαξβνλπιηθψλ ελψζεσλ ζε αιθέληα  κε ρξήζε Mn(OAc)3∙2Ζ2Ο απνδίδεη ηα αληίζηνηρα 

δηπδξνθνπξάληα κε θαιέο απνδφζεηο. Δίλαη γλσζηφ φηη ε 1,3-θπθινεμαδηφλε είλαη έλα 

ελεξγφ ππφζηξσκα γηα απηέο ηηο θπθινπνηήζεηο.
76

 

ρήκα 30 

 

  Αξρηθά, εμεηάζηεθε ε αληίδξαζε ηεο 1,3-θπθινεμαδηφλεο 1α κε ην ζηπξφιην (ρήκα 30). 

Σν δηπδξνθνπξάλην 4α ζρεκαηίζηεθε κε 59% απφδνζε, φηαλ έλα δηάιπκα ηνπ 1α θαη 2α 

ζε αλαινγία 1:4 πξνζηέζεθε ζε δηάιπκα Mn(OAc)3∙ 2Ζ2Ο  (2 ηζνδχλακα) ζε νμηθφ νμχ, 
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πνπ είρε ήδε ζεξκαλζεί ζηνπο 70 
ν
C γηα 30 ιεπηά. Ζ δηάξθεηα ηεο αληίδξαζεο ήηαλ 2 ψξεο 

θαη ε ζεξκνθξαζία 80 
ν
C, ζε αδξαλή αηκφζθαηξα αδψηνπ. 

  Με ζθνπφ ηε κειέηε θαη βειηηζηνπνίεζε ηεο αληίδξαζεο, δνθηκάζηεθαλ δηαθνξεηηθέο 

αλαινγίεο αληηδξψλησλ, ζεξκνθξαζίεο θαη ρξφλνη αληίδξαζεο. Σα απνηειέζκαηα 

απεηθνλίδνληαη ζηνλ Πίλαθα 1. 

Πίλαθαο 1: Βέιηηζηεο ζπλζήθεο νμεηδσηηθήο θπθινπξνζζήθεο ηεο 1,3-θπθινεμα-                    

δηφλεο ζην ζηπξφιην.
α 

α/α Αλαινγία Υξφλνο (h)
β 

Θεξκνθξαζία (
ν
C)

γ 
Πξντφλ

δ 
Απφδνζε (%) 

1 2 / 1 / 3 3 80 4α 49 

2 1,5 / 1 / 3 17 80 4α 49
ε 

3 1 / 5 / 3 17 80 4α 56 

4 1 / 4 / 2 3 80 4α 59 

5 1 / 4 / 2 17 80 4α 51 

6 1 / 4 / 2 1 110 4α 25 

7 1 / 4 / 2 72 25 4α 27 

8 1 / 4 / 2 4 80 4α 51
ζη 

9 1 / 4 / 2 2 80 4α 75
δ 

α. πλζήθεο αληίδξαζεο: 1α (2.00 – 4.00 mmol), 2α (2.00 – 10.00 mmol), 3 (5.00 – 6.00 mmol), AcOH (40 mL), 

Θεξκνθξαζία: 25 – 110 oC. β. Ζ δηάξθεηα ηεο αληίδξαζεο κεηά ηελ πξνζζήθε ησλ 1α θαη 2α. γ. Ζ ζεξκνθξαζία κεηά ηελ 

πξνζζήθε ησλ 1α θαη 2α. δ. Απνκνλσκέλν πξντφλ κε flash ρξσκαηνγξαθία ζηήιεο. ε. Ζ αληίδξαζε πξαγκαηνπνηήζεθε 

ζηνλ αηκνζθαηξηθφ αέξα. ζη. Ζ πξνζζήθε ησλ 1α θαη 2α έγηλε εμ’ αξρήο. δ. Έγηλε ρξήζε Cu(OAc)2 σο ζπλνμεηδσηηθφ. 

  Παξαηεξείηαη φηη, ε πνζφηεηα ηνπ αιθελίνπ δελ θαίλεηαη λα παίδεη ζεκαληηθφ ξφιν ζηελ 

απφδνζε ηεο αληίδξαζεο, παξφια απηά πεξίζζεηα αιθελίνπ νδεγεί ζε κεγαιχηεξεο 

απνδφζεηο. Γηαθνξεηηθέο αλαινγίεο αληηδξψλησλ επίζεο δνθηκάζηεθαλ, απνδίδνληαο ην 

δηπδξνθνπξάλην 4α κε κέηξηεο σο θαιέο απνδφζεηο 49-59% (α/α 1-5, πίλαθαο 1). 

  Ο ρξφλνο αληίδξαζεο είλαη αλεμάξηεηνο ηεο απφδνζεο αθνχ φηαλ ε αληίδξαζε 

δηεμάρζεθε γηα 3 ψξεο ε απφδνζε ήηαλ 59% ελψ φηαλ δηεμάρζεθε γηα 17 ψξεο, ε απφδνζε 

ήηαλ 51%. Αληίζεηα, ε ζεξκνθξαζία παίδεη θαζνξηζηηθφ ξφιν γηα ηελ αληίδξαζε απηή, 

θαζψο φηαλ ε αληίδξαζε δηεμάγεηαη είηε ζε ζεξκνθξαζία δσκαηίνπ είηε ζηνπο 110 
ν
C 

(βξαζκφο νμηθνχ νμένο) ε απφδνζε ππνδηπιαζηάδεηαη (α/α 6, 7 πίλαθαο 1). 
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  ηελ πξνζπάζεηα βειηηζηνπνίεζεο ηεο αληίδξαζεο ρξεζηκνπνηήζεθε Cu(OAc)2 σο 

ζπλνμεηδσηηθφ, θαζψο είλαη γλσζηφ φηη ν Cu(II) νμεηδψλεη αιθπιηθέο ξίδεο γηα λα δψζεη 

παξεκπνδηζκέλα αιθέληα.
22  

Όλησο κε ηε ρξήζε ηνπ ε απφδνζε απμήζεθε ζην 75% (α/α 9, 

πίλαθαο 1).
 

ρήκα 31 

 

 

Πίλαθαο 2 Ομεηδσηηθή θπθινπξνζζήθε ηεο 1,3-θπθινεμαδηφλεο ζε άθπθια αιθέληα κε 

ρξήζε Mn(OAc)3∙ 2Ζ2Ο.
α
 

α/α R
1 

   R
2 

R
3 

R
4 

Υξφλνο (h)
β 

Πξντφλ
γ 

Απφδνζε (%) 

1 C6H5 H H H 3 4α 59 

2 p-CH3OC6H4 H H H 3 4β 63 

3 p-ClC6H4 H H H 17 4γ 29 

4 C6H5 CH3 H H 17 4δ 69 

5 p-ClC6H4 CH3 H H 17 4ε 53 

6 p-CH3OC6H4 Ζ Ζ CH3 17 4ζη 99 

7 ο-CH3Ο-p-

OCH2CH=CH2-

C6H3 

H H CH3 3 4δ 43 

8 C6H5S H H H 3 4ε 35 

9 C6H5S H CH3 H 3 4ζ
 29

δ
 

10 C6H5O H CH3 H 3 4η 44
ε
 

11 C6H5 H H C6H5 3 4ηα 27 

12 C6H5 H p-CH3OC6H4 Ζ 3 4ηβ 26 

13 p-CH3OC6H4 H p-CH3OC6H4 Ζ 3 4ηγ 33 

14 C6H5 C6H5 C6H5 H 3 4ηδ 30 

α. πλζήθεο αληίδξαζεο: 1(2.00- 4.00 mmmol), 2 (1.00- 10.00 mmol), 3 (5.00-6.00 mmol), AcOH (40 mL) β. Υξφλνο 

αληίδξαζεο κεηά ηελ πξνζζήθε ησλ 1 θαη 2 γ. απνκνλσκέλν πξντφλ κε flash ρξσκαηνγξαθία δ. αλαινγία cis:trans 

40:100  ε . αλαινγία cis:trans 50:100. 
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  Ζ αληίδξαζε δηεξεπλήζεθε πεξαηηέξσ κε ηε ρξήζε ππνθαηαζηαηψλ είηε ζην δηπιφ δεζκφ 

ηνπ ζηπξνιίνπ, φπσο γηα παξάδεηγκα ην α-κεζπινζηπξφιην, είηε ζηνλ αξσκαηηθφ 

δαθηχιην, φπσο ην p-κεζνμπζηπξφιην (ρήκα 31). Σα απνηειέζκαηα παξαηίζεληαη ζηνλ 

Πίλαθα 2. Όιεο νη αληηδξάζεηο δηεμήρζεζαλ ζηνπο 80 
ν
C γηα 2-4 ψξεο θαη απέδσζαλ ηα 

αλακελφκελα πξντφληα κε κέηξηεο έσο εμαηξεηηθέο απνδφζεηο. Παξαηεξείηαη φηη ε 

εηζαγσγή ρισξίνπ ζηνλ αξσκαηηθφ δαθηχιην ηνπ ζηπξνιίνπ νδεγεί ζε ζεκαληηθή κείσζε 

ηεο απφδνζεο (α/α 3, Πίλαθαο 2). Αληίζεηα ε εηζαγσγή κηαο κεζφμπ νκάδαο έρεη ζαλ 

απνηέιεζκα ηελ αχμεζε ηεο απφδνζεο (α/α 2, Πίλαθαο 2). Απηφ πηζαλά λα νθείιεηαη ζε 

πεξαηηέξσ ζηαζεξνπνίεζε ηεο ξίδαο κεηά ηελ πξνζβνιή απφ ηελ 1,3-θπθινεμαδηφλε, 

θαζψο ε ΜeΟ νκάδα δξα σο δφηεο ειεθηξνλίσλ. Αληίζεηα ν ριψξν ππνθαηαζηάηεο πξέπεη 

λα απνζηαζεξνπνηεί ηε ξίδα. Καιχηεξεο απνδφζεηο δηπδξνθνπξαλίσλ παξαηεξνχληαη ζηελ 

πεξίπησζε ηνπ α-κεζπινζηπξνιίνπ (69%, α/α 4, Πίλαθαο 2) αιιά θαη ηνπ α-κεζπιν-p-

ρισξνζηπξνιίνπ (53%, α/α  5, Πίλαθαο 2), γεγνλφο πνπ νθείιεηαη ζηε δεκηνπξγία 

ηξηηνηαγνχο ξίδαο, ε νπνία είλαη ζηαζεξφηεξε ησλ αληίζηνηρσλ δεπηεξνηαγψλ. Ζ ρξήζε 

ηεο trans-αλεζφιεο έδσζε ην αληίζηνηρν δηπδξνθνπξάλην 4ζη  κε εμαηξεηηθή απφδνζε 99% 

(α/α 6, Πίλαθαο 2) ππνδεηθλχνληαο ηελ trans ζηεξενρεκεία ησλ πξντφλησλ. Γεγνλφο 

ηδηαίηεξα επράξηζην θαζψο ε trans-δηακφξθσζε απαληάηαη ζε πνιινχο κεηξηθνχο 

δαθηπιίνπο θπζηθψλ πξντφλησλ.
77

  

  Απνθιεηζηηθά trans-πξντφληα κε κέηξηεο απνδφζεηο ιακβάλνληαη θαη κε ρξήζε ηνπ trans 

ζηηιβελίνπ θαη trans-p-κεζνμπζηηιβελίνπ (α/α 11, 12, Πίλαθαο 2). Αληίζεηα, ζηηο 

αληηδξάζεηο κε ην θαηλπιν-2-πξνπελπινζνπιθίδην 2ζ αιιά θαη ηνλ cis-θαηλπιν-2-

πξνπελπιαηζέξα 2η, ε απφδνζε κεηψλεηαη (α/α 9, 10, Πίλαθαο 2) θαη ραιάεη ε ηφπν-

εθιεθηηθφηεηα ηεο αληίδξαζεο, θαζψο ιακβάλνληαη κίγκαηα δηαζηεξενκεξψλ θαη φρη 

κφλνλ trans-πξντφληα. Σν πην παξεκπνδηζκέλν ηξηθαηλπιναηζπιέλην 2ηδ απνδίδεη 30% ηνπ 
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αληίζηνηρνπ δηπδξνθνπξαλίνπ 4ηδ. Δλψ ε δνθηκή ηνπ ηεηξαυπνθαηεζηεκέλνπ 

ηεηξαθαηλπιναηζπιελίνπ δελ νδήγεζε ζε πξντφλ.   

  Παξαηεξψληαο ηελ εμαηξεηηθή απφδνζε αιιά θαη ηελ ηνπνεθιεθηηθφηεηα ηεο αληίδξαζεο 

ηεο 1,3-θπθινεμαδηφλεο κε ηελ trans-αλεζφιε, απνθαζίζηεθε ε πεξαηηέξσ κειέηε ηεο 

αληίδξαζεο. Σα απνηειέζκαηα παξνπζηάδνληαη ζηνλ Πίλαθα 3. 

Πίλαθαο 3 Βέιηηζηεο ζπλζήθεο νμεηδσηηθήο θπθινπξνζζήθεο ηεο 1,3-θπθινεμαδηφλεο 

ζηελ trans-αλεζφιε 

α/α Αλαινγία Υξφλνο (h)
α 

Θεξκνθξαζία (
ν
C)

β 
Απφδνζε (%) 

1 2 / 1 / 3 18 80 89 

2 1 / 3 / 3 2 80 90
 

3 1 / 1 / 2 2 80 63
γ
 

4 1 / 1 / 1,3 18 80 50 

5 1,5 / 1 / 3 2 80 46
δ 

6 1 / 3 / 2 18 25 72 

7 1 / 1 / 2 18 25 99 

8 1 / 1 / 2 2 80 89
ε 

α. Ζ δηάξθεηα ηεο αληίδξαζεο κεηά ηελ πξνζζήθε ησλ 1α θαη 2ζη β. Ζ ζεξκνθξαζία κεηά ηελ πξνζζήθε ησλ 1α θαη 2ζη 

γ. Υξήζε κίγκαηνο Δ:Ε 50:50 trans αλεζφιεο. δ. Ζ πξνζζήθε ησλ 1α θαη 2ζη έγηλε εμ’ αξρήο. ζη. Έγηλε ρξήζε Cu(OAc)2 

σο ζπλνμεηδσηηθφ. 

  Ζ αληίδξαζε ιεηηνπξγεί εμίζνπ θαιά (72%) θαη ζε ζεξκνθξαζία δσκαηίνπ (α/α 6, 

Πίλαθαο 3), αιιά φρη φηαλ δελ έρεη πξνεγεζεί ζέξκαλζε ηνπ Mn(OAc)3∙ 2Ζ2Ο  ζηνπο 80 

ν
C (α/α 5, Πίλαθαο 3). 

Ζ αλαινγία ησλ αληηδξψλησλ δελ θαίλεηαη λα επεξεάδεη ηδηαίηεξα ηελ απφδνζε θαζψο θαη 

κε ρξήζε δηαθνξεηηθψλ αλαινγηψλ νη απνδφζεηο είλαη ζπγθξίζηκεο (α/α 1, 2, 7, Πίλαθαο 

3). Όκσο ζεκαληηθφ ξφιν παίδεη ε αλαινγία ηεο β-δηθαξβνλπιηθήο έλσζεο πξνο ην 

Mn(OAc)3∙2Ζ2Ο  θαζψο παξαηεξείηαη φηη φηαλ ε αλαινγία είλαη 1:1.3 ε απφδνζε 

ππνδηπιαζηάδεηαη (α/α 4, Πίλαθαο 3). Σν γεγνλφο απηφ νδεγεί ζε έλαλ πηζαλφ κεραληζκφ 

(ρήκα 32), ν νπνίνο πεξηιακβάλεη ηελ αξρηθή νμείδσζε ελφο ειεθηξνλίνπ ηεο β-

δηθαξβνλπιηθήο έλσζεο 1α απφ έλα ηζνδχλακν Mn(ΗΗΗ) κε ζθνπφ λα απνδψζεη ηε ξίδα 6. 



38 

 

Ζ ξίδα  6 πξνζηίζεηαη ζηελ trans-αλεζφιε απνδίδνληαο ηε ξίδα 7, ε νπνία νμεηδψλεηαη απφ 

έλα δεχηεξν ηζνδχλακν Mn(III) θαη ζρεκαηίδεη ην θαηηφλ 8 πνπ θπθινπνηείηαη πξνο ην 

επηζπκεηφ δηπδξνθνπξάλην 4ζη. 

ρήκα 32 

 

  Ζ αληίδξαζε παξνπζηάδεη εμαηξεηηθή ηνπνεθιεθηηθφηεηα. Αθφκε θαη φηαλ 

ρξεζηκνπνηείηαη κίγκα cis:trans-αλεζφιεο απνκνλψλεηαη κφλνλ ην trans-δηαζηεξενκεξέο 

κε κεησκέλε, φπσο ήηαλ αλακελφκελν, απφδνζε 63% (α/α 3, Πίλαθαο 3). Ζ trans 

ζηεξενρεκεία ησλ πξντφλησλ επηβεβαηψλεηαη απφ ηε θαζκαηνζθνπία NMR. Γλσξίδνληαο 

φηη νη ζηαζεξέο ζχδεπμεο ησλ δπν πξσηνλίσλ ηνπ δηπδξνθνπξαληθνχ δαθηπιίνπ είλαη 

ζαθψο κεγαιχηεξεο γηα ην cis-δηαζηεξενκεξέο (J = 10 - 11 Hz) ελψ γηα ην  trans (J = 4 -7 

Hz)
78 

θαη παξαηεξψληαο ζην 
1
Ζ ΝΜR θάζκα ηε ζηαζεξά ζχδεπμεο J = 7 Hz  γίλεηαη 

αληηιεπηφ φηη κφλνλ ην trans-δηαζηεξενκεξέο ζρεκαηίδεηαη. Δπηπξφζζεηα, ε  χπαξμε 

ζήκαηνο ζην ROESY κεηαμχ ηνπ C-1 πξσηνλίνπ κε ηα πξσηφληα ηεο κέζπιν νκάδαο ζηε 

ζέζε C-2 ππνδειψλεη ηελ trans-ζχλδεζε ησλ ππνθαηαζηαηψλ ζην δηπδξνθνπξαληθφ 

δαθηχιην. 

  ην θάζκα 
1
Ζ NMR ην πξσηφλην ζηε ζέζε C-1 εκθαλίδεηαη σο δηπιή θνξπθή ζηα 5.09 

ppm κε J = 7.0 Ζz ελψ ζην HSQC o C-1 δίλεη ζήκα ζηα 93.9 ppm. Σν πξσηφλην ζηε ζέζε 
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C-2 εκθαλίδεη κηα πεληαπιή θνξπθή ζηα 3.26 ppm κε J = 6.8 Hz θαη απφ ην HSQC 

δηαθξίλνπκε φηη ν C-2 δίλεη ζήκα ζηα 43.2 ppm. Tα πξσηφληα ζηηο ζέζεηο C-1 θαη C-2 

δίλνπλ ζήκα ζην COSY. ην HMBC ην Ζ-1 δίλεη ζήκα κε ηελ κέζπιν νκάδα ηεο ζέζεο 2 

ζηα 19.0 ppm κε ηνλ C-2 ζηα 42.3 ppm, ηνλ C-3 ζηα 117.2 ppm, ηνλ C-8 ζηα 177.0 ppm, 

ηνλ C-4΄ ζηα 131.8 ppm θαη ηνλ C-3 ζηα 127.3 ppm. Σν Ζ-2 δίλεη ζήκα ζην COSY κε ηελ 

κέζπιν νκάδα ηεο ζέζεο 2  θαη ηα δχν πξσηφληα ηεο ζέζεο 5. ην ΖΜΒC ην Ζ-2 δίλεη 

ζήκα κε ηελ κέζπιν νκάδα ζηα 19.0 ppm, ηνλ C-1 ζηα 93.9 pmm, ηνλ C-3 ζηα 117.2 ppm 

ηνλ C-4΄ ζηα 131.8 ppm θαη ηνλ C-8 ζηα 177.0 ppm. Σα πξσηφληα ηεο ζέζεο 5 εκθαλίδνπλ 

πνιιαπιή θνξπθή ζηα 2.30 – 2.43 ppm θαη αληηζηνηρνχλ ζηνλ άλζξαθα πνπ δίλεη ζήκα 

ζηα 36.7 ppm, φπσο θαίλεηαη ζην HSQC. ην HMBC δίλνπλ ζήκαηα κε ηνπο άλζξαθεο C-

3 ζηα 117.2 ppm, ηνλ C-6 ζηα 21.7 ppm, ηνλ C-7 ζηα 124.0 ppm θαη ηελ θαξβφλπιν 

νκάδα ζηε ζέζε C-4 ζηα 195.9 ppm. Σα πξσηφληα ζηε ζέζε 6 εκθαλίδνληαη σο πεληαπιή 

θνξπθή ζηα 2,06 ppm κε J = 6,7 Ζz θαη ζην COSY δίλνπλ ζήκα κε ηα πξσηφληα ησλ 

ζέζεσλ C-5 θαη C-7. Ζ πεληαπιή απηή θνξπθή ζην HSQC δίλεη ζήκα κε ηνλ άλζξαθα ζηα 

21.7 ppm θαη ζην ΖΜΒC κε ηνλ C-5 ζηα 36.7 ppm, ηνλ C-7 ζηα 24.0 ppm, ηνλ C-8 ζηα 

177.0 ppm θαη ηελ θαξβφλπιν νκάδα ζηε ζέζε C-4 ζηα 195.9 ppm. Σα πξσηφληα ηεο 

ζέζεο 7 εκθαλίδνληαη σο πνιιαπιή θνξπθή ζηα 2.46- 2.49 ppm θαη αληηζηνηρνχλ ζηνλ 

άλζξαθα ζηα 24.0 ppm, φπσο θαίλεηαη ζην HSQC. ην ΖΜΒC ηα πξσηφληα απηά δίλνπλ 

ζήκα κε ηνπο άλζξαθεο C-6 ζηα 21.7 ppm, C-5 ζηα 36.7 ppm, C-3 ζηα 117.2 ppm θαη C-8 

ζηα 117.0 ppm. Σέινο, ε p-MeΟ νκάδα ηνπ θαηλπιίνπ πνπ ζπλδέεηαη ζηε ζέζε C-1 

εκθαλίδεηαη σο απιή θνξπθή ζηα 3.78 ppm θαη δίλεη ζήκα ζην HSQC ζηα 55.2 ppm. ην 

ΖΜΒC δίλεη ζήκα κε ηνλ C-1΄ ζηα 159.7 ppm. Ζ κέζπιν νκάδα ζηε ζέζε C-2 εκθαλίδεηαη 

σο δηπιή θνξπθή ζηα 1.33 ppm κε J = 6.8 Hz θαη αληηζηνηρεί ζηνλ άλζξαθα ζηα 19.0 ppm 

ελψ ζην HMBC δίλεη ζήκαηα κε ηνλ C-2 ζηα 42.3 ppm, ηνλ C-1 ζηα 93.9 ppm θαη ηνλ C-3 

ζηα 117.2 ppm. 
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Δηθόλα 3: 
1
H θαη 

13
C NMR θάζκαηα ηνπ παξαγψγνπ 4ζη. 
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Δηθόλα 4: COSY θάζκα ηνπ παξαγψγνπ 4ζη. 

 

Δηθόλα 5: ROESY θάζκα ηνπ παξαγψγνπ 4ζη. 
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2.2 Αληηδξάζεηο ηεο 1,3-θπθινεμαδηόλεο κε θπθιηθά αιθέληα 

 Δμίζνπ θαιά αληηδξνχλ θαη ηα θπθιηθά αιθέληα κε ηελ 1,3-θπθινεμαδηφλε νδεγψληαο ζηα 

δηπδξνθνπξαληθά παξάγσγα 10 κε θαιέο απνδφζεηο (ρήκα 33). 

 

ρήκα 33 

 

 

  Σα απνηειέζκαηα παξνπζηάδνληαη ζηνλ Πίλαθα 4. Οη αληηδξάζεηο δηεμήρζεζαλ κε 

ζηαδηαθή πξνζζήθε δηαιχκαηνο 1,3-θπθινεμαδηφλεο θαη αιθελίνπ ζε νμηθφ νμχ, ζε 

δηάιπκα Mn(OAc)3∙2Ζ2Ο ζε νμηθφ νμχ, πνπ είρε ήδε ζεξκαλζεί ζηνπο 70 
ν
C γηα 30 ιεπηά, 

ζε αδξαλή αηκφζθαηξα αδψηνπ. Καιχηεξν αληηδξαζηήξην ζε απηέο ηηο θπθινπνηήζεηο 

θαίλεηαη λα είλαη ην ηλδέλην θαζψο θαηά ηελ αληίδξαζή ηνπ κε ηελ 1,3-θπθινεμαδηφλε 

απνκνλψλεηαη ην cis-2,3-δηπδξνθνπξάλην 10ε κε απφδνζε 55% (α/α 5, Πίλαθαο 4). Δμίζνπ 

θαιά θαίλεηαη λα αληηδξνχλ θαη ην ιηκνλέλην (39%, α/α 4, Πίλαθαο 4), ην θακθέλην (46%, 

α/α 8, Πίλαθαο 4) αιιά θαη ην (S)-πηλέλην(41%, α/α 2, Πίλαθαο 4) ην αθελαθζαιέλην (34%, 

α/α 7, Πίλαθαο 4). Αληίζεηα, ην (R)- πηλέλην θαη ην θπθινεπηαηξηέλην δελ νδεγνχλ ζε 

πςειέο απνδψζεηο πξντφλησλ (α/α 1, 2, Πίλαθαο 4). Σν βελδν[b]θνπξάλην αληηδξά επίζεο 

ζηηο ίδηεο ζπλζήθεο κε ειαθξά ρακειφηεξε απφδνζε (α/α 6, Πίλαθαο 4) αιιά δηαηεξεί ηελ 

ηνπν-εθιεθηηθφηεηα ηεο αληίδξαζεο, απνδίδνληαο απνθιεηζηηθά ην cis-ζηεξενηζνκεξέο. 
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Πίλαθαο 4 Αληίδξαζε 1,3-θπθινεμαδηφλεο κε θπθιηθά αιθέληα παξνπζία 

Mn(OAc)3∙2Ζ2Ο 
α
 

α/α Αιθέλην Υξφλνο (h)
β
 Πξντφλ

γ 
Απφδνζε (%) 

1 

 
9α 

17 

 
10α 

18 

2 

 
9β 

3 

 
10β 

41 

3 

 
9γ 

17 

 
10γ 

12 

4 

 
9δ 

3 

 
10δ 

39 

5 

 
9ε 

17 

 
10ε 

55 

6 

 
9ζη 

3 

 
10ζη 

33 

7 

 
9δ 

17 

 
10δ 

34 

8 

 
9ε 

3 

 
10ε 

46 

α. πλζήθεο αληίδξαζεο: 1α (2.00- 4.00 mmmol), 9 (2.00- 10.00 mmol), 3 (5.00-6.00 mmol), AcOH (40 mL) β. Υξφλνο 

αληίδξαζεο κεηά ηελ πξνζζήθε ησλ 1 θαη 9 γ. απνκνλσκέλν πξντφλ κε flash ρξσκαηνγξαθία ζηήιεο. 
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  Ζ cis δηακφξθσζε ηνπ δηπδξνθνπξαλίνπ 10ζη επηβεβαηψλεηαη κε θαζκαηνζθνπία NMR. 

Σν πξσηφλην ζηε ζέζε 2 εκθαλίδεη κηα δηπιή θνξπθή ζηα 6.17 ppm κε J = 8.9 Ζz, ε νπνία 

αληηζηνηρεί ζε κεζηληθά πξσηφληα κε cis δηακφξθσζε. Ζ θνξπθή απηή δίλεη ζήκα ζην 

HSQC κε ηνλ C-2 ζηα 93.2 ppm. Δλψ ην κφλν ζήκα ζην COSY είλαη απηφ κε ην πξσηφλην 

ηεο ζέζεο 3. Σν πξσηφλην ηεο ζέζεο 3 εκθαλίδεηαη ζαλ πνιιαπιή θνξπθή ζηα 4.01- 3.94 

ppm θαη δίλεη ζήκα κε ηνλ άλζξαθα ζηα 41.7 ppm ζην HSQC.  

Σν Ζ-3 δίλεη ζήκαηα ζην COSY κε ην πξσηφλην ηεο ζέζεο 2 

θαη κε ηα δχν πξσηφληα ηνπ πεληακεινχο δαθηπιίνπ ηνπ 

ηλδελίνπ. Σα δχν απηά πξσηφληα εκθαλίδνπλ δχν δηπιέο 

δηπιψλ θνξπθέο ζηα 3.31 (J = 17.1, 8.3 Hz) θαη 3.13 (J = 

17.1, 2.3 Hz) θαη φπσο θαίλεηαη ζην HSQC αλήθνπλ ζηνλ άλζξαθα πνπ εκθαλίδεη ζήκα 

ζηα 37.3 ppm ελψ αιιειεπηδξνχλ κφλν κε ηα πξσηφληα ηεο ζέζεο 3 ζην COSY. 

 

2.3 Αληηδξάζεηο άθπθιωλ δηθεηνλώλ κε άθπθια αιθέληα παξνπζία Mn(OAc)3-

∙2H2O 

  Όπσο ήδε αλαθέξζεθε ε 1,3-θπθινεμαδηφλε απνηειεί έλα θαιφ ππφζηξσκα ζηηο 

νμεηδσηηθέο θπθινπξνζζήθεο θαη κειεηήζεθε εθηελψο. Δμίζνπ θαιά κπνξνχλ λα 

αληηδξάζνπλ θαη άιιεο άθπθιεο β-δηθαξβνλπιηθέο ελψζεηο, φπσο είλαη ν αθεηνμηθφο 

κεζπιεζηέξαο ή ε αθεηπιναθεηφλε, νδεγψληαο ζηα αληίζηνηρα δηπδξνθνπξάληα. 

ρήκα 34 
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  Καηά ηηο αληηδξάζεηο απηέο απνκνλψζεθαλ ηα δηππνθαηεζηεκέλα 2,3-δηπδξνθνπξάληα 

12, κε θαιέο απνδφζεηο (ρήκα 34). Σα απνηειέζκαηα παξνπζηάδνληαη ζηνλ Πίλαθα 5. 

Πίλαθαο 5 Ομεηδσηηθέο θπθινπνηήζεηο ηνπ αθεηνμηθνχ κεζπιεζηέξα 
α
 

α/α R
1 

R
2 

R
3 

R
4 

Υξφλνο (h)
β 

Πξντφλ
γ 

Απφδνζε (%) 

1 C6H5 H H H 3 12α 36 

2 C6H5 CH3 H H 17 12δ 50 

3 p-ClC6H5 CH3 H H 17 12ε 55 

4 p-OCH3C6H5 H H CH3 3 12ζη 55 

α. πλζήθεο αληίδξαζεο: 11(2.00- 4.00 mmmol), 2 (2.00- 10.00 mmol), 3 (4.00-6.00 mmol), AcOH (40 mL) β. Υξφλνο 

αληίδξαζεο κεηά ηελ πξνζζήθε ησλ 11 θαη 2 γ. απνκνλσκέλν πξντφλ κε flash ρξσκαηνγξαθία ζηήιεο. 

 

Ζ βέιηηζηε απφδνζε (55%) ζηηο θπθινπνηήζεηο απηέο ιακβάλεηαη θαηά ηελ αληίδξαζε ηνπ 

αθεηνμηθνχ κεζπιεζηέξα κε ην p-ρισξν-α-κεζπινζηπξφιην (α/α 3, Πίλαθαο 5). Δλψ 

εμίζνπ θαιά αληηδξά θαη ε trans-αλεζφιε, απνδίδνληαο 55% ηνπ αληίζηνηρνπ trans-

δηπδξνθνπξαλίνπ 12ζη. Παξαηεξείηαη επίζεο φηη δηαηεξείηαη ε ζηεξενεθιεθηηθφηεηα ηεο 

αληίδξαζεο. 

Οη νμεηδσηηθέο θπθινπνηήζεηο ηεο αθεηπιναθεηφλεο κε ην ζηπξφιην αιιά θαη παξαγψγσλ 

ηνπ έρνπλ κειεηεζεί εθηελψο.
19 

Γηα ηελ επηβεβαίσζε ηεο ηνπνεθιεθηηθφηεηαο ηεο 

αληίδξαζεο, κειεηήζεθε ε αληίδξαζε ηεο αθεηπιναθεηφλεο κε ηελ trans-αλεζφιε, πνπ 

απέδσζε 53% ηνπ trans-δηπδξνθνπξαλίνπ 14. 

 

ρήκα 35 
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2.4 Ομεηδωηηθέο θπθινπνηήζεηο κε Mn(OAc)3∙2H2O ηεο 4-πδξνμπθνπκαξίλεο 

θαη ηεο λαθζνθηλόλεο κε άθπθια αιθέληα 

  Οη θνπκαξίλεο θαζψο θαη ηα παξάγσγα ηνπο παξνπζηάδνπλ κεγάιε βηνινγηθή 

δξαζηηθφηεηα θαη γηα απηφ ην ιφγν έρνπλ ρξεζηκνπνηεζεί εθηεηακέλα σο θάξκαθα ελάληηα 

πνιιέο παζήζεηο, φπσο ην άζζκα, ν θαξθίλνο αιιά θαη θνηλέο ινηκψμεηο.
79

 

Υαξαθηεξηζηηθφ παξάδεηγκα απνηειεί ε λνβνβηνθίλε (Δηθφλα 7), ε νπνία παξνπζηάδεη 

αληηκηθξνβηαθή δξάζε έλαληη ησλ gram (+) βαθηεξίσλ.
80 

  Οη θηλφλεο επίζεο απαληψληαη ζε φια ηα δσηθά θαη θπηηθά αλαπλεπζηηθά θχηηαξα, φπνπ 

ιεηηνπξγνχλ σο κεηαθνξείο ειεθηξνλίσλ ζε αιπζίδεο πνπ ζρεηίδνληαη κε ηελ θπηηαξηθή 

αλαπλνή θαη ηε θσηνζχλζεζε. Γηα ηνπο ιφγνπο απηνχο ε ζχλζεζε ηφζν θνπκαξηληθψλ φζν 

θαη λαθζνθηλνληθψλ παξαγψγσλ έρεη πξνζειθχζεη ην εξεπλεηηθφ ελδηαθέξνλ. ηε 

βηβιηνγξαθία έρνπλ αλαθεξζεί πνηθίιεο κέζνδνη ζχλζεζήο ηνπο, φπσο κέζσ αληηδξάζεσλ 

θπθινπνίεζεο α,β-αθφξεζησλ ηκηληαθψλ αιάησλ,
81 

ή κεζσ απνζχλζεζεο δηαδνελψζεσλ.
82

 

ηηο νμεηδσηηθέο θπθινπξνζζήθεο ε 4-πδξνμπθνπκαξίλε αιιά θαη ε 2-πδξνμπ-

λαθζνθηλφλε αληηδξνχλ κε πινχζηα ειεθηξνληθά αιθέληα, παξνπζία Mn(OAc)3∙2H2O ζε 

νμηθφ νμχ ζηνπο 80 
ν
C,  παξέρνληαο ηα αλακελφκελα δηπδξνθνπξαληθά θνπκαξηληθά θαη 

θηλνληθά παξάγσγα κε απφιπηε ζηεξεν-εθιεθηηθφηεηα θαη εμαίξεηεο απνδφζεηο.   

 

Δηθόλα 7: Γνκή ηνπ θνπκαξηληθνχ παξαγψγνπ – Ννβνβηνθίλε.
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ρήκα 36
 

 

  Αξρηθά εμεηάζηεθε ε αληίδξαζε ηεο 4-πδξνμπθνπκαξίλεο κε ην ζηπξφιην. Ζ 4-

πδξνμπθνπκαξίλε απνηειεί ηε
 

ζηαζεξή κνξθή ηεο 2,4-ρξσκαλνδηφλεο. Ζ άιιε 

ηαπηνκεξήο δνκή, ε νπνία είλαη εμαηξεηηθά αζηαζήο απνηειεί ε 2-πδξνμπρξσκφλε. Ζ 4-

πδξνμπθνπκαξίλε δηαζέηεη ηελ ηζρπξά ελεξγνπνηεκέλε ζέζε 3 γηα ππξελφθηιε πξνζβνιή, 

ιφγσ ηνπ πδξνμπιίνπ ηεο ζέζεο 4 πνπ δξα σο δφηεο ειεθηξνλίσλ θαη ηνπ θαξβνλπιίνπ ηεο 

ζέζεο 2 πνπ δξα σο δέθηεο ειεθηξνλίσλ. Χο πξντφλ ηεο αληίδξαζεο ιακβάλεηαη κφλνλ ην 

γσληαθφ θνπκαξηληθφ παξάγσγν 16, γεγνλφο πνπ πηζαλά νθείιεηαη ζηελ αξγή δηαδηθαζία 

ελνινπνίεζεο ηνπ εζηεξηθνχ θαξβνλπιίνπ πνπ δηαζέηεη ε 4-πδξνμπθνπκαξίλε. ε δηάιπκα 

Mn(OAc)3∙2H2O ζε νμηθφ νμχ, πνπ είρε ήδε ζεξκαλζεί ζηνπο 70 
ν
C γηα 30 ιεπηά, 

πξνζηέζεθε δηάιπκα 4-πδξνμπθνπκαξίλεο θαη ζηπξνιίνπ ζε νμηθφ νμχ. Σν κίγκα ηεο 

αληίδξαζεο παξέκεηλε ππφ αλάδεπζε ζηνπο 80 
ν
C γηα 17 ψξεο θαη έδσζε ην θνπκαξηληθφ 

παξάγσγν 16α κε εμαηξεηηθή απφδνζε 92% (α/α 1, Πίλαθαο 6). Αλάινγα αληηδξά θαη ην α-

κεζπινζηπξφιην, απνδίδνληαο πνζνηηθά ην δηπδξνθνπξάλην 16δ. Ζ αληίδξαζε ηεο 4-

πδξνμπθνπκαξίλεο κε ηελ trans-αλεζφιε πξαγκαηνπνηήζεθε κε ζθνπφ ηε κειέηε ηεο 

ζηεξενρεκείαο ηεο αληίδξαζεο. Καη ζε απηή ηελ πεξίπησζε ιήθζεθε κφλνλ ην trans- 

δηπδξνθνπξάλην 16ζη κε 85% απφδνζε. Σα απνηειέζκαηα παξαηίζεληαη ζηνλ Πίλαθα 6. 
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Πίλαθαο 6 Ομεηδσηηθέο θπθινπξνζζήθεο ηεο 4-πδξνμπθνπκαξίλεο κε άθπθια αιθέληα
α 

α/α R
1 

R
2 

R
3 

R
4 

Υξφλνο (h)
β 

Πξντφλ
γ 

Απφδνζε (%) 

1 C6H5 H H H 17 17α 92 

2 C6H5 CH3 H H 2 17δ 100 

3 p-CH3OC6H5 H H CH3 2 17ζη 84 

α. πλζήθεο αληίδξαζεο: 15 (2.40 mmmol), 2 (2.00- 10.00 mmol), 3 (5.00-6.00 mmol), AcOH (40 mL) β. Υξφλνο 

αληίδξαζεο κεηά ηελ πξνζζήθε ησλ 15 θαη 2 γ. απνκνλσκέλν πξντφλ κε flash ρξσκαηνγξαθία ζηήιεο. 

 

  Δθφζνλ θαη ε ζχλζεζε θνπξνθηλνλψλ παξνπζηάδεη θαξκαθεπηηθφ ελδηαθέξνλ, 

κειεηήζεθαλ νη αληηδξάζεηο ηεο 4-πδξνμπλαθζνθηλφλεο κε ηα ίδηα αιθέληα πνπ 

ρξεζηκνπνηήζεθαλ θαη ζηηο αληηδξάζεηο κε ηελ 4-πδξνμπθνπκαξίλε. 

 

ρήκα 37 

 

  Οη αληηδξάζεηο βαίλνπλ ηθαλνπνηεηηθά, απνδίδνληαο κέηξηεο έσο θαιέο απνδφζεηο θαη 

ησλ δχν αλακελφκελσλ πξντφλησλ, ζε αληίζεζε κε ηελ πεξίπησζε ηεο θνπκαξίλεο. Ζ 

δηαθνξά απηή φπσο ήδε αλαθέξζεθε πξέπεη λα νθείιεηαη ζηελ ρξνληθή δηαθνξά πνπ 

απαηηείηαη γηα ηελ ελνινπνίεζε ηνπ εζηεξηθνχ θαξβνλπιίνπ ζηελ πεξίπησζε ηεο 4-

πδξνμπθνπκαξίλεο, έλαληη ηεο ελνινπνίεζεο ηνπ θεηνληθνχ θαξβνλπιίνπ ζηελ πεξίπησζε 

ηεο 4-πδξνμπλαθζνθηλφλεο. Ζ ηαρεία ελνινπνίεζε ηνπ θεηνληθνχ θαξβνλπιίνπ νδεγεί θαη 

ζηα δχν αλακελφκελα πξντφληα, ζην γσληαθφ θηλνληθφ παξάγσγν 18 θαη ζην γξακκηθφ 

θηλνληθφ παξάγσγν 19. Σα απνηειέζκαηα παξνπζηάδνληαη ζηνλ Πίλαθα 7. 
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Πίλαθαο 7 χλζεζε θνπξνθηλνλψλ
α
 

α/α R
1 

R
2 

R
3 

R
4 

Υξφλνο (h)
β 

Πξντφληα
γ
 (Απφδνζε %)

 

1 C6H5 H H H 17 18α (16) 19α (57) 

2 C6H5 CH3 H H 2 - 19δ (77) 

3 p-CH3OC6H5 H H CH3 2 18ζη (13) 19ζη (13) 

α. πλζήθεο αληίδξαζεο: 17 (2.40 mmmol), 2 (7.00- 10.00 mmol), 3 (5.00 mmol), AcOH (40 mL) β. Υξφλνο αληίδξαζεο 

κεηά ηελ πξνζζήθε ησλ 17 θαη 2 γ. απνκνλσκέλα πξντφληα κε flash ρξσκαηνγξαθία ζηήιεο. 

 

Οη αληηδξάζεηο δηεμήρζεζαλ φπσο αθξηβψο θαη ζηελ πεξίπησζε ηεο 4-πδξνμπθνπκαξίλεο. 

Ζ αληίδξαζε ηεο λαθζνθηλφλεο 17 κε ην ζηπξφιην απέδσζε σο θχξην πξντφλ, ην γξακκηθφ 

θαη πην επθίλεην δηπδξνθνπξάλην 19α κε απφδνζε 57% θαη σο παξαπξντφλ ην γσληαθφ 

θνπξνθηλνληθφ παξάγσγν 18α κε απφδνζε 16%. ηελ πεξίπησζε ηνπ α-κεζπινζηπξνιίνπ 

δελ παξαηεξήζεθε ην γσληαθφ δηπδξνθνπξάλην αιιά ιήθζεθε κφλνλ ην γξακκηθφ πξντφλ 

κε πνιχ θαιή απφδνζε 77% (α/α 2, Πίλαθαο 7). Ζ trans-αλεζφιε δελ θαίλεηαη λα απνηειεί 

έλα θαιφ αληηδξαζηήξην ζηηο θπθινπνηήζεηο απηέο θαζψο απέδσζε κφιηο 13% ηνπ 

γξακκηθνχ παξαγψγνπ 19ζη θαη 13% ηνπ αληίζηνηρνπ γσληαθνχ 18ζη. 

Σα απνηειέζκαηα απηά ππνδεηθλχνπλ ηελ πηζαλή κεραληζηηθή πνξεία, ε νπνία είλαη 

αλάινγε κε απηή πνπ έρεη ήδε αλαθεξζεί (ρήκα 32). Αξρηθή δεκηνπξγία ηεο δξαζηηθήο 

ξίδαο 20 κε ρξήζε ελφο ηζνδχλακνπ Mn(OAc)3∙2H2O, πξνζζήθε ηνπ αιθελίνπ θαη 

πεξαηηέξσ νμείδσζε ηεο ξίδαο 21 πξνο ην θαξβνθαηηφλ 22 κε ρξήζε αθφκε ελφο 

ηζνδχλακνπ Mn(OAc)3∙2H2O, ηαπηνκεξίσζε ζην 2-πδξφμπ- (23Α) ή ζην 4-πδξφμπ- (23Β) 

ηαπηνκεξέο, νδεγεί ζην ζρεκαηηζκφ ηεο γσληαθήο θνπξνθηλφλεο 18 θαη ηεο γξακκηθήο 

θνπξνθηλφλεο 19, αληίζηνηρα. 
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ρήκα 38 

 

  

  Ο δηαρσξηζκφο ησλ δχν ηζνκεξψλ πξαγκαηνπνηήζεθε κε flash ρξσκαηνγξαθία ζηήιεο, 

θαη ηα δχν πξντφληα ηαπηνπνηήζεθαλ κε θαζκαηνζθνπία ΝMR, IR θαη HRMS. Καη ζηα 

δχν ηζνκεξή ηα πξσηφληα ηεο ζέζε 2 εκθαλίδνληαη σο ραξαθηεξηζηηθή δηπιή θνξπθή ζηα 

5.40 ppm (J = 7.2 Hz) θαη ζηα 5.33 ppm (J = 7.2 Hz) γηα ην γσληαθφ 18ζη θαη ην γξακκηθφ 

19ζη, αληίζηνηρα. Σα πξσηφληα ηεο ζέζεο 3 εκθαλίδνληαη σο πνιιαπιή θνξπθή ζηα 3.70 – 

3.58 ppm γηα ην p-θνπξαθηλνληθφ παξάγσγν θαη ζηα 3.62 – 3.51 ppm γηα ην ο-

θνπξαθηλνληθφ. Πεξηζζφηεξα ζηνηρεία ιακβάλνληαη απφ ηα θάζκαηα ππεξχζξνπ. Ζ 

δφλεζε ηάζεο ηεο θαξβφλπιν oκάδαο ζην p-θνπξαθηλνληθφ παξάγσγν 19ζη εκθαλίδεηαη 
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ζε ρακειφηεξνπο θπκαηάξηζκνπο (1684, 1628 cm
-1

) ελψ ζην ο-θνπξαληθφ παξάγσγν 

εκθαλίδνληαη ζηα 1736, 1702 cm
-1

. Σν γεγνλφο απηφ νθείιεηαη ζηελ εθηεηακέλε ζπδπγία 

πνπ παξνπζηάδεη ην p-θνπξαθηλνληθφ παξάγσγν έλαληη ηνπ αληίζηνηρνπ ο-

ππνθαηεζηεκέλνπ, πνπ έρεη σο απνηέιεζκα ηελ κεηαηφπηζε ησλ ηηκψλ απνξξνθήζεσλ ζε 

κεγαιχηεξα κήθε θχκαηνο. 

 

2.5 Ομεηδωηηθέο θπθινπξνζζήθεο ηλδελίνπ θαη αθελαθζαιελίνπ κε β-

δηθαξβνλπιηθέο ελώζεηο 

  Οη νμεηδσηηθέο θπθινπνηήζεηο β-δηθαξβνλπιηθψλ ελψζεσλ κε θπθιηθά αιθέληα νδεγνχλ 

ζε βελδν[b]θνπξαληθά παξάγσγα θαη αλήθνπλ ζε κηα θαηεγνξία αληηδξάζεσλ πνπ δελ 

έρνπλ κειεηεζεί ηδηαίηεξα.  

ρήκα 39 

 

  Σν ηλδέλην θαη ην αθελαθζαιέλην απνηεινχλ δπν επξέσο ρξεζηκνπνηνχκελα 

αληηδξαζηήξηα. Έηζη, κειεηήζεθαλ νη αληηδξάζεηο θαη ησλ δπν εμίζνπ κε δηάθνξεο β-

δηθαξβνλπιηθέο ελψζεηο, νδεγψληαο ζηα βελδν[b]θνπξαληθά παξάγσγα κε κέηξηεο έσο 

θαιέο απνδφζεηο. Σα απνηειέζκαηα παξνπζηάδνληαη ζηνλ Πίλαθα 8. 
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Πίλαθαο 8 Ομεηδσηηθέο θπθινπξνζζήθεο ηλδελίνπ θαη αθελαθζαιελίνπ κε β-

δηθαξβνλπιηθέο ελψζεηο.
α
 

α/α R
1 

R
2 

Αιθέλην Πξντφλ
β 

Απφδνζε (%)
 

1 CH3 CH3 9ε 24α 55 

2 CH3 CH3 9δ 24β
 42

 

3 CH3O CH3 9ε 24γ 38 

4 CH3O CH3 9δ 24δ 29 

5 ο-C6H4CO- 9ε 24ε 49 

6 ο-C6H4CO- 9δ 24ζη 26 

α. πλζήθεο αληίδξαζεο: 23 (2.00 – 3.00 mmmol), 9 (2.00 - 8.00 mmol), 3 (5.00 – 6.00 mmol), AcOH (40 mL) β. 

απνκνλσκέλα πξντφληα κε flash ρξσκαηνγξαθία ζηήιεο. 

 

  Οη αληηδξάζεηο δηεμήρζεζαλ ζε αδξαλή αηκφζθαηξα αδψηνπ, κε ζηαδηαθή πξνζζήθε 

δηαιχκαηνο νμηθνχ νμένο ηεο εθάζηνηε β-δηθαξβνλπιηθήο θαη ηνπ ηλδελίνπ ή ηνπ 

αθελαθζαιελίνπ ζε δηάιπκα Mn(OAc)3∙2H2O ζε νμηθφ νμχ, πνπ είρε ήδε ζεξκαλζεί ζηνπο 

70 
ν
C γηα 30 ιεπηά. Οη αληηδξάζεηο νινθιεξσλφηαλ κεηά απφ 2 – 3 ψξεο, νπνχ 

παξαηεξνχληαλ θαη απνρξσκαηηζκφο ηνπ κίγκαηνο ηεο αληίδξαζεο. Απφ ηνλ Πίλαθα 

παξαηεξείηαη φηη νη αληηδξάζεηο πνπ πξαγκαηνπνηήζεθαλ κε ηλδέλην απέδσζαλ ηα 

αλακελφκελα βελδν[b]θνπξάληα ζε θαιχηεξεο απνδφζεηο. Καηά ηελ αληίδξαζε ηεο  

αθεηπιναθεηφλεο κε ην ηλδέλην ιακβάλεηαη ην cis-δηπδνθνπξαληθφ παξάγσγν  24α κε 

απφδνζε 55%. Ο αθεηνμηθφο κεζπιεζηέξαο αληηδξά θαιά θαη κε ηα δχν δηέληα 

απνδίδνληαο ηα cis-βελδν[b]θνπξάληα κε κέηξηεο απνδφζεηο (α/α 4, 5, Πίλαθαο 8). 

Ζ αληίδξαζε ηεο 4-πδξνμπθνπκαξίλεο κε ην ηλδέλην απέδσζε ην γσληαθφ θνπκαξηληθφ 

παξάγσγν 24ε κε απφδνζε 49%.  

  Ζ ζηεξενρεκεία ηνπ πξντφληνο 24α ππνδεηθλχεηαη κε θαζκαηνζθνπία ΝΜR.  
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Δηθόλα 8: COSY ζπδεχμεηο ηνπ 24α.   

  Σν πξσηφλην ηεο ζέζεο 8 εκθαλίδεηαη σο δηπιή θνξπθή ζηα 6.02 ppm κε J = 9.2 Hz θαη 

απφ ην HSQC δηαπηζηψλεηαη φηη ν άλζξαθαο δίλεη ζήκα ζηα 143.1 ppm. Καη ζην COSY 

αιιειεπηδξά κε ην πξσηφλην ηεο ζέζεο 4. Σν πξσηφλην ηεο ζέζεο 4 εκθαλίδεηαη ζηα 4.17 - 

4.08 ppm σο πνιιαπιή θνξπθή θαη αληηζηνηρεί ζηνλ άλζξαθα πνπ δίλεη ζήκα ζηα 45.5 

ppm, ζχκθσλα κε ην HSQC. Σν πξσηφλην ηεο ζέζεο 4 ζην COSY δίλεη ζήκα κε ηα 

πξσηφληα ησλ ζέζεσλ 5 θαη 8, θαζψο θαη ηα πξσηφληα ηεο κέζπιν νκάδαο ζηε ζέζε 3. Σα 

δχν πξσηφληα ηεο ζέζεο 5, εκθαλίδνληαη σο θνξπθή δηπιή δηπιήο ζηα 3.42 ppm κε J = 

17.0 Hz θαη 2.9 Hz θαη ζηα 3.06 ppm κε J = 17.1 Hz θαη 2.9 Hz αληηζηνίρσο. Καη ν 

άλζξαθαο εκθαλίδεη ζήκα ζηα 39.5 ppm. Σα δχν απηά πξσηφληα εκθαλίδνπλ 

αιιειεπίδξαζε κε ην πξσηφλην ηεο ζέζεο 4 θαζψο θαη αζζελέο ζήκα ζην NOESY κε ηε 

κέζπιν νκάδα ηεο ζέζεο 3. Σα αξσκαηηθφ πξσηφλην  ηεο ζέζεο 9 εκθαλίδεηαη σο 

πνιιαπιή θνξπθή καδί κε ηα πξσηφληα ησλ ζέζεσλ 10 θαη 11 ζηα 7.34 – 7.25 ppm θαη 

αληηζηνηρεί ζηνλ άλζξαθα ζηα 125.3 ppm ζχκθσλα κε ην HSQC. Καη φπσο είλαη 

αλακελφκελν αιιειεπηδξά ζην COSY κε ην πξσηφλην ηεο ζέζεο 10. Σα πξσηφληα ησλ 

ζέζεσλ 10 θαη 11 αληηζηνηρνχλ ζηνπο άλζξαθεο ζηα 129.6 θαη 127.0 ppm, αληίζηνηρα. 

Σέινο ην πξσηφλην ηεο ζέζεο 12 εκθαλίδεηαη σο πνιιαπιή θνξπθή ζηα 7.49 – 7.46 ppm 

θαη δίλεη ζήκα ζην HSQC κε ηνλ άλζξαθα ζηα 125.7 ppm. Σν πξσηφλην απηφ εκθαλίδεη 

αιιειεπίδξαζε ζην COSY κφλν κε ην πξσηφλην ηεο ζέζεο 11. Ζ κέζπιν νκάδα πνπ είλαη 

ζπλδεδεκέλε ζην θαξβνλχιην ηεο ζέζεο 1 εκθαλίδεηαη ζηα 2.28 ppm σο απιή θνξπθή θαη 
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αληηζηνηρεί ζηνλ άλζξαθα ζηα 29.2 ppm, θαη ε κέζπιν νκάδα ηεο ζέζεο 3 εκθαλίδεηαη σο 

δηπιή θνξπθή κε J = 1.2 Hz ζηα 2.19 ppm θαη αληηζηνηρεί ζηνλ άλζξαθα ζηα 15.4 ppm. 

Ζ δνκή επηβεβαηψλεηαη ιφγσ ηεο ηηκήο ηεο ζηαζεξάο ζχδεπμεο ησλ πξσηνλίσλ ηεο ζέζεο 

5, ε νπνίεο ζπλάδνπλ κε απηέο ηεο cis δηακφξθσζεο θαη ηεο χπαξμεο ζήκαηνο ζην NOESY 

ησλ πξσηνλίσλ ηεο ζέζεο 4 κε ηελ κέζπιν νκάδα ηεο ζέζεο 3.    

Δηθόλα 9: 
1
H NMR θάζκα ηνπ παξαγψγνπ 24α. 
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Δηθόλα 10: COSY θάζκα ηνπ παξαγψγνπ 24α. 

Δηθόλα 11: HSQC θάζκα ηνπ παξαγψγνπ 24α. 
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2.6 Ομεηδωηηθέο θπθινπνηήζεηο ηεο 1,3-θπθινεμαδηόλεο θαη ππνθαηεζηεκέλωλ 

1,3-θπθινεμαδηνλώλ κε θηλλακωληθνύο εζηέξεο 

  Οη αληηδξάζεηο ηεο 1,3-θπθινεμαδηφλεο κε αιθέληα, είηε θπθιηθά είηε άθπθια, 

κειεηήζεθαλ θαη πεξηγξάθεθαλ εθηελψο. Παξνκνίσο αληηδξνχλ θαη νη θηλλακσληθνί 

εζηέξεο νδεγψληαο ζε δηπδξνθνπξαληθά παξάγσγα (ρήκα 40). 

ρήκα 40 

 

  Ζ ρξήζε ηνπ Mn(OAc)3∙2H2O ζηηο θπθινπνηήζεηο απηέο απνδείρηεθε πιενλεθηηθή θαζψο 

νδήγεζε ζην ζρεκαηηζκφ δηπδξνθνπξαληθψλ παξαγψγσλ ζε κέηξηεο έσο πνιχ θαιέο 

απνδφζεηο. Οη αληηδξάζεηο δηεμήρζεζαλ ζε αδξαλή αηκφζθαηξα αδψηνπ, κε ζηαδηαθή 

πξνζζήθε δηαιχκαηνο νμηθνχ νμένο ηεο 1,3-θπθινεμαδηφλεο θαη ηνπ εθάζηνηε 

θηλλακσληθνχ εζηέξα, ζε δηάιπκα Mn(OAc)3∙2H2O ζε νμηθφ νμχ, πνπ είρε ήδε ζεξκαλζεί 

ζηνπο 70 
ν
C γηα 30 ιεπηά. Ζ αλάδεπζε ζηνπο 80

 ν
C ζπλερηδφηαλ γηα 3 – 17 ψξεο. Σα 

απνηειέζκαηα παξαηίζεληαη ζηνλ Πίλαθα 9. 
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Πίλαθαο 9 Ομεηδσηηθέο θπθινπνηήζεηο ππνθ/λσλ 1,3-θπθινεμαδηνλψλ κε θηλλακσληθνχο 

εζηέξεο
α
 

α/α R
1 

R
2 

R
3 

R
4 

Υξφλνο (h)
β 

Πξντφλ
γ 

Απφδνζε (%) 

1 CH3O H H H 3 26α 50 

2 H CH3O H H 3 26β 35 

3 H H CH3O H 3 26γ 68 

4 H CH3O CH3O H 3 26δ 49 

5 CH3O H CH3O H 17 26ε 45 

6 CH3O CH3O H H 17 26ζη 38 

7 H H Cl H 3 26δ 49 

8 CH3O H CH3O CH3 17 26ε
 43 

9 CH3O H CH3O C6H4 17 26ζ 52 

10 H H CH3O p-CH3OC6H4 17 26η 79 

α. πλζήθεο αληίδξαζεο: 1 (2.40- 4.00 mmmol), 25 (2.00- 5.00 mmol), 3 (5.00-6.00 mmol), AcOH (40 mL) β. Υξφλνο 

αληίδξαζεο κεηά ηελ πξνζζήθε ησλ 1 θαη 25 γ. απνκνλσκέλν πξντφλ κε flash ρξσκαηνγξαθία ζηήιεο. 

 

  Ζ αληίδξαζε ηεο 1,3-θπθινεμαδηφλεο κε ηνλ p-κεζνμπθηλλακσληθφ εζηέξα 25γ νδήγεζε 

ζην ζρεκαηηζκφ ηνπ trans-δηπδξνθνπξαλίνπ 26γ, κε αξθεηά θαιή απφδνζε 68%, 

ππνδεηθλχνληαο ηελ ζηέξεν - θαη ηφπν – εθιεθηηθφηεηα ηεο αληίδξαζεο. Αμίδεη λα 

ζεκεησζεί πσο ζε φιεο ηηο αληηδξάζεηο απνκνλψζεθαλ κφλνλ ηα trans πξντφληα. 

Ο p-ρισξν θηλλακσληθφο εζηέξαο 25δ δίλεη 49% ηνπ αλακελφκελνπ δηπδξνθνπξαλίνπ 26δ. 

Ζ ζέζε ηνπ ππνθαηαζηάηε δηνλ αξσκαηηθφ δαθηχιην δελ θαίλεηαη λα επεξεάδεη ηδηαίηεξα 

ηελ δξαζηηθφηεηα ηνπ εζηέξα. Πην ζπγθεθξηκέλα, παξαηεξείηαη φηη νη απνδφζεηο είλαη 

παξαπιήζηεο θαη ηηο ηξείο πεξηπηψζεηο κε ηνλ οπθο, μεηα, παπα ππνθαηεζηεκέλν εζηέξα 

(α/α 1, 2, 3, Πίλαθαο 9). Καηά αλάινγν ηξφπν δξα θαη ε εηζαγσγή δπν ππνθαηαζηαηψλ 

ζηνλ αξσκαηηθφ δαθηχιην, κε κφλε δηαθνξά ηηο απμεκέλεο ζηεξενρεκηθέο παξεκπνδίζεηο 

πνπ νδεγνχλ ζε πηψζε ηεο απφδνζεο. Πην αλαιπηηθά, ζηελ πεξίπησζε ηνπ ο,p-δηκεζνμπ 

θηλλακσληθνχ εζηέξα 25ε απνκνλψλεηαη ην trans-δηπδξνθνπξάλην 26ε κε 45% απφδνζε. 

Ζ αληίδξαζε ηεο 1,3-θπθινεμαδηφλεο κε ηνλ ο,m-δηκεζνμπθηλλακσληθφ εζηέξα  25ζη 

νδεγεί ζην αληίζηνηρν δηπδξνθνπξαληθφ παξάγσγν 26ζη κε 49% απφδνζε. Παξαηεξψληαο 
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φηη ζηα πεξηζζφηεξα δηπδξνθνπξαληθά παξάγσγα πνπ απαληψληαη ζε θπζηθά πξνηφληα 

ππάξρεη ππνθαηαζηάηεο ζηε ζέζε 7, απνθαζίζηεθε ε εηζαγσγή ππνθαηαζηαηψλ ζηε ζέζε 

5 ηνπ θπθινεμεληθνχ δαθηπιίνπ. Ζ εηζαγσγή p-κεζνμπθαίλπιν νκάδαο ζηε ζέζε 5 ηεο 

1,3-θπθινεμαδηφλεο νδήγεζε ζην ζρεκαηηζκφ ηνπ trans-δηπδξνθνπξαλίνπ 26η κε 

βειηησκέλε απφδνζε 79%. Ζ εηζαγσγή άιισλ ππνθαηαζηαηψλ ζην δαθηχιην ηεο 1,3-

θπθινεμαδηφλεο, φπσο κέζπιν νκάδαο θαη θαίλπιν νκάδαο νδήγεζε ζην ζρεκαηηζκφ ησλ 

αληίζηνηρσλ δηπδξνθνπξαλίσλ 26ε θαη 26ζ κε εμίζνπ θαιέο απνδφζεηο (α/α 8, 9, Πίλαθαο 

9).  

  Ζ trans δνκή ηνπ δηπδξνθνπξαλίνπ 26γ ηαπηνπνηείηαη κε θαζκαηνζθνπία NMR δπν 

δηαζηάζεσλ. Αθελφο ε ζηαζεξά ζχδεπμεο ησλ πξσηνλίσλ ζηηο ζέζεηο 2 θαη 3 ηζνχηαη κε 

6.7 Hz, αθεηέξνπ ε χπαξμε ζήκαηνο ζην NOESY κεηαμχ ηνπ πξσηνλίνπ ηεο ζέζεο 3 θαη 

ησλ ο-πξσηνλίσλ ηνπ αξσκαηηθνχ δαθηπιίνπ, ππνδειψλνπλ ηελ trans δηάηαμε ηνπ 

πξντφληνο.  

 

Δηθόλα 12: COSY ζπδεχμεηο ηνπ 26γ 

  ην θάζκα 
1
Ζ NMR ην πξσηφλην ηεο ζέζεο 2 εκθαλίδεηαη σο δηπιή θνξπθή ζηα 5.82 

ppm κε J = 6.7 Hz ελψ ν άλζξαθαο ηεο ίδηαο ζέζεο δίλεη ζήκα ζηα 8.3 ppm ζχκθσλα κε ην 

HSQC. Σν πξσηφλην ηεο ζέζεο 3 εκθαλίδεηαη σο πνιιαπιή θνξπθή ζηα 4.00 ppm θαη ν 

άλζξαθαο ηεο ίδηαο ζέζεο δίλεη ζήκα ζηα 52.5 ppm. ην HMBC ην πξσηφλην ηεο ζέζεο 2 

δίλεη ζήκα κε ηνλ άλζξαθα ηεο ζέζεο 3 ζηα 52.5 ppm, ηνλ άλζξαθα ηεο ζέζεο 4 ζηα 112.6 

ppm, ηνλ C-3΄ θαη ηνλ C-4΄ ζηα 127.3 ppm θαη 131.0 ppm αληίζηνηρα, ηνλ C-9 ζηα 178.2 

ppm θαη κε ην θαξβνλχιην ηεο εζηεξηθήο νκάδαο ηεο ζέζεο 3 ζηα 172.9 ppm. Σν πξσηφλην 
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ηεο ζέζεο 3 εκθαλίδεη ηηο εμήο αιιειεπηδξάζεηο ζην HMBC, κε ηελ κεζφμπ νκάδα ηεο 

εζηεξηθήο νκάδαο ηεο ζέζεο 3 ζηα 52.8 ppm, ηνλ C-2 ζηα 89.3 ppm, ηνλ C-4 ζηα 112.6 

ppm, ηνλ C-4΄ ζηα 131.0 ppm, ηνλ C-9 ζηα 178.2 ppm θαη κε ην θαξβνλχιην ηεο εζηεξηθήο 

νκάδαο ηεο ζέζεο 3 ζηα 172.9 ppm. Σα δπν απηά πξσηφληα δίλνπλ ζήκα ζην COSY. 

Δπίζεο, ην πξσηφλην ηεο ζέζεο 3 αιιειεπηδξά κε ηα δπν πξσηφληα ηεο ζέζεο 6 ζην COSY. 

Σα δπν πξσηφληα ηεο ζέζεο 7 εκθαλίδνληαη σο πνιιαπιή θνξπθή ζηα 2.09 – 2.15 ppm. 

ην COSY δίλνπλ ζήκα κε ην πξσηφλην ηεο ζέζεο 6 θαη 8. Δλψ ν C-7 εκθαλίδεηαη ζηα 

21.5 ppm ζχκθσλα κε ην HSQC. ην HMBC αιιειεπηδξά κε ηνλ C-6 ζηα 36.5 ppm, ηνλ 

C-8 ζηα 24.0 ppm, ηνλ C-9 ζηα 178.2 ppm θαη ην θαξβνλχιην ηεο ζέζεο 5 ζηα 194.3 ppm. 

Σα δπν πξσηφληα ηεο ζέζεο 8 εκθαλίδνπλ πνιιαπιή θνξπθή ζηα 2.49 – 2.62 ppm θαη 

αληηζηνηρνχλ ζηνλ άλζξαθα πνπ δίλεη ζήκα ζηα 36.5 ppm, ζην HSQC. ην HMBC, ηα 

πξσηφληα απηά αιιειεπηδξνχλ κε ηνλ C-4 ζηα 112.6 ppm, ηνλ C-7 ζηα 21.5 ppm, ηνλ C-

6ζηα 24.0 ppm θαη ηνλ C-9 ζηα 178.2 ppm. Ζ p-κεζνμπ νκάδα ηνπ αξσκαηηθνχ δαθηπιίνπ 

εκθαλίδεηαη σο απιή θνξπθή ζηα 3.81 ppm, ελψ ν άλζξαθαο δίλεη ζήκα ζηα 55.4 ppm ζην 

HSQC. ην ΖΜΒC δίλεη ζήκα κε ηνλ C-1΄ζηα 160.1 ppm. Σα πξσηφληα ηεο κεζφμπ 

νκάδαο πνπ απνηειεί θνκκάηη ηεο εζηεξηθήο νκάδαο ηεο ζέζεο 3, εκθαλίδεηαη σο απιή 

θνξπθή ζηα 3.77 ppm θαη ν άλζξαθαο ζηα 52.8 ppm. ην HMBC αιιειεπηδξά κε ην 

θαξβνλχιην ηεο εζηεξηθήο νκάδαο ζηα 172.9 ppm. 
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Δηθόλα 13: 
1
H NMR θάζκα ηνπ παξαγψγνπ 26γ. 

 

 

Δηθόλα 14: 
13

C NMR θάζκα ηνπ παξαγψγνπ 26γ. 
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Δηθόλα 15: COSY θάζκα ηνπ παξαγψγνπ 26γ. 

 

2.7 Ομεηδωηηθέο θπθινπνηήζεηο β-δηθαξβνλπιηθώλ ελώζεωλ κε ηνλ p-κεζόμπ 

θηλλακωληθό εζηέξα 

  Όπσο ήδε αλαθέξζεθε ν p-κεζφμπ θηλλακσληθφο εζηέξαο απνηειεί έλα πνιχ θαιφ 

ππφζηξσκα ζηηο νμεηδσηηθέο θπθινπνηήζεηο. Αληηδξψληαο παξνπζία  Mn(OAc)3∙2H2O είηε 

κε ηελ 1,3-θπθινεμαδηφλε είηε κε ηελ p-κεζνμπθαηλπιν-1,3-θπθινεμαδηφλε απνδίδεη 

trans-δηπδξνθνπξάληα  κε αξθεηά ηθαλνπνηεηηθέο απνδφζεηο. Έηζη απνθαζίζηεθε ε κειέηε 

ησλ αληηδξάζεψλ ηνπ κε δηάθνξεο, είηε θπθιηθέο, είηε άθπθιεο β-δηθαξβνλπιηθέο ελψζεηο 

(ρήκα 41).  
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ρήκα 41 

 

  Οη αληηδξάζεηο πξαγκαηνπνηήζεθαλ κε ζηαδηαθή πξνζζήθε δηαιχκαηνο νμηθνχ νμένο ηεο 

εθάζηνηε β-δηθαξβνλπιηθήο θαη ηνπ θηλλακσληθνχ εζηέξα ζε δηάιπκα Mn(OAc)3∙2H2O ζε 

νμηθφ νμχ, πνπ είρε ήδε ζεξκαλζεί ζηνπο 70 
ν
C γηα 30 ιεπηά. Οη αληηδξάζεηο 

νινθιεξσλφηαλ κεηά απφ 3 έσο 20 ψξεο, αλάινγα θαη κε ην ππφζηξσκα πνπ 

ρξεζηκνπνηήζεθε. 

Πίλαθαο 10 Ομεηδσηηθέο θπθινπξνζζήθεο π-κεζνμπθηλλακσληθνχ εζηέξα κε β-

δηθαξβνλπιηθέο ελψζεηο 
α
 

α/α R
1 

R
2 

Υξφλνο (h)
β 

Πξντφλ
γ 

Απφδνζε (%)
 

1 CH3 CH3 17 27α 59 

2 CH3O CH3 17 27β
 83 

3 CH3CH2O C6H5 6 27γ 17 

4 (CH2)2 20 27δ 16 

5 O-C6H4CO 3 27ε 60 

α. πλζήθεο αληίδξαζεο: 23 (2.40 – 4.00 mmmol), 26γ (2.00 - 5.00 mmol), 3 (5.00 – 6.00 mmol), AcOH (40 mL) β. 

Υξφλνο αληίδξαζεο κεηά ηελ πξνζζήθε ησλ 23 θαη 26γ γ. απνκνλσκέλα πξντφληα κε flash ρξσκαηνγξαθία ζηήιεο. 

  

 Όπσο παξνπζηάδεηαη ζηνλ Πίλαθα 10, ε θαιχηεξε απφδνζε (83%) ιακβάλεηαη απφ ηελ 

αληίδξαζε ηνπ p-κεζνμπθηλλακσληθνχ εζηέξα 25γ κε ηνλ αθεηνμηθφ κεζπιεζηέξα 11. 

Καιέο απνδφζεηο ιακβάλνληαη θαη απφ ηηο αληηδξάζεηο ηεο αθεηπιναθεηφλεο θαη ηεο 4-

πδξoμπθνπκαξίλεο (α/α 2, 5, Πίλαθαο 10). ηελ αληίδξαζε ηεο 4-πδξνμπθνπκαξίλεο κε 

ηνλ εζηέξα ιακβάλεηαη κφλνλ ην γσληαθφ θνπκαξηληθφ παξάγσγν κε 60% απφδνζε. Ζ 

ιηγφηεξν δξαζηηθή 1,3-θπθινπεληαδηφλε θαηά ηελ αληίδξαζε ηεο κε ηνλ ζπγθεθξηκέλν 

εζηέξα απνδίδεη κφιηο 16% ηνπ αλακελφκελνπ δηπδξνθνπξαληθνχ παξαγψγνπ 28δ. Δμίζνπ 
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ρακειή απφδνζε ιακβάλεηαη θαη απφ ηελ αληίδξαζε ηνπ νμηθνχ θαηλπιεζηέξα (α/α 3, 

Πίλαθαο 10). 

 

2.8 Ομεηδωηηθέο θπθινπξνζζήθεο αιθπλίωλ κε β-δηθαξβνλπιηθέο ελώζεηο 

 

  Σα θνπξάληα απνηεινχλ ηηο πιένλ δηαδεδνκέλεο εηεξνθπθιηθέο ελψζεηο πνπ απαληψληαη 

ζηε θχζε.
83

 πρλά απνηεινχλ ηνπο κεηξηθνχο δαθηπιίνπο θπζηθψλ πξντφλησλ πνπ 

απνκνλψλνληαη απφ θπηά ή ζαιάζζηνπο νξγαληζκνχο.
84 

Παξφιν πνπ έρνπλ αλαθεξζεί 

πνιιέο κέζνδνη ζχλζεζεο ηέηνησλ παξαγψγσλ, ν ζρεκαηηζκφο ηνπο απφ κηα κφλν 

αληίδξαζε δελ έρεη κειεηεζεί εθηεηακέλα.
85 

 

  Ζ νμεηδσηηθή θπθινπνίεζε κε ρξήζε κεηαιιηθψλ αιάησλ [ Mn(III), Ce(IV), Co(II), 

Ag(I), V(V)] απνηειεί κηα ζεκαληηθή θαη επξέσο δηαδεδνκέλε κέζνδν ζχλζεζεο ηέηνηνπ 

ηχπνπ εηεξνθπθιηθψλ ελψζεσλ.
86

  H αληίδξαζε νμεηδσηηθήο θπθινπξνζζήθεο αιθπλίσλ 

ζε 1,3-δηθαξβνλπιηθέο ελψζεηο παξνπζία Mn(OAc)3∙2H2O (ρήκα 42) απνηειεί κηα απιή 

κέζνδν ζχλζεζεο ζπκππθλσκέλσλ θνπξαλίσλ κε ζπλζεηηθφ πιενλέθηεκα ηε παξαγσγή ζε 

κία κφλν αληίδξαζε. 

 

ρήκα 42 

 

 

  Μειεηήζεθαλ νη αληηδξάζεηο ηεο 1,3-θπθινεμαδηφλεο θαη ηεο p-κεζνμπθαηλπιν-1,3-

θπθινεμαδηφλεο κε δηάθνξα αιθχληα παξνπζία Mn(OAc)3∙2H2O. Οη αληηδξάζεηο 

δηεμήρζεζαλ κε δηαιχηε νμηθφ νμχ, ζε αδξαλή αηκφζθαηξα αδψηνπ, ζε ζεξκνθξαζία 80 
ν
C 
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γηα 1 - 17 ψξεο. Ζ αληίδξαζε ηεο 1,3-θπθινεμαδηφλεο 1α κε ην θαηλπιναθεηπιέλην 28α 

έδσζε ην ηξηππνθαηεζηεκέλν θνπξάλην 29α κε αξθεηά ηθαλνπνηεηηθή απφδνζε 59%. 

Παξνκνίσο, ην p-κεζνμπθαηλπιναθεηπιέλην νδεγεί ζην αληίζηνηρν θνπξαληθφ παξάγσγν 

κε ειαθξά βειηησκέλε απφδνζε (67%). 

Ζ εηζαγσγή ππνθαηαζηάηε ζηνλ δαθηχιην ηεο 1,3-θπθινεμαδηφλεο δελ θαίλεηαη λα 

επεξεάδεη ηελ απφδνζε ηεο αληίδξαζεο θαζψο θαηά ηελ αληίδξαζε ηεο  -κεζνμπθαηλπιν-

1,3-θπθινεμαδηφλεο θαη ηνπ θαηλπιναθεηπιελίνπ 28α  ιακβάλεηαη 60% ηνπ αλακελφκελνπ 

ηξηππνθαηεζηεκέλνπ θνπξαλίνπ 29ε. Ζ απφδνζε κεηψλεηαη δξακαηηθά ζηηο πεξηπηψζεηο 

ησλ εζσηεξηθψλ αιθπλίσλ, φπσο ην ηνιάλην, πνπ θαηά ηελ νμεηδσηηθή ηνπ 

θπθινπξνζζήθε ζηελ 1,3-θπθινεμαδηφλε ιακβάλεηαη κφιηο 12% ηνπ 

ηεηξαππνθαηεζηεκέλνπ θνπξαλίνπ 29γ (α/α 3, Πίλαθαο 11). Ζ χπαξμε εζηεξηθήο νκάδαο 

ζε γεηηνληθή ζέζε σο πξνο ηνλ ηξηπιφ δεζκφ δε θαίλεηαη λα αιιάδεη ηδηαίηεξα ηελ 

απφδνζε, θαζψο ζηελ πεξίπησζε ηνπ 28δ ην ηεηξαππνθαηεζηεκέλν θνπξάλην 

ζρεκαηίδεηαη κε 24% απφδνζε (α/α 4, Πίλαθαο 11). 

Πίλαθαο 11 Ομεηδσηηθέο θπθινπξνζζήθεο αιθπλίσλ ζε 1,3-δηθεηφλεο
α 

α/α R
1 

R
2 

R
3 

Υξφλνο (h)
β 

Πξντφλ
γ 

Απφδνζε (%) 

1 C6Ζ5 H H 17 29α 59 

2 p-CH3OC6H5 H H 8 29β 67 

3 C6Ζ5 C6Ζ5 H 3 29γ 12 

4 C6Ζ5 CO2C2H5 H 3 29δ 24 

5 C6Ζ5 H p-CH3OC6H5 3 29ε 60 

α. πλζήθεο αληίδξαζεο: 1 (2.40- 4.00 mmmol), 28 (2.00- 10.00 mmol), 3 (5.00-6.00 mmol), AcOH (40 mL) β. Υξφλνο 

αληίδξαζεο κεηά ηελ πξνζζήθε ησλ 1 θαη 28 γ. απνκνλσκέλν πξντφλ κε flash ρξσκαηνγξαθία ζηήιεο. 

   

  Έλαο πηζαλφο κεραληζκφο, αλάινγνο κε απηφλ θαηά ην ζρεκαηηζκφ ησλ 

δηπδξνθνπξαληθψλ παξαγψγσλ (ρήκα 32), πεξηγξάθεηαη ζην ρήκα 43. Ζ 1,3- 

δηθαξβνλπιηθή έλσζε νμεηδψλεηαη απφ έλα ηζνδχλακν Mn(III) απνδίδνληαο ηελ ξίδα 6, 

ζηελ νπνία πξνζηίζεηαη ην αιθχλην 28α απνδίδνληαο ηε ξίδα 30. Έλα δεχηεξν ηζνδχλακν 
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Mn(III) νμεηδψλεη ηε ξίδα πξνο ην θαξβνθαηηφλ 31 ην νπνίν έπεηηα απφ θπθινπνίεζε θαη 

απψιεηα ελφο πξσηνλίνπ νδεγεί ζην ζρεκαηηζκφ ηνπ ηξηππνθαηεζηεκέλνπ θνπξαλίνπ 29α. 

 

ρήκα 43 

 

  Με ζθνπφ ηελ επέθηαζε απηήο ηεο κεζφδνπ ζχλζεζεο θνπξαληθψλ παξαγψγσλ, 

κειεηήζεθε ε αληίδξαζε ηεο 4-πδξνμπθνπκαξίλεο κε ην θαηλπιναθεηπιέλην (ρήκα 44). 

 

ρήκα 44 
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  Ζ πξνζζήθε δηαιχκαηνο νμηθνχ νμένο ηεο 4-πδξνμπθνπκαξίλεο  θαη ηνπ 

θαηλπιναθεηπιελίνπ ζε δηάιπκα Mn(OAc)3∙2H2O ζε νμηθφ νμχ, πνπ είρε ήδε ζεξκαλζεί 

ζηνπο 70 
ν
C γηα 30 ιεπηά, θαη ε κεηέπεηηα παξακνλή ηνπ κίγκαηνο ηεο αληίδξαζεο ζηνπο 

80 
ν
C γηα 3 ψξεο νδήγεζε ζην ζρεκαηηζκφ ηεο θνπξνθνπκαξίλεο 33 κε 32% απφδνζε θαη 

ηεο θνπξνρξσκφλεο 34 κε απφδνζε 16% (ρήκα 44). 

Ο δηαρσξηζκφο ηνπ κίγκαηνο ησλ δχν ηζνκεξψλ πξαγκαηνπνηήζεθε κε flash 

ρξσκαηνγξαθία ζηήιεο θαη ε ηαπηνπνίεζή ηνπο κε θαζκαηνζθνπία NMR θαη IR. ην 
1
Ζ 

NMR θάζκα ην πξσηφλην ηεο ζέζεο 2 εκθαλίδεηαη ζαλ απιή θνξπθή ζηα 7.09 ppm γηα ην 

γσληαθφ ηζνκεξέο 33 θαη ζηα 7.13 ppm γηα ην αληίζηνηρν γξακκηθφ 34. Δκπεηξηθά 

δηαπηζηψζεθε φηη ζην θάζκα 
1
Ζ NMR ηνπ γσληαθνχ ηζνκεξνχο 33, ηα οπθο πξσηφληα ηνπ 

αξσκαηηθνχ δαθηπιίνπ ηνπ ζηπξνιίνπ εκθαλίδνληαη σο πνιιαπιή θνξθή ζηα 7.51-7.44 

ppm, αλάκεζα ζηα ππφινηπα αξσκαηηθά πξσηφληα ελψ ζην θάζκα 
1
Ζ NMR ηνπ 

γξακκηθνχ ηζνκεξνχο 34, ην αξσκαηηθφ πξσηφλην ηεο ζέζεο 6, ηνπ δαθηπιίνπ ηεο 4-

πδξνμπθνπκαξίλεο, εκθαλίδεηαη εθηφο ηεο πεξηνρήο ησλ αξσκαηηθψλ πξσηνλίσλ, σο 

πνιιαπιή θνξπθή ζηα 8.35-8.32 ppm. Γηαθνξνπνίεζε παξαηεξείηαη θαη ζηηο 

απνξξνθήζεηο ηεο θαξβφλπιν oκάδαο ζην θάζκα ππεξχζξνπ, θαζψο ζηε θνπξνρξσκφλε, 

ιφγσ εθηεηακέλεο ζπδπγίαο, ε απνξξφθεζε ηνπ θεηνληθνχ θαξβνλπιίνπ κεηαηνπίδεηαη ζε 

κηθξφηεξνπο θπκαηάξηζκνπο ζηα 1664 cm
-1

. Δλψ ζηε θνπξνθνπκαξίλε ε απνξξφθεζε ηνπ 

ιαθηνληθνχ θαξβνλπιίνπ εκθαλίδεηαη ζηα 1736 cm
-1

.  

 

3.1 Αιθπιίωζε βελδν[b]θνπξαληθώλ παξαγώγωλ κεζω αληηδξάζεωλ 

νμεηδωηηθήο ζύδεπμεο 

 

  Όπσο θαη ηα βελδνθνπξάληα, έηζη θαη ηα 2-αιθπινβελδν[b]θνπξαληθά παξάγσγα 

απαληψληαη ζπρλά σο δνκηθέο κνλάδεο θπζηθψλ πξντφλησλ, κε κεγάιε βηνινγηθή 
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δξαζηηθφηεηα. Γηα παξάδεηγκα, έρνπλ αλαθεξζεί λενιηγλάληα πνπ εκπεξηέρνπλ ηνλ 

βελδν[b]θνπξαληθφ ζθειεηφ θαη παξνπζηάδνπλ αληηθιεγκνλψδε 
87

, αληηβαθηεξηδηαθή
 

δξάζε αιιά θαη αληηθαξθηληθέο ηδηφηεηεο (Δηθφλα 16).
88

  

   

Δηθόλα 16: Γνκέο θνπξαληθψλ παξαγψγσλ κε βηνινγηθή δξαζηηθφηεηα 

 

  Ζ ζχλζεζε απηψλ ησλ παξαγψγσλ κπνξεί λα πξαγκαηνπνηεζεί κέζσ αληηδξάζεσλ 

νμεηδσηηθήο θπθινπξνζζήθεο, φπσο πεξηγξάθεθε θαη ζην πξνεγνχκελν ππνθεθάιαην. Οη 

αληηδξάζεηο νμεηδσηηθήο ζχδεπμεο, παξνπζία θαηαιπηηθήο πνζφηεηαο παιιάδίνπ 

απνηεινχλ κηα ζεκαληηθή θαηεγνξία αληηδξάζεσλ ζρεκαηηζκνχ δεζκνχ άλζξαθα – 

άλζξαθα θαη ρξεζηκνπνηνχληαη αξθεηά ζηελ νξγαληθή ζχλζεζε.
89-91 

Υαξαθηεξηζηηθά 

παξαδείγκαηα ηέηνησλ αληηδξάζεσλ απνηεινχλ ε νμεηδσηηθή ζχδεπμε Suzuki – Miyaura,
92 

Mizoroki – Heck,
93

 θαη Sonogashira
94

 νη νπνίεο απνηεινχλ ηα πην ηζρπξά εξγαιεία ζην 

ζρεκαηηζκφ δεζκνχ άλζξαθα – άλζξαθα ζηηο νξγαληθέο ζπλζέζεηο. Όλησο έρνπλ 

ρξεζηκνπνηεζεί γηα ηελ εηζαγσγή πιεπξηθψλ αιπζίδσλ ζε πνηθηιία εηεξνθπθιηθψλ 

ζπζηεκάησλ, φπσο π.ρ. ππξξνιίσλ,
95

 ρξσκνλψλ 
96

 θαη θνπξαλίσλ.
97 

Με βάζε ηε κειέηε 

ηνπ Le Bras θαη ησλ ζπλεξγαηψλ ηνπ γηα ηελ νμεηδσηηθή ζχδεπμε ηχπνπ Heck ζε 

θνπξάληα, απνθαζίζηεθε ε επέθηαζή ηεο ζε παξαπιήζηα θνπξαληθά παξάγσγα πνπ είραλ 

ήδε ζπλζεζεί.  

 

 

 



68 

 

ρήκα 45 

 

  Ζ ζχδεπμε ηνπ θνπξαλίνπ 35α κε ην ζηπξφιην 2α, παξνπζία νμηθνχ παιιαδίνπ ζε 

θαηαιπηηθή πνζφηεηα θαη νμηθνχ ραιθνχ, σο νμεηδσηηθφ, ζε δηκεζπινθνξκακίδην (DMF), 

γηα 17 ψξεο απέδσζε 54% ηνπ θνπξαληθνχ παξαγψγνπ 35α. Ζ εηζαγσγή κέζπιν νκάδαο 

ζηελ παπα ζέζε ηνπ αξσκαηηθνχ δαθηπιίνπ ηνπ ζηπξνιίνπ απνδίδεη 61% ηνπ 

αλακελφκελνπ θνπξαληθνχ παξαγψγνπ 35β. εκαληηθή πηψζε ηεο απφδνζεο παξαηεξείηαη 

κε ρξήζε ηνπ θαηλπιν-ππνθαηεζηεκέλνπ ζηε ζέζε 2 θνπξαληθνχ παξαγψγνπ 29α, φπνπ 

ιακβάλεηαη κφιηο 8% ηνπ 2,3-ππνθαηεζηεκέλνπ θνπξαλίνπ 35γ. Σα απνηειέζκαηα 

παξνπζηάδνληαη ζπλνπηηθά ζηνλ Πίλαθα 12. 

Πίλαθαο 12 Ομεηδσηηθέο ζπδεχμεηο θνπξαλίσλ
α 

α/α R
1 

R
2 

R
3 

R
4 

R
5 

Πξντφλ
β 

Απφδνζε (%) 

1 Ζ H H CH=CHC6H5 H 35α 54 

2 H H CH3 p-CH=CHC6H5CH3 H 35β 61 

3 C6Ζ5 H H C6Ζ5 CH=CHC6H5 35γ 8 

α. πλζήθεο αληίδξαζεο: 29 (1.00 mmmol), 2 (2.00 mmol), Pd(II) (0.10 mmol), Cu(II) (2.00 mmol), DMF (mL)   

β. απνκνλσκέλν πξντφλ κε flash ρξσκαηνγξαθία ζηήιεο. 

 

  χκθσλα κε ηα απνηειέζκαηα θαη ηνλ κεραληζκφ πνπ έρεη πξνηαζεί απφ ηνλ Fujiwara θαη 

ηνπο ζπλεξγάηεο ηνπ
98

 πξνηείλεηαη ν παξαθάησ κεραληζκφο γηα ην ζρεκαηηζκφ ηνπ 

πξντφληνο 35α. 

  Αξρηθή ειεθηξνληφθηιε πξνζβνιή ηνπ νμηθνχ παιιαδίνπ ζηε ζέζε 2 ηνπ θνπξαλίνπ 

νδεγεί ζην ζρεκαηηζκφ ηνπ ζπκπινθνπνηεκέλνπ κε παιιάδην ελδηακέζνπ 36. χδεπμε κε 

ην ζηπξφιην 2α απνδίδεη ην ελδηάκεζν 37. Αθνινπζεί β-απφζπαζε πξσηνλίνπ θαη 

δεκηνπξγία ηνπ ΖPdOAc νπφηε ιακβάλεηαη ην επηζπκεηφ πξντφλ 35α. O θαηαιπηηθφο 



69 

 

θχθινο ζπλερίδεηαη έσο φηνπ αλαγελλεζεί ν θαηαιχηεο κε αλαγσγηθή απφζπαζε ηνπ 

πδξηδίνπ απφ ην ΖPdOAc, αθνινπζνχκελε απφ νμείδσζε ηνπ Pd (0) ζε Pd (II) κε ρξήζε 

Cu(OAc)2 σο νμεηδσηηθφ κέζν. 

ρήκα 46 

 

 

4 Αξωκαηνπνηήζεηο δηπδξνθνπξαληθώλ παξαγώγωλ 

4.1 Αξωκαηνπνηήζεηο δηπδξνθνπξαληθώλ παξαγώγωλ κε ρξήζε DDQ 

  Οη αξσκαηνπνηήζεηο θπθινεμεληθψλ ζπζηεκάησλ πξνο θαηλνιηθά παξάγσγα έρνπλ 

πξνζειθχζεη ην εξεπλεηηθφ ελδηαθέξνλ εδψ θαη πνιχ θαηξφ. ηε βηβιηνγξαθία έρνπλ 

πεξηγξαθεί πνηθίιεο κέζνδνη αξσκαηνπνίεζεο. Υαξαθηεξηζηηθά παξαδείγκαηα απνηεινχλ 

ε αθπδξνγφλσζε ηεο 2-θπθινεμελφλεο, θαηαιπφκελε απφ Pd, ε νπνία φκσο παξέρεη 

κεησκέλεο απνδφζεηο ζηηο πεξηπηψζεηο ππνθαηεζηεκέλσλ θπθινεμελψλ.
99  

Ζ ρξήζε 

ζηνηρεηαθνχ ζείνπ είλαη κηα άιιε κέζνδνο, ε νπνία απαηηεί πνιχ πςειή ζεξκνθξαζία (250 

ν
C).

100  
Έρεη πεξηγξαθεί επίζεο ε ρξήζε ζηνηρεηαθνχ ησδίνπ ζε κεζαλφιε

101
 ε νπνία φκσο 
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δελ απέδσζε πςειέο απνδφζεηο ζηα δηπδξνθνπξαληθά ζπζηήκαηα. Ζ ρξήζε ηεο DDQ 

απνηειεί κηα απνηειεζκαηηθή κέζνδν γηα αξσκαηνπνηήζεηο δηπδξνθνπξαληθψλ 

ζπζηεκάησλ.  

  Έπεηηα απφ ηε ζχλζεζε ησλ δηπδξνθνπξαληθψλ παξαγψγσλ απνθαζίζηεθε ε πεξαηηέξσ 

κεηαηξνπή ηνπο ζε θαηλνιηθά παξάγσγα. Ζ δηαδηθαζία ηεο αξσκαηνπνίεζεο 

πξαγκαηνπνηήζεθε κε ρξήζε ηεο DDQ κε δηαιχηε δηνμάλην. 

  Ζ DDQ ή αιιηψο 2,3-δηρισξν-5,6-δηθπαλν-1,4-βελδνθηλφλε είλαη έλα εκπνξηθά 

δηαζέζηκν αληηδξαζηήξην, ην νπνίν δξα ζαλ δέθηεο ξηδψλ. πκκεηέρεη ζε πνηθηιία 

αληηδξάζεσλ, φπσο αθπδξνγψλσζε α,β-αθφξεζησλ θαξβνλπιηθψλ ελψζεσλ θαη 3-

θεηνζηεξνεηδψλ,
102 

ζε νμεηδψζεηο αιθννιψλ
103

 θαζψο θαη ζε αξσκαηνπνηήζεηο κέζσ 

κεηάζεζεο Wagner – Meerwein.
104 

ρήκα 47
 

 

  Βξαζκφο  ηνπ δηπδξνθνπξαληθνχ παξαγψγνπ 4ηα παξνπζία ηεο DDQ ζε 1,4-δηνμάλην, ζε 

αδξαλή αηκφζθαηξα αδψηνπ νδήγεζε ζην ζρεκαηηζκφ ηνπ θαηλνιηθνχ παξαγψγνπ 38α κε 

απφδνζε 50%. Ζ αλαινγία ηνπ δηπδξνθνπξαλίνπ πξνο ηελ DDQ ήηαλ 1:1.3. Παξαηεξείηαη 

φηη ε  trans ζηεξενρεκεία ηνπ πξντφληνο δηαηεξείηαη. Ζ εηζαγσγή κεζφμπ νκάδαο ζε παπα 

ζέζε ζηνλ αξσκαηηθφ δαθηχιην ηεο ζέζεο 2, δελ επεξεάδεη ηδηαίηεξα ηελ απφδνζε (α/α 2, 

Πίλαθαο 13). Δλψ εηζαγσγή δχν κεζνμπ νκάδσλ ζηηο πάπα ζέζεηο θαη ησλ δχν 

αξσκαηηθψλ δαθηπιίσλ ησλ ζέζεσλ 2 θαη 3, ππνδηπιαζηάδεη ηελ απφδνζε (α/α 3, Πίλαθαο 

13). 
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Πίλαθαο 13 Αξσκαηνπνηήζεηο δηπδξνθνπξαλίσλ κε ρξήζε DDQ.
α 

α/α R
1 

R
2 

Υξφλνο (h)
 

Πξντφλ
β 

Απφδνζε (%) 

1 C6H5 C6H5 17 38α 50 

2 C6H5 p-CH3OC6H4 17 38β 47 

3 p-CH3OC6H4 p-CH3OC6H4 17 38γ 25 

α. πλζήθεο αληίδξαζεο: 4 (0.5 – 0.6 mmol), DDQ (0.66- 0.78 mmol), δηνμάλην (10 mL) β. απνκνλσκέλν πξντφλ κε flash 

ρξσκαηνγξαθία ζηήιεο. 

 

  Ζ ζχλζεζε δηπδξνθνπξαληθψλ παξαγψγσλ πνπ δηαζέηνπλ κηα εζηεξηθή νκάδα ζηε ζέζε 

3 κειεηήζεθαλ εθηελψο, φπσο πεξηγξάθεθε ζην ππνθεθάιαην 2.7. Ζ απνκφλσζε ηνπ 

νξπδαθνπξαλίνπ
105

, ελφο θαηλνιηθνχ παξαγψγνπ πνπ κνηάδεη δνκηθά κε ηα παξάγσγα πνπ 

είραλ ήδε ζπληεζεί, νδήγεζε ζηελ πξνζπάζεηα αξσκαηνπνίεζεο απηψλ ησλ παξαγψγσλ, ε 

νπνία πξαγκαηνπνηήζεθε κε ρξήζε ηεο DDQ.  

ρήκα 48 

 

  Ζ χπαξμε ηεο εζηεξηθήο νκάδαο ζηε ζέζε 3, νδήγεζε ζηελ αθπδξνγφλσζε ησλ ζέζεσλ 2 

θαη 3, νπφηε ζε νξηζκέλεο πεξηπηψζεηο ιήθζεθε κίγκα ηνπ αξσκαηνπνηεκέλνπ παξαγψγνπ 

39 θαη ηνπ πιήξσο αξσκαηνπνηεκέλνπ παξαγψγνπ 40 (ρήκα 48). Σν γεγνλφο φηη δελ 

ιήθζεθε ζε φιεο ηηο πεξηπηψζεηο ην πιήξσο αξσκαηνπνηεκέλν παξάγσγν 40, πηζαλά λα 

νθείιεηαη ζε αλεπαξθή πνζφηεηα ηεο DDQ, θαζψο ε αλαινγία ηνπ δηπδξνθνπξαλίνπ πξνο 

ηελ DDQ ήηαλ 1:1.3. Σα απνηειέζκαηα παξαηίζεληαη ζηνλ Πίλαθα 14. 
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Πίλαθαο 14 Αξσκαηνπνηήζεηο δηπδξνθνπξαληθψλ παξαγψγσλ κε DDQ
α  

α/α R
1 

R
2 

R
3 

R
4 

Υξφλνο (h)
 

Πξντφληα
β 
(Απφδνζε %)

 

1 CH3O H H H 18 39α (33) 40 (-) 

2 H H CH3O H 18 39β (37) 40β (-) 

3 CH3O H CH3O H 18 39γ (-) 40γ (65) 

4 H CH3O CH3O H 18 39δ (-) 40δ (23) 

5 H H CH3O p-CH3OC6H4 17 39ε (20) 40ε (25) 

α. πλζήθεο αληίδξαζεο: 27 (0.7 – 1.2 mmol), DDQ (0.9 – 2.3 mmol), δηνμάλην (10 mL) β. απνκνλσκέλν πξντφλ κε flash 

ρξσκαηνγξαθία ζηήιεο. 

 

  Βξαζκφο ελφο ηζνδχλακνπ δηπδξνθνπξαλίνπ 26α ζε 1,4-δηνμάλην, παξνπζία ηεο DDQ ζε 

ειαθξά πεξίζζεηα (1.3 ηζνδχλακα), ππφ αδξαλή αηκφζθαηξα αδψηνπ, νδήγεζε ζην 

ζρεκαηηζκφ ηνπ θαηλνιηθνχ παξαγψγνπ 39α κε απφδνζε 33%. ε κέηξηα επίζεο απφδνζε 

(37%) ιακβάλεηαη θαη ην θαηλνιηθφ παξάγσγν 39β. Ζ παξνπζία δπν κεζφμπ νκάδσλ ζηηο 

ζέζεηο οπθο θαη παπα ηνπ αξσκαηηθνχ δαθηπιίνπ, πνπ είλαη ζπλδεδεκέλνο ζηε ζέζε 2, 

νδήγεζε ζηελ απνκφλσζε ηνπ πιήξσο αξσκαηνπνηεκέλνπ παξαγψγνπ 40γ  κε πνιχ θαιή 

απφδνζε 65%. Δμίζνπ θαηά ηελ αξσκαηνπνίεζε ηνπ δηπδξνθνπξαλίνπ 26δ  ιήθζεθε 

κφλνλ ην πιήξσο αξσκαηνπνηεκέλν παξάγσγν, αιιά κε κεησκέλε απφδνζε (α/α 4, 

Πίλαθαο 14). Παξνπζία ηεο π-κεζνμπθαηλπιν νκάδαο ζηε ζέζε 7 ηνπ δηπδξνθνπξαλίνπ, 

ιήθζεθαλ θαη ηα δχν αξσκαηνπνηεκέλα πξντφληα (α/α 5, Πίλαθαο 14). Ζ ηαπηνπνίεζε ησλ 

πξντφλησλ ήηαλ εχθνιή. ην 
1
Ζ NMR θάζκα ηνπ αξσκαηνπνηεκέλνπ παξαγψγνπ 39ε ην 

πξσηφλην ηεο ζέζεο 2 εκθαλίδεηαη ζαλ δηπιή θνξπθή ζηα 6.00 ppm κε J = 3.0  Hz, θαη ην 

πξσηφλην ηεο ζέζεο 3 ζαλ δηπιή θνξπθή κε J = 8.0 Hz, ζηα 4.48 ppm. ην 
1
Ζ NMR 

θάζκα ηνπ πιήξσο αξσκαηνπνηεκέλνπ παξαγψγνπ 40ε νη θνξπθέο απηέο εμαθαλίδνληαη 

(Δηθφλα 24). 

  Με βάζε ηα απνηειέζκαηα πνπ ιήθζεθαλ θαη ην γεγνλφο φηη ε DDQ δξα ζαλ δέθηεο 

ξηδψλ πξνηείλεηαη ν παξαθάησ κεραληζκφο γηα ην ζρεκαηηζκφ ησλ αξσκαηνπνηεκέλσλ 

παξαγψγσλ. 
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ρήκα 49 

 

 

  Αξρηθά ζρεκαηίδεηαη ην θαξβνθαηηφλ 41 κε απφζπαζε ηνπ Ζ
5
 σο αληνληθφ πδξίδην απφ ην 

νμπγφλν ηεο θηλφλεο, κέζσ δνκψλ ζπληνληζκνχ ε ξίδα κεηαθέξεηαη ζην άιιν νμπγφλν ηεο 

θηλφλεο ην νπνίν απνζπά θαη ην Ζ
4
 θαη νδεγεί ζην ζρεκαηηζκφ ηνπ ελδηακέζνπ 42 , ην 

νπνίν κέζσ κεηάζεζεο ηνπ Ζ
7 

νδεγεί ζηε ζηαζεξή θαηλφιε 39. Σν Ζ
2 

είλαη επίζεο φμηλν 

θαη απνζπάηαη απφ έλα άιιν κφξην DDQ θαη ε παξαπάλσ δηαδηθαζία επαλαιακβάλεηαη, 

νδεγψληαο ζηε δεκηνπξγία δηπινχ δεζκνχ. Έηζη ιακβάλεηαη θαη ην πιήξσο 

αξσκαηνπνηεκέλν παξάγσγν 40. 

4.2 Αξωκαηνπνηήζεηο κε ρξήζε CuBr2  

  Ο βξσκηνχρνο θαζψο θαη ν ρισξηνχρνο ραιθφο απνηεινχλ αληηδξαζηήξηα πνπ 

ρξεζηκνπνηνχληαη επξέσο ζηηο αξσκαηνπνηήζεηο θπθινεμεληθψλ ζπζηεκάησλ.
106

 Με 
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ζθνπφ ηε βειηίσζε ηεο απφδνζεο αιιά θαη ηελ πεξαηηέξσ κειέηε ησλ αληηδξάζεσλ 

αξσκαηνπνίεζεο, απνθαζίζηεθε ε αξσκαηνπνίεζε ησλ δηπδξνθνπξαληθψλ παξαγψγσλ 4. 

 ρήκα 50  

 

Όλησο νη απνδφζεηο πνπ ιήθζεθαλ ήηαλ ζαθψο πνιχ θαιχηεξεο , ζε ζρέζε κε απηέο ησλ 

αληηδξάζεσλ πνπ πξαγκαηνπνηήζεθαλ κε ρξήζε ηεο DDQ. ηηο δεδνκέλεο 

αξσκαηνπνηήζεηο φκσο δελ ιήθζεθαλ ηα αλακελφκελα 4-πδξνμπβελδν[b]θνπξάληα αιιά 

νη βξσκηνκέλνη κεζπιαηζέξεο 44. Σα απνηειέζκαηα παξνπζηάδνληαη ζηνλ Πίλαθα 15. 

Πίλαθαο 15 Αξσκαηνπνηήζεηο δηπδξνθνπξαληθψλ παξαγψγσλ κε CuBr2
α  

α/α R
1  

R
2  

Υξφλνο (h)
 

Πξντφλ
β    

Απφδνζε (%)
 

1 C6H5  H  1 44α 68 

2 p-CH3OC6H4  CH3  1 44β 43 

α. πλζήθεο αληίδξαζεο: 4(1.0 mmol), CuBr2 (3.0 mmol), MeOH (5 mL) β. απνκνλσκέλν πξντφλ κε flash 

ρξσκαηνγξαθία ζηήιεο. 

 

  Βξαζκφο ελφο ηζνδχλακνπ ηνπ δηπδξνθνπξαλίνπ 4α ζε κεζαλφιε, κε πεξίζζεηα CuBr2 

γηα κία ψξα, νδήγεζε ζην ζρεκαηηζκφ ηνπ βξσκνκεζπιαηζέξα 44α κε 68% απφδνζε. 

Καιή απφδνζε ιακβάλεηαη θαη θαηά ηελ αξσκαηνπνίεζε ηνπ δηπδξνθνπξαληθνχ 

παξαγψγνπ 4ζη (α/α 2, Πίλαθαο 15). 

  Καηά αλάινγν ηξφπν αληέδξαζαλ θαη ηα δηπδξνθνπξαληθά παξάγσγα 26 παξνπζία 

βξσκηνχρνπ ραιθνχ.  
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ρήκα 51 

 

  Σα απνηειέζκαηα παξαζέηνληαη ζηνλ Πίλαθα 16. Παξαηεξείηαη αξθεηά θαιή απφδνζε 

(66%) απφ ηελ αξσκαηνπνίεζε ηνπ δηπδξνθνπξαλίνπ 26γ. Δλψ κε κεησκέλε απφδνζε 

ιακβάλεηαη ν βξσκνκεζπιαηζέξαο 45β (α/α 2, Πίλαθαο 16). 

Πίλαθαο 16 Αξσκαηνπνηήζεηο ησλ δηπδξνθνπξαληθψλ παξαγψγσλ 26 κε CuBr2
α  

α/α R
1 

R
2 

R
3 

Υξφλνο (h)
 

      Πξντφλ
β                      

Απφδνζε (%)
 

1 H H CH3O 1 45α                       66 

45β                       23 2 CH3O H CH3O 1 

α. πλζήθεο αληίδξαζεο: 27 (1.0 mmol),CuBr2 (3.0 mmol), MeOH (5 mL) β. απνκνλσκέλν πξντφλ κε flash 

ρξσκαηνγξαθία ζηήιεο. 

 

  Σν δηπδξνθνπξαληθφ παξάγσγν 26γ αξσκαηνπνηήζεθε θαη κε ρισξηνχρν ραιθφ (ρήκα 

51) κε ζθνπφ ηε κειέηε ηεο εηζαγσγήο ρισξίνπ ζηελ ζέζε 8, φπσο ζπκβαίλεη ζηελ 

πεξίπησζε ηνπ CuBr2. Απφ ηελ αληίδξαζε απηή απνκνλψζεθε κφλνλ ν κεζπιαηζέξαο 46α 

κε 55% απφδνζε.   

 

ρήκα 51 

 

  Αλ θαη ν κεραληζκφο δξάζεο ηνπ βξσκηνχρνπ ραιθνχ δελ είλαη πιήξσο θαηαλνεηφο, 

είλαη γλσζηφ φηη αξρηθά ν ραιθφο ζπκπινθνπνηείηαη κε ην νμπγφλν ηεο θαξβνλπιηθήο 

έλσζεο, ζηε ζπλέρεηα ν εμακειήο δαθηχιηνο ράλεη δχν πδξνγφλα θαη κεηαηξέπεηαη ζηελ 
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αληίζηνηρε θαηλφιε. Σν γεγνλφο φηη απνκνλψζεθε ν κεζπιαηζέξαο θαη φρη ε θαηλφιε 

πηζαλά λα νθείιεηαη ζηελ επίδξαζε ηνπ δηαιχηε. Με δεδνκέλν φηη πξαγκαηνπνηείηαη 

βξσκίσζε αιιά φρη ρισξίσζε ηνπ αξσκαηηθνχ παξαγψγνπ, είλαη πηζαλφ ε βξσκίσζε λα 

γίλεηαη κέζσ SN
2
 ππξελφθηιεο ππνθαηάζηαζεο, θαζψο ζηνλ SN

2 
κεραληζκφ ε ηαρχηεηα 

εηζαγσγήο ρισξίνπ είλαη κηθξφηεξε απφ απηή ηνπ βξσκίνπ, νπφηε ζην κηθξφ ρξνληθφ 

δηάζηεκα πνπ πξαγκαηνπνηείηαη ε αληίδξαζε δελ γίλεηαη ε ρισξίσζε. 

4.3 Πιήξεο αξωκαηνπνίεζε βξωκνκεζπιαηζέξωλ κε ρξήζε DDQ 

  Με δεδνκέλε ηελ ηθαλφηεηα ηεο DDQ λα απνζπά ηα πξσηφληα ησλ ζέζεσλ 2 θαη 3, κε 

απνηέιεζκα ηε δεκηνπξγία θνπξαληθψλ παξαγψγσλ απνθαζίζηεθε ε δνθηκή ηεο δξάζεο 

απηήο θαη ζηα βξσκηνκέλα αηζεξηθά παξάγσγα 45.  

 

ρήκα 52 

 

Ζ δηαδηθαζία αξσκαηνπνίεζεο ήηαλ αθξηβψο ε ίδηα κε απηή πνπ πεξηγξάθεθε ζην 

ππνθεθάιαην 4.1. Παξαηεξείηαη φηη ε απφδνζε είλαη αξθεηά ηθαλνπνηεηηθή. 

πλνπηηθά, παξνπζηάζηεθαλ νη αξσκαηνπνηήζεηο δηπδξνθνπξαληθψλ ζπζηεκάησλ πξνο ηα 

αληίζηνηρα θαηλνιηθά ή αηζεξηθά παξάγσγα κε ρξήζε ηεο 2,3-δηρισξν-3,4-δηθπαλν-

βεδνθηλφλεο θαη κε ρξήζε βξσκηνχρνπ ραιθνχ.  

  Ζ DDQ νδήγεζε ζε κέηξηεο απνδφζεηο πξντφλησλ, ζηηο αξσκαηνπνηήζεηο ησλ δεδνκέλσλ 

ζπζηεκάησλ, ελψ απνδεηθλχεηαη πην δχζθνιε ζηε ρξήζε θαζψο απαηηείηαη αδξαλήο 

αηκφζθαηξα, μεξνί δηαιχηεο θαη κεγάινη ρξφλνη αληίδξαζεο. Απφ ηελ άιιε πιεπξά φκσο 

δίλεηαη ε δπλαηφηεηα πιήξνπο αξσκαηνπνίεζεο ζε κηα κφλν αληίδξαζε. 
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  Ο CuBr2 απνδεδεηγκέλα νδεγεί ζε θαιχηεξεο απνδφζεηο, κε κηθξφηεξε δηάξθεηα 

αληίδξαζεο αιιά παξνπζηάδεη ην πξφβιεκα εηζαγσγήο βξσκίνπ. Σε ιχζε ζην πξφβιεκα 

δχλαηαη λα δψζεη είηε θάπνην αληηδξαζηήξην δέζκεπζεο ηνπ βξσκίνπ είηε ε ρξήζε CuCl2. 
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ΠΔΗΡΑΜΑΣΗΚΟ ΜΔΡΟ 

5.1 Γεληθέο κέζνδνη: 

  Σα φξγαλα πνπ ρξεζηκνπνηήζεθαλ βξίζθνληαη ζην ηκήκα Υεκείαο ηνπ Παλεπηζηεκίνπ 

Ησαλλίλσλ. 

  Σα ζεκεία ηήμεο πξνζδηνξίζηεθαλ κε ζπζθεπή ειαίνπ Buchi 510 θαη δίλνληαη ρσξίο 

δηφξζσζε. 

  Σα θάζκαηα ππεξχζξνπ θαηαγξάθεθαλ κε θαζκαηνθσηφκεηξν ηχπνπ Perkin Elmer 

Spectrum BX  είηε ζε πγξφ πκέλην (neat) ζε πιαθίδηα ρισξηνχρνπ λαηξίνπ, είηε κε ηελ 

κνξθή παζηίιηαο βξσκηνχρνπ  θαιίνπ. 

  Σα θάζκαηα ππξεληθνχ καγλεηηθνχ ζπληνληζκνχ ιήθζεθαλ κε θαζκαηφκεηξν  Bruker 

AC-250, AMX-400 ή AMX-500. ηα θάζκαηα 
1
Ζ θαη 

13
C νη ηηκέο ηεο ρεκηθήο 

κεηαηφπηζεο δίλνληαη ζε ppm. 

  Σα θάζκαηα καδψλ ρακειήο δηαθξηηηθήο ηθαλφηεηαο (LRMS) πάξζεθαλ κε 

θαζκαηνγξάθν Agilent 1100, ελψ ηα θάζκαηα καδψλ πςειήο δηαθξηηηθήο ηθαλφηεηαο 

(HRMS) πάξζεθαλ κε θαζκαηνγξάθν Thermo LTQ Orbitrap XL.  

  Ζ πξφνδνο ησλ αληηδξάζεσλ, φπνπ ήηαλ δπλαηφ, ειέγρζεθε κε ρξσκαηνγξαθία ιεπηήο 

ζηηβάδαο [Merck- TLC glass plates]. Οη θειίδεο εκθαλίδνληαη είηε ζε UV αθηηλνβνιία 

(254 nm) ή κε δηάιπκα ππεξκαγγαληθνχ θαιίνπ. Ο δηαρσξηζκφο ησλ πξντφλησλ έγηλε κε 

ρξσκαηνγξαθία ζηήιεο [πξνζξνθεηηθφ πιηθφ Merck Silica Gel 60]. 

  Οη δηαιχηεο πνπ ρξεζηκνπνηήζεθαλ είλαη εκπνξηθά δηαζέζηκνη. Ο θαζαξηζκφο θαη ε 

μήξαλζή ηνπο έγηλε ζχκθσλα κε ηε βηβιηνγξαθία. Σα ρεκηθά αληηδξαζηήξηα, φπνπ δελ 

αλαθέξεηαη ε κέζνδνο παξαζθεπήο ηνπο, είλαη εκπνξηθά δηαζέζηκα ή ππήξραλ ζην 

εξγαζηήξην θαη ρξεζηκνπνηήζεθαλ σο έρνπλ. 

  Οη ππνθαηεζηεκέλεο θπθινεμαδηφλεο 1β, 1γ, 1δ, θαζψο θαη νη θηλακσληθνί εζηέξεο 25α, 

25β, 25δ ππάξρνπλ ζην εξγαζηήξην. 
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5.2 Αληηδξάζεηο ηεο 1,3-θπθινεμαδηόλεο κε άθπθια αιθέληα 

Αληίδξαζε ηεο 1,3-θπθινεμαδηόλεο κε ζηπξόιην 

Έλα δηάιπκα ηεο 1,3-θπθινεμαδηφλεο (0.27 g, 2.41 mmol) θαη ζηπξνιίνπ (1.0 g, 9.61 

mmol) ζε νμηθφ νμχ (10 mL) πξνζηίζεηαη αξγά (~10 ιεπηά) ζε έλα θαθέ δηάιπκα 

Mn(OAc)3∙2H2O (1.34 g, 5.00 mmol) ζε νμηθφ νμχ (30 mL) πνπ έρεη ζεξκαλζεί ζηνπο 70 

o
C γηα 30 ιεπηά (πιήξε δηάιπζε). Ζ αλάδεπζε ζηνπο 80 

o
C ζπλερίδεηαη γηα 3.0 ψξεο. Ο 

δηαιχηεο απνκαθξχλεηαη ζηνλ πεξηζηξνθηθφ εμαηκηζηή θαη ην ππφιεηκκα 

ρξσκαηνγξαθείηαη [flash silica gel, CH2Cl2, CH2Cl2:EtOAc (1:4)] θαη δίλεη θίηξηλν ιάδη 

(0.30g, 59%), πνπ ηαπηνπνηείηαη σο 2-θαηλπιν-2,3,6,7-ηεηξαπδξνβελδνθνπξαλ-4(5H)-φλε 

4α.
107 

 

IR (Neat): 3058, 2943, 1643, 1454, 1400, 1230, 1118, 1060, 906, 

702 cm
-1

. 

1
Ζ NMR (250 MHz, CDCl3): δ= 7.38-7.26 (m, 5H), 5.72 (dd, J = 

8.0, 10.5 Hz, 1H), 3.31-3.20 (m, 1H), 2.90-2.79 (m, 1H), 2.50-2.45 (m, 2H), 2.39-2.34 (m, 

2H), 2.10-2.08 (m, 2H). 

13
C NMR (62.5 MHz, CDCl3): δ= 195.3, 177.1, 140.5, 128.6(+), 128.3(+), 125.7(+), 112.8, 

86.2(+), 36.3(-), 33.9(-), 23.8(-), 21.6(-). 

HRMS: Τπνινγίζηεθε γηα C14H15O2 215.1067; βξέζεθε 215.1060. 

 

Αληίδξαζε ηεο 1,3-θπθινεμαδηόλεο κε p-κεζνμπζηπξόιην 

Έλα δηάιπκα ηεο 1,3-θπθινεμαδηφλεο (0.45 g, 4.01 mmol) θαη p-κεζνμπζηπξνιίνπ (0.27 g, 

2.01 mmol) ζε νμηθφ νμχ (10 mL) πξνζηίζεηαη αξγά (~10 ιεπηά) ζε έλα θαθέ δηάιπκα 

Mn(OAc)3∙2H2O (1.61 g, 6.01 mmol) ζε νμηθφ νμχ (30 mL) πνπ έρεη ζεξκαλζεί ζηνπο 70 

o
C γηα 30 ιεπηά (πιήξε δηάιπζε). Ζ αλάδεπζε ζηνπο 80 

o
C ζπλερίδεηαη γηα 3.0 ψξεο. Ο 
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δηαιχηεο απνκαθξχλεηαη ζηνλ πεξηζηξνθηθφ εμαηκηζηή θαη ην ππφιεηκκα 

ρξσκαηνγξαθείηαη [flash silica gel,CH2Cl2, CH2Cl2:EtOAc(1:4)] θαη απνκνλψλεηαη 

θίηξηλν ζηεξεφ (0.31g, 69%), πνπ ηαπηνπνηείηαη σο 2-(4-κεζνμπθαηλπιν)-2,3,6,7-

ηεηξαπδξνβελδνθνπξαλ-4(5H)-φλε 4β.
 107 

 

m.p. = 69 – 71 
o
C (CH2Cl2 – Πεηξ. αηζέξαο) 

IR (KBr): 3051, 2958, 2910, 1622, 1514, 1402, 1228, 1176, 

1033, 827 cm
-1

. 

1
Ζ NMR (400 MHz, CDCl3): δ= 7.29 θαη 6.94 (ΑΑ΄ ΒΒ΄ ζχζηεκα, 4Ζ), 5.72 (dd, J = 10.4, 

8.1 Hz, 1H), 3.84 (s, 3H), 3.29-3.22 (m, 1H), 2.94-2.88 (m, 1H), 2.52-2.49 (m, 2H), 2.43-

2.40 (m, 2H), 2.10 (quint, J = 6.4 Hz, 2H).  

13
C NMR (125 MHz, CDCl3): δ= 195.5, 177.1, 159.8, 132.5, 127.6(+), 114.1, 113.0(+), 

86.5(+), 55.3(+), 36.5(-), 33.6(-), 24.0(-), 21.7(-). 

HRMS: Τπνινγίζηεθε γηα C15H17O3 245.1172; βξέζεθε 245.1169. 

 

Αληίδξαζε ηεο 1,3-θπθινεμαδηόλεο κε p-ριωξνζηπξόιην 

Έλα δηάιπκα ηεο 1,3-θπθινεμαδηφλεο (0.45 g, 4.01 mmol) θαη p-ρισξνζηπξνιίνπ (0.12 g, 

0.87 mmol) ζε νμηθφ νμχ (10 mL) πξνζηίζεηαη αξγά (~10 ιεπηά) ζε έλα θαθέ δηάιπκα 

Mn(OAc)3∙2H2O (1.61 g, 6.01 mmol) ζε νμηθφ νμχ (30 mL) πνπ έρεη ζεξκαλζεί ζηνπο 70 

o
C γηα 30 ιεπηά (πιήξε δηάιπζε). Ζ αλάδεπζε ζηνπο 80 

o
C ζπλερίδεηαη γηα 17.0 ψξεο. Ο 

δηαιχηεο απνκαθξχλεηαη ζηνλ πεξηζηξνθηθφ εμαηκηζηή θαη ην ππφιεηκκα 

ρξσκαηνγξαθείηαη [flash silica gel, CH2Cl2, CH2Cl2:EtOAc(1:4)]θαη απνκνλψλεηαη 

θίηξηλν ιάδη (0.06g, 29%) πνπ ηαπηνπνηείηαη σο 2-(4-ρισξνθαίλπιν)-2,3,6,7-

ηεηξαπδξνβελδνθνπξαλ-4(5H)-φλε 4γ.
 107 
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IR (Neat): 3056, 2952, 2872, 1636, 1402, 1230, 1182, 912, 

732 cm
-1

. 

1
Ζ NMR (250 MHz, CDCl3): δ= 7.34 θαη 7.25 (ΑΑ΄ ΒΒ΄ 

ζχζηεκα, 4Ζ), 5.70 (dd, J = 10.5, 7.9 Hz, 1H), 3.30-3.23 (m, 1H), 2.83-2.77 (m, 1H), 2.51-

2.48 (m, 2H), 2.39-2.36 (m, 2H), 2.10 (quint, J = 6.4 Hz, 2H).  

13
C NMR (62.5 MHz, CDCl3): δ= 195.2, 176.8, 139.1, 134.0, 129.4(+), 127.7(+), 112.7(+), 

85.8(+), 36.9(-), 34.5(-), 24.3(-), 22.2(-). 

HRMS: Τπνινγίζηεθε γηα C14H14O2Cl 249.0677; βξέζεθε 249.0682.  

 

 Αληίδξαζε ηεο 1,3-θπθινεμαδηόλεο κε α-κεζπινζηπξόιην 

Έλα δηάιπκα ηεο 1,3-θπθινεμαδηφλεο (0.22 g, 1.96 mmol) θαη α-κεζπινζηπξνιίνπ (1.0 g, 

8.47 mmol) ζε νμηθφ νμχ (10 mL) πξνζηίζεηαη αξγά (~10 ιεπηά) ζε έλα θαθέ δηάιπκα 

Mn(OAc)3∙2H2O (1.61 g, 6.01 mmol) ζε νμηθφ νμχ (30 mL) πνπ έρεη ζεξκαλζεί ζηνπο 70 

o
C γηα 30 ιεπηά (πιήξε δηάιπζε). Ζ αλάδεπζε ζηνπο 80 

o
C ζπλερίδεηαη γηα 17.0 ψξεο. Ο 

δηαιχηεο απνκαθξχλεηαη ζηνλ πεξηζηξνθηθφ εμαηκηζηή θαη ην ππφιεηκκα 

ρξσκαηνγξαθείηαη [flash silica gel, CH2Cl2, CH2Cl2:EtOAc (1:4)]θαη απνκνλψλεηαη 

θίηξηλν ιάδη (0.31g, 69%) πνπ ηαπηνπνηείηαη σο 2-κεζπιν-2-θαηλπιν-2,3,6,7-

ηεηξαπδξνβελδνθνπξαλ-4(5H)-φλε 4δ.
 107 

 

IR (Neat): 3056, 2976, 2948, 2870, 1634, 1424, 1402, 1372, 1252, 

1186, 1002, 766, 736 cm
-1

. 

1
Ζ NMR (250 MHz, CDCl3): δ= 7.35-7.22 (m, 5H), 3.10-2.95 (m, 

2H), 2.51-2.43 (m, 1H), 2.35-2.30 (m, 2H), 2.07-1.96 (m, 2H), 2.10-2.08, 1.69 (s, 3H). 

13
C NMR (62.5 MHz, CDCl3): δ= 195.0, 175.4, 145.1, 128.0(+), 127.0(+), 123.7(+), 112.1, 

92.0, 40.2(-), 36.0(-), 29.2(+), 23.6(-), 21.2(-). 



82 

 

HRMS: Τπνινγίζηεθε γηα C15H17O2 229.1223; βξέζεθε 229.1213.  

 

Αληίδξαζε ηεο 1,3-θπθινεμαδηόλεο κε trans αλεζόιε 

Έλα δηάιπκα ηεο 1,3-θπθινεμαδηφλεο (0.27 g, 2.41 mmol) θαη trans αλεζφιεο (0.31g, 2.09 

mmol) ζε νμηθφ νμχ (10 mL) πξνζηίζεηαη αξγά (~10 ιεπηά) ζε έλα θαθέ δηάιπκα 

Mn(OAc)3∙2H2O (1.34 g, 5.00 mmol) ζε νμηθφ νμχ (30 mL) πνπ έρεη ζεξκαλζεί ζηνπο 70 

o
C γηα 30 ιεπηά (πιήξε δηάιπζε). Ζ αλάδεπζε ζηνπο 80 

o
C ζπλερίδεηαη γηα 17.0 ψξεο. Ο 

δηαιχηεο απνκαθξχλεηαη ζηνλ πεξηζηξνθηθφ εμαηκηζηή θαη ην ππφιεηκκα 

ρξσκαηνγξαθείηαη [flash silica gel, CH2Cl2, CH2Cl2:EtOAc (1:4)]θαη απνκνλψλεηαη ιεπθφ 

ζηεξεφ (0.54g, 100%) πνπ ηαπηνπνηείηαη σο 2-(4-κεζνμπθαίλπιν)-3-κεζπιν-2,3,6,7-

ηεηξαπδξνβελδνθνπξαλ-4(5H)-φλε 4ζη.
107 

 

 m.p. = 79 – 81 
o
C (Πεηξ. αηζέξαο) 

IR (KBr): 2959, 2932, 1662, 1624, 1512, 1248, 1176, 1032, 

823cm
-1

. 

1
Ζ NMR (500 MHz, CDCl3): δ= 7.22 θαη 6.88 (ΑΑ΄ ΒΒ΄ ζχζηεκα, 4Ζ), 5.09 (d, J = 7.0 

Hz, 1H), 3.78 (s, 3H), 3.26 (quint, J = 6.8 Hz, 1H), 2.49-2.46 (m, 2H), 2.43-2.30 (m, 2H), 

2.06 (quint, J = 6.4 Hz, 2H), 1.33 (d, J = 6.7 Hz, 3H) 

13
C NMR (125 MHz, CDCl3): δ= 195.9, 117.0, 159.7, 131.8, 127.3(+), 117.2(+), 114.0(+), 

93.9(+), 55.2(+), 42.3(+), 36.7(-), 24.0(-), 21.7(-), 19.0(+). 

HRMS: Τπνινγίζηεθε γηα C16H19O3 259.1329; βξέζεθε 259.1322.  

 

Αληίδξαζε ηεο 1,3-θπθινεμαδηόλεο κε 2-αιιπινμπ-(2-πξνπελπιν)αληζόιε 

Έλα δηάιπκα ηεο 1,3-θπθινεμαδηφλεο (0.27 g, 2.41 mmol) θαη 2-αιιπινμπ-(2-

πξνπελπιν)αληζφιεο (0.41g, 2.01 mmol) ζε νμηθφ νμχ (10 mL) πξνζηίζεηαη αξγά (~10 
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ιεπηά) ζε έλα θαθέ δηάιπκα Mn(OAc)3∙2H2O (1.34 g, 5.00 mmol) ζε νμηθφ νμχ (30 mL) 

πνπ έρεη ζεξκαλζεί ζηνπο 70 
o
C γηα 30 ιεπηά (πιήξε δηάιπζε). Ζ αλάδεπζε ζηνπο 80 

o
C 

ζπλερίδεηαη γηα 3.0 ψξεο. Ο δηαιχηεο απνκαθξχλεηαη ζηνλ πεξηζηξνθηθφ εμαηκηζηή θαη ην 

ππφιεηκκα ρξσκαηνγξαθείηαη [flash silica gel, CH2Cl2, CH2Cl2:EtOAc (1:4) ]. Πνξηνθαιί 

ιάδη (0.27g, 43%) πνπ απνκνλψλεηαη ηαπηνπνηείηαη σο 2-[(4-αιιπινμπ)-3-

κεζνμπθαηλπιν]-3-κεζπιν-2,3,6,7-ηεηξαπδξν- βελδνθνπξαλ-4(5H)-φλε 4δ.
 

 

IR (Neat): 3058, 2940, 2872, 1732, 1630, 1516, 1400, 

1230, 1140, 734 cm
-1

. 

1
Ζ NMR (250 MHz, CDCl3): δ= 6.82-6.78 (m, 3Ζ), 6.11-

5.96 (m, 1H), 5.36 (dd, J = 17.3, 1.4 Hz, 1H), 5.25 (dd, J = 10.5, 1.2 Hz, 1H), 5.05 (d, J = 

7.2 Hz, 1H), 3.85 (s, 3H), 3.29-3.21 (m, 1H), 2.49-2.44 (m, 2H), 2.37-2.30 (m, 2H), 2.07-

1.99 (m, 2H), 1.33 (d, J = 6.7 Hz, 3H). 

13
C NMR (62.5 MHz, CDCl3): δ= 176.5, 149.5, 148.2, 133.0(+), 132.5, 118.4(+), 117.9(-), 

117.3, 113.2(+), 109.4(+), 93.9(+), 69.7(+), 55.9(+), 42.3(+), 36.8(-), 24.0   (-), 21.7(-), 

19.0(+). 

HRMS: Τπνινγίζηεθε γηα C19H23O4 315.1591; βξέζεθε 315.1556.  

 

Αληίδξαζε ηεο 1,3-θπθινεμαδηόλεο κε θαηλπινζεηναηζπιέλην 

Έλα δηάιπκα ηεο 1,3-θπθινεμαδηφλεο (0.34 g, 3.03 mmol) θαη θαηλπινζεην-αηζπιελίνπ 

(0.41g, 3.01 mmol) ζε νμηθφ νμχ (10 mL) πξνζηίζεηαη αξγά (~10 ιεπηά) ζε έλα θαθέ 

δηάιπκα Mn(OAc)3∙2H2O (1.61 g, 6.01 mmol) ζε νμηθφ νμχ (30 mL) πνπ έρεη ζεξκαλζεί 

ζηνπο 70 
o
C γηα 30 ιεπηά (πιήξε δηάιπζε). Ζ αλάδεπζε ζηνπο 80 

o
C ζπλερίδεηαη γηα 3.0 

ψξεο. Ο δηαιχηεο απνκαθξχλεηαη ζηνλ πεξηζηξνθηθφ εμαηκηζηή θαη ην ππφιεηκκα 

ρξσκαηνγξαθείηαη [flash silica gel, CH2Cl2, CH2Cl2:EtOAc (1:4) ]. Απνκνλψλεηαη ιεπθφ 
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ζηεξεφ (0.27g, 43%) πνπ ηαπηνπνηείηαη σο 2-θαηλπινζεην-2,3,6,7-ηεηξαπδξνβελδνθνπξαλ-

4(5H)-φλε 4ε.
107 

 

m.p. = 78 – 79 
o
C (EtOAc: Πεηξ. αηζέξαο) 

IR (KBr): 2938, 2886, 1634, 1398, 1222, 1182, 900, 872, 738 

cm
-1

. 

1
Ζ NMR (250 MHz, CDCl3): δ= 7.52-7.48 (m, 2Ζ), 7.41-7.30 (m, 3H), 6.06 (dd, J = 9.9, 

6.1 Hz, 1H), 3.31-3.19 (m, 1H), 2.85-2.75 (m, 1H), 2.44-2.38 (m, 2H), 2.32-2.27 (m, 2H), 

2.05-1.96 (m, 2H). 

13
C NMR (62.5 MHz, CDCl3): δ= 194.9, 175.9, 132.5, 132.1(+), 129.0, 128.1(+), 113.2, 

91.0(+), 36.2(-), 32.9(-), 23.8(-), 21.4(-). 

HRMS: Τπνινγίζηεθε γηα C14H15O2S 247.0787; βξέζεθε 247.0786. 

 

Αληίδξαζε ηεο 1,3-θπθινεμαδηόλεο κε θαηλπιν-2-πξνπελπινζνπιθίδην 

Έλα δηάιπκα ηεο 1,3-θπθινεμαδηφλεο (0.34 g, 3.03 mmol) θαη θαηλπιν-2-πξνπελπιν-

ζνπιθηδίνπ  (0.32g, 2.13 mmol) ζε νμηθφ νμχ (10 mL) πξνζηίζεηαη αξγά (~10 ιεπηά) ζε 

έλα θαθέ δηάιπκα Mn(OAc)3∙2H2O (1.61 g, 6.01 mmol) ζε νμηθφ νμχ (30 mL) πνπ έρεη 

ζεξκαλζεί ζηνπο 70 
o
C γηα 30 ιεπηά (πιήξε δηάιπζε). Ζ αλάδεπζε ζηνπο 80 

o
C 

ζπλερίδεηαη γηα 3.0 ψξεο. Ο δηαιχηεο απνκαθξχλεηαη ζηνλ πεξηζηξνθηθφ εμαηκηζηή θαη ην 

ππφιεηκκα ρξσκαηνγξαθείηαη [flash silica gel, CH2Cl2, CH2Cl2:EtOAc (1:4) ]. 

Απνκνλψλεηαη θαθέ ιάδη (0.16g, 29%), πνπ ηαπηνπνηείηαη σο κίγκα δηαζηεξενκεξψλ ηεο 

3-κεζπιν-2-θαηλπινζεην-2,3,6,7-ηεηξαπδξνβελδνθνπξαλ-4(5H)-φλεο 4ζ.
107 

 

IR (Neat): 3055, 2955, 1637, 1400, 1225, 1180, 900, 739 cm
-1

. 
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1
Ζ NMR (250 MHz, CDCl3): δ= 7.52-7.46 (m, 2Ζ), 7.39-7.29 (m, 3H), 5.54 (d, J = 5.4 Hz, 

1H), 3.23-3.17 (m, 1H), 2.48-2.40 (m, 1H), 2.35-2.26 (m, 2H), 2.07-1.97 (m, 2H), 1.30 (d, 

J = 6.8 Hz, 3H). 

13
C NMR (62.5 MHz, CDCl3): δ= 195.5, 175.9, 132.8, 131.9, 129.0(+), 128.0(+), 117.9, 

98.1(+), 41.4(+), 36.4(-), 24.0(-), 21.5(-), 18.7(+). 

HRMS: Τπνινγίζηεθε γηα C14H17O2S 261.0944; βξέζεθε 261.0949. 

 

Αληίδξαζε ηεο 1,3-θπθινεμαδηόλεο κε θαηλπιν-2-πξνπελπιαηζέξα 

Έλα δηάιπκα ηεο 1,3-θπθινεμαδηφλεο (0.34 g, 3.03 mmol) θαη θαηλπιν-2-πξνπελπιαηζέξα 

(0.28g, 2.08 mmol) ζε νμηθφ νμχ (10 mL) πξνζηίζεηαη αξγά (~10 ιεπηά) ζε έλα θαθέ 

δηάιπκα Mn(OAc)3∙2H2O (1.61 g, 6.01 mmol) ζε νμηθφ νμχ (30 mL) πνπ έρεη ζεξκαλζεί 

ζηνπο 70 
o
C γηα 30 ιεπηά (πιήξε δηάιπζε). Ζ αλάδεπζε ζηνπο 80 

o
C ζπλερίδεηαη γηα 3.0 

ψξεο. Ο δηαιχηεο απνκαθξχλεηαη ζηνλ πεξηζηξνθηθφ εμαηκηζηή θαη ην ππφιεηκκα 

ρξσκαηνγξαθείηαη [flash silica gel, CH2Cl2, CH2Cl2:EtOAc (1:4) ]. Απνκνλψλεηαη θαθέ 

ιάδη (0.22g, 44%) πνπ ηαπηνπνηείηαη σο κίγκα δηαζηεξενκεξψλ ηεο 3-κεζπιν-2-θαηλνμπ-

2,3,6,7-ηεηξαπδξνβελδνθνπξαλ-4(5H)-φλεο 4η. 

 

IR (Neat): 3052, 2948, 2842, 1637, 1442, 1225, 1180, 900, 836, 

734 cm
-1

. 

1
Ζ NMR (250 MHz, CDCl3): δ= 7.35-7.28 (m, 5H), 6.16 (d, J = 

7.7 Hz, 1H), 3.48-3.40 (m, 1H), 2.50-2.45 (m, 1H), 2.38-2.33 (m, 2H), 2.10-2.02 (m, 2H), 

1.40 (d, J = 7.2 Hz, 3H). 

13
C NMR (62.5 MHz, CDCl3): δ= 197.5, 181.8, 156.2, 129.5(+), 121.7(+), 118.8(+), 115.7, 

108.4(+), 40.2(+), 37.2(-), 24.1(-), 20.2(-), 14.2(+). 
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Αληίδξαζε ηεο 1,3-θπθινεμαδηόλεο κε trans ζηηιβέλην 

Έλα δηάιπκα ηεο 1,3-θπθινεμαδηφλεο (0.35 g, 3.12 mmol) θαη trans ζηηιβελίνπ (0.36 g, 

2.00 mmol) ζε νμηθφ νμχ (10 mL) πξνζηίζεηαη αξγά (~10 ιεπηά) ζε έλα θαθέ δηάιπκα 

Mn(OAc)3∙2H2O (1.61 g, 6.01 mmol) ζε νμηθφ νμχ (30 mL) πνπ έρεη ζεξκαλζεί ζηνπο 70 

o
C γηα 30 ιεπηά (πιήξε δηάιπζε). Ζ αλάδεπζε ζηνπο 80 

o
C ζπλερίδεηαη γηα 17.0 ψξεο. Ο 

δηαιχηεο απνκαθξχλεηαη ζηνλ πεξηζηξνθηθφ εμαηκηζηή θαη ην ππφιεηκκα 

ρξσκαηνγξαθείηαη [flash silica gel, CH2Cl2, CH2Cl2:EtOAc (1:8) ]. Απνκνλψλεηαη ιεπθφ 

ζηεξεφ (0.16g, 27%) πνπ ηαπηνπνηείηαη σο 2,3-δηθαηλπιν-2,3,6,7-ηεηξαπδξνβελδνθνπξαλ-

4(5H)-φλε 4ηα. 

 

m.p. = 112 – 113 
o
C (EtOAc: Πεηξ. αηζέξαο) 

IR (KBr): 3030, 2952, 2838, 1634, 1516, 1454, 1396, 1248, 

1174, 1032, 734 cm
-1

. 

1
Ζ NMR (500 MHz, CDCl3): δ= 7.21-7.42 (m, 10H), 5.53 (d, 

J = 5.9 Hz, 1H), 4.37 (d, J = 5.7 Hz, 1H), 2.72-2.60 (m, 2H), 2.47-2.35 (m, 2H), 2.18-2.13 

(m, 2H). 

13
C NMR (125 MHz, CDCl3): δ= 194.8, 177.5, 141.9, 140.0, 128.7(+), 128.6(+), 128.4(+), 

127.0(+), 126.9(+), 125.2(+), 115.8, 94.3(+), 53.8(+), 36.6(-), 24.0(-),  

21.6(-). 

HRMS: Τπνινγίζηεθε γηα C20H19O2 291.1380; βξέζεθε 291.1381. 

 

Αληίδξαζε ηεο 1,3-θπθινεμαδηόλεο κε cis 4-κεζνμπ-ζηηιβέλην 

Έλα δηάιπκα ηεο 1,3-θπθινεμαδηφλεο (0.34 g, 3.03 mmol) θαη cis 4-κεζνμπ- ζηηιβελίνπ 

(1.00g, 4.76 mmol) ζε νμηθφ νμχ (30 mL) πξνζηίζεηαη αξγά (~10 ιεπηά) ζε έλα θαθέ 

δηάιπκα Mn(OAc)3∙2H2O (1.61 g, 6.01 mmol) ζε νμηθφ νμχ (30 mL) πνπ έρεη ζεξκαλζεί 
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ζηνπο 70 
o
C γηα 30 ιεπηά (πιήξε δηάιπζε). Ζ αλάδεπζε ζηνπο 80 

o
C ζπλερίδεηαη γηα 17.0 

ψξεο. Ο δηαιχηεο απνκαθξχλεηαη ζηνλ πεξηζηξνθηθφ εμαηκηζηή θαη ην ππφιεηκκα 

ρξσκαηνγξαθείηαη [flash silica gel, CH2Cl2, CH2Cl2:EtOAc (1:8) ]. Απνκνλψλεηαη θίηξηλν 

ιάδη (0.25g, 26%) πνπ ηαπηνπνηείηαη σο 2-(4-κεζνμπθαηλπιν)-3-θαηλπιν-2,3,6,7-

ηεηξαπδξνβελδνθνπξαλ-4(5H)-φλε 4ηβ. 

 

IR (Neat): 3030, 2948, 1634, 1514, 1396, 1248, 1174, 

1030, 918, 824 cm
-1

. 

1
Ζ NMR (250 MHz, CDCl3): δ= 7.33-7.30 (m, 2H), 7.27-

7.17 (m, 3H), 7.23 θαη 6.92 (AA΄ θαη ΒΒ΄ ζχζηεκα, 4Ζ), 

3.81 (s, 3H), 2.67-2.60 (m, 2H), 2.44-2.38 (m, 2H), 2.20-2.03 (m, 2H). 

13
C NMR (62.5 MHz, CDCl3): δ= 194.8, 177.5, 159.8, 142.0, 132.1, 128.7(+), 127.1(+), 

127.0(+), 126.9(+), 114.1(+), 94.5(+), 55.2(+), 53.5(+), 36.8(-), 24.1(-), 21.7(-). 

HRMS: Τπνινγίζηεθε γηα C21H20O3Na 343.1305; βξέζεθε 343.1305. 

 

Αληίδξαζε ηεο 1,3-θπθινεμαδηόλεο κε cis π,π΄-δηκεζνμπ-ζηηιβέλην 

Έλα δηάιπκα ηεο 1,3-θπθινεμαδηφλεο (0.22 g, 1.96 mmol) θαη cis π,π΄-δηκεζνμπ-

ζηηιβελίνπ (1.00g, 4.17 mmol) ζε νμηθφ νμχ (30 mL) πξνζηίζεηαη αξγά (~10 ιεπηά) ζε έλα 

θαθέ δηάιπκα Mn(OAc)3∙2H2O (1.61 g, 6.01 mmol) ζε νμηθφ νμχ (30 mL) πνπ έρεη 

ζεξκαλζεί ζηνπο 70 
o
C γηα 30 ιεπηά (πιήξε δηάιπζε). Ζ αλάδεπζε ζηνπο 80 

o
C 

ζπλερίδεηαη γηα 3.0 ψξεο. Ο δηαιχηεο απνκαθξχλεηαη ζηνλ πεξηζηξνθηθφ εμαηκηζηή θαη ην 

ππφιεηκκα ρξσκαηνγξαθείηαη [flash silica gel, CH2Cl2, CH2Cl2:EtOAc (1:4) ]. 

Απνκνλψλεηαη θίηξηλν ιάδη (0.22g, 33%) πνπ ηαπηνπνηείηαη σο 2,3-δηο-(4-

κεζνμπθαηλπιν)-2,3,6,7-ηεηξαπδξνβελδνθνπξαλ-4(5H)-φλε 4ηγ. 
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IR (Neat): 3030, 2952, 2842, 1634, 1514, 1396, 1248, 1174, 

1030, 918, 736 cm
-1

. 

1
Ζ NMR (250 MHz, CDCl3): δ= 7.23 θαη 6.85 (AA΄ θαη 

ΒΒ΄ ζχζηεκα, 4Ζ), 7.10 θαη 6.91 (AA΄ θαη ΒΒ΄ ζχζηεκα, 

4Ζ), 5.39 (d, J = 6.2 Hz, 1H), 4.31 (d, J = 6.2 Hz, 1H), 3.81 (s, 3H), 3.77 (s, 3H), 2.66-2.59 

(m, 2H), 2.43-2.37 (m, 2H), 2.19-2.12 (m, 2H). 

13
C NMR (62.5 MHz, CDCl3): δ= 194.7, 177.1, 159.8, 158.5, 134.1, 132.1, 128.0(+), 

127.1(+), 114.1(+), 94.6(+), 55.2, 55.1, 52.8, 36.8(-), 24.1(-), 21.7(-). 

 

Αληίδξαζε ηεο 1,3-θπθινεμαδηόλεο κε ηξηθαηλπιναηζέλην 

Έλα δηάιπκα ηεο 1,3-θπθινεμαδηφλεο (0.45 g, 4.01 mmol) θαη ηξηθαηλπιν-αηζελίνπ (0.78 

g, 3.04 mmol) ζε νμηθφ νμχ (30 mL) πξνζηίζεηαη αξγά (~10 ιεπηά) ζε έλα θαθέ δηάιπκα 

Mn(OAc)3∙2H2O (1.61 g, 6.01 mmol) ζε νμηθφ νμχ (30 mL) πνπ έρεη ζεξκαλζεί ζηνπο 70 

o
C γηα 30 ιεπηά (πιήξε δηάιπζε). Ζ αλάδεπζε ζηνπο 80 

o
C ζπλερίδεηαη γηα 3.0 ψξεο. Ο 

δηαιχηεο απνκαθξχλεηαη ζηνλ πεξηζηξνθηθφ εμαηκηζηή θαη ην ππφιεηκκα 

ρξσκαηνγξαθείηαη [flash silica gel, CH2Cl2, CH2Cl2:EtOAc (1:4) ]. Απνκνλψλεηαη ιεπθφ 

ζηεξεφ (0.16g, 27%) πνπ ηαπηνπνηείηαη σο 2,2,3-ηξηθαηλπιν-2,3,6,7-

ηεηξαπδξνβελδνθνπξαλ-4(5H)-φλε 4ηδ. 

 

m.p. = 203 - 204 
o
C (EtOAc: Πεηξ. αηζέξαο) 

IR (KBr): 3031, 2947, 2931, 1635, 1494, 1388, 1259, 1172, 

1062, 933, 752 cm
-1

. 

1
Ζ NMR (250 MHz, CDCl3): δ= 7.21-7.42 (m, 10H), 5.53 (d, J 

= 5.9 Hz, 1H), 4.37 (d, J = 5.7 Hz, 1H), 2.72-2.60 (m, 2H), 2.47-2.35 (m, 2H), 2.18-2.13 

(m, 2H). 
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13
C NMR (62.5 MHz, CDCl3): δ= 195.2, 176.2, 144.4, 140.2 138.5, 128.8(+), 128.3(+), 

128.0(+), 127.6(+), 127.1(+), 126.6(+), 126.5(+), 126.4(+), 126.1(+), 117.9(+), 99.4, 

54.2(+), 36.4(-), 24.0(-), 21.5(-). 

HRMS: Τπνινγίζηεθε γηα C26H23O2 367.1693; βξέζεθε 367.1688. 

 

5.3 Αληηδξάζεηο ηεο 1,3-θπθινεμαδηόλεο κε θπθιηθά αιθέληα 

Αληίδξαζε ηεο 1,3-θπθινεμαδηόλεο κε θπθινεπηαηξηέλην 

Έλα δηάιπκα ηεο 1,3-θπθινεμαδηφλεο (0.34 g, 3.03 mmol) θαη ζηπξνιίνπ (1.0 g, 10.9 

mmol) ζε νμηθφ νμχ (10 mL) πξνζηίζεηαη αξγά (~10 ιεπηά) ζε έλα θαθέ δηάιπκα 

Mn(OAc)3∙2H2O (1.61 g, 6.01 mmol) ζε νμηθφ νμχ (30 mL) πνπ έρεη ζεξκαλζεί ζηνπο 70 

o
C γηα 30 ιεπηά (πιήξε δηάιπζε). Ζ αλάδεπζε ζηνπο 80 

o
C ζπλερίδεηαη γηα 3.0 ψξεο. Ο 

δηαιχηεο απνκαθξχλεηαη ζηνλ πεξηζηξνθηθφ εμαηκηζηή θαη ην ππφιεηκκα 

ρξσκαηνγξαθείηαη [flash silica gel, CH2Cl2, CH2Cl2:EtOAc (1:4)]θαη δίλεη θαθέ ιάδη 

(0.30g, 59%) πνπ ηαπηνπνηείηαη σο 2,3,4,5α,6,10α-εμαπδξν-1H-βελδν 

[b]θπθινεπηαθνπξαλ-1-φλε 10α. 

 

IR (Neat): 3028, 2942, 2886, 2840, 1732, 1632, 1454, 1402, 1230, 

1180, 1138, 1002, 958, 840, 706 cm
-1

. 

1
Ζ NMR (250 MHz, CDCl3): δ= 6.12-6.02 (m, 2H), 5.98-5.97 (m, 

1H), 5.90-5.90 (m, 1H), 5.16 (d, J = 9.3 Hz, 1H), 3.40 (t, J = 10.5 

Hz, 1H), 2.54-2.48 (m, 2H), 2.45-2.39 (m, 2H), 2.34-2.29 (m, 2H), 2.06-1.95 (m, 2H), 

1.92-1.87 (m, 1H). 

13
C NMR (62.5 MHz, CDCl3): δ= 195.2, 176.1, 134.7(+), 130.0(+), 127.3(+), 127.0(+), 

117.0, 87.2(+), 50.1(+), 36.5(-), 29.4(-), 23.7(-), 21.5(-). 
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HRMS: Τπνινγίζηεθε γηα C13H15O2 203.1067; βξέζεθε 203.1061. 

 

Αληίδξαζε ηεο 1,3-θπθινεμαδηόλεο κε (1R)-α-πηλέλην 

Έλα δηάιπκα ηεο 1,3-θπθινεμαδηφλεο (0.27 g, 2.41 mmol) θαη (1R)-α-πηλελίνπ (0.27 g, 

1.98 mmol) ζε νμηθφ νμχ (10 mL) πξνζηίζεηαη αξγά (~10 ιεπηά) ζε έλα θαθέ δηάιπκα 

Mn(OAc)3∙2H2O (1.34 g, 5.00 mmol) ζε νμηθφ νμχ (30 mL) πνπ έρεη ζεξκαλζεί ζηνπο 70 

o
C γηα 30 ιεπηά (πιήξε δηάιπζε). Ζ αλάδεπζε ζηνπο 80 

o
C ζπλερίδεηαη γηα 3.0 ψξεο. Ο 

δηαιχηεο απνκαθξχλεηαη ζηνλ πεξηζηξνθηθφ εμαηκηζηή θαη ην ππφιεηκκα 

ρξσκαηνγξαθείηαη [flash silica gel, CH2Cl2, CH2Cl2:EtOAc (1:4)]θαη δίλεη θαθέ ιάδη (0.06 

g, 12%) πνπ ηαπηνπνηείηαη σο (R)-2,2,4α-ηξηκεζπιν-2,3,4,4α,6,7,8,9β-νθηαπδξν-1,3-

κεζαλν-δηβελδν[b,d]θνπξαλ-9(1Ζ)-φλε 10β. 

 

 IR (Neat): 2942, 2870, 1726, 1626, 1400, 1374, 1244, 1186, 1004, 

812 cm
-1

. 

1
Ζ NMR (250 MHz, CDCl3): δ= 2.99-2.94 (m, 1H), 2.39-2.25 (m, 

6H), 2.20-2.07 (m, 2H), 2.03-1.85 (m, 3H), 1.69-1.61 (m, 1H), 1.68 

(s, 3H), 1.66 (s, 3H), 1.63 (s, 3H). 

13
C NMR (62.5 MHz, CDCl3): δ= 195.6, 175.2, 120.1, 97.2, 50.5(+), 39.3(+), 38.1(+), 

37.9, 36.5(-), 32.2(-), 27.2(+), 26.9(+), 25.8(-), 23.9(-), 22.8(+), 21.7(-). 

HRMS: Τπνινγίζηεθε γηα C16H23O2 247.1693; βξέζεθε 247.1673. 

 

Αληίδξαζε ηεο 1,3-θπθινεμαδηόλεο κε (1S)-α-πηλέλην 

Έλα δηάιπκα ηεο 1,3-θπθινεμαδηφλεο (0.27 g, 2.41 mmol) θαη (1S)-α-πηλελίνπ (0.27 g, 

1.98 mmol) ζε νμηθφ νμχ (10 mL) πξνζηίζεηαη αξγά (~10 ιεπηά) ζε έλα θαθέ δηάιπκα 

Mn(OAc)3∙2H2O (1.34 g, 5.00 mmol) ζε νμηθφ νμχ (30 mL) πνπ έρεη ζεξκαλζεί ζηνπο 70 
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o
C γηα 30 ιεπηά (πιήξε δηάιπζε). Ζ αλάδεπζε ζηνπο 80 

o
C ζπλερίδεηαη γηα 17.0 ψξεο. Ο 

δηαιχηεο απνκαθξχλεηαη ζηνλ πεξηζηξνθηθφ εμαηκηζηή θαη ην ππφιεηκκα 

ρξσκαηνγξαθείηαη [flash silica gel, CH2Cl2, CH2Cl2:EtOAc (1:4)]θαη δίλεη θαθέ ιάδη (0.20 

g, 41%) πνπ ηαπηνπνηείηαη σο (S)-2,2,4α-ηξηκεζπιν-2,3,4,4α,6,7,8,9β-νθηαπδξν-1,3-

κεζαλν-δηβελδν[b,d]θνπξαλ-9(1Ζ)-φλε 10γ. 

 

 IR (Neat): 2942, 2870, 1726, 1626, 1400, 1374, 1244, 1186, 1004, 

812 cm
-1

. 

1
Ζ NMR (250 MHz, CDCl3): δ= 3.01-2.96 (m, 1H), 2.40-2.30 (m, 

6H), 2.13-2.01 (m, 2H), 1.99-1.96 (m, 2H), 1.92-1.85 (m, 1H), 

1.71-1.62 (m, 1H), 1.34(s, 3H), 1.25 (s, 3H), 0.89 (s, 3H). 

13
C NMR (62.5 MHz, CDCl3): δ= 195.6, 175.3, 120.1, 97.3, 50.5(+), 39.3(+), 38.2(+), 

37.9, 36.4(-), 32.2(-), 27.2(+), 26.9(+), 25.8(-), 23.9(-), 22.8(+), 21.7(-). 

HRMS: Τπνινγίζηεθε γηα C16H22O2Na 269.1512; βξέζεθε 269.1514. 

 

Αληίδξαζε ηεο 1,3-θπθινεμαδηόλεο κε (R)-ιηκνλέλην 

Έλα δηάιπκα ηεο 1,3-θπθινεμαδηφλεο (0.27 g, 2.41 mmol) θαη (R)-ιηκνλελίνπ (1.00 g, 2.41 

mmol) ζε νμηθφ νμχ (10 mL) πξνζηίζεηαη αξγά (~10 ιεπηά) ζε έλα θαθέ δηάιπκα 

Mn(OAc)3∙2H2O (1.34 g, 5.00 mmol) ζε νμηθφ νμχ (30 mL) πνπ έρεη ζεξκαλζεί ζηνπο 70 

o
C γηα 30 ιεπηά (πιήξε δηάιπζε). Ζ αλάδεπζε ζηνπο 80 

o
C ζπλερίδεηαη γηα 3.0 ψξεο. Ο 

δηαιχηεο απνκαθξχλεηαη ζηνλ πεξηζηξνθηθφ εμαηκηζηή θαη ην ππφιεηκκα 

ρξσκαηνγξαθείηαη [flash silica gel, CH2Cl2, CH2Cl2:EtOAc (1:4)]θαη δίλεη θίηξηλν ιάδη 

(0.23 g, 39%) πνπ ηαπηνπνηείηαη σο 2-κεζπιν-2-(4-κεζπιν-3-θπθινεμελην)-2,3,6,7-

ηεηξαπδξνβελδνθνπξαλ-4(5H)-φλε 10δ. 
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 IR (Neat): 2928, 2892, 1724, 1632, 1402, 1376, 1266, 1244, 

1186, 1054, 1000, 898, 734 cm
-1

. 

1
Ζ NMR (250 MHz, CDCl3): δ= 2.74-2.69 (m, 1H), 2.43-2.27 

(m, 5H), 2.03-1.96 (m, 5H), 1.77-1.71 (m, 3H), 1.60 (s, 3H), 1.31 (d, J = 2.0 Hz, 1H).  

13
C NMR (62.5 MHz, CDCl3): δ= 177.1, 175.3, 133.9, 119.7(+), 112.6, 95.5, 42.8, 36.0(-), 

35.1(-), 34.4(-), 30.2(-), 26.1(-), 24.4(+), 23.3(-), 21.5(-), 20.7(+). 

HRMS: Τπνινγίζηεθε γηα C16H22O2Na 269.1512; βξέζεθε 269.1496. 

 

Αληίδξαζε ηεο 1,3-θπθινεμαδηόλεο κε ηλδέλην 

Έλα δηάιπκα ηεο 1,3-θπθινεμαδηφλεο (0.45 g, 4.01 mmol) θαη ηλδελίνπ (0.25 g, 2.15 

mmol) ζε νμηθφ νμχ (10 mL) πξνζηίζεηαη αξγά (~10 ιεπηά) ζε έλα θαθέ δηάιπκα 

Mn(OAc)3∙2H2O (1.61 g, 6.01 mmol) ζε νμηθφ νμχ (30 mL) πνπ έρεη ζεξκαλζεί ζηνπο 70 

o
C γηα 30 ιεπηά (πιήξε δηάιπζε). Ζ αλάδεπζε ζηνπο 80 

o
C ζπλερίδεηαη γηα 17.0 ψξεο. Ο 

δηαιχηεο απνκαθξχλεηαη ζηνλ πεξηζηξνθηθφ εμαηκηζηή θαη ην ππφιεηκκα 

ρξσκαηνγξαθείηαη [flash silica gel, CH2Cl2, CH2Cl2:EtOAc (1:4)]. Απνκνλψλνληαη 

θίηξηλνη θξχζηαιινη (0.31g, 55%) πνπ ηαπηνπνηνχληαη σο 7,8,9,10-ηεηξαπδν-4H-

βελδν[b]ηλδελν [2,1]θνπξαλ-9(6H)-φλε 10ε.
107 

 

m.p. = 131 - 133 
o
C (EtOAc: Πεηξ. αηζέξαο) 

IR (KBr): 3052, 2930, 2892, 1628, 1462, 1396, 1226, 1182, 

1060, 910, 758 cm
-1

. 

1
Ζ NMR (250 MHz, CDCl3): δ= 7.49-7.45 (m, 1H), 7.33-7.26 (m, 3H), 6.17 (d, J = 8.8 Hz, 

1H), 4.04-3.91 (m, 1H), 3.33 (dd, J = 8.3, 17.1 Hz, 1H), 3.15 (dd, J = 17.1, 2.5 Hz, 1H), 

2.39-2.27 (m, 4H), 2.00-1.19 (m, 2H). 
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13
C NMR (62.5 MHz, CDCl3): δ= 195.2, 176.2, 144.4, 140.2 138.5, 128.8(+), 128.3(+), 

128.0(+), 127.6(+), 127.1(+), 126.6(+), 126.5(+), 126.4(+), 126.1(+), 117.9(+), 99.4, 

54.2(+), 36.4(-), 24.0(-), 21.5(-). 

HRMS: Τπνινγίζηεθε γηα C15H15O2 227.1067; βξέζεθε 227.1058. 

 

Αληίδξαζε ηεο 1,3-θπθινεμαδηόλεο κε βελδν[b]θνπξάλην 

Έλα δηάιπκα ηεο 1,3-θπθινεμαδηφλεο (0.45 g, 4.01 mmol) θαη βελδν[b]θνπξαλίνπ (0.24 g, 

2.03 mmol) ζε νμηθφ νμχ (10 mL) πξνζηίζεηαη αξγά (~10 ιεπηά) ζε έλα θαθέ δηάιπκα 

Mn(OAc)3∙2H2O (1.61 g, 6.01 mmol) ζε νμηθφ νμχ (30 mL) πνπ έρεη ζεξκαλζεί ζηνπο 70 

o
C γηα 30 ιεπηά (πιήξε δηάιπζε). Ζ αλάδεπζε ζηνπο 80 

o
C ζπλερίδεηαη γηα 3.0 ψξεο. Ο 

δηαιχηεο απνκαθξχλεηαη ζηνλ πεξηζηξνθηθφ εμαηκηζηή θαη ην ππφιεηκκα 

ρξσκαηνγξαθείηαη [flash silica gel, CH2Cl2, CH2Cl2:EtOAc (1:4) ]. Απνκνλψλνληαη ιεπθνί 

θξχζηαιινη (0.15g, 33%) πνπ ηαπηνπνηνχληαη σο 2,3,4β,9β-

ηεηξαπδξνβελδν[b]θνπξν[2,3]θνπξαλ-4(1H)-φλε 10ζη. 

 

m.p. = 152 - 153 
o
C (EtOAc: Πεηξ. αηζέξαο) 

IR (KBr): 2930, 2892, 1628, 1462, 1396, 1226, 1182, 1060, 910, 

758 cm
-1

. 

1
Ζ NMR (250 MHz, CDCl3): δ= 7.47-7.43 (m, 1H), 7.34-7.26 (m, 1H), 6.98-6.89 (m, 2H), 

6.28 (d, J = 7.4 Hz, 1H), 6.12-6.09 (m, 1H), 2.51-2.43 (m, 2H), 2.41-2.38 (m, 2H), 2.09-

2.01 (m, 2H). 

13
C NMR (62.5 MHz, CDCl3): δ= 194.9, 181.1, 160.1, 132.0(+), 126.3(+), 122.6, 120.8(+), 

114.0, 111.4(+), 89.6(+), 84.1(+), 36.4(-), 24.1(-), 21.2(-). 

HRMS: Τπνινγίζηεθε γηα C14H12O3Na 251.0679; βξέζεθε 251.0677. 
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Αληίδξαζε ηεο 1,3-θπθινεμαδηόλεο κε αθελαθζπιέλην 

Έλα δηάιπκα ηεο 1,3-θπθινεμαδηφλεο (0.35 g, 3.12 mmol) θαη αθελαθζπιελίνπ (0.50 g, 

3.28 mmol) ζε νμηθφ νμχ (10 mL) πξνζηίζεηαη αξγά (~10 ιεπηά) ζε έλα θαθέ δηάιπκα 

Mn(OAc)3∙2H2O (1.61 g, 6.01 mmol) ζε νμηθφ νμχ (30 mL) πνπ έρεη ζεξκαλζεί ζηνπο 70 

o
C γηα 30 ιεπηά (πιήξε δηάιπζε). Ζ αλάδεπζε ζηνπο 80 

o
C ζπλερίδεηαη γηα 17.0 ψξεο. Ο 

δηαιχηεο απνκαθξχλεηαη ζηνλ πεξηζηξνθηθφ εμαηκηζηή θαη ην ππφιεηκκα 

ρξσκαηνγξαθείηαη [flash silica gel, CH2Cl2, CH2Cl2:EtOAc (1:4) ]. Απνκνλψλνληαη 

πνξηνθαιί θξχζηαιινη (0.27 g, 34%) πνπ ηαπηνπνηνχληαη σο 8,9,10,11-ηεηξαπδξν 

αθελαθζνβελδνθνπξαλ-11(6H)-φλε 10δ.
107 

 

 m.p. = 158 - 159 
o
C (EtOAc: Πεηξ. αηζέξαο) 

IR (KBr): 2930, 2892, 1652, 1394, 1220, 1170, 1058, 1016, 

9330, 792 cm
-1

. 

1
Ζ NMR (250 MHz, CDCl3): δ= 7.78-7.49 (m, 6H), 6.56 (d, J = 

8.1 Hz, 1H), 5.16 (dd, J = 8.0, 0.9 Hz, 1H), 2.46-2.37 (m, 2H), 2.36-2.25 (m, 2H), 2.02-

1.88 (m, 2H). 

13
C NMR (62.5 MHz, CDCl3): δ= 195.1, 117.3, 143.6, 140.1, 137.1, 131.4, 128.7(+), 

127.7(+), 126.1(+), 123.1(+), 121.8(+), 121.7(+), 115.3, 90.8(+), 49.5(+), 36.5(-), 24.0(-), 

21.4(-). 

HRMS: Τπνινγίζηεθε γηα C18H15O2 263.1067; βξέζεθε 263.1075. 

 

Αληίδξαζε ηεο 1,3-θπθινεμαδηόλεο κε α-θακθέλην 

Έλα δηάιπκα ηεο 1,3-θπθινεμαδηφλεο (0.27 g, 2.41 mmol) θαη α-θακθελίνπ (1.00 g, 7.35 

mmol) ζε νμηθφ νμχ (10 mL) πξνζηίζεηαη αξγά (~10 ιεπηά) ζε έλα θαθέ δηάιπκα 

Mn(OAc)3∙2H2O (1.34 g, 5.00 mmol) ζε νμηθφ νμχ (30 mL) πνπ έρεη ζεξκαλζεί ζηνπο 70 



95 

 

o
C γηα 30 ιεπηά (πιήξε δηάιπζε). Ζ αλάδεπζε ζηνπο 80 

o
C ζπλερίδεηαη γηα 3.0 ψξεο. Ο 

δηαιχηεο απνκαθξχλεηαη ζηνλ πεξηζηξνθηθφ εμαηκηζηή θαη ην ππφιεηκκα 

ρξσκαηνγξαθείηαη [flash silica gel, CH2Cl2, CH2Cl2:EtOAc (1:4) ]. Απνκνλψλεηαη 

πνξηνθαιί ιάδη (0.27 g, 46%) πνπ ηαπηνπνηείηαη σο 3',3'-δηκεζπιν-6,7-δηπδξν-3H-ζπηξν-

[βελδν-θνπξαλν-2,2'-δηθπθιν[2.2.1]επηαλ]-4(5H)-φλε 10ε. 

 

 IR (KBr): 2948, 2878, 1638, 1454, 1402, 1266, 1180, 926, 734 

cm
-1

. 

1
Ζ NMR (250 MHz, CDCl3): δ= 2.75-2.60 (m, 2H), 2.34-2.24 (m, 

5H), 2.10-2.08 (m, 1H), 2.00-1.93 (m, 3H), 1.77-1.96 (m, 1H), 1.27-1.13 (m, 4H), 0.90 (s, 

3H), 0.87 (s, 3H). 

13
C NMR (62.5 MHz, CDCl3): δ= 195.4, 176.2, 112.7, 103.2, 49.0(+), 48.9(+), 43.6, 36.1(-

), 34.6(-), 27.7(-), 25.3(-), 25.1(+), 24.0(-), 23.7(-), 21.7(+), 21.6(-).  

HRMS: Τπνινγίζηεθε γηα C16H22O2Na 269.1512; βξέζεθε 269.1512. 

 

5.4 Αληηδξάζεηο άθπθιωλ β-δηθεηνλώλ κε άθπθια αιθέληα παξνπζία  

Mn(OAc)3∙2H2O 

Αληίδξαζε ηνπ αθεηνμηθνύ κεζπιεζηέξα κε ζηπξόιην 

Έλα δηάιπκα ηνπ αθεηνμηθνχ κεζπιεζηέξα (0.28 g, 2.41 mmol) θαη ζηπξνιίνπ (1.00 g, 

9.61 mmol) ζε νμηθφ νμχ (10 mL) πξνζηίζεηαη αξγά (~10 ιεπηά) ζε έλα θαθέ δηάιπκα 

Mn(OAc)3∙2H2O (1.34 g, 5.00 mmol) ζε νμηθφ νμχ (30 mL) πνπ έρεη ζεξκαλζεί ζηνπο 70 

o
C γηα 30 ιεπηά (πιήξε δηάιπζε). Ζ αλάδεπζε ζηνπο 80 

o
C ζπλερίδεηαη γηα 3.0 ψξεο. Ο 

δηαιχηεο απνκαθξχλεηαη ζηνλ πεξηζηξνθηθφ εμαηκηζηή θαη ην ππφιεηκκα 

ρξσκαηνγξαθείηαη [flash silica gel, CH2Cl2, CH2Cl2:EtOAc (1:10)]. Απνκνλψλεηαη θίηξηλν 



96 

 

ιάδη (0.16 g, 36%) πνπ ηαπηνπνηείηαη σο 2-κεζπιν-5-θαηλπιν-4,5-δηπδξνθνπξαληθνο-3- 

θαξβνμπιηθφο κεζπιεζηέξαο 12α. 

 

 IR (Neat): 3032, 2952, 2872, 1704, 1650, 1438, 1386, 1260, 

1226, 1190, 1090, 986, 762 cm
-1

. 

1
Ζ NMR (250 MHz, CDCl3): δ= 7.38-7.31 (m, 5H), 5.59 (dd, 

J = 8.3, 10.6 Hz, 1H), 3.71 (s, 3H), 3.33 (ddd, J = 14.5, 10.8, 1.6 Hz, 1H), 2.92 (ddd, J = 

14.5, 8.3, 1.6 Hz, 1H), 2.99 (d, J = 1.5 Hz, 3H). 

13
C NMR (62.5 MHz, CDCl3): δ= 167.9, 166.3, 141.4, 128.6(+), 128.0(+), 125.6(+), 101.4, 

83.1(+), 50.7(+), 37.8(-), 13.9(+). 

HRMS: Τπνινγίζηεθε γηα C13H15O3 219.1016; βξέζεθε 219.1018. 

 

Αληίδξαζε ηνπ αθεηνμηθνύ κεζπιεζηέξα κε α-κεζπινζηπξόιην 

Έλα δηάιπκα ηνπ αθεηνμηθνχ κεζπιεζηέξα (0.28 g, 2.40 mmol) θαη α-κεζπινζηπξνιίνπ 

(1.00 g, 8.47 mmol) ζε νμηθφ νμχ (10 mL) πξνζηίζεηαη αξγά (~10 ιεπηά) ζε έλα θαθέ 

δηάιπκα Mn(OAc)3∙2H2O (1.34 g, 5.00 mmol) ζε νμηθφ νμχ (30 mL) πνπ έρεη ζεξκαλζεί 

ζηνπο 70 
o
C γηα 30 ιεπηά (πιήξε δηάιπζε). Ζ αλάδεπζε ζηνπο 80 

o
C ζπλερίδεηαη γηα 17.0 

ψξεο. Ο δηαιχηεο απνκαθξχλεηαη ζηνλ πεξηζηξνθηθφ εμαηκηζηή θαη ην ππφιεηκκα 

ρξσκαηνγξαθείηαη [flash silica gel, CH2Cl2]. Απνκνλψλεηαη άρξσκν ιάδη (0.27 g, 50%) 

πνπ ηαπηνπνηείηαη σο 2,5-δηκεζπιν-5-θαηλπιν-4,5-δηπδξνθνπξαληθνο-3-θαξβνμπιηθφο 

κεζπιεζηέξαο 12δ. 

 

 IR (Neat): 2978, 2950, 2928, 1702, 1438, 1384, 1244, 1080, 

1054, 984, 762 cm
-1

. 
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1
Ζ NMR (250 MHz, CDCl3): δ= 7.37-7.35 (m, 3H), 7.33-7.24 (m, 2H), 3.69 (s, 3H), 3.14 

(ddd,  J = 14.3, 3.2, 1.5 Hz, 1H), 3.04 (ddd, J = 14.3, 3.1, 1.5 Hz, 1H), 2.31-2.29 (m, 3H), 

1.68 (s, 3H). 

13
C NMR (62.5 MHz, CDCl3): δ= 166.8, 166.4, 146.2, 128.4(+), 127.2(+), 124.2(+), 101.0, 

88.4, 50.7(+), 44.3(-), 29.3(+), 14.3(+). 

HRMS: Τπνινγίζηεθε γηα C14H17O3 233.1172; βξέζεθε 233.1168. 

 

Αληίδξαζε ηνπ αθεηνμηθνύ κεζπιεζηέξα κε p–ριωξν-α-κεζπινζηπξόιην 

Έλα δηάιπκα ηνπ αθεηνμηθνχ κεζπιεζηέξα (0.28 g, 2.40 mmol) θαη π–ρισξν-α-

κεζπινζηπξνιίνπ (1.00 g, 6.33 mmol) ζε νμηθφ νμχ (20 mL) πξνζηίζεηαη αξγά (~10 ιεπηά) 

ζε έλα θαθέ δηάιπκα Mn(OAc)3∙2H2O (1.34 g, 5.00 mmol) ζε νμηθφ νμχ (30 mL) πνπ έρεη 

ζεξκαλζεί ζηνπο 70 
o
C γηα 30 ιεπηά (πιήξε δηάιπζε). Ζ αλάδεπζε ζηνπο 80 

o
C 

ζπλερίδεηαη γηα 17.0 ψξεο. Ο δηαιχηεο απνκαθξχλεηαη ζηνλ πεξηζηξνθηθφ εμαηκηζηή θαη 

ην ππφιεηκκα ρξσκαηνγξαθείηαη [flash silica gel, CH2Cl2 CH2Cl2:EtOAc (1:10)]. 

Απνκνλψλεηαη άρξσκν ιάδη (0.35 g, 55%) πνπ ηαπηνπνηείηαη σο 2,5-δηκεζπιν-5-(4-

ρισξνθαηλπιν)-4,5-δηπδξνθνπξαληθνο-3-θαξβνμπιηθφο κεζπι- εζηέξαο 12ε. 

 

 IR (Neat): 2978, 2950, 2930, 1702, 1492, 1438, 1382, 

1244, 1094, 1058, 1014, 984, 830 cm
-1

. 

1
Ζ NMR (250 MHz, CDCl3): δ= 7.34-7.26 (m, 4H), 3.68 

(s, 3H), 3.05-3.04 (m, 2H), 2.29-2.27 (m, 3H), 1.64 (s, 3H). 

13
C NMR (62.5 MHz, CDCl3): δ= 166.6, 166.2, 144.8, 132.8, 128.3(+), 125.5(+), 100.9, 

87.8, 50.6(+), 44.0(-), 29.3(+), 14.0(+). 

HRMS: Τπνινγίζηεθε γηα C14H16O3Cl 267.0782; βξέζεθε 267.0780. 
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Αληίδξαζε ηνπ αθεηνμηθνύ κεζπιεζηέξα κε trans αλεζόιε 

Έλα δηάιπκα ηνπ αθεηνμηθνχ κεζπιεζηέξα (0.47 g, 4.05 mmol) θαη trans αλεζφιεο (0.44 

g, 2.97 mmol) ζε νμηθφ νμχ (10 mL) πξνζηίζεηαη αξγά (~10 ιεπηά) ζε έλα θαθέ δηάιπκα 

Mn(OAc)3∙2H2O (1.61 g, 6.01 mmol) ζε νμηθφ νμχ (30 mL) πνπ έρεη ζεξκαλζεί ζηνπο 70 

o
C γηα 30 ιεπηά (πιήξε δηάιπζε). Ζ αλάδεπζε ζηνπο 80 

o
C ζπλερίδεηαη γηα 3.0 ψξεο. Ο 

δηαιχηεο απνκαθξχλεηαη ζηνλ πεξηζηξνθηθφ εμαηκηζηή θαη ην ππφιεηκκα 

ρξσκαηνγξαθείηαη [flash silica gel, CH2Cl2 CH2Cl2:EtOAc (1:4)]. Απνκνλψλεηαη άρξσκν 

ιάδη (0.56 g, 72%) πνπ ηαπηνπνηείηαη σο 2,4-δηκεζπιν-5-(4-κεζνμπ θαηλπιν)-4,5-

δηπδξνθνπξαληθνο-3-θαξβνμπιηθφο κεζπιεζηέξαο 12ζη. 

 

 IR (Neat): 2998, 2956, 2840, 1744, 1642, 1614, 1516, 

1438, 1250, 1178, 1034, 830, 776  cm
-1

. 

1
Ζ NMR (250 MHz, CDCl3): δ= 7.26 θαη 6.87 (ΑΑ΄ 

ΒΒ΄ ζχζηεκα, 4H), 4.98 (d, J = 6.5 Hz, 1H), 3.79 (s, 3H), 3.71 (s, 3H), 3.22-3.17 (m, 1H), 

2.26 (d, J = 1.3 Hz, 3H ), 1.30 (d, J = 6.7 Hz, 3H). 

13
C NMR (62.5 MHz, CDCl3): δ= 167.8, 166.5, 159.5, 134.0(+), 126.9(+), 113.9(+), 106.7, 

90.6(+), 55.2(+), 50.5(+), 45.3(+), 20.0(+), 14.3(+). 

HRMS: Τπνινγίζηεθε γηα C15H19O4 263.1278; βξέζεθε 263.1285. 

 

Αληίδξαζε ηεο αθεηπιναθεηόλεο κε trans αλεζόιε 

Έλα δηάιπκα ηεο αθεηπιναθεηφλεο (0.30 g, 3.00 mmol) θαη trans αλεζφιεο (0.31 g, 2.09 

mmol) ζε νμηθφ νμχ (10 mL) πξνζηίζεηαη αξγά (~10 ιεπηά) ζε έλα θαθέ δηάιπκα 

Mn(OAc)3∙2H2O (1.61 g, 6.01 mmol) ζε νμηθφ νμχ (30 mL) πνπ έρεη ζεξκαλζεί ζηνπο 70 

o
C γηα 30 ιεπηά (πιήξε δηάιπζε). Ζ αλάδεπζε ζηνπο 80 

o
C ζπλερίδεηαη γηα 3.0 ψξεο. Ο 

δηαιχηεο απνκαθξχλεηαη ζηνλ πεξηζηξνθηθφ εμαηκηζηή θαη ην ππφιεηκκα 
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ρξσκαηνγξαθείηαη [flash silica gel, CH2Cl2 CH2Cl2:EtOAc (1:6)]. Απνκνλψλεηαη 

πνξηνθαιί ιάδη (0.27 g, 53%) πνπ ηαπηνπνηείηαη σο 2,4-δηκεζπιν-5-(4-κεζνμπθαηλπιν)-

4,5-δηπδξνθνπξαλν-3-αηζαλφλε 14ζη. 

 

 IR (Neat): 2960, 2934, 2838, 1614, 1516, 1386, 1250, 

1224, 1178, 1034, 960, 830 cm
-1

. 

1
Ζ NMR (250 MHz, CDCl3): δ= 7.21 θαη 6.88 (ΑΑ΄ ΒΒ΄ 

ζχζηεκα, 4H), 4.98 (d, J = 5.9 Hz, 1H), 3.79 (s, 3H), 3.29-3.23 (m, 1H), 2.29 (d, J = 1.2 

Hz, 3H ), 1.31 (d, J = 6.7 Hz, 3H). 

13
C NMR (62.5 MHz, CDCl3): δ= 194.5, 167.2, 159.5, 132.8(+), 126.8(+), 117.9, 113.9(+), 

90.5(+), 55.2(+), 45.7(+), 29.2(+), 20.4(+), 15.4(+). 

HRMS: Τπνινγίζηεθε γηα C15H19O3 247.1329; βξέζεθε 247.1324. 

 

5.5 Ομεηδωηηθέο θπθινπνηήζεηο κε Mn(OAc)3∙2H2O ηεο 4-πδξνμπθνπκαξίλεο 

θαη ηεο λαθζνθηλόλεο κε άθπθια αιθέληα 

Αληίδξαζε ηεο 4-πδξνμπθνπκαξίλεο κε ζηπξόιην 

Έλα δηάιπκα ηεο 4-πδξνμπθνπκαξίλεο (0.39 g, 2.31 mmol) θαη ζηπξνιίνπ (1.00 g, 9.61 

mmol) ζε νμηθφ νμχ (20 mL) πξνζηίζεηαη αξγά (~10 ιεπηά) ζε έλα θαθέ δηάιπκα 

Mn(OAc)3∙2H2O (1.34 g, 5.00 mmol) ζε νμηθφ νμχ (30 mL) πνπ έρεη ζεξκαλζεί ζηνπο 70 

o
C γηα 30 ιεπηά (πιήξε δηάιπζε). Ζ αλάδεπζε ζηνπο 80 

o
C ζπλερίδεηαη γηα 17.0 ψξεο. Ο 

δηαιχηεο απνκαθξχλεηαη ζηνλ πεξηζηξνθηθφ εμαηκηζηή θαη ην ππφιεηκκα 

ρξσκαηνγξαθείηαη [flash silica gel, CH2Cl2, CH2Cl2:EtOAc (1:10)]. Απνκνλψλεηαη ιεπθφ 

ζηεξεφ (0.58 g, 92%) πνπ ηαπηνπνηείηαη σο 2-θαηλπιν-2H-θνπξν[3,2]ρξσκελ-4(3Ζ)-φλε 

16α. 

 



100 

 

 m.p. = 121 – 123 
o
C (ΜeOH) 

IR (KBr): 3064, 3032, 2856, 1708, 1640, 1502, 1418, 1274, 1094, 

1038, 902, 752 cm
-1

. 

1
Ζ NMR (250 MHz, CDCl3): δ= 7.69 (dd, J = 7.8, 1.6 Hz, 1H), 

7.61-7.54 (m,2H), 7.34-7.25 (m,5H), 6.07 (dd, J = 10.4, 8.0 Hz, 

1H), 4.11 (dd, J = 14.3, 7.1 Hz, 1H), 3.64 (dd, J = 15.4, 10.4 Hz, 1H), 3.21 (dd, J = 15.4, 

8.0 Hz, 1H) 

13
C NMR (62.5 MHz, CDCl3): δ= 167.0, 161.2, 155.5, 140.3, 133.0(+), 129.4(+), 126.5(+), 

124.5(+), 123.3(+), 117.5(+), 112.9, 102.3, 88.4(+), 35.4(-). 

HRMS: Τπνινγίζηεθε γηα C17H13O3 265.0859; βξέζεθε 265.0856. 

 

Αληίδξαζε ηεο 4-πδξνμπθνπκαξίλεο κε α-κεζπινζηπξόιην 

Έλα δηάιπκα ηεο 4-πδξνμπθνπκαξίλεο (0.40 g, 2.37 mmol) θαη α-κεζπινζηπξνιίνπ (1.00 

g, 8.47 mmol) ζε νμηθφ νμχ (20 mL) πξνζηίζεηαη αξγά (~10 ιεπηά) ζε έλα θαθέ δηάιπκα 

Mn(OAc)3∙2H2O (1.61 g, 6.01 mmol) ζε νμηθφ νμχ (30 mL) πνπ έρεη ζεξκαλζεί ζηνπο 70 

o
C γηα 30 ιεπηά (πιήξε δηάιπζε). Ζ αλάδεπζε ζηνπο 80 

o
C ζπλερίδεηαη γηα 3.0 ψξεο. Ο 

δηαιχηεο απνκαθξχλεηαη ζηνλ πεξηζηξνθηθφ εμαηκηζηή θαη ην ππφιεηκκα 

ρξσκαηνγξαθείηαη [flash silica gel, CH2Cl2, CH2Cl2:EtOAc (1:10)]. Απνκνλψλεηαη ιεπθφ 

ζηεξεφ (0.66 g, 100%) πνπ ηαπηνπνηείηαη σο 2-κεζπιν-2-θαηλπιν-2H-θνπξν[3,2]ρξσκελ-

4(3Ζ)-φλε 16δ. 

 

 m.p. = 90 - 91 
o
C (MeOH) 

IR (KBr): 3064, 3032, 2856, 1708, 1640, 1502, 1418, 1274, 1094, 

1038, 902, 752 cm
-1

. 
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1
Ζ NMR (250 MHz, CDCl3): δ= 7.79 (dd, J = 6.2, 1.6 Hz, 1H), 7.61-7.54 (m, 1H), 7.48-

7.39 (m,4H), 7.38-7.29 (m, 3H), 3.39 (dd, J = 24.4, 15.2 Hz, 2H), 1.89 (s, 3H). 

13
C NMR (62.5 MHz, CDCl3): δ= 165.3, 160.6, 154.9, 144.6, 132.3(+), 128.6(+), 127.8(+), 

124.1(+), 123.9(+), 122.7(+), 116.9(+), 112.6, 101.3, 94.7, 41.5(-), 29.3(+). 

HRMS: Τπνινγίζηεθε γηα C18H15O3 279.1016; βξέζεθε 279.1014. 

 

Αληίδξαζε ηεο 4-πδξνμπθνπκαξίλεο κε trans αλεζόιε 

Έλα δηάιπκα ηεο 4-πδξνμπθνπκαξίλεο (0.40 g, 2.37 mmol) θαη trans αλεζφιεο (0.31 g, 

2.09 mmol) ζε νμηθφ νμχ (20 mL) πξνζηίζεηαη αξγά (~10 ιεπηά) ζε έλα θαθέ δηάιπκα 

Mn(OAc)3∙2H2O (1.61 g, 6.01 mmol) ζε νμηθφ νμχ (30 mL) πνπ έρεη ζεξκαλζεί ζηνπο 70 

o
C γηα 30 ιεπηά (πιήξε δηάιπζε). Ζ αλάδεπζε ζηνπο 80 

o
C ζπλερίδεηαη γηα 3.0 ψξεο. Ο 

δηαιχηεο απνκαθξχλεηαη ζηνλ πεξηζηξνθηθφ εμαηκηζηή θαη ην ππφιεηκκα 

ρξσκαηνγξαθείηαη [flash silica gel, CH2Cl2, CH2Cl2:EtOAc (1:8), (1:4)]. Απνκνλψλεηαη 

πνξηνθαιί ιάδη (0.54 g, 84%) πνπ ηαπηνπνηείηαη σο 3-κεζπιν-2-(4-κεζνμπθαηλπιν)-2H-

θνπξν[3,2]ρξσκελ-4(3Ζ)-φλε 16ζη. 

 

IR (Neat): 2966, 2934, 2838, 1714, 1644, 1516, 1410, 1252, 

1178, 1030, 756 cm
-1

. 

1
Ζ NMR (250 MHz, CDCl3): δ= 7.67 (dd, J = 7.8, 1.6 Hz, 

1H), 7.59-7.52 (m,1H), 7.37 (dd, J = 8.5, 1.1 Hz, 1H), 7.29 

θαη 6.92 (ΑΑ΄ ΒΒ΄ ζχζηεκα, 4Ζ), 7.26-7.22 (m,1H), 5.41 (d, 

J = 7.5 Hz, 1H), 3.60 (s, 3H), 3.62-3.51 (m, 1H), 1.51 (d, J = 6.7 Hz, 3H) 

13
C NMR (62.5 MHz, CDCl3): δ= 165.6, 160.3, 160.1, 155.1, 132.2(+), 131.0, 127.6(+), 

123.8(+), 122.8(+), 116.8(+), 114.2(+), 112.6, 106.1, 95.4(+), 55.2(+), 43.3(+), 18.1(+). 

HRMS: Τπνινγίζηεθε γηα C19H17O4 265.0859; βξέζεθε 265.0856. 
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Αληίδξαζε ηεο 2-πδξνμπ-1,4-λαθζνθηλόλεο κε ζηπξόιην 

Έλα δηάιπκα ηεο 2-πδξνμπ-1,4-λαθζνθηλφλεο (0.42 g, 2.41 mmol) θαη ζηπξνιίνπ (1.00 g, 

9.61 mmol) ζε νμηθφ νμχ (30 mL) πξνζηίζεηαη αξγά (~10 ιεπηά) ζε έλα θαθέ δηάιπκα 

Mn(OAc)3∙2H2O (1.34 g, 5.00 mmol) ζε νμηθφ νμχ (30 mL) πνπ έρεη ζεξκαλζεί ζηνπο 70 

o
C γηα 30 ιεπηά (πιήξε δηάιπζε). Ζ αλάδεπζε ζηνπο 80 

o
C ζπλερίδεηαη γηα 3.0 ψξεο. Ο 

δηαιχηεο απνκαθξχλεηαη ζηνλ πεξηζηξνθηθφ εμαηκηζηή θαη ην ππφιεηκκα 

ρξσκαηνγξαθείηαη [flash silica gel, CH2Cl2 CH2Cl2:EtOAc (1:6), (1:4)]. Απνκνλψλνληαη 

δχν πξντφληα. Σν πξψην σο πνξηνθαιί ιάδη (0.11 g, 16%) πνπ ηαπηνπνηείηαη σο 2-

θαηλπιν-2,3-δηπδξνλαθζν[1,2-b]θνπξαλν-4,5-δηφλε 18α θαη ην δεχηεξν σο θίηξηλν ζηεξεφ 

(0.38 g, 57%)  πνπ ηαπηνπνηείηαη σο 2-θαηλπιν-2,3-δηπδξνλαθζν[2,3-b] θνπξαλν-4,9-

δηφλε 19α. 

 

IR (KBr): 3064, 3034, 2928, 1654, 1618, 1570, 1492, 1406, 

1240, 1216, 1148, 1084, 886, 764 cm
-1

. 

1
Ζ NMR (250 MHz, CDCl3): δ= 8.10-8.07 (m, 1H), 7.69-7.56 

(m, 3H), 7.40-7.39 (m, 5H), 6.05 (dd, J = 10.4, 7.9 Hz, 1H), 

3.59 (dd, J = 15.6, 10.5 Hz, 1H), 3.17 (dd, J = 15.6, 7.9 Hz, 1H). 

13
C NMR (62.5 MHz, CDCl3): δ= 180.9, 175.3, 169.6, 139.3, 134.5(+), 132.0(+), 130.6, 

129.4(+), 129.0(+), 128.9(+), 127.2, 125.9(+), 124.6(+), 115.0, 88.3(+), 34.3(-) 

HRMS: Τπνινγίζηεθε γηα C18H13O3 277.0859; βξέζεθε 277.0852. 

  

m.p. = 161 - 162 
o
C (ΜeOH) 

IR (KBr): 3049, 2918, 1674, 1639, 1593, 1375, 1242, 1197, 

954, 750, 719 cm
-1

. 
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1
Ζ NMR (250 MHz, CDCl3): δ= 8.10-8.05 (m, 2H), 7.76-7.64 (m, 2H), 7.41-7.36 (m, 5H), 

5.99 (dd, J = 10.9, 8.6 Hz, 1H), 3.66 (dd, J = 17.3, 10.9 Hz, 1H), 3.25 (dd, J = 17.3, 8.6 

Hz, 1H). 

13
C NMR (62.5 MHz, CDCl3): δ= 182.0, 177.6, 159.7, 139.4, 134.1(+), 132.9(+), 131.4, 

128.8(+), 126.2(+), 125.9(+), 125.8(+), 123.7, 86.6(+), 35.1(-). 

HRMS: Τπνινγίζηεθε γηα C18H13O3 277.0859; βξέζεθε 277.0852. 

 

Αληίδξαζε ηεο 2-πδξνμπ-1,4-λαθζνθηλόλεο κε α-κεζπινζηπξόιην 

Έλα δηάιπκα ηεο 2-πδξνμπ-1,4-λαθζνθηλφλεο (0.42 g, 2.41 mmol) θαη α-κεζπινζηπξνιίνπ 

(1.00 g, 8.47 mmol) ζε νμηθφ νμχ (30 mL) πξνζηίζεηαη αξγά (~10 ιεπηά) ζε έλα θαθέ 

δηάιπκα Mn(OAc)3∙2H2O (1.34 g, 5.00 mmol) ζε νμηθφ νμχ (30 mL) πνπ έρεη ζεξκαλζεί 

ζηνπο 70 
o
C γηα 30 ιεπηά (πιήξε δηάιπζε). Ζ αλάδεπζε ζηνπο 80 

o
C ζπλερίδεηαη γηα 3.0 

ψξεο. Ο δηαιχηεο απνκαθξχλεηαη ζηνλ πεξηζηξνθηθφ εμαηκηζηή θαη ην ππφιεηκκα 

ρξσκαηνγξαθείηαη [flash silica gel, CH2Cl2]. Απνκνλψλεηαη θίηξηλν ζηεξεφ (0.54 g, 77%) 

πνπ ηαπηνπνηείηαη σο 2-κεζπιν-2-θαηλπιν-2,3-δηπδξνλαθζν[1,2-b]θνπξαλν-4,5-δηφλε 18δ. 

 

 m.p. = 175 - 176 
o
C (EtOAc: Πεηξ. αηζέξαο) 

IR (KBr): 3058, 2975, 2929, 1677, 1645, 1625, 1591, 1371, 1255, 

1207, 1037, 956, 721 cm
-1

. 

1
Ζ NMR (250 MHz, CDCl3): δ = 8.10-8.02 (m, 2H), 7.70-7.65 

(m, 2H), 7.48-7.44 (m, 2H), 7.40-7.26 (m, 4H), 3.41 (dd, J = 26.5, 

17.1 Hz, 2H), 1.87 (s, 3H). 

13
C NMR (62.5 MHz, CDCl3): δ = 182.3, 177.9, 158.7, 144.5, 134.0(+), 132.9(+), 131.5, 

128.5(+), 128.4(+), 128.2(+), 127.7(+), 126.2(+), 125.9(+), 124.1(+), 123.4, 93.7, 41.7(-), 

29.6(+). 
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HRMS: Τπνινγίζηεθε γηα C19H15O3 291.1016; βξέζεθε 291.1017. 

 

Αληίδξαζε ηεο 2-πδξνμπ-1,4-λαθζνθηλόλεο κε trans αλεζόιε 

Έλα δηάιπκα ηεο 2-πδξνμπ-1,4-λαθζνθηλφλεο (0.42 g, 2.41 mmol) θαη trans αλεζφιεο 

 (1.00 g, 6.75 mmol) ζε νμηθφ νμχ (30 mL) πξνζηίζεηαη αξγά (~10 ιεπηά) ζε έλα θαθέ 

δηάιπκα Mn(OAc)3∙2H2O (1.34 g, 5.00 mmol) ζε νμηθφ νμχ (30 mL) πνπ έρεη ζεξκαλζεί 

ζηνπο 70 
o
C γηα 30 ιεπηά (πιήξε δηάιπζε). Ζ αλάδεπζε ζηνπο 80 

o
C ζπλερίδεηαη γηα 3.0 

ψξεο. Ο δηαιχηεο απνκαθξχλεηαη ζηνλ πεξηζηξνθηθφ εμαηκηζηή θαη ην ππφιεηκκα 

ρξσκαηνγξαθείηαη [flash silica gel, CH2Cl2, CH2Cl2:EtOAc (1:10), (1:6)]. Απνκνλψλνληαη 

δχν πξντφληα. Σν πξψην σο θφθθηλν ιάδη (0.13 g, 17%) πνπ ηαπηνπνηείηαη σο 2-(4-

κεζνμπθαηλπιν)-3-κεζπιν-2,3-δηπδξνλαθζν[1,2-b]θνπξαλν-4,5-δηφλε 18ζη θαη ην δεχηεξν 

σο θίηξηλν ζηεξεφ (0.13 g, 17%) πνπ ηαπηνπνηείηαη σο 2-(4-κεζνμπθαηλπιν)-3-κεζπιν-2,3-

δηπδξνλαθζν[2,3-b]θνπξαλν-4,9-δηφλε 19ζη. 

 

IR (KBr): 3068, 2962, 2838, 1736, 1702, 1654, 1614, 1516, 

1402, 1250, 1154, 1030, 882, 830, 776 cm
-1

. 

1
Ζ NMR (250 MHz, CDCl3): δ = 8.09-8.05 (m, 1H), 7.65-7.62 

(m, 2H), 7.60-7.53 (m, 1H), 7.31 θαη 6.92 (ΑΑ΄ ΒΒ΄ ζχζηεκα, 

4Ζ), 5.40 (d, J = 7.2 Hz, 1H), 3.80 (s, 3H), 3.62-3.51 (m, 1H), 

1.48 (d, J = 6.8 Hz, 3H). 

13
C NMR (62.5 MHz, CDCl3): δ = 181.1, 175.5, 168.8, 160.1, 134.5(+), 131.8(+), 130.7, 

129.3(+), 127.6(+), 124.6(+), 119.3, 114.2(+), 95.7(+), 55.2(+), 43.0(+), 18.4(+). 

HRMS: Τπνινγίζηεθε γηα C20H16O4Na 343.0941; βξέζεθε 343.0945. 
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m.p. = 138 - 139 
o
C (MeOH) 

IR (KBr): 3066, 2974, 2938, 2842, 1684, 1628, 1594, 

1518, 1394, 1248, 1196, 1024, 992, 938, 820, 734 cm
-

1
.  

1
Ζ NMR (250 MHz, CDCl3): δ = 8.08-8.05 (m, 2H), 7.74-7.64 (m, 2H), 7.30 θαη 6.90 

(ΑΑ΄ ΒΒ΄ ζχζηεκα, 4Ζ), 5.33 (d, J = 7.8 Hz, 1H), 3.79 (s, 3H), 3.70-3.58 (m, 1H), 1.53 (d, 

J = 6.9 Hz, 3H). 

13
C NMR (62.5 MHz, CDCl3): δ = 182.3, 178.0, 160.0, 159.0, 134.1(+), 133.1, 132.8(+), 

131.5, 130.8, 127.6(+), 127.2, 126.1(+), 125.9(+), 114.1(+), 94.1(+), 55.2(+), 43.9(+), 

18.6(+). 

HRMS: Τπνινγίζηεθε γηα C20H17O4 321.1121; βξέζεθε 321.1119. 

 

5.6 Ομεηδωηηθέο θπθινπξνζζήθεο ηλδελίνπ θαη αθελαθζαιύλίνπ ζε β-

δηθαξβνλπιηθέο ελώζεηο 

Αληίδξαζε ηεο αθεηπιναθεηόλεο κε ηλδέλην 

Έλα δηάιπκα ηεο αθεηπιναθεηφλεο (0.31 g, 3.10 mmol) θαη ηλδελίνπ (0.26 g, 2.24 mmol) 

ζε νμηθφ νμχ (10 mL) πξνζηίζεηαη αξγά (~10 ιεπηά) ζε έλα θαθέ δηάιπκα 

Mn(OAc)3∙2H2O (1.61 g, 6.01 mmol) ζε νμηθφ νμχ (30 mL) πνπ έρεη ζεξκαλζεί ζηνπο 70 

o
C γηα 30 ιεπηά (πιήξε δηάιπζε). Ζ αλάδεπζε ζηνπο 80 

o
C ζπλερίδεηαη γηα 3.0 ψξεο. Ο 

δηαιχηεο απνκαθξχλεηαη ζηνλ πεξηζηξνθηθφ εμαηκηζηή θαη ην ππφιεηκκα 

ρξσκαηνγξαθείηαη [flash silica gel, CH2Cl2, CH2Cl2:EtOAc (1:4)]. Απνκνλψλεηαη θίηξηλν 

ζηεξεφ (0.26 g, 55%) πνπ ηαπηνπνηείηαη σο 1-(3-κεζπιν-4,8β-δηπδξν-3αH-ηλδελν[1,2-b]2-

θνπξπιν)-αηζαλφλε 24α. 

m.p. = 85 - 86 
o
C (EtOAc: Πεηξ. αηζέξαο) 
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IR (KBr): 2958, 2916, 2850, 1620, 1438, 1390, 1344, 1256, 1218, 960, 752 cm
-1

. 

1
Ζ NMR (500 MHz, CDCl3): δ = 7.50 (d, J = 7.4 Hz, 1H), 7.37-7.34 (m, 1H), 7.31-7.29 

(m, 2H), 6.04 (d, J = 9.2 Hz, 1H), 4.17-4.13 (m, 1H), 3.44 (dd, J = 17.0, 8.5 Hz, 1H), 3.09 

(dd, J = 17.0, 2.7 Hz, 1H), 2.30 (s, 3H), 2.21 (d, J = 1.2 Hz, 3H). 

 13
C NMR (125 MHz, CDCl3): δ = 194.4, 167.7, 143.1, 139.9, 129.6(+), 127.0(+), 

125.7(+), 125.3(+), 117.5, 90.0(+), 45.5(+), 45.5(+), 39.5(-), 29.2(+). 

HRMS: Τπνινγίζηεθε γηα C14H15O2 215.1067; βξέζεθε 215.1066. 

 

Αληίδξαζε ηεο αθεηπιναθεηόλεο κε αθελαθζαιύλην 

Έλα δηάιπκα ηεο αθεηπιναθεηφλεο (0.30 g, 3.00 mmol) θαη αθελαθζαιχλίνπ (0.34 g, 2.27 

mmol) ζε νμηθφ νμχ (15 mL) πξνζηίζεηαη αξγά (~10 ιεπηά) ζε έλα θαθέ δηάιπκα 

Mn(OAc)3∙2H2O (1.61 g, 6.01 mmol) ζε νμηθφ νμχ (30 mL) πνπ έρεη ζεξκαλζεί ζηνπο 70 

o
C γηα 30 ιεπηά (πιήξε δηάιπζε). Ζ αλάδεπζε ζηνπο 80 

o
C ζπλερίδεηαη γηα 3.0 ψξεο. Ο 

δηαιχηεο απνκαθξχλεηαη ζηνλ πεξηζηξνθηθφ εμαηκηζηή θαη ην ππφιεηκκα 

ρξσκαηνγξαθείηαη [flash silica gel, CH2Cl2, CH2Cl2:EtOAc (1:10)]. Απνκνλψλεηαη 

πνξηνθαιί ζηεξεφ (0.26 g, 55%) πνπ ηαπηνπνηείηαη σο 1-(9-κεζπιν-6β,9α-

δηπδξναθελαθζν[1,2-b]8-θνπξπιν) αηζαλφλε 24β. 

 

m.p. = 144 - 145 
o
C (EtOAc: Πεηξ. αηζέξαο) 

IR (KBr): 2960, 2922, 1624, 1422, 1380, 1192, 1018, 950, 834, 

792 cm
-1

. 

1
Ζ NMR (250 MHz, CDCl3): δ = 7.82-7.78 (m, 1H), 7.72-7.65 

(m, 1H), 7.64-7.58 (m, 1H), 7.55-7.52 (m, 1H), 7.49-7.46 (m, 1H), 6.34 (d, J = 8.3 Hz, 

1H), 5.26 (d, J = 8.3 Hz, 1H), 2.35 (s, 3H), 2.18 (d, J = 1.1 Hz, 3H). 
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 13
C NMR (62.5 MHz, CDCl3): δ = 193.4, 167.6, 144.8, 137.2, 131.5, 128.6(+), 127.6(+), 

125.8(+), 123.1(+), 121.7(+), 117.3, 87.4(+), 45.5(+), 52.8(+), 29.4(+), 15.8(+). 

HRMS: Τπνινγίζηεθε γηα C17H14O2K 289.0625; βξέζεθε 289.0623. 

 

Αληίδξαζε ηνπ αθεηνμηθνύ κεζπιεζηέξα κε ηλδέλην 

Έλα δηάιπκα ηνπ αθεηνμηθνχ κεζπιεζηέξα (0.24 g, 2.07 mmol) θαη ηλδελίνπ (1.00 g, 8.62 

mmol) ζε νμηθφ νμχ (10 mL) πξνζηίζεηαη αξγά (~10 ιεπηά) ζε έλα θαθέ δηάιπκα 

Mn(OAc)3∙2H2O (1.61 g, 6.01 mmol) ζε νμηθφ νμχ (30 mL) πνπ έρεη ζεξκαλζεί ζηνπο 70 

o
C γηα 30 ιεπηά (πιήξε δηάιπζε). Ζ αλάδεπζε ζηνπο 80 

o
C ζπλερίδεηαη γηα 17.0 ψξεο. Ο 

δηαιχηεο απνκαθξχλεηαη ζηνλ πεξηζηξνθηθφ εμαηκηζηή θαη ην ππφιεηκκα 

ρξσκαηνγξαθείηαη [flash silica gel, CH2Cl2, CH2Cl2:EtOAc (1:4)]. Απνκνλψλεηαη θίηξηλν 

ιάδη (0.18 g, 38%) πνπ ηαπηνπνηείηαη σο 3-κεζπιν-4,8β-δηπδξν-3αH-ηλδελν[1,2-β] 

θνπξαληθφο-2- θαξβνμπιηθφο κεζπιεζηέξαο 24γ. 

 

IR (Νeat): 3028, 2950, 2852, 1738, 1642, 1438, 1380, 1360, 

1328, 1252, 1230, 1190, 1138, 1090, 944, 754 cm
-1

. 

1
Ζ NMR (250 MHz, CDCl3): δ = 7.31-7.25 (m, 4H), 6.02 (d, J = 

9.2 Hz, 1H), 4.10-4.06 (m, 1H), 3.75 (s, 3H), 3.34 (dd, J = 17.2, 

8.2 Hz, 1H), 2.16 (d, J = 1.2 Hz, 3H). 

 13
C NMR (62.5 MHz, CDCl3): δ = 167.9, 166.5, 143.0, 140.1, 129.4(+), 126.9(+), 

125.7(+), 125.3(+), 106.0, 89.9(+), 50.7(+), 44.5(+), 38.9(-), 20.6(+), 14.3(+).  

HRMS: Τπνινγίζηεθε γηα C14H15O3 231.1016; βξέζεθε 231.1011. 
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Αληίδξαζε ηνπ αθεηνμηθνύ κεζπιεζηέξα κε αθελαθζαιύλην 

Έλα δηάιπκα ηνπ αθεηνμηθνχ κεζπιεζηέξα (0.35 g, 3.01 mmol) θαη αθελαθζαιχλίνπ (0.34 

g, 2.27 mmol) ζε νμηθφ νμχ (15 mL) πξνζηίζεηαη αξγά (~10 ιεπηά) ζε έλα θαθέ δηάιπκα 

Mn(OAc)3∙2H2O (1.61 g, 6.01 mmol) ζε νμηθφ νμχ (30 mL) πνπ έρεη ζεξκαλζεί ζηνπο 70 

o
C γηα 30 ιεπηά (πιήξε δηάιπζε). Ζ αλάδεπζε ζηνπο 80 

o
C ζπλερίδεηαη γηα 3.0 ψξεο. Ο 

δηαιχηεο απνκαθξχλεηαη ζηνλ πεξηζηξνθηθφ εμαηκηζηή θαη ην ππφιεηκκα 

ρξσκαηνγξαθείηαη [flash silica gel, CH2Cl2, CH2Cl2:EtOAc (1:10)]. Απνκνλψλεηαη 

πνξηνθαιί ζηεξεφ (0.17 g, 29%) πνπ ηαπηνπνηείηαη σο 9-κεζπιν-6β,9α-

δηπδξναθελαθζν[1,2-β]θνπξαληθφο-8- θαξβνμπιηθφο κεζπιεζηέξαο 24δ. 

 

m.p. = 127 - 129 
o
C (EtOAc: Πεηξ. αηζέξαο) 

IR (KBr): 2952, 2930, 1674, 1438, 1358, 1196, 1134, 1098, 

1018, 956, 792 cm
-1

. 

1
Ζ NMR (250 MHz, CDCl3): δ = 7.83-7.79 (m, 1H), 7.71-

7.48 (m, 6H), 6.40 (d, J = 8.3 Hz, 1H), 5.17 (d, J = 8.3 Hz, 1H), 3.86 (s, 3H), 2.18 (d, J = 

1.3 Hz, 3H). 

 13
C NMR (62.5 MHz, CDCl3): δ = 169.1, 166.2, 144.7, 140.9, 137.3, 132.2, 131.5, 

128.4(+), 127.8(+), 125.8(+), 123.3(+), 121.5(+), 121.1(+), 104.7, 87.8(+), 52.1(+), 

50.8(+), 14.5(+). 

HRMS: Τπνινγίζηεθε γηα C17H15O3 267.1021; βξέζεθε 267.1017. 

 

Αληίδξαζε ηεο 4-πδξνμπθνπκαξίλεο κε ηλδέλην 

Έλα δηάιπκα ηεο 4-πδξνμπθνπκαξίλεο (0.41 g, 2.53 mmol) θαη ηλδελίνπ (0.29 g, 2.50 

mmol) ζε νμηθφ νμχ (10 mL) πξνζηίζεηαη αξγά (~10 ιεπηά) ζε έλα θαθέ δηάιπκα 

Mn(OAc)3∙2H2O (1.61 g, 6.01 mmol) ζε νμηθφ νμχ (30 mL) πνπ έρεη ζεξκαλζεί ζηνπο 70 
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o
C γηα 30 ιεπηά (πιήξε δηάιπζε). Ζ αλάδεπζε ζηνπο 80 

o
C ζπλερίδεηαη γηα 3.0 ψξεο. Ο 

δηαιχηεο απνκαθξχλεηαη ζηνλ πεξηζηξνθηθφ εμαηκηζηή θαη ην ππφιεηκκα 

ρξσκαηνγξαθείηαη [flash silica gel, CH2Cl2, CH2Cl2:EtOAc (1:8)]. Απνκνλψλεηαη θίηξηλν 

ζηεξεφ (0.34 g, 49%) πνπ ηαπηνπνηείηαη σο 6,10b-δηπδξν-5αΖ-11αΖ-ηλδελν-[1΄,2΄:4,5] 

θνπξν[3,2c] ρξσκ-11-φλε 24ε. 

 

m.p. = 211 – 212 
ν 
C (EtOAc) 

IR (KBr): 3060, 3041, 2932, 1712, 1644, 1606, 1494, 1468, 

1252, 1054, 896, 752 cm
-1

. 

1
Ζ NMR (250 MHz, CDCl3): δ = 7.61 (dd, J = 8.0, 1.5 Hz, 1H), 

7.55 (dd, J = 11.1, 1.7 Hz, 1H), 7.50-7.46 (m, 1H), 7.32 (d, J = 2.0 Hz, 1H), 7.26-7.24 (m, 

2H), 7.22-7.18 (m, 2H), 4.30-4.22 (m, 1H), 3.39 (d, J = 5.3 Hz, 2H). 

 13
C NMR (62.5 MHz, CDCl3): δ = 165.8, 160.9, 154.7, 142.7, 138.4, 132.3(+), 130.1(+), 

127.3(+), 125.9(+), 125.5(+), 123.7(+), 122.8(+), 116.7(+), 112.6, 105.5, 94.9(+), 42.6(+), 

36.5(-). 

HRMS: Τπνινγίζηεθε γηα C18H15O3 279.1016; βξέζεθε 279.1014. 

 

Αληίδξαζε ηεο 4-πδξνμπθνπκαξίλεο κε αθελαθζαιύλην 

Έλα δηάιπκα ηεο 4-πδξνμπθνπκαξίλεο (0.49 g, 3.02 mmol) θαη αθελαθζαιχλίνπ (0.34 g, 

2.27 mmol) ζε νμηθφ νμχ (20 mL) πξνζηίζεηαη αξγά (~10 ιεπηά) ζε έλα θαθέ δηάιπκα 

Mn(OAc)3∙2H2O (1.61 g, 6.01 mmol) ζε νμηθφ νμχ (30 mL) πνπ έρεη ζεξκαλζεί ζηνπο 70 

o
C γηα 30 ιεπηά (πιήξε δηάιπζε). Ζ αλάδεπζε ζηνπο 80 

o
C ζπλερίδεηαη γηα 17.0 ψξεο. Ο 

δηαιχηεο απνκαθξχλεηαη ζηνλ πεξηζηξνθηθφ εμαηκηζηή θαη ην ππφιεηκκα 

ρξσκαηνγξαθείηαη [flash silica gel, CH2Cl2, CH2Cl2:EtOAc (1:6), (1:4)]. Απνκνλψλεηαη 
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πνξηνθαιί ζηεξεφ (0.18 g, 26%) πνπ ηαπηνπνηείηαη σο 6,12b-δηπδξν-6Ζ-αθελαθζν-

[1΄,2΄:4,5] θνπξν[3,2c] ρξσκ-11-φλε 24ζη. 

 

m.p. = 211 – 213 
o
C (EtOAc) 

IR (KBr): 3056, 3036, 2958, 1724, 1654, 1498, 1404, 1172, 

1088, 1000, 896, 830, 792, 756 cm
-1

. 

1
Ζ NMR (250 MHz, CDCl3): δ = 7.91 (d, J = 6.9 Hz, 1H), 

7.85 (d, J = 8.1 Hz, 1H), 7.77-7.70 (m, 2H), 7.66-7.45 (m, 4H), 6.91 (d, J = 7.9 Hz, 1H), 

5.47 (d, J = 7.9 Hz, 1H). 

 13
C NMR (62.5 MHz, CDCl3): δ = 176.7, 166.4, 160.5, 154.6, 141.9, 139.2, 132.2(+), 

128.7(+), 127.7(+), 126.5(+), 123.7(+), 122.8(+), 122.2(+), 116.7(+), 112.6, 104.2, 92.7(+), 

49.7(+). 

HRMS: Τπνινγίζηεθε γηα C21H13O3 313.0859; βξέζεθε 313.0851. 

 

5.7 Παξαζθεπή θηλλακωληθώλ εζηέξωλ 

Παξαζθεπή ηνπ (E) 3-(4-κεζνμπθαηλπιν)θηλακκωληθνύ κεζπιεζηέξα 25γ 

Μεηαιιηθφ λάηξην (2.9 g, 0.126 g/atom) θνκκέλν ζε κηθξά θνκκάηηα πξνζηίζεηαη ζε έλα 

κίγκα κεζαλφιεο (0.64 g, 0.020 mol) θαη νμηθνχ κεζπιεζηέξα (16.3 g, 0.22 mol). Γηάιπκα 

π-αληζαιδεχδεο (13.6 g, 0.1 mol) ζε ηνινπφιην (50 mL) πξνζηίζεηαη αξγά, θαη ην 

δεκηνπξγνχκελν κίγκα αλαδεχεηαη ζε ζεξκνθξαζία δσκαηίνπ γηα 20 h. Σν κίγκα 

θαηεξγάδεηαη κε κεζαλφιε (70 mL) θαη ζεηηθφ νμχ (10 mL) θαη βξάδεηαη γηα 2.0 h. Ζ 

κεγαιχηεξε πνζφηεηα δηαιχηε απνζηάδεηαη, θαη ην κίγκα πιέλεηαη κε λεξφ (50 mL). Ζ 

πδαηηθή θάζε εθρπιίδεηαη κε ηνινπφιην (50 mL), θαη νη ελσκέλεο νξγαληθέο ζηνηβάδεο 

μεξαίλνληαη (MgSO4). Ο δηαιχηεο απνκαθξχλεηαη ζηνλ πεξηζηξνθηθφ εμαηκηζηή θαη ην 
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ππφιεηκκα θξπζηαιιψλεηαη κε κίγκα κεζαλφιεο (25 mL)θαη λεξνχ (10 mL). Λεπθφζηεξεφ 

(15.59 g, 81%) ηαπηνπνηείηαη σο (E) 3-(4-κεζνμπθαηλπιν) θηλακκσληθφο κεζπιεζηέξαο 

25γ.
108 

 

m.p. = 88 – 90 
o
C (ΜeOH: H2O). 

1
Ζ NMR (250 MHz, CDCl3): δ = 7.64 (d, J = 15.6 Hz, 1H), 

7.45 θαη 6.89 (AA΄BB΄ ζχζηεκα, 4H), 6.30 (d, J = 15.6 

Hz), 3.81 (s, 3H), 3.78 (s, 3H). 

13
C NMR (62.5 MHz, CDCl3): δ = 167.6, 161.3, 144.4 (+), 129.6(+), 127.0, 115.2(+), 

114.2(+), 55.2(+), 51.4(+). 

 

Παξαζθεπή ηνπ (E) 3-(2,4-δηκεζόμπθαηλπινθηλακκωληθνύ κεζπιεζηέξα 25ε 

Μεηαιιηθφ λάηξην (1.45 g, 0.063 g/atom) θνκκέλν ζε κηθξά θνκκάηηα πξνζηίζεηαη ζε έλα 

κίγκα κεζαλφιεο (0.32 g, 0.010 mol) θαη νμηθνχ κεζπιεζηέξα (8.15 g, 0.11 mol). Γηάιπκα 

2,4-δηκεζνμπβελδαιδεχδεο (8.3 g, 0.05 mol) ζε ηνινπφιην (35 mL) πξνζηίζεηαη αξγά, θαη 

ην δεκηνπξγνχκελν κίγκα αλαδεχεηαη ζε ζεξκνθξαζία δσκαηίνπ γηα 22.0 h. Σν κίγκα 

θαηεξγάδεηαη κε κεζαλφιε (70 mL) θαη ζεηηθφ νμχ (10 mL) θαη βξάδεηαη γηα 2.5 h. Ζ 

κεγαιχηεξε πνζφηεηα δηαιχηε απνζηάδεηαη, θαη ην κίγκα πιέλεηαη κε λεξφ (50 mL). Ζ 

πδαηηθή θάζε εθρπιίδεηαη κε ηνινπφιην (50 mL), θαη νη ελσκέλεο νξγαληθέο ζηνηβάδεο 

μεξαίλνληαη (MgSO4). Ο δηαιχηεο απνκαθξχλεηαη ζηνλ πεξηζηξνθηθφ εμαηκηζηή. 

Λεπθφζηεξεφ (8.45g, 76%) ηαπηνπνηείηαη σο (E) 3-(2,3-δηκεζφμπθαηλπιν)-θηλακκσληθφο 

κεζπιεζηέξαο 25ε. 

 

m.p. = 79 - 81 
o
C (ΔtOH) 
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1
Ζ NMR (250 MHz, CDCl3): δ = 7.91 (d, J = 16.1 Hz, 1H), 7.45 (d, J =8.5Hz , 1H), 6.49 

(dd, J = 2.4, 8.5 Hz, 1H) 6.44 (d, J =2.4 Hz, 1H), 6.43 (d, J = 16.1 Hz, 1H), 3.86 (s, 3H), 

3.83 (s, 3H), 3.78 (s, 3H). 

13
C NMR (62.5 MHz, CDCl3): δ = 168.2, 166.2, 159.7, 140.1, 130.3, 116.4, 115.5, 105.1, 

98.3, 55.3, 51.3. 

 

Παξαζθεπή ηνπ (E) 3-(2,3-δηκεζόμπθαηλπιν)θηλακκωληθνύ κεζπιεζηέξα 25ζη 

Μεηαιιηθφ λάηξην (1.45 g, 0.063 g/atom) θνκκέλν ζε κηθξά θνκκάηηα πξνζηίζεηαη ζε έλα 

κίγκα κεζαλφιεο (0.32 g, 0.010 mol) θαη νμηθνχ κεζπιεζηέξα (8.15 g, 0.11 mol). Γηάιπκα 

2,3-δηκέζνμπβελδαιδεχδεο (8.3 g, 0.05 mol) ζε ηνινπφιην (30 mL) πξνζηίζεηαη αξγά, θαη 

ην δεκηνπξγνχκελν κίγκα αλαδεχεηαη ζε ζεξκνθξαζία δσκαηίνπ γηα 16.0 h. Σν κίγκα 

θαηεξγάδεηαη κε κεζαλφιε (70 mL) θαη ζεηηθφ νμχ (10 mL) θαη βξάδεηαη γηα 2.5 h. Ζ 

κεγαιχηεξε πνζφηεηα δηαιχηε απνζηάδεηαη, θαη ην κίγκα πιέλεηαη κε λεξφ (50 mL). Ζ 

πδαηηθή θάζε εθρπιίδεηαη κε ηνινπφιην (50 mL), θαη νη ελσκέλεο νξγαληθέο ζηνηβάδεο 

μεξαίλνληαη (MgSO4). Ο δηαιχηεο απνκαθξχλεηαη ζηνλ πεξηζηξνθηθφ εμαηκηζηή. Σν 

ππφιεηκκα θξπζηαιιψλεηαη κε θαηεξγαζία κε πεηξειατθφ αηζέξα. Κίηξηλν ζηεξεφ (8.3 g, 

73%) ηαπηνπνηείηαη σο (E) 3-(2,3-δηκεζφμπθαηλπιν)-θηλακκσληθφο κεζπιεζηέξαο 25ζη. 

 

 m.p. = 47- 49 
o
C (Πεηξ. αηζέξαο) 

1
Ζ NMR (250 MHz, CDCl3): δ = 7.99 (d, J = 16.2 Hz, 1H), 

7.12 (dd, J =1.6, 7.85 Hz, 1H), 7.03 (dd, J =7.9, 8 Hz, 1H) 

6.92 (dd, J =1.6, 8 Hz, 1H), 6.47 (d, J = 16.2  Hz, 1H), 3.85 (s, 3H), 3.84 (s, 3H), 3.78 (s, 

3H). 

13
C NMR (62.5 MHz, CDCl3): δ = 167.3, 153.0, 148.2, 139.3(+), 128.3, 124.0(+), 

119.1(+), 119.0(+), 113.9(+), 61.1(+), 55.6(+), 51.5(+). 
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Παξαζθεπή ηνπ (E) 3-(4-ριωξνμπθαηλπιν)θηλακκωληθνύ κεζπιεζηέξα 25δ 

  Μεηαιιηθφ λάηξην (2.9 g, 0.126 g/atom) θνκκέλν ζε κηθξά θνκκάηηα πξνζηίζεηαη ζε έλα 

κίγκα κεζαλφιεο (0.64 g, 0.020 mol) θαη νμηθνχ κεζπιεζηέξα (16.3 g, 0.22 mol). Γηάιπκα 

π-ριψξνβελδαιδεχδεο (13.6 g, 0.1 mol) ζε ηνινπφιην (70 mL) πξνζηίζεηαη αξγά, θαη ην 

δεκηνπξγνχκελν κίγκα αλαδεχεηαη ζε ζεξκνθξαζία δσκαηίνπ γηα 18.0 h. Σν κίγκα 

θαηεξγάδεηαη κε κεζαλφιε (70 mL) θαη ζεηηθφ νμχ (10 mL) θαη βξάδεηαη γηα 2.0 h. Ζ 

κεγαιχηεξε πνζφηεηα δηαιχηε απνζηάδεηαη, θαη ην κίγκα πιέλεηαη κε λεξφ (50 mL). Ζ 

πδαηηθή θάζε εθρπιίδεηαη κε ηνινπφιην (50 mL), θαη νη ελσκέλεο νξγαληθέο ζηνηβάδεο 

μεξαίλνληαη (MgSO4). O δηαιχηεο απνκαθξχλεηαη ζηνλ πεξηζηξνθηθφ εμαηκηζηή. 

Λεπθφζηεξεφ (15.59 g, 64%) ηαπηνπνηείηαη σο 3-(4-ρισξνθαηλπιν)-θηλακκσληθφο 

κεζπιεζηέξαο 25δ. 

 

 m.p. = 72-75 
o
C (EtOH: H2O) 

1
Ζ NMR (250 MHz, CDCl3): δ = 7.61 (d, J = 16.0 Hz, 1H), 

7.42 θαη 7.32 (AA΄ BB΄ ζχζηεκα, 4H), 6.38 (d, J = 16.0 Hz, 1H), 3.77 (s, 3H). 

 13
C NMR (62.5 MHz, CDCl3): δ = 167.0, 143.3 (+), 136.1(+), 132.8, 129.1(+), 129.0(+), 

118.3(+), 51.7(+) 

 

5.8 Ομεηδωηηθέο θπθινπνηήζεηο ηεο 1,3-θπθινεμαδηόλεο θαη ππνθαηεζηεκέλωλ 

1,3-θπθινεμαδηνλώλ κε θηλλακωληθνύο εζηέξεο 

Αληίδξαζε ηεο 1,3-θπθινεμαδηόλεο  κε ηνλ (Ε)-3-(2-κεζνμπθαηλπιν) πξνπελνϊθό 

κεζπιεζηέξα 

Έλα δηάιπκα ηεο 1,3-θπθινεμαδηφλεο (0.34 g, 3.04 mmol) θαη (Ε)-3-(2-κεζνμπθαηλπιν) 

πξνπελντθνχ κεζπιεζηέξα (0.40 g, 2.08 mmol)   ζε νμηθφ νμχ (10 mL) πξνζηίζεηαη αξγά ( 

~10 ιεπηά) ζε έλα θαθέ δηάιπκα Mn(OAc)3∙2H2O (1.61 g, 6.01 mmol) ζε νμηθφ νμχ (30 



114 

 

mL) πνπ έρεη ζεξκαλζεί ζηνπο 70 
o
C γηα 30 ιεπηά (πιήξε δηάιπζε). Ζ αλάδεπζε ζηνπο 80 

o
C ζπλερίδεηαη γηα 3.0 ψξεο. Ο δηαιχηεο απνκαθξχλεηαη ζηνλ πεξηζηξνθηθφ εμαηκηζηή θαη 

ην ππφιεηκκα ρξσκαηνγξαθείηαη [flash silica gel, CH2Cl2, CH2Cl2:EtOAc (1:4)]. 

Απνκνλψλεηαη θαζηαλφ ιάδη (0.30 g, 50%) πνπ ηαπηνπνηείηαη σο  trans-2-(2-

κεζνμπθαηλπιν)-4-νμν-2,3,4,5,6,7-εμαπδξνβελδνθνπξαληθφο-3-θαξβνμπιηθφο κεζπιεζηέ- 

ξαο 26α. 

 

 IR (Νeat): 3054, 2954, 2840, 1728, 1666, 1464, 1356, 

1286, 1250, 1114, 1068, 1024, 960, 758 cm
-1

. 

1
Ζ NMR (250 MHz, CDCl3): δ = 7.21- 7.31 (m, 2H), 6.85- 

6.95 (m, 2H), 6.11 (d, J = 6.9 Hz, 1H), 3.80-3.84 (m, 1H),  

3.76 (s, 3H), 3.75 (s, 3H), 2.53-2.60 (m, 2H), 2.32-  2.37 (m, 2H), 2.01-2.09 (m, 2H). 

13
C NMR (62.5 MHz, CDCl3): δ = 194.1, 178.0, 173.5, 155.7, 129.4(+), 127.4, 125.2(+), 

120.4(+), 112.9, 110.4(+), 85.9(+), 55.1(+), 52.3(+), 52.2(+), 36.3(-), 23.8 

(-), 21.3(-). 

HRMS: Τπνινγίδεηαη γηα C17H19O5 303.1217; βξέζεθε 303.122. 

 

Αληίδξαζε ηεο 1,3-θπθινεμαδηόλεο κε ηνλ (Ε)-3-(3-κεζνμπθαηλπιν)πξνπελνϊθό 

κεζπιεζηέξα 

Έλα δηάιπκα ηεο 1,3-θπθινεμαδηφλεο (0.45 g, 4.02 mmol) θαη (Ε)-3-(3-κεζνμπθαηλπιν) 

πξνπελντθνχ κεζπιεζηέξα (0.40 g, 2.08 mmol)   ζε νμηθφ νμχ (5 mL) πξνζηίζεηαη αξγά ( 

~10 ιεπηά) ζε έλα θαθέ δηάιπκα Mn(OAc)3∙2H2O (1.61 g, 6.01 mmol) ζε νμηθφ νμχ (30 

mL) πνπ έρεη ζεξκαλζεί ζηνπο 70 
o
C γηα 30 ιεπηά (πιήξε δηάιπζε). Ζ αλάδεπζε ζηνπο 80 

o
C ζπλερίδεηαη γηα 3.0 ψξεο. Ο δηαιχηεο απνκαθξχλεηαη ζηνλ πεξηζηξνθηθφ εμαηκηζηή θαη 

ην ππφιεηκκα ρξσκαηνγξαθείηαη [flash silica gel, CH2Cl2, CH2Cl2:EtOAc (1:4)]. 
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Απνκνλψλεηαη θαζηαλφ ιάδη (0.21 g, 35%) πνπ ηαπηνπνηείηαη σο  trans-2-(3-

κεζνμπθαηλπιν)-4-νμν-2,3,4,5,6,7-εμαπδξνβελδνθνπξαληθφο-3-θαξβνμπιηθφο κεζπιεζηέ- 

ξαο 26β. 

 

 IR (Neat): 3002, 2952, 1736, 1632, 1516, 1456, 1398, 1306, 

1234, 1196, 1068, 1030, 948, 830, 732 cm
-1

. 

1
Ζ NMR (250 MHz, CDCl3): δ = 7.29 (dd, J = 8.0, 7.9 Hz, 

1H), 6.87 (d, J = 7.9 Hz, 1H), 6.86 (d, J = 8.0 Hz, 1H), 6.82 

(d, J = 1.8 Hz, 1H), 3.75 (s, 3H), 5.83 (d, J = 6.5 Hz, 1H), 4.01-3.98 (m, 1H), 2.60-2.49 (m, 

2H), 2.46-2.25 (m, 2H), 2.15-2.08 (m, 2H). 

13
C NMR (62.5 MHz, CDCl3): δ = 194.1, 178.0, 172.6, 159.9, 130.7, 127.0(+), 114.0(+), 

112.3, 89.1(+), 55.1(+), 52.5(+), 52.3(+), 36.2(-), 23.8(-), 21.2(-) 

HRMS: Τπνινγίζηεθε γηα C17H19O5 303.1227; βξέζεθε 303.1224. 

 

Αληίδξαζε ηεο 1,3-θπθινεμαδηόλεο  κε ηνλ (Ε)-3-(4-κεζνμπθαηλπιν)πξνπελνϊθό 

κεζπιεζηέξα 

Έλα δηάιπκα ηεο 1,3-θπθινεμαδηφλεο (0.23 g, 2.05 mmol) θαη (Ε)-3-(4-κεζνμπθαηλπιν) 

πξνπελντθνχ κεζπιεζηέξα (1.00 g, 5.25 mmol)   ζε νμηθφ νμχ (10 mL) πξνζηίζεηαη αξγά ( 

~10 ιεπηά) ζε έλα θαθέ δηάιπκα Mn(OAc)3∙2H2O (1.61 g, 6.01 mmol) ζε νμηθφ νμχ (30 

mL) πνπ έρεη ζεξκαλζεί ζηνπο 70 
o
C γηα 30 ιεπηά (πιήξε δηάιπζε). Ζ αλάδεπζε ζηνπο 80 

o
C ζπλερίδεηαη γηα 17.0 ψξεο. Ο δηαιχηεο απνκαθξχλεηαη ζηνλ πεξηζηξνθηθφ εμαηκηζηή 

θαη ην ππφιεηκκα ρξσκαηνγξαθείηαη [flash silica gel, CH2Cl2, CH2Cl2:EtOAc (1:4)]. 

Απνκνλψλεηαη θαζηαλφ ιάδη (0.42 g, 68%). πνπ ηαπηνπνηείηαη σο  trans-2-(4-

κεζνμπθαηλπιν)-4-νμν-2,3,4,5,6,7-εμαπδξνβελδν-θνπξαληθφο-3-θαξβνμπιηθφο κεζπιεζηέ- 

ξαο 26γ. 
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 IR (Neat): 2952, 2840, 1738, 1634, 1516, 1398, 1250, 1176, 

1030, 830 cm
-1

. 

1
Ζ NMR (250 MHz, CDCl3): δ = 7.26 θαη 6.88 (AA΄ BB΄ 

ζχζηεκα, 4H), 5.80 (d, J = 6.7 Hz, 1H), 4.05-4.01 (m, 1H), 

3.80 (s, 3H),  3.76 (s, 3H), 2.56-2.53 (m, 2H), 2.43-2.36 (m, 2H), 2.13-2.03 (m, 2H). 

13
C NMR (62.5 MHz, CDCl3): δ = 194.1, 178.0, 172.7, 159.9, 130.8, 127.1(+), 114.3(+), 

112.5, 89.2(+), 55.2(+), 52.6(+), 52.4(+), 36.4(-), 23.9(-), 21.4(-). 

HRMS: Τπνινγίζηεθε γηα C17H19O5 303.1227; βξέζεθε 303.1224. 

 

Αληίδξαζε ηεο 1,3-θπθινεμαδηόλεο  κε ηνλ (Ε)-3-(3,4-δηκεζνμπθαηλπιν)πξνπελνϊθό 

κεζπιεζηέξα 

Έλα δηάιπκα ηεο 1,3-θπθινεμαδηφλεο (0.27 g, 2.41 mmol) θαη (Ε)-3-(3,4-δηκεζνμπ 

θαηλπιν) πξνπελντθνχ κεζπιεζηέξα (1.00 g, 4.50 mmol)   ζε νμηθφ νμχ (10 mL) 

πξνζηίζεηαη αξγά ( ~10 ιεπηά) ζε έλα θαθέ δηάιπκα Mn(OAc)3∙2H2O (1.34 g, 5.00 mmol) 

ζε νμηθφ νμχ (30 mL) πνπ έρεη ζεξκαλζεί ζηνπο 70 
o
C γηα 30 ιεπηά (πιήξε δηάιπζε). Ζ 

αλάδεπζε ζηνπο 80 
o
C ζπλερίδεηαη γηα 17.0 ψξεο. Ο δηαιχηεο απνκαθξχλεηαη ζηνλ 

πεξηζηξνθηθφ εμαηκηζηή θαη ην ππφιεηκκα ρξσκαηνγξαθείηαη [flash silica gel, CH2Cl2, 

CH2Cl2:EtOAc (1:4)]. Απνκνλψλεηαη θαζηαλφ ιάδη (0.30 g, 37%) πνπ ηαπηνπνηείηαη σο 

trans-2-(3,4-δηκεζνμπθαηλπιν)-4-νμν-2,3,4,5,6,7-εμαπδξνβελδνθνπξαληθφο-3-

θαξβνμπιηθφο κεζπι-εζηέξαο 26δ. 

 

 IR (Νeat): 3002, 2952, 2838, 1740, 1634, 1518, 1398, 1236, 

1178, 1142, 1026, 732 cm
-1

. 

1
Ζ NMR (250 MHz, CDCl3): δ = 6.96-6.67 (m, 3H), 5.78 (d, 
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J = 6.9 Hz, 1H), 4.04 (d, J = 6.9 Hz, 1H), 3.85 (s, 6H), 3.74 (s, 3H), 2.57-2.50 (m, 2H), 

2.41-2.31 (m, 2H), 2.14-2.04 (m, 2H). 

13
C NMR (62.5 MHz, CDCl3): δ = 194.1, 177.9, 172.6, 149.5, 149.2, 131.0, 118.3(+), 

112.5, 111.1(+), 108.8(+), 89.3(+), 55.8(+), 52.6(+), 52.3(+), 36.3(-), 23.9(-), 21.3(-). 

HRMS: Τπνινγίζηεθε γηα C18H21O6 333.1333; βξέζεθε 333.1322. 

 

Αληίδξαζε ηεο 1,3-θπθινεμαδηόλεο  κε ηνλ (Ε)-3-(2,4-δηκεζνμπθαηλπιν)πξνπελνϊθό 

κεζπιεζηέξα 

Έλα δηάιπκα ηεο 1,3-θπθινεμαδηφλεο (0.34 g, 3.03 mmol) θαη (Ε)-3-(2,4-δηκεζνμπ 

θαηλπιν) πξνπελντθνχ κεζπιεζηέξα (0.44 g, 1.98 mmol)   ζε νμηθφ νμχ (10 mL) 

πξνζηίζεηαη αξγά (~10 ιεπηά) ζε έλα θαθέ δηάιπκα Mn(OAc)3∙2H2O (1.61 g, 6.01 mmol) 

ζε νμηθφ νμχ (30 mL) πνπ έρεη ζεξκαλζεί ζηνπο 70 
o
C γηα 30 ιεπηά (πιήξε δηάιπζε). Ζ 

αλάδεπζε ζηνπο 80 
o
C ζπλερίδεηαη γηα 17.0 ψξεο. Ο δηαιχηεο απνκαθξχλεηαη ζηνλ 

πεξηζηξνθηθφ εμαηκηζηή θαη ην ππφιεηκκα ρξσκαηνγξαθείηαη [flash silica gel, CH2Cl2, 

CH2Cl2:EtOAc (1:4)]. Απνκνλψλεηαη θαζηαλφ ιάδη (0.30 g, 45%) πνπ ηαπηνπνηείηαη σο 

trans-2-(2,4-δηκεζνμπθαηλπιν)-4-νμν-2,3,4,5,6,7-εμαπδξνβελδνθνπξαληθφο-3-θαξβνμπιη- 

θφο κεζπιεζηέξαο 26ε. 

 

IR (KBr): 3002, 2950, 2840, 1738, 1636, 1508, 1456, 1396, 

1234, 1124, 1032, 958, 836, 736 cm
-1

. 

 
1
Ζ NMR (250 MHz, CDCl3): δ = 7.11 (d, J = 9.0 Hz, 1H), 

6.43 (d, J = 2.3 Hz, 1H), 6.42 (dd, J = 2.3, 9.0 Hz, 2H), 6.02 

(d, J = 6.9 Hz, 1H), 3.89-3.86 (m, 1H), 3.76 (s, 3H), 3.74 (s, 3H), 3.73 (s, 3H), 2.56-2.49 

(m, 2H), 2.25 (dd, J =5.8, 12.8 Hz, 1H), 2.10- 1.99 (m, 2H). 
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13
C NMR (62.5 MHz, CDCl3): δ = 194.2, 178.1, 173.5, 161.2, 157.3, 126.7(+), 119.6, 

112.8, 104.1(+), 98.6(+), 86.1(+), 55.3(+), 55.2(+), 52.3(+), 51.9(+), 36.3(-),  23.9(-), 

21.4(-). 

HRMS: Τπνινγίζηεθε γηα C18H21O6 333.1333; βξέζεθε 333.1325. 

 

Αληίδξαζε ηεο 1,3-θπθινεμαδηόλεο  κε ηνλ (Ε)-3-(2,3-δηκεζνμπθαηλπιν)πξνπελνϊθό 

κεζπιεζηέξα 

Έλα δηάιπκα ηεο 1,3-θπθινεμαδηφλεο (0.34 g, 3.03 mmol) θαη (Ε)-3-(2,3-δηκεζνμπ 

θαηλπιν) πξνπελντθνχ κεζπιεζηέξα (1.00 g, 4.50 mmol)   ζε νμηθφ νμχ (10 mL) 

πξνζηίζεηαη αξγά (~10 ιεπηά) ζε έλα θαθέ δηάιπκα Mn(OAc)3∙2H2O (1.61 g, 6.01 mmol) 

ζε νμηθφ νμχ (30 mL) πνπ έρεη ζεξκαλζεί ζηνπο 70 
o
C γηα 30 ιεπηά (πιήξε δηάιπζε). Ζ 

αλάδεπζε ζηνπο 80 
o
C ζπλερίδεηαη γηα 17.0 ψξεο. Ο δηαιχηεο απνκαθξχλεηαη ζηνλ 

πεξηζηξνθηθφ εμαηκηζηή θαη ην ππφιεηκκα ρξσκαηνγξαθείηαη [flash silica gel, CH2Cl2, 

CH2Cl2:EtOAc (1:4)]. Απνκνλψλεηαη θίηξηλν ζηεξεφ (0.38 g, 38%) πνπ ηαπηνπνηείηαη σο 

trans-2-(2,3-δηκεζνμπθαηλπιν)-4-νμν-2,3,4,5,6,7-εμαπδξνβελδνθνπξαληθφο-3-θαξβνμπιη-

θφο κεζπιεζηέξαο 26ζη. 

 

m.p. = 96 – 98 
o
C 

IR (KBr): 3049, 2991, 2945, 1735, 1635, 1487, 1332, 1280, 

1168, 1068, 1006, 962, 767 cm
-1 

1
Ζ NMR (250 MHz, CDCl3): δ = 7.03-6.97 (m, 1H), 6.87 (dd, 

J = 8.2, 1.5 Hz, 1H), 6.78 (dd, J = 7.7, 1.3 Hz, 1H), 6.83 (d, J = 6.1 Hz, 1H), 3.90-3.86 (m, 

1H), 3.81 (s, 3H), 3.79 (s, 3H), 3.73 (s, 3H), 2.57-2.51 (m, 2H), 2.38-2.29 (m, 2H), 2.08-

1.99 (m, 2H). 
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13
C NMR (62.5 MHz, CDCl3): δ = 194.1, 178.2, 173.2, 152.5, 145.8, 132.6, 124.0(+), 

117.4(+), 112.9(+), 112.8, 85.5(+), 60.5(+), 55.7(+), 52.4(+), 52.3(+), 36.4(-), 23.9(-), 

21.3(-). 

HRMS: Τπνινγίζηεθε γηα C18H20O6Na 355.1152; βξέζεθε 355.1159. 

 

Αληίδξαζε ηεο 1,3-θπθινεμαδηόλεο  κε ηνλ (Ε)-3-(4-ριωξνθαηλπιν)πξνπελνϊθό 

κεζπιεζηέξα 

Έλα δηάιπκα ηεο 1,3-θπθινεμαδηφλεο (0.27 g, 2.41 mmol) θαη (Ε)-3-(4-ρισξν θαηλπιν) 

πξνπελντθνχ κεζπιεζηέξα (1.00 g, 5.11 mmol)   ζε νμηθφ νμχ (20 mL) πξνζηίζεηαη αξγά 

(~10 ιεπηά) ζε έλα θαθέ δηάιπκα Mn(OAc)3∙2H2O (1.34 g, 5.00 mmol) ζε νμηθφ νμχ (30 

mL) πνπ έρεη ζεξκαλζεί ζηνπο 70 
o
C γηα 30 ιεπηά (πιήξε δηάιπζε). Ζ αλάδεπζε ζηνπο 80 

o
C ζπλερίδεηαη γηα 3.0 ψξεο. Ο δηαιχηεο απνκαθξχλεηαη ζηνλ πεξηζηξνθηθφ εμαηκηζηή θαη 

ην ππφιεηκκα ρξσκαηνγξαθείηαη [flash silica gel, CH2Cl2, CH2Cl2:EtOAc (1:4)]. 

Απνκνλψλεηαη άρξσκν ιάδη (0.36 g, 49%) πνπ ηαπηνπνηείηαη σο trans-2-(4-

ρισξνθαηλπιν)-4-νμν-2,3,4,5,6,7-εμαπδξνβελδνθνπξαληθφο-3-θαξβνμπιηθφο 

κεζπιεζηέξαο 26δ. 

 

IR (Neat): 3056, 2954, 2892, 1740, 1638, 1494, 1396, 1232, 

1178, 1092, 1014, 824, 734 cm
-1

. 

1
Ζ NMR (250 MHz, CDCl3): δ = 7.35 θαη 7.23 (AA΄ BB΄ 

ζχζηεκα, 4H), 5.83 (d, J = 6.6 Hz, 1H), 3.98-3.94 (m, 1H), 

3.77 (s, 3H), 2.60-2.53 (m, 2H), 2.43-2.35 (m, 2H), 2.13-2.06 (m, 2H). 

13
C NMR (62.5 MHz, CDCl3): δ = 194.0, 177.8, 172.4, 137.5, 134.7, 129.1(+), 126.7(+), 

112.2, 88.2(+), 52.7(+), 36.4(-), 23.9(-), 21.4(-). 

HRMS: Τπνινγίζηεθε γηα C16H15O4ClNa 329.0551; βξέζεθε 329.0551. 
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Αληίδξαζε ηεο 5-κεζπιν-1,3-θπθινεμαδηόλεο  κε ηνλ (Ε)-3-(2,4-δηκεζνμπθαηλπιν) 

πξνπελνϊθό κεζπιεζηέξα 

Έλα δηάιπκα ηεο 5-κεζπιν-1,3-θπθινεμαδηφλεο (0.51 g, 4.00 mmol) θαη (Ε)- 3-(2,4-

δηκεζνμπθαηλπιν) πξνπελντθνχ κεζπιεζηέξα (0.44 g, 2.00 mmol)   ζε νμηθφ νμχ (10 mL) 

πξνζηίζεηαη αξγά (~10 ιεπηά) ζε έλα θαθέ δηάιπκα Mn(OAc)3∙2H2O (1.61 g, 6.01 mmol) 

ζε νμηθφ νμχ (30 mL) πνπ έρεη ζεξκαλζεί ζηνπο 70 
o
C γηα 30 ιεπηά (πιήξε δηάιπζε). Ζ 

αλάδεπζε ζηνπο 80 
o
C ζπλερίδεηαη γηα 17.0 ψξεο. Ο δηαιχηεο απνκαθξχλεηαη ζηνλ 

πεξηζηξνθηθφ εμαηκηζηή θαη ην ππφιεηκκα ρξσκαηνγξαθείηαη [flash silica gel, CH2Cl2, 

CH2Cl2:EtOAc (1:4)]. Απνκνλψλεηαη θαζηαλφ ιάδη (0.30 g, 43%) πνπ ηαπηνπνηείηαη σο 

trans-2-(2,4-δηκεζνμπθαηλπιν)-6-κεζπιν-4-νμν-2,3,4,5,6,7-εμαπδξν-βελδνθνπξαληθφο-3-

θαξβνμπιηθφο κεζπιεζηέξαο 26ε. 

 

IR (KBr): 2956, 1732, 1654, 1590, 1456, 1398, 1206, 

1124, 1034, 948, 734 cm
-1

 

1
Ζ NMR (250 MHz, CDCl3): δ = 7.12-7.05 (m, 1H), 

6.43-6.39 (m, 2H), 6.05- 5.99 (m, 1H), 3.88- 3.84 (m, 

1H), 3.75 (s, 3H), 3.72 (s, 6H), 2.64- 2.55 (m, 1H), 2.46- 2.23 (m, 2H), 2.20- 2.04 (m, 2H), 

1.10- 1.07 (m, 3H). 

13
C NMR (62.5 MHz, CDCl3): δ = 193.9, 178.0, 173.4, 161.1, 157.2, 126.8 (+), 119.6, 

112.5, 104.1(+), 98.6(+), 86.4(+), 55.2(+), 52.3(+), 51.8(+), 44.8(-), 31.8(-), 29.8(+), 

20.6(+). 

HRMS: Τπνινγίζηεθε γηα C19H23O6 347.1489; βξέζεθε 347.1485. 
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Αληίδξαζε ηεο 5-θαηλπιν-1,3-θπθινεμαδηόλεο  κε ηνλ (Ε)-3-(2,4-δηκεζνμπθαηλπιν) 

πξνπελνϊθό κεζπιεζηέξα 

Έλα δηάιπκα ηεο 5-θαηλπιν-1,3-θπθινεμαδηφλεο (0.75 g, 4.00 mmol) θαη (Ε)- 3-(2,4-

δηκεζνμπθαηλπιν) πξνπελντθνχ κεζπιεζηέξα (0.44 g, 2.00 mmol)   ζε νμηθφ νμχ (10 mL) 

πξνζηίζεηαη αξγά (~10 ιεπηά) ζε έλα θαθέ δηάιπκα Mn(OAc)3∙2H2O (1.61 g, 6.01 mmol) 

ζε νμηθφ νμχ (30 mL) πνπ έρεη ζεξκαλζεί ζηνπο 70 
o
C γηα 30 ιεπηά (πιήξε δηάιπζε). Ζ 

αλάδεπζε ζηνπο 80 
o
C ζπλερίδεηαη γηα 17.0 ψξεο. Ο δηαιχηεο απνκαθξχλεηαη ζηνλ 

πεξηζηξνθηθφ εμαηκηζηή θαη ην ππφιεηκκα ρξσκαηνγξαθείηαη [flash silica gel, CH2Cl2, 

CH2Cl2:EtOAc (1:4)]. Απνκνλψλεηαη θαζηαλφ ιάδη (0.30 g, 43%) πνπ ηαπηνπνηείηαη σο 

trans-2-(2,4-δηκεζνμπθαηλπιν)-6-θαηλπιν-4-νμν-2,3,4,5,6,7-εμαπδξνβελδνθνπξαληθφο-3-

θαξβνμπιηθφο κεζπιεζηέξαο 26ζ. 

 

IR (KBr): 3002, 2948, 2838, 1740, 1616, 1514, 

1442, 1352, 1250, 1114, 900, 736 cm
-1

 

1
Ζ NMR (250 MHz, CDCl3): δ = 7.28-7.09 (m, 

5H), 6.50-6.43 (m, 2H), 6.14-6.09 (m, 1H), 4.00- 

3.99 (m, 1H), 3.74 (s, 6H), 3.60 (s, 3H), 3.59-3.39 (m, 1H), 2.82-2.74 (m, 2H), 2.68-2.61 

(m, 2H). 

13
C NMR (62.5 MHz, CDCl3): δ = 193.1, 177.5, 173.4, 161.2, 157.4, 142.3, 128.7(+), 

126.6(+), 119.4, 112.9, 104.2(+), 98.6(+), 86.7(+), 55.3(+), 52.4(+), 51.5(+), 43.6, 40.3(+), 

39.7(+), 31.4(-), 20.6(+). 

HRMS: Τπνινγίζηεθε γηα C24H24O6Νa 431.1471; βξέζεθε 431.1455. 
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Αληίδξαζε ηεο 5-(4-κεζνμπθαηλπιν)-1,3-θπθινεμαδηόλεο κε ηνλ (Ε)-3-(4-

κεζνμπθαηλπιν)πξνπελνϊθό κεζπιεζηέξα 

Έλα δηάιπκα ηεο 5-(4-κεζνμπθαηλπιν)-1,3-θπθινεμαδηφλεο (0.87 g, 4.00 mmol) θαη (Ε)- 

3-(4-δηκεζνμπθαηλπιν) πξνπελντθνχ κεζπιεζηέξα (0.40 g, 2.00 mmol)   ζε νμηθφ νμχ (10 

mL) πξνζηίζεηαη αξγά (~10 ιεπηά) ζε έλα θαθέ δηάιπκα Mn(OAc)3∙2H2O (1.61 g, 6.01 

mmol) ζε νμηθφ νμχ (30 mL) πνπ έρεη ζεξκαλζεί ζηνπο 70 
o
C γηα 30 ιεπηά (πιήξε 

δηάιπζε). Ζ αλάδεπζε ζηνπο 80 
o
C ζπλερίδεηαη γηα 17.0 ψξεο. Ο δηαιχηεο απνκαθξχλεηαη 

ζηνλ πεξηζηξνθηθφ εμαηκηζηή θαη ην ππφιεηκκα ρξσκαηνγξαθείηαη [flash silica gel, 

CH2Cl2, CH2Cl2:EtOAc (1:4)]. Απνκνλψλεηαη θαζηαλφ ιάδη (0.30 g, 43%) πνπ 

ηαπηνπνηείηαη σο trans-2-(4-κεζνμπθαηλπιν)-4-νμν-2,3,4,5,6,7-εμαπδξνβελδνθνπξαληθφο-

3-θαξβνμπιηθφο κεζπιεζηέξαο 26η. 

 

IR (KBr): 3002, 2954, 2838, 1740, 1616, 

1514, 1442, 1400, 1352, 1250, 1114, 900, 

832, 736cm
-1

. 

1
Ζ NMR (250 MHz, CDCl3): δ = 7.28- 7.14 

(m, 3H), 6.92- 6.84 (m, 4H), 5.86 (d, J = 8.6, 6.3 Hz, 1H), 4.08-4.03 (m, 1H), 3.78 (s, 3H), 

3.76 (s, 6H), 3.76 (s, 9H), 3.75 (s, 3H), 3.54- .36 (m, 1H), 2.77-2.69 (m, 2H), 2.66-2.59 (m, 

2H). 

13
C NMR (62.5 MHz, CDCl3): δ = 193.2, 177.5, 172.6, 160.0, 158.5, 134.2, 130.8, 

127.6(+), 127.1(+), 114.2(+), 112.0(+), 89.8(+), 55.1(+), 52.6(+), 52.2(+), 44.0(-), 39.6(+), 

39.0(+), 31.8(+), 20.6(+). 

HRMS: Τπνινγίζηεθε γηα C24H24O6Νa 431.1451; βξέζεθε 431.1471. 
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5.9 Ομεηδωηηθέο θπθινπνηήζεηο β-δηθαξβνλπιηθώλ ελώζεωλ κε ηνλ π-κεζνμπ 

θηλλακωληθό εζηέξα  

Αληίδξαζε ηεο αθεηπιναθεηόλεο κε (Ε)-3-(4-κεζνμπθαηλπιν)πξνπελνϊθό κεζπιεζηέξα 

Έλα δηάιπκα ηεο αθεηπιναθεηφλεο (0.40 g, 4.00 mmol) θαη (Ε)-3-(4-κεζνμπθαηλπιν) 

πξνπελντθνχ κεζπιεζηέξα (0.38 g, 1.98 mmol) ζε νμηθφ νμχ (10 mL) πξνζηίζεηαη αξγά 

(~10 ιεπηά) ζε έλα θαθέ δηάιπκα Mn(OAc)3∙2H2O (1.61 g, 6.01 mmol) ζε νμηθφ νμχ (30 

mL) πνπ έρεη ζεξκαλζεί ζηνπο 70 
o
C γηα 30 ιεπηά (πιήξε δηάιπζε). Ζ αλάδεπζε ζηνπο 80 

o
C ζπλερίδεηαη γηα 18.0 ψξεο. Ο δηαιχηεο απνκαθξχλεηαη ζηνλ πεξηζηξνθηθφ εμαηκηζηή 

θαη ην ππφιεηκκα ρξσκαηνγξαθείηαη [flash silica gel, CH2Cl2, CH2Cl2:EtOAc (1:4) ]. 

Απνκνλψλεηαη πνξηνθαιί ιάδη (0.33 g, 59%) πνπ ηαπηνπνηείηαη σο trans-4-αθεηπιν-2-(4-

κεζνμπθαηλπιν)-5-κεζπιν-2,3-δηπδξνθνπξαληθφο-3-θαξβνμπιηθφο κεζπιεζηέξαο 27α. 

 

 IR (Neat): 3004, 2956. 2840. 1738, 1620, 1516, 1390, 

1250, 1176, 944, 832 cm
-1

. 

1
Ζ NMR (250 MHz, CDCl3): δ = 7.24 θαη 6.91 (ΑΑ΄ ΒΒ΄ 

ζχζηεκα, 4H), 5.60 (d, J = 6.6 Hz, 1H), 4.06 (dd, J = 6.6, 0.9 Hz, 1H),  3.81 (s, 3H), 3.77 

(s, 3H), 2.36 (d, J = 1.0 Hz, 1H),  2.26 (s, 3H). 

13
C NMR (62.5 MHz, CDCl3): δ = 193.4, 173.3, 169.1, 159.8, 131.3, 126.6(+), 114.1(+), 

113.0, 85.7(+), 56.5(+), 55.1(+), 52.3(+), 28.8(+), 15.1(+). 

HRMS: Τπνινγίζηεθε γηα C16H18O5Na 313.1052; βξέζεθε 313.1028. 

 

Αληίδξαζε ηνπ αθεηνμηθνύ κεζπιεζηέξα κε (Ε)-3-(4-κεζνμπθαηλπιν)πξνπελνϊθό 

κεζπιεζηέξα 

Έλα δηάιπκα ηνπ αθεηνμηθνχ κεζπιεζηέξα (0.47 g, 4.05 mmol) θαη (Ε)-3-(4-

κεζνμπθαηλπιν) πξνπελντθνχ κεζπιεζηέξα (0.38 g, 1.98 mmol) ζε νμηθφ νμχ (10 mL) 
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πξνζηίζεηαη αξγά (~10 ιεπηά) ζε έλα θαθέ δηάιπκα Mn(OAc)3∙2H2O (1.61 g, 6.01 mmol) 

ζε νμηθφ νμχ (30 mL) πνπ έρεη ζεξκαλζεί ζηνπο 70 
o
C γηα 30 ιεπηά (πιήξε δηάιπζε). Ζ 

αλάδεπζε ζηνπο 80 
o
C ζπλερίδεηαη γηα 17.0 ψξεο. Ο δηαιχηεο απνκαθξχλεηαη ζηνλ 

πεξηζηξνθηθφ εμαηκηζηή θαη ην ππφιεηκκα ρξσκαηνγξαθείηαη [flash silica gel, CH2Cl2, 

CH2Cl2:EtOAc (1:4) ]. Απνκνλψλεηαη θίηξηλν ιάδη (0.50 g, 83%) πνπ ηαπηνπνηείηαη σο 

trans-2,3-δηκεζπιν-2-(4-κεζνμπθαηλπιν)-5-κεζπιν-2,3-δηπδξνθνπξαληθφο-3,4-δηθαξβν- 

μπιηθφο κεζπιεζηέξαο 27β. 

 

 IR (Neat): 3004. 2954. 2842. 1694, 1650, 1516, 1438, 

1326, 1032, 940, 832, 784 cm
-1

. 

1
Ζ NMR (250 MHz, CDCl3): δ = 7.18 θαη 6.83 (ΑΑ΄ 

ΒΒ΄ ζχζηεκα, 4H), 5.52 (d, J = 6.9 Hz, 1H), 3.95 (ddd, J = 6.9, 2.7, 1.3 Hz, 1H), 3.71 (s, 

3H), 3.68 (s, 3H), 3.62 ( s, 3H), 2.26 (d, J = 1.3 Hz, 3H ). 

13
C NMR (62.5 MHz, CDCl3): δ = 173.3, 169.8, 165.2, 159.7, 131.6, 126.8(+), 114.0(+), 

101.8, 86.0(+), 56.1(+), 55.1(+), 52.3(+), 50.9(+), 14.0(+). 

HRMS: Τπνινγίζηεθε γηα C16H18O6Νa 329.1001; βξέζεθε 329.0979. 

 

Αληίδξαζε ηνπ βελδνϋινμηθνύ αηζπιεζηέξα κε (Ε)-3-(4-κεζνμπθαηλπιν) πξνπελνϊθό 

κεζπιεζηέξα 

Έλα δηάιπκα ηνπ βελδνυιν-νμηθνχ αηζπιεζηέξα (0.77 g, 4.01 mmol) (Ε)-3-(4-

κεζνμπθαηλπιν) πξνπελντθνχ κεζπιεζηέξα (0.38 g, 1.98 mmol) ζε νμηθφ νμχ (10 mL) 

πξνζηίζεηαη αξγά (~10 ιεπηά) ζε έλα θαθέ δηάιπκα Mn(OAc)3∙2H2O (1.61 g, 6.01 mmol) 

ζε νμηθφ νμχ (30 mL) πνπ έρεη ζεξκαλζεί ζηνπο 70 
o
C γηα 30 ιεπηά (πιήξε δηάιπζε). Ζ 

αλάδεπζε ζηνπο 80 
o
C ζπλερίδεηαη γηα 3.0 ψξεο. Ο δηαιχηεο απνκαθξχλεηαη ζηνλ 

πεξηζηξνθηθφ εμαηκηζηή θαη ην ππφιεηκκα ρξσκαηνγξαθείηαη [flash silica gel, CH2Cl2 
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CH2Cl2:EtOAc (1:4) ]. Απνκνλψλεηαη θίηξηλν ιάδη (0.13 g, 17%) πνπ ηαπηνπνηείηαη σο 

trans-4-αηζπιν-3-κεζπιν-2-(4-κεζνμπθαηλπιν)-5-θαηλπιν-2,3-δηπδξνθνπξαληθφο-3,4-

δηθαξβνμπιηθφο κεζπιεζηέξαο 27γ. 

 

 IR (Neat): 3062, 2988, 2954, 1720, 1614, 1516, 

1448, 1096, 1030, 834, 768  cm
-1

. 

1
Ζ NMR (250 MHz, CDCl3): δ = 7.93-7.89 (m, 2H), 

7.43-7.41 (m, 3H), 7.33 θαη 6.93 (ΑΑ΄ ΒΒ΄ ζχζηεκα, 

4H), 5.72 (d, J = 7.1 Hz, 1H), 4.26 (d, J = 7.1 Hz, 1H), 4.13 (quint, J = 7.1 Hz, 2H),  3.81 

(s, 3H), 3.80 (s, 3H), 1.18 (t, J = 7.1 Hz, 3H), 

13
C NMR (62.5 MHz, CDCl3): δ = 173.2, 166.5, 164.1, 159.8, 131.9, 130.8(+), 129.5(+), 

129.0, 128.8(+), 128.7(+), 128.6(+), 128.4(+), 127.6(+), 126.9(+), 114.2(+), 102.0, 85.1(+), 

59.9(-), 57.9(+), 55.2(+), 52.4(+). 

HRMS: Τπνινγίζηεθε γηα C22H23O6 383.1489; βξέζεθε 383.1487. 

 

Αληίδξαζε ηεο 1,3-θπθινπεληαδηόλεο κε ηνλ (Ε)-3-(4-κεζνμπθαηλπιν)πξνπελνϊθό 

κεζπιεζηέξα 

Έλα δηάιπκα ηεο 1,3-θπθινπεληαδηφλεο (0.23 g, 2.05 mmol) θαη (Ε)-3-(4-κεζνμπθαηλπιν) 

πξνπελντθνχ κεζπιεζηέξα (1.00 g, 5.25 mmol)   ζε νμηθφ νμχ (10 mL) πξνζηίζεηαη αξγά ( 

~10 ιεπηά) ζε έλα θαθέ δηάιπκα Mn(OAc)3∙2H2O (1.61 g, 6.01 mmol) ζε νμηθφ νμχ (30 

mL) πνπ έρεη ζεξκαλζεί ζηνπο 70 
o
C γηα 30 ιεπηά (πιήξε δηάιπζε). Ζ αλάδεπζε ζηνπο 80 

o
C ζπλερίδεηαη γηα 17.0 ψξεο. Ο δηαιχηεο απνκαθξχλεηαη ζηνλ πεξηζηξνθηθφ εμαηκηζηή 

θαη ην ππφιεηκκα ρξσκαηνγξαθείηαη [flash silica gel, CH2Cl2, CH2Cl2:EtOAc (1:4)]. 

Απνκνλψλεηαη θαζηαλφ ιάδη (0.42 g, 68%). πνπ ηαπηνπνηείηαη σο  trans-(4-
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κεζνμπθαηλπιν)-4-νμν-3,4,5,6-ηεηξαπδξν-2Ζ-θπθινπεληα[b]θνπξαληθφο-3-θαξβνμπιηθφο 

κεζπιεζηέξαο 27δ. 

 

 IR (Neat): 2952, 2840, 1702, 1634, 1514, 1389, 1252, 

1114, 1030, 736 cm
-1

. 

1
Ζ NMR (250 MHz, CDCl3): δ = 7.20 θαη 6.78 (AA΄ BB΄ 

ζχζηεκα, 4H), 6.07 (d, J = 7.1 Hz, 1H), 5.97 (d, J = 7.7 Hz, 

1H), 4.09-4.12 (m, 1H), 3.74 (s, 3H),  3.73 (s, 3H), 2.98-2.85(m, 2H), 2.12-2.08 (m, 2H). 

13
C NMR (62.5 MHz, CDCl3): δ = 175.5, 169.3, 159.5, 128.7, 127.9(+), 113.5(+), 109.6, 

74.8(+), 55.0(+), 53.1(+), 52.8(+), 46.7(-), 20.8(-). 

HRMS: Τπνινγίζηεθε γηα C16H17O5 289.1076; βξέζεθε 289.1070. 

 

Αληίδξαζε ηεο 4-πδξνμπθνπκαξίλεο κε (Ε)-3-(4-κεζνμπθαηλπιν)πξνπελνϊθό 

κεζπιεζηέξα 

Έλα δηάιπκα ηεο 4-πδξνμπθνπκαξίλεο (0.40 g, 2.37 mmol) θαη (Ε)-3-(4-κεζνμπθαηλπιν) 

πξνπελντθνχ κεζπιεζηέξα (1.00 g, 2.40 mmol) ζε νμηθφ νμχ (20 mL) πξνζηίζεηαη αξγά 

(~10 ιεπηά) ζε έλα θαθέ δηάιπκα Mn(OAc)3∙2H2O (1.34 g, 5.00 mmol) ζε νμηθφ νμχ (30 

mL) πνπ έρεη ζεξκαλζεί ζηνπο 70 
o
C γηα 30 ιεπηά (πιήξε δηάιπζε). Ζ αλάδεπζε ζηνπο 80 

o
C ζπλερίδεηαη γηα 3.0 ψξεο. Ο δηαιχηεο απνκαθξχλεηαη ζηνλ πεξηζηξνθηθφ εμαηκηζηή θαη 

ην ππφιεηκκα ρξσκαηνγξαθείηαη [flash silica gel, CH2Cl2, CH2Cl2:EtOAc (1:8)]. 

Απνκνλψλεηαη θίηξηλν ιάδη (0.50 g, 59%) πνπ ηαπηνπνηείηαη σο trans-3-κεζπιν-2-(4-

κεζνμπθαηλπιν)-4-νμν-3,4-δηπδξν-2H-θνπξν[3,2-c]ρξσκελν-3-θαξβνμπιηθφο 

κεζπιεζηέξαο 27ε. 
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IR (Neat): 3006, 2954, 2838, 1732, 1644, 1568, 1514, 1412, 

1162, 110, 1032, 896, 830, 756 cm
-1

. 

1
Ζ NMR (250 MHz, CDCl3): δ = 7.70 (dd, J = 7.8, 1.5 Hz, 

1H), 7.60 (ddd, J = 8.4, 7.3, 1.7 Hz, 1H), 7.39 (dd, J = 8.5, 0.9 

Hz, 1H), 7.31 θαη 6.92 (ΑΑ΄ ΒΒ΄ ζχζηεκα, 4Ζ), 6.15 (d, J = 

6.4 Hz, 1H), 4.32 (d, J = 6.4 Hz, 1H), 3.82 (s, 3H), 3.80 (s, 3H). 

13
C NMR (62.5 MHz, CDCl3): δ = 171.4, 167.0, 160.3, 159.3, 155.3, 133.1(+), 130.1(+), 

127.2(+), 124.0(+), 123.0(+), 117.0(+), 114.4(+), 112.0, 100.7, 90.7(+), 55.3(+), 53.1(+), 

53.0(+). 

HRMS: Τπνινγίζηεθε γηα C20H17O6 353.1020; βξέζεθε 353.1022. 

 

5.10 Ομεηδωηηθέο θπθινπξνζζήθεο αιθπλίωλ ζε β-δηθαξβνλπιηθέο ελώζεηο 

Αληίδξαζε ηεο 1,3-θπθινεμαδηόλεο κε θαηλπιναθεηπιέλην 

Έλα δηάιπκα ηεο 1,3-θπθινεμαδηφλεο (0.27 g, 2.41 mmol) θαη θαηλπιναθεηπιελίνπ (1.00 

g, 9.80 mmol) ζε νμηθφ νμχ (10 mL) πξνζηίζεηαη αξγά (~10 ιεπηά) ζε έλα θαθέ δηάιπκα 

Mn(OAc)3∙2H2O (1.34 g, 5.00 mmol) ζε νμηθφ νμχ (30 mL) πνπ έρεη ζεξκαλζεί ζηνπο 70 

o
C γηα 30 ιεπηά (πιήξε δηάιπζε). Ζ αλάδεπζε ζηνπο 80 

o
C ζπλερίδεηαη γηα 17.0 ψξεο. Ο 

δηαιχηεο απνκαθξχλεηαη ζηνλ πεξηζηξνθηθφ εμαηκηζηή θαη ην ππφιεηκκα 

ρξσκαηνγξαθείηαη [flash silica gel, CH2Cl2, CH2Cl2:EtOAc (1:4)]θαη δίλεη ιεπθφ ζηεξεφ 

(0.28g, 59%) πνπ ηαπηνπνηείηαη σο 2-θαηλπιν-6,7-δηπδξνβελδνθνπξαλ-4(5H)-φλε 29α.
109 

 

m.p. = 132 - 134 
o
C (EtOAc: Πεηξ. αηζέξαο) (βηβι. 135

 o
C) 

IR (KBr): 3100, 3054, 2946, 1670, 1460, 1136, 1002, 766 cm
-1

. 

1
Ζ NMR (250 MHz, CDCl3): δ = 7.68-7.63 (m, 2H), 7.44-7.37 
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(m, 2H), 7.34-7.26 (m, 1H), 6.90 (s, 1H), 2.99-2.94 (m, 2H), 2.56-2.51 (m, 2H), 2.17 

(quint, J = 1.4 Hz, 2H). 

13
C NMR (62.5 MHz, CDCl3): δ = 195.3, 177.1, 140.5, 128.6(+), 128.3(+), 125.7(+), 

112.8, 86.2(+), 36.3(-), 33.9(-), 23.8(-), 21.6(-). 

HRMS: Τπνινγίζηεθε γηα C14H15O2 215.1067; βξέζεθε 215.1060. 

 

Αληίδξαζε ηεο 1,3-θπθινεμαδηόλεο κε π-κεζνμπθαηλπιναθεηπιέλην 

Έλα δηάιπκα ηεο 1,3-θπθινεμαδηφλεο (0.27 g, 2.41 mmol) θαη π-κεζνμπ 

θαηλπιναθεηπιελίνπ (1.00 g, 7.46 mmol) ζε νμηθφ νμχ (10 mL) πξνζηίζεηαη αξγά (~10 

ιεπηά) ζε έλα θαθέ δηάιπκα Mn(OAc)3∙2H2O (1.34 g, 5.00 mmol) ζε νμηθφ νμχ (30 mL) 

πνπ έρεη ζεξκαλζεί ζηνπο 70 
o
C γηα 30 ιεπηά (πιήξε δηάιπζε). Ζ αλάδεπζε ζηνπο 80 

o
C 

ζπλερίδεηαη γηα 3.0 ψξεο. Ο δηαιχηεο απνκαθξχλεηαη ζηνλ πεξηζηξνθηθφ εμαηκηζηή θαη ην 

ππφιεηκκα ρξσκαηνγξαθείηαη [flash silica gel, CH2Cl2, CH2Cl2:EtOAc (1:4)]θαη δίλεη 

θίηξηλν ζηεξεφ (0.39g, 67%) πνπ ηαπηνπνηείηαη σο 2-(4-κεζνμπθαηλπιν)-6,7-

δηπδξνβελδνθνπξαλ-4(5H)-φλε 29β. 

 

m.p. = 155 - 159 (EtOAc: Πεηξ. αηζέξαο) 

IR (KBr): 3107, 2968, 2833, 1666, 1500, 1452, 1253, 1178, 

1024, 835 cm
-1

. 

1
Ζ NMR (250 MHz, CDCl3): δ = 7.57 θαη 6.92 (ΑΑ΄ ΒΒ΄ ζχζηεκα, 4H), 6.73 (s, 1H), 3.82 

(s, 3H), 2.94-2.89 (m, 2H), 2.55-2.48 (m, 2H), 2.21-2.15 (m, 2H). 

13
C NMR (62.5 MHz, CDCl3): δ = 194.7, 166.2, 159.4, 154.2, 130.5(+), 125.3(+), 122.6, 

114.1(+), 99.0(+), 55.2(+), 37.5(-), 23.3(-), 22.5(-). 

HRMS: Τπνινγίζηεθε γηα C15H15O3 243.1016; βξέζεθε 243.1012. 
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Αληίδξαζε ηεο 1,3-θπθινεμαδηόλεο κε δηθαηλπιναθεηπιέλην 

Έλα δηάιπκα ηεο 1,3-θπθινεμαδηφλεο (0.27 g, 2.41 mmol) θαη π-

κεζνμπθαηλπιναθεηπιελίνπ (1.00 g, 7.46 mmol) ζε νμηθφ νμχ (10 mL) πξνζηίζεηαη αξγά 

(~10 ιεπηά) ζε έλα θαθέ δηάιπκα Mn(OAc)3∙2H2O (1.34 g, 5.00 mmol) ζε νμηθφ νμχ (30 

mL) πνπ έρεη ζεξκαλζεί ζηνπο 70 
o
C γηα 30 ιεπηά (πιήξε δηάιπζε). Ζ αλάδεπζε ζηνπο 80 

o
C ζπλερίδεηαη γηα 3.0 ψξεο. Ο δηαιχηεο απνκαθξχλεηαη ζηνλ πεξηζηξνθηθφ εμαηκηζηή θαη 

ην ππφιεηκκα ρξσκαηνγξαθείηαη [flash silica gel, CH2Cl2, CH2Cl2:EtOAc (1:4)]θαη δίλεη 

θίηξηλν ζηεξεφ (0.07g, 12%) πνπ ηαπηνπνηείηαη σο 2,3-δηθαηλπιν-6,7-δηπδξνβελδνθνπξαλ-

4(5H)-φλε 29γ. 

 

m.p. = 92 - 93 (EtOAc: Πεηξ. αηζέξαο) 

IR (KBr): 3032, 2954, 2922, 1736, 1450, 1390, 1178, 1022, 908, 

760 cm
-1

. 

1
Ζ NMR (250 MHz, CDCl3): δ = 7.42-7.23 (m, 10H), 3.02-2.97 

(m, 2H), 2.54-2.49 (m, 2H), 2.24-2.19 (m, 2H). 

13
C NMR (62.5 MHz, CDCl3): δ = 194.1, 166.2, 148.9, 131.8, 130.0(+), 128.3(+), 

128.1(+), 127.7(+), 127.6(+), 127.2, 127.0, 126.0(+), 119.7, 38.5(-), 23.7(-), 22.3(-). 

HRMS: Τπνινγίζηεθε γηα C20H17O2 289.1223; βξέζεθε 289.1217. 

 

Αληίδξαζε ηεο 1,3-θπθινεμαδηόλεο κε θαηλπιναθεηπιελνθαξβνμπιηθό αηζπιεζηέξα 

Έλα δηάιπκα ηεο 1,3-θπθινεμαδηφλεο (0.27 g, 2.41 mmol) θαη θαηλπιν-αθεηπιελν-

θαξβνμπιηθνχ αηζπιεζηέξα (0.35 g, 2.01 mmol) ζε νμηθφ νμχ (10 mL) πξνζηίζεηαη αξγά 

(~10 ιεπηά) ζε έλα θαθέ δηάιπκα Mn(OAc)3∙2H2O (1.34 g, 5.00 mmol) ζε νμηθφ νμχ (30 

mL) πνπ έρεη ζεξκαλζεί ζηνπο 70 
o
C γηα 30 ιεπηά (πιήξε δηάιπζε). Ζ αλάδεπζε ζηνπο 80 

o
C ζπλερίδεηαη γηα 3.0 ψξεο. Ο δηαιχηεο απνκαθξχλεηαη ζηνλ πεξηζηξνθηθφ εμαηκηζηή θαη 
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ην ππφιεηκκα ρξσκαηνγξαθείηαη [flash silica gel, CH2Cl2, CH2Cl2:EtOAc (1:4)]θαη δίλεη 

πνξηνθαιί ιάδη (0.14 g, 24%) πνπ ηαπηνπνηείηαη σο 4-νμν-2-θαηλπιν-4,5,6,7-

ηεηξαπδξνβελδνθνπξαλν-3-θαξβνμπιηθφο αηζπιεζηέξαο 29δ. 

 

IR (Neat): 2976, 2952, 2898, 1728, 1682, 1586, 1492, 1330, 

1280, 1222, 1062, 770, 736 cm
-1

. 

1
Ζ NMR (250 MHz, CDCl3): δ = 7.72-7.68 (m, 2H), 7.43-7.34 

(m, 3H), 4.39 (q, J = 7.1 Hz, 2H), 2.93-2.88 (m, 2H), 2.53-2.48 

(m, 2H), 2.22-2.12 (m, 2H), 1.33 (t, J = 7.1 Hz, 3H). 

13
C NMR (62.5 MHz, CDCl3): δ = 192.3, 167.5, 164.4, 152.7, 129.1(+), 128.5(+), 

126.6(+), 126.3(+), 120.8, 111.4, 61.6(-), 37.8(-), 23.2(-), 22.1(-), 13.8(+). 

HRMS: Τπνινγίδεηαη γηα C17H17O4 285.1121; βξέζεθε 285.1120. 

 

Αληίδξαζε ηεο 5-(π-κεζνμπθαηλπιν)-1,3-θπθινεμαδηόλεο κε θαηλπιναθεηπιέλην 

Έλα δηάιπκα ηεο 5-(π-κεζνμπθαηλπιν)-1,3-θπθινεμαδηφλεο (0.52 g, 2.38 mmol) θαη 

θαηλπιναθεηπιελίνπ (1.00 g, 9.80 mmol) ζε νμηθφ νμχ (30 mL) πξνζηίζεηαη αξγά (~10 

ιεπηά) ζε έλα θαθέ δηάιπκα Mn(OAc)3∙2H2O (1.34 g, 5.00 mmol) ζε νμηθφ νμχ (30 mL) 

πνπ έρεη ζεξκαλζεί ζηνπο 70 
o
C γηα 30 ιεπηά (πιήξε δηάιπζε). Ζ αλάδεπζε ζηνπο 80 

o
C 

ζπλερίδεηαη γηα 3.0 ψξεο. Ο δηαιχηεο απνκαθξχλεηαη ζηνλ πεξηζηξνθηθφ εμαηκηζηή θαη ην 

ππφιεηκκα ρξσκαηνγξαθείηαη [flash silica gel, CH2Cl2, CH2Cl2:EtOAc (1:4)]θαη δίλεη 

πνξηνθαιί ζηεξεφ (0.46 g, 60%) πνπ ηαπηνπνηείηαη σο 6-(4-κεζνμπθαηλπιν)-2-θαηλπιν-

6,7-δηπδξνβελδνθνπξαλ-4(5H)-φλε 29ε. 

 

m.p. = 124-126 
o
C (EtOAc: Πεηξ. αηζέξαο) 
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IR (KBr): 3101, 2959, 1670, 1514, 1458, 1252, 1178, 1032, 829, 764 cm
-1

. 

1
Ζ NMR (250 MHz, CDCl3): δ = 7.69-7.65 (m, 2H), 7.44-7.38 (m, 2H), 7.34-7.30 (m, 1H), 

7.23 θαη 6.91 (ΑΑ΄ ΒΒ΄ ζχζηεκα, 4H), 6.93 (s, 1H), 3.81 (s, 3H), 3.62-3.50 (m, 1H), 3.24 

(dd, J = 17.2, 5.2 Hz, 1H), 3.09 (dd, J = 17.2, 10.8 Hz, 1H),  2.77 (d, J = 8.5 Hz, 2H). 

13
C NMR (62.5 MHz, CDCl3): δ = 193.5, 165.9, 158.8, 154.6, 134.4, 128.6(+), 128.1(+), 

127.6(+), 123.9(+), 114.0(+), 100.6(+), 55.2(+), 45.0(-), 40.4(-), 31.4(+). 

HRMS: Τπνινγίζηεθε γηα C21H19O3 319.1329; βξέζεθε 319.1322. 

 

Αληίδξαζε ηεο 4-πδξνμπθνπκαξίλεο κε θαηλπιναθεηπιέλην 

Έλα δηάιπκα ηεο 4-πδξνμπθνπκαξίλεο (0.49 g, 3.03 mmol) θαη θαηλπιναθεηπιελίνπ (0.20 

g, 1.96 mmol) ζε νμηθφ νμχ (10 mL) πξνζηίζεηαη αξγά (~10 ιεπηά) ζε έλα θαθέ δηάιπκα 

Mn(OAc)3∙2H2O (1.61 g, 6.01 mmol) ζε νμηθφ νμχ (30 mL) πνπ έρεη ζεξκαλζεί ζηνπο 70 

o
C γηα 30 ιεπηά (πιήξε δηάιπζε). Ζ αλάδεπζε ζηνπο 80 

o
C ζπλερίδεηαη γηα 3.0 ψξεο. Ο 

δηαιχηεο απνκαθξχλεηαη ζηνλ πεξηζηξνθηθφ εμαηκηζηή θαη ην ππφιεηκκα 

ρξσκαηνγξαθείηαη [flash silica gel, CH2Cl2, CH2Cl2:EtOAc (1:10)]. Απνκνλψλνληαη δχν 

πξντφληα ην πξψην σο ιεπθφ ζηεξεφ (0.16 g, 32%) πνπ ηαπηνπνηείηαη σο 2-θαηλπιν-4H-

θνπξν[3,2-c]ρξσκ-4-φλε 33α θαη ην δεχηεξν  σο θίηξηλν ζηεξεφ (0.06 g, 20%) πνπ 

ηαπηνπνηείηαη σο 2-θαηλπιν-4H-θνπξν[2,3-b]ρξσκ-4-φλε 34α.
109 

 

 m.p. = 179 - 180 
o
C (EtOAc) 

IR (KBr): 3108, 3070, 3050, 1736, 1632, 144, 1186, 1058, 962, 

748 cm
-1

. 

1
Ζ NMR (250 MHz, CDCl3): δ = 7.51-7.44 (m, 2H), 7.43-7.41 

(m, 1H), 7.40-7.34 (m, 3H), 7.33-7.30 (m, 1H), 7.09 (s, 1H). 
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13
C NMR (62.5 MHz, CDCl3): δ = 158.1, 156.6, 156.4, 152.4, 133.5(+), 130.4(+), 

130.0(+), 129.0(+), 128.9(+), 124.4(+), 124.3(+), 120.6(+), 117.2(+), 112.5, 112.3, 

102.4(+). 

HRMS: Τπνινγίζηεθε γηα C17H11O3 263.0703; βξέζεθε 263.0702. 

 

 m.p. = 182 - 184 
o
C (EtOAc: Πεηξ. αηζέξαο) 

IR (KBr): 3086, 1666, 1614, 1556, 1500, 1458, 1296, 1156, 

870, 748 cm
-1

. 

1
Ζ NMR (250 MHz, CDCl3): δ = 8.35-8.32 (m, 1H), 7.73-

7.66 (m, 3H), 7.57-7.54 (m, 1H), 7.49-7.34 (m, 4H), 7.35-7.26 (m, 2H), 7.13 (s, 1H). 

13
C NMR (62.5 MHz, CDCl3): δ = 173.5, 162.2, 152.9, 148.5, 133.3(+), 128.8(+), 

128.5(+), 126.6(+), 125.3(+), 123.8(+), 123.3, 117.7(+), 105.1, 100.4(+). 

HRMS: Τπνινγίζηεθε γηα C17H11O3 263.0703; βξέζεθε 263.0705. 

 

5.11 Αιθπιίωζε βελδν[b]θνπξαληθώλ παξαγώγωλ κεζω αληηδξάζεωλ 

νμεηδωηηθήο ζύδεπμεο 

Αληίδξαζε ηεο 6,7-δηπδξνβελδνθνπξαλ-4-όλεο κε ζηπξόιην 

Έλα δηάιπκα ηεο 6,7-δηπδξνβελδνθνπξαλ-4-φλεο (0.14 g, 1.03 mmol), ζηπξνιίνπ (0.21 g, 

2.00 mmol), Pd(OAc)2 (24 mg, 0.10 mmol) θαη Cu(OAc)2 (0.40 g, 2.00 mmol) ζε 

δηκεζπινθνξκακίδην (10 mL) ζεξκαίλεηαη ζηνπο 100 
o
C ππφ αλάδεπζε γηα 17.0 ψξεο. Tν 

κίγκα απνρχλεηαη ζε λεξφ θαη πιέλεηαη κε CH2Cl2. Ζ νξγαληθή ζηηβάδα πιέλεηαη κε άικε 

θαη μεξαίλεηαη (MgSO4). Ο δηαιχηεο απνκαθξχλεηαη ζηνλ πεξηζηξνθηθφ εμαηκηζηή θαη ην 

ππφιεηκκα ρξσκαηνγξαθείηαη [flash silica gel, CH2Cl2, CH2Cl2:EtOAc (1:8)]. 

Απνκνλψλεηαη θαζηαλφ ιάδη (0.13 g, 54%) πνπ ηαπηνπνηείηαη  σο 2-ζηπξπιν-6,7-

δηπδξνβελδνθνπξαλ-4(5H)-φλε 35α.  
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 IR (Neat): 3056, 2952, 2850, 1676, 1596, 1454, 1240, 1116, 

1006, 958, 752 cm
-1

. 

1
Ζ NMR (250 MHz, CDCl3): δ = 7.46-7.42 (m, 2H), 7.36-

7.32 (m, 2H), 7.29-7.23 (m, 1H), 7.04 (d, J = 16.2 Hz, 1H), 6.82 (d, J = 16.2 Hz, 1H), 6.53 

(s, 1H), 2.90-2.88 (m, 2H), 2.51-2.46 (m, 2H), 2.22-2.11 (m, 2H). 

13
C NMR (62.5 MHz, CDCl3): δ = 194.1, 166.9, 153.2, 136.2, 128.5(+), 128.4(+), 

127.9(+), 126.2(+), 122.6(+), 115.5(+), 104.1(+), 37.5(-), 23.3(-), 22.2(-). 

HRMS: Τπνινγίδεηαη γηα C16H15O2 239.1067; βξέζεθε 239.1064. 

 

Αληίδξαζε ηεο 6,7-δηπδξνβελδνθνπξαλ-4-όλεο κε π-κεζπινζηπξόιην 

Έλα δηάιπκα ηεο 6,7-δηπδξνβελδνθνπξαλ-4-φλεο (0.14 g, 1.03 mmol), π-κεζπιν 

ζηπξνιίνπ (0.24 g, 2.03 mmol), Pd(OAc)2 (24 mg, 0.10 mmol) θαη Cu(OAc)2 (0.40 g, 2.00 

mmol) ζε δηκεζπινθνξκακίδην (10 mL) ζεξκαίλεηαη ζηνπο 100 
o
C ππφ αλάδεπζε γηα 17.0 

ψξεο. Tν κίγκα απνρχλεηαη ζε λεξφ θαη πιέλεηαη κε CH2Cl2. Ζ νξγαληθή ζηηβάδα πιέλεηαη 

κε άικε θαη μεξαίλεηαη (MgSO4). Ο δηαιχηεο απνκαθξχλεηαη ζηνλ πεξηζηξνθηθφ 

εμαηκηζηή θαη ην ππφιεηκκα ρξσκαηνγξαθείηαη [flash silica gel, CH2Cl2, CH2Cl2:EtOAc 

(1:8)]. Απνκνλψλεηαη πνξηνθαιί ζηεξεφ (0.16 g, 61%) πνπ ηαπηνπνηείηαη  σο 2-(4-

κεζπινζηπξπιν)-6,7-δηπδξνβελδνθνπξαλ-4(5H)-φλε 35β. 

 

m.p. = 125 – 126 
ν
C (Πεηξ. αηζέξαο) 

IR (KBr): 3018, 2950, 2869, 1676, 1654, 1647, 1438, 

1411, 1284, 1180, 114, 958 cm
-1

. 

1
Ζ NMR (250 MHz, CDCl3): δ = 7.37 θαη 7.16 (ΑΑ΄ ΒΒ΄ 

ζχζηεκα, 4Ζ), 7.04 (d, J = 16.2 Hz, 1H), 6.80 (d, J = 16.2 Hz, 1H), 6.53 (s, 1H), 2.95-2.90 

(m, 2H), 2.54-2.49 (m, 2H), 2.36 (s, 3H), 2.25-2.15 (m, 2H). 
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13
C NMR (62.5 MHz, CDCl3): δ = 194.3, 166.7, 153.4, 137.9, 133.6, 129.4(+), 128.4(+), 

126.3(+), 122.7, 114.6(+), 103.6(+), 37.5(-), 23.4(-), 21.2(-). 

HRMS: Τπνινγίζηεθε γηα C17H17O2 253.1223; βξέζεθε 253.1220. 

 

Αληίδξαζε ηεο 2-θαηλπιν-6,7-δηπδξνβελδνθνπξαλ-4(5H)-όλεο κε ζηπξόιην 

Έλα δηάιπκα ηεο 2-θαηλπιν-6,7-δηπδξνβελδνθνπξαλ-4(5H)-φλεο (0.25 g, 1.18 mmol), 

ζηπξνιίνπ (0.25 g, 2.40 mmol), Pd(OAc)2 (26 mg, 0.11 mmol) θαη Cu(OAc)2 (0.47 g, 2.35 

mmol) ζε δηκεζπινθνξκακίδην (10 mL) ζεξκαίλεηαη ζηνπο 100 
o
C ππφ αλάδεπζε γηα 17.0 

ψξεο. Tν κίγκα απνρχλεηαη ζε λεξφ θαη πιέλεηαη κε CH2Cl2. Ζ νξγαληθή ζηηβάδα πιέλεηαη 

κε άικε θαη μεξαίλεηαη (MgSO4). Ο δηαιχηεο απνκαθξχλεηαη ζηνλ πεξηζηξνθηθφ 

εμαηκηζηή θαη ην ππφιεηκκα ρξσκαηνγξαθείηαη [flash silica gel, CH2Cl2, CH2Cl2:EtOAc 

(1:8)]. Απνκνλψλεηαη θίηξηλν ζηεξεφ (0.03 g, 8%) πνπ ηαπηνπνηείηαη σο 2-θαηλπιν-3-

ζηπξπιν-6,7-δηπδξνβελδνθνπξαλ-4(5H)-φλε 35γ.  

 

m.p. = 175 
ν
C (EtOAc: Πεηξ. αηζέξαο) 

IR (KBr): 3056, 3020, 2944, 2876, 1666, 1576, 1482, 1332, 1096, 

1072, 1024, 978, 762 cm
-1

. 

1
Ζ NMR (250 MHz, CDCl3): δ = 7.79 (d, J = 16.4 Hz, 1H), 7.70-

7.66 (m, 2H), 7.52-7.40 (m, 5H), 7.38-7.24 (m, 3H), 7.23 (d, J = 

16.4 Hz, 1H), 2.99-2.94 (m, 2H), 2.63-2.58 (m, 2H), 2.27-2.17 (m, 2H). 

13
C NMR (62.5 MHz, CDCl3): δ = 194.5, 167.2, 150.9, 137.8, 134.1(+), 130.3, 128.7(+), 

128.5(+), 128.3(+), 127.5(+), 127.4(+), 126.6(+), 120.6, 118.0, 117.6(+), 39.0(-), 23.9(-), 

22.2(-). 

HRMS: Τπνινγίδεηαη γηα C22H19O2 315.1380; βξέζεθε 315.1381.   
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5.12 Αξωκαηνπνηήζεηο δηπδξνθνπξαληθώλ παξαγώγωλ κε ρξήζε DDQ 

Αξωκαηνπνίεζε ηνπ δηπδξνθνπξαληθνύ παξαγώγνπ 4ηα 

Έλα δηάιπκα ηνπ δηπδξνθνπξαλίνπ 4ηα (0.15 g, 0.52 mmol) θαη 2,3-δηρισξν-5,6-δηθπαλν-

βελδνθηλφλεο (0.15 g, 0.66 mmol) ζε 1,4-δηνμάλην (10 mL) βξάδεηαη ζε αδξαλή 

αηκφζθαηξα αδψηνπ γηα 7.0 ψξεο. Ο δηαιχηεο απνκαθξχλεηαη ζηνλ πεξηζηξνθηθφ 

εμαηκηζηή θαη ην ππφιεηκκα ρξσκαηνγξαθείηαη [flash silica gel, CH2Cl2]. Απνκνλψλεηαη 

καχξν ζηεξεφ (0.07 g, 50%) πνπ ηαπηνπνηείηαη  σο trans 2,3-δηθαηλπιν-2,3-

δηπδξνβελδνθνπξαλ-4-φιε 38α.  

 

IR (KBr): 3568, 3060, 3028, 1604, 1464, 1256, 1050, 1028, 

974, 760 cm
-1

. 

1
Ζ NMR (250 MHz, CDCl3): δ = 7.40-7.36 (m, 9H), 7.28-7.25 

(m, 2H), 7.20-7.13 (m, 1H), 6.63 (d, J = 8.0 Hz, 1H), 6.41 (d, J 

= 8.1 Hz, 1H), 5.55 (d, J = 7.6 Hz, 1H), 4.61 (d, J = 7.6 Hz, 1H), 4.55 (s, 1H). 

13
C NMR (62.5 MHz, CDCl3): δ = 160.2, 152.8, 140.5, 140.1, 130.4(+), 129.3(+), 

128.6(+), 128.2(+), 127.8(+), 127.7(+), 125.7(+), 114.6, 108.9(+), 102.4(+), 93.2(+), 

55.7(+). 

HRMS: Τπνινγίδεηαη γηα C20H17O2 289.1223; βξέζεθε 289.1219.   

 

Αξωκαηνπνίεζε ηνπ δηπδξνθνπξαληθνύ παξαγώγνπ 4ηβ 

Έλα δηάιπκα ηνπ δηπδξνθνπξαλίνπ 4ηβ (0.18 g, 0.56 mmol) θαη 2,3-δηρισξν-5,6-

δηθπαλνβελδνθηλφλεο (0.17 g, 0.75 mmol) ζε 1,4-δηνμάλην (10 mL) βξάδεηαη ζε αδξαλή 

αηκφζθαηξα αδψηνπ γηα 17.0 ψξεο. Ο δηαιχηεο απνκαθξχλεηαη ζηνλ πεξηζηξνθηθφ 

εμαηκηζηή θαη ην ππφιεηκκα ρξσκαηνγξαθείηαη [flash silica gel, CH2Cl2]. Απνκνλψλεηαη 
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θαζηαλφ ζηεξεφ (0.08 g, 47%) πνπ ηαπηνπνηείηαη  σο trans 2-θαηλπιν-3-(4-

κεζνμπθαηλπιν)-2,3-δηπδξνβελδνθνπξαλ-4-φιε 38β.  

 

IR (KBr): 3386, 3030, 2936, 2838, 1614, 1514, 1464, 1248, 

1176, 1032, 826, 736 cm
-1

. 

1
Ζ NMR (250 MHz, CDCl3): δ = 7.36 θαη 6.91 (ΑΑ΄ ΒΒ΄ 

ζχζηεκα, 4Ζ), 7.26-7.22 (m, 3H), 7.18-7.11 (m, 2H), 6.58 (d, J 

= 7.9 Hz, 1H), 6.40 (d, J = 8.1 Hz, 1H), 5.47 (d, J = 7.9Hz, 1H), 

4.60 (d, J = 7.8 Hz, 1H), 3.82 (s, 3H). 

13
C NMR (62.5 MHz, CDCl3): δ = 161.1, 159.5, 152.8, 140.1, 132.4, 130.3(+), 129.2(+), 

127.8(+), 127.7(+), 127.3(+), 114.6, 113.9(+), 108.7(+), 102.4(+), 93.2(+), 55.5(+), 

55.2(+). 

HRMS: Τπνινγίδεηαη γηα C21H19O3 319.1329; βξέζεθε 319.1329.   

 

Αξωκαηνπνίεζε ηνπ δηπδξνθνπξαληθνύ παξαγώγνπ 4ηγ 

Έλα δηάιπκα ηνπ δηπδξνθνπξαλίνπ 4ηγ (0.21 g, 0.60 mmol) θαη 2,3-δηρισξν-5,6-

δηθπαλνβελδνθηλφλεο (0.18 g, 0.78 mmol) ζε 1,4-δηνμάλην (10 mL) βξάδεηαη ζε αδξαλή 

αηκφζθαηξα αδψηνπ γηα 7.0 ψξεο. Ο δηαιχηεο απνκαθξχλεηαη ζηνλ πεξηζηξνθηθφ 

εμαηκηζηή θαη ην ππφιεηκκα ρξσκαηνγξαθείηαη [flash silica gel, CH2Cl2]. Απνκνλψλεηαη 

θαζηαλφ ζηεξεφ (0.05 g, 25%) πνπ ηαπηνπνηείηαη  σο trans 2,3-δηο(4-κεζνμπθαηλπιν)-2,3-

δηπδξνβελδνθνπξαλ-4-φιε 38γ.  

 

IR (KBr): 3376, 2956, 2934, 2836, 1610, 1512, 1462, 1248, 

1176, 1032, 830, 768 cm
-1

. 



137 

 

1
Ζ NMR (250 MHz, CDCl3): δ = 7.26 θαη 6.88 (ΑΑ΄ ΒΒ΄ ζχζηεκα, 4Ζ), 7.17 θαη 6.91 

(ΑΑ΄ ΒΒ΄ ζχζηεκα, 4Ζ), 7.12 (dd, J = 8.1, 0.8 Hz, 1H), 6.56 (d, J = 7.9 Hz, 1H), 6.41 (dd, 

J = 8.4, 0.8 Hz, 1H), 5.40 (d, J = 6.1 Hz, 1H),  4.54 (d, J = 8.3 Hz, 1H),  3.82 (s, 3H), 3.81 

(s, 3H). 

13
C NMR (62.5 MHz, CDCl3): δ = 161.0, 159.5, 159.1, 152.8, 132.2,  131.5, 130.2(+), 

128.9(+), 127.3(+), 114.6(+), 113.9(+), 108.8(+), 102.3(+), 93.4(+),55.2(+), 54.8(+).  

HRMS: Τπνινγίδεηαη γηα C22H21O4 349.1434; βξέζεθε 349.1428.   

 

Αξωκαηνπνίεζε ηνπ δηπδξνθνπξαληθνύ παξαγώγνπ 27α 

Έλα δηάιπκα ηνπ δηπδξνθνπξαλίνπ 27α (0.37 g, 1.22 mmol) θαη 2,3-δηρισξν-5,6-

δηθπαλνβελδνθηλφλεο (0.52 g, 2.29 mmol) ζε 1,4-δηνμάλην (10 mL) βξάδεηαη ζε αδξαλή 

αηκφζθαηξα αδψηνπ γηα 18.0 ψξεο. Ο δηαιχηεο απνκαθξχλεηαη ζηνλ πεξηζηξνθηθφ 

εμαηκηζηή θαη ην ππφιεηκκα ρξσκαηνγξαθείηαη [flash silica gel, CH2Cl2]. Απνκνλψλεηαη 

θαζηαλφ ζηεξεφ (0.12 g, 33%) πνπ ηαπηνπνηείηαη  σο trans 4-πδξνμπ-2-(2-

κεζνμπθαηλπιν)-2,3-δηπδξνβελδνθνπξαληθφο-3-θαξβνμπιηθφο κεζπιεζηέξαο 39α. 

 

IR (KBr): 3412, 2954, 2840, 1738, 1606, 1466, 1244, 1026, 756 

cm
-1

. 

1
Ζ NMR (250 MHz, CDCl3): δ = 7.38-7.26 (m, 3H), 7.15-7.08 

(m, 1H), 6.96-6.89 (m, 2H), 6.52 (d, J = 7.9 Hz, 1H), 6.47 (d, J 

= 6.0 Hz, 1H), 4.38 (d, J = 6.1 Hz, 1H), 3.87 (s, 3H), 3.80 (s, 3H). 

13
C NMR (62.5 MHz, CDCl3): δ = 172.7, 160.6, 156.0, 154.0, 130.9(+), 129.2(+), 128.6, 

126.3(+), 120.5(+), 110.5(+), 109.1(+), 108.8, 102.0(+), 81.3(+), 55.3(+), 53.2(+), 53.1(+). 

HRMS: HRMS: Τπνινγίδεηαη γηα C17H17O5 301.1071; βξέζεθε 301.1062. 
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Αξωκαηνπνίεζε ηνπ δηπδξνθνπξαληθνύ παξαγώγνπ 27γ 

Έλα δηάιπκα ηνπ δηπδξνθνπξαλίνπ 27γ (0.30 g, 1.00 mmol) θαη 2,3-δηρισξν-5,6-

δηθπαλνβελδνθηλφλεο (0.30 g, 1.30 mmol) ζε 1,4-δηνμάλην (10 mL) βξάδεηαη ζε αδξαλή 

αηκφζθαηξα αδψηνπ γηα 40.0 ψξεο. Ο δηαιχηεο απνκαθξχλεηαη ζηνλ πεξηζηξνθηθφ 

εμαηκηζηή θαη ην ππφιεηκκα ρξσκαηνγξαθείηαη [flash silica gel, CH2Cl2]. Απνκνλψλεηαη 

θαζηαλφ ζηεξεφ (0.11 g, 37%) πνπ ηαπηνπνηείηαη  σο trans 4-πδξνμπ-2-(4-

κεζνμπθαηλπιν)-2,3-δηπδξνβελδνθνπξαληθφο-3-θαξβνμπιηθφο κεζπιεζηέξαο 39β. 

 

IR (KBr): 3358, 2958, 2836, 1720, 1612, 1518, 1464, 1368, 

1250, 1058, 790 cm
-1

. 

1
Ζ NMR (250 MHz, CDCl3): δ = 8.08 (s, 1H), 7.35 θαη 

6.92 (ΑΑ΄ ΒΒ΄ ζχζηεκα, 4Ζ), 7.18-7.11 (m, 1H), 6.55-6.45 

(m, 2H), 6.00 (d, J = 3.0 Hz, 1H), 4.48 (d, J = 8.0 Hz, 1H), 3.88 (s, 3H), 3.81 (s, 3H). 

13
C NMR (62.5 MHz, CDCl3): δ = 173.0, 160.2, 159.8, 154.1, 132.2, 131.2(+), 127.4(+), 

114.1(+), 114.0, 109.7(+), 108.0, 101.9(+), 84.3(+), 55.2(+), 54.8(+), 53.8(+). 

HRMS: Τπνινγίδεηαη γηα C17H17O5 301.1071; βξέζεθε 301.1067.   

 

Αξωκαηνπνίεζε ηνπ δηπδξνθνπξαληθνύ παξαγώγνπ 27ε 

Έλα δηάιπκα ηνπ δηπδξνθνπξαλίνπ 27ε (0.30 g, 0.90 mmol) θαη 2,3-δηρισξν-5,6-

δηθπαλνβελδνθηλφλεο (0.27 g, 1.18 mmol) ζε 1,4-δηνμάλην (10 mL) βξάδεηαη ζε αδξαλή 

αηκφζθαηξα αδψηνπ γηα 16.0 ψξεο. Ο δηαιχηεο απνκαθξχλεηαη ζηνλ πεξηζηξνθηθφ 

εμαηκηζηή θαη ην ππφιεηκκα ρξσκαηνγξαθείηαη [flash silica gel, CH2Cl2]. Απνκνλψλεηαη 

ιεπθφ ζηεξεφ (0.18 g, 65%) πνπ ηαπηνπνηείηαη  σο 2-(2,4-δηκεζνμπ θαηλπιν)- 4-

πδξνμπβελδνθνπξαληθφο-3-θαξβνμπιηθφο κεζπιεζηέξαο 40γ.  
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m.p. = 163 – 165 
o
C (ΔtOAc: Pet. Et) 

IR (KBr): 3402, 3096, 2944, 2842, 1672, 1584, 1434, 

1384, 1210, 1092, 842, 764, 722 cm
-1

. 

1
Ζ NMR (250 MHz, CDCl3): δ = 10.43 (s, 1H), 7.42 (d, J 

= 8.4 Hz, 1H), 7.26-7.20 (m, 1H), 7.02 (dd, J = 8.2, 0.6 Hz, 1H), 6.80 (dd, J = 8.0, 0.6 Hz, 

1H), 6.60 (dd, J = 8.4, 2.3 Hz, 1H), 6.55 (d, J = 2.2 Hz, 1H),  3.89 (s, 3H), 3.79 (s, 3H), 

3.77 (s, 3H). 

13
C NMR (62.5 MHz, CDCl3): δ = 168.0, 162.7, 158.7, 157.8, 155.3, 151.3, 132.0(+), 

126.6(+), 114.2, 112.1, 109.7(+), 104.3(+), 102.4(+), 98.4(+), 55.5(+), 55.4(+), 52.4(+). 

HRMS: Τπνινγίδεηαη γηα C18H17O6 329.1020; βξέζεθε 329.1022.   

 

Αξωκαηνπνίεζε ηνπ δηπδξνθνπξαληθνύ παξαγώγνπ 27δ 

Έλα δηάιπκα ηνπ δηπδξνθνπξαλίνπ 27δ (0.27 g, 0.81 mmol) θαη 2,3-δηρισξν-5,6-

δηθπαλνβελδνθηλφλεο (0.24 g, 1.06 mmol) ζε 1,4-δηνμάλην (10 mL) βξάδεηαη ζε αδξαλή 

αηκφζθαηξα αδψηνπ γηα 18.0 ψξεο. Ο δηαιχηεο απνκαθξχλεηαη ζηνλ πεξηζηξνθηθφ 

εμαηκηζηή θαη ην ππφιεηκκα ρξσκαηνγξαθείηαη [flash silica gel, CH2Cl2]. Απνκνλψλεηαη 

γθξίδν ζηεξεφ (0.06 g, 23%) πνπ ηαπηνπνηείηαη  σο 2-(3,4-δηκεζνμπ θαηλπιν)- 4-

πδξνμπβελδνθνπξαληθφο-3-θαξβνμπιηθφο κεζπιεζηέξαο 40δ.  

 

m.p. = 133 – 135 
o
C (ΔtOAc: Pet. Et) 

IR (KBr): 3098, 2928, 1664, 1598, 1498, 1278, 1246, 1152, 

1112, 1026, 754 cm
-1

. 

1
Ζ NMR (250 MHz, CDCl3): δ = 10.60 (s, 1H), 7.38 (dd, J = 8.4, 2.0 Hz, 1H), 7.29 (d, J = 

2.0 Hz, 1H), 7.21 (d, J = 8.1 Hz, 1H), 7.01 (d, J = 8.2 Hz, 1H), 6.96 (d, J = 8.5 Hz, 1H), 

6.79 (d, J = 8.0 Hz, 1H), 3.97 (s, 3H), 3.94 (s, 3H), 3.87 (s, 3H). 
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13
C NMR (62.5 MHz, CDCl3): δ = 167.7, 160.5, 155.0, 151.5, 150.8, 148.2, 127.0(+), 

123.4(+), 122.1, 114.4, 112.7(+), 110.3(+), 110.2(+), 107.3, 102.3(+), 56.0(+), 55.9(+), 

52.5(+). 

HRMS: Τπνινγίδεηαη γηα C18H17O6 329.1020; βξέζεθε 329.1027.   

 

Αξωκαηνπνίεζε ηνπ δηπδξνθνπξαληθνύ παξαγώγνπ 27ε 

Έλα δηάιπκα ηνπ δηπδξνθνπξαλίνπ 27ε (0.30 g, 0.73 mmol) θαη 2,3-δηρισξν-5,6-

δηθπαλνβελδνθηλφλεο (0.21 g, 0.92 mmol) ζε 1,4-δηνμάλην (10 mL) βξάδεηαη ζε αδξαλή 

αηκφζθαηξα αδψηνπ γηα 24.0 ψξεο. Ο δηαιχηεο απνκαθξχλεηαη ζηνλ πεξηζηξνθηθφ 

εμαηκηζηή θαη ην ππφιεηκκα ρξσκαηνγξαθείηαη [flash silica gel, CH2Cl2]. Απνκνλψλνληαη 

δχν πξντφληα. Σν πξψην σο ιεπθφ ζηεξεφ (0.07 g, 25%) πνπ ηαπηνπνηείηαη  σο 4-πδξνμπ-

2,6-δηο-(4-κεζνμπθαηλπιν)-2,3-δηπδξνβελδνθνπξα-ληθφο-3-θαξβνμπιηθφο κεζπιεζηέξαο 

39ε θαη ην δεχηεξν σο θαζηαλφ ιάδη (0.06 g, 20%) πνπ ηαπηνπνηείηαη σο 4-πδξνμπ-2,6-δηο-

(4-κεζνμπθαηλπιν)-βελδνθνπξαληθφο-3-θαξβνμπιηθφο κεζπιεζηέξαο 40ε.  

 

IR (KBr): 3208, 2938, 1610, 1516, 1454, 

1250, 1178, 1030, 828 cm
-1

. 

1
Ζ NMR (250 MHz, CDCl3): δ = 8.15 (s, 

1H), 7.49 θαη 7.36 (ΑΑ΄ ΒΒ΄ ζχζηεκα, 4Ζ), 

6.99 θαη 6.90 (ΑΑ΄ ΒΒ΄ ζχζηεκα, 4Ζ), 6.67 (dd, J = 18.7, 1.4 Hz, 2H), 6.02 (d, J = 8.2 Hz, 

1H), 4.49 (d, J = 8.2 Hz, 1H), 3.89 (s, 3H), 3.84 (s, 3H), 3.81 (s, 3H). 

13
C NMR (62.5 MHz, CDCl3): δ = 172.4, 164.4, 159.5, 140.7, 133.1, 130.1(+), 129.0, 

127.0(+), 114.8(+), 114.5(+), 109.2(+), 106.8, 104.8(+), 88.7(+), 55.8(+), 52.2(+), 51.3(+). 

HRMS: Τπνινγίδεηαη γηα C24H22O6Na 429.1309; βξέζεθε 429.1308.   
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m.p. = 209 
o
C (ΔtOAc) 

IR (KBr): 3112, 2960, 2837, 1654, 1610, 

1508, 1446, 1257, 1180, 1029, 831, 788 cm
-1

.
 
 

1
Ζ NMR (250 MHz, CDCl3): δ = 10.65 (s, 

1H), 7.74 θαη 7.01 (ΑΑ΄ ΒΒ΄ ζχζηεκα, 4Ζ), 7.58 θαη 6.98 (ΑΑ΄ ΒΒ΄ ζχζηεκα, 4Ζ), 7.20 

(d, J = 1.4 Hz, 1H), 7.05 (d, J = 1.4 Hz, 1H), 3.90 (s, 3H), 3.89 (s, 3H), 3.86 (s, 3H). 

13
C NMR (62.5 MHz, CDCl3): δ = 161.1, 159.2, 155.7, 151.3, 140.3, 133.2, 131.3(+), 

128.1(+), 114.1(+), 113.4(+), 109.1, 100.4, 55.3(+), 55.2(+), 52.5(+). 

HRMS: Τπνινγίδεηαη γηα C24H21O6 405.1333; βξέζεθε 405.1330.   

 

5.13 Αξωκαηνπνηήζεηο κε ρξήζε CuBr2 

Αξωκαηνπνίεζε ηνπ δηπδξνθνπξαληθνύ παξαγώγνπ 4α  

 ε δηάιπκα δηπδξνθνπξαλίνπ 4α (0.21 g, 0.98 mmol) ζε κεζαλφιε (10 mL) πξνζηίζεηαη 

βξσκηνχρνο ραιθφο (0.70 g, 3.13 mmol). Σν κίγκα ηεο αληίδξαζεο βξάδεηαη γηα 1.5 ψξεο. 

Σν ζηεξεφ δηεζείηαη. Ο δηαιχηεο απνκαθξχλεηαη ζηνλ πεξηζηξνθηθφ εμαηκηζηή θαη ην 

ππφιεηκκα ρξσκαηνγξαθείηαη [flash silica gel, CH2Cl2]. Απνκνλψλεηαη θαζηαλφ ιάδη 

(0.21 g, 68%) πνπ ηαπηνπνηείηαη  σο 7-βξσκν-4-κεζνμπ-2-θαηλπιν-2,3-

δηπδξνβελδνθνπξάλην 44α.  

 

IR (Neat): 3032, 2936, 2838, 1604, 1486, 1434, 1272, 1214, 1092, 

970, 762 cm
-1

. 

1
Ζ NMR (250 MHz, CDCl3): δ =  7.39-7.34 (m, 5H), 7.26 (d, J = 

2.8 Hz, 1H), 6.36 (d, J = 8.7 Hz, 1H), 5.88 (dd, J = 9.6, 7.6 Hz, 

1H), 3.80 (s, 3H), 3.75-3.64(m, 1H), 3.28-3.18(m, 1H). 
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13
C NMR (62.5 MHz, CDCl3): δ = 157.5, 155.6, 141.3, 131.6(+), 128.5(+), 128.0, 

127.7(+), 125.3(+), 114.5, 104.7(+), 93.9, 84.8(+), 55.5(+), 36.8(-). 

HRMS: Τπνινγίδεηαη γηα C15H13O2Br 305.0172; βξέζεθε 305.0169.   

 

Αξωκαηνπνίεζε ηνπ δηπδξνθνπξαληθνύ παξαγώγνπ 4ζη  

 ε δηάιπκα δηπδξνθνπξαλίνπ 4ζη (0.26 g, 1.00 mmol) ζε κεζαλφιε (10 mL) πξνζηίζεηαη 

βξσκηνχρνο ραιθφο (0.69 g, 3.09 mmol). Σν κίγκα ηεο αληίδξαζεο βξάδεηαη γηα 1.5 ψξεο. 

Σν ζηεξεφ δηεζείηαη. Ο δηαιχηεο απνκαθξχλεηαη ζηνλ πεξηζηξνθηθφ εμαηκηζηή θαη ην 

ππφιεηκκα ρξσκαηνγξαθείηαη [flash silica gel, CH2Cl2]. Απνκνλψλεηαη θαζηαλφ ιάδη 

(0.15 g, 43%) πνπ ηαπηνπνηείηαη  σο 7-βξσκν-4-κεζνμπ-3-κεζπιν-2-(4-κεζνμπθαηλπιν)-

2,3-δηπδξνβελδνθνπξάλην 44β.  

 

IR (KBr): 2962, 2936, 2840, 1596, 1516, 1484, 1418, 

1278, 1252, 1176. 1078, 958, 830 cm
-1

. 

1
Ζ NMR (250 MHz, CDCl3): δ = 7.30 θαη 6.36 (ΑΑ΄ ΒΒ΄ 

ζχζηεκα, 4Ζ), 7.28-7.24 (m, 1H), 6.36 (d, J = 8.8 Hz, 1H), 

5.26 (d, J = 6.6 Hz, 1H), 3.81 (s, 3H), 3.80 (s, 3H), 3.61-3.56 (m, 1H). 

13
C NMR (62.5 MHz, CDCl3): δ = 159.5, 157.0, 156.2, 132.8, 131.7(+), 127.2(+), 

119.2(+), 113.9(+), 105.0(+), 94.1, 92.3(+), 55.4(+), 55.2(+), 45.4(+), 18.4(+). 

HRMS: Τπνινγίδεηαη γηα C17H18O3Br 349.0434; βξέζεθε 349.0424.   

 

Αξωκαηνπνίεζε ηνπ δηπδξνθνπξαληθνύ παξαγώγνπ  27γ 

ε δηάιπκα δηπδξνθνπξαλίνπ 27γ (0.40 g, 1.32 mmol) ζε κεζαλφιε (10 mL) πξνζηίζεηαη 

βξσκηνχρνο ραιθφο (0.69 g, 3.09 mmol). Σν κίγκα ηεο αληίδξαζεο βξάδεηαη γηα 1.5 ψξεο. 

Σν ζηεξεφ δηεζείηαη. Ο δηαιχηεο απνκαθξχλεηαη ζηνλ πεξηζηξνθηθφ εμαηκηζηή θαη ην 
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ππφιεηκκα ρξσκαηνγξαθείηαη [flash silica gel, CH2Cl2]. Απνκνλψλεηαη θίηξηλν ιάδη (0.20 

g, 40%) πνπ ηαπηνπνηείηαη  σο 7-βξσκν-4-κεζνμπ-2-(4-κεζνμπθαηλπιν)-2,3-

δηπδξνβελδνθνπξαλν-3-θαξβνμπιηθφο κεζπιεζηέ-ξαο 45α. 

 

IR (Neat): 3004, 2954, 2840, 1740, 1604, 1516, 1440, 

1252, 1176, 1032, 972, 832 cm
-1

. 

1
Ζ NMR (250 MHz, CDCl3): δ =  7.34 (d, J = 5.4 Hz, 1H), 

7.32 θαη 6.90 (ΑΑ΄ ΒΒ΄ ζχζηεκα, 4Ζ), 6.38 (d, J = 8.8 Hz, 

1H), 5.83 (d, J = 6.8 Hz, 1H), 4.33 (dd, J = 6.7, 0.6 Hz, 1H), 3.80 (s, 3H), 3.78 (s, 6H). 

13
C NMR (62.5 MHz, CDCl3): δ = 171.9, 159.7, 157.8, 155.9, 133.2(+), 131.6, 126.9(+), 

114.0(+), 113.0, 105.2(+), 94.1, 87.8(+), 55.7(+), 55.3(+), 55.2(+), 52.5(+). 

HRMS: Τπνινγίδεηαη γηα C18H18O5Br 393.0332; βξέζεθε 393.0335. 

 

Αξωκαηνπνίεζε ηνπ δηπδξνθνπξαληθνύ παξαγώγνπ 27ε  

ε δηάιπκα δηπδξνθνπξαλίνπ 27ε (0.27 g, 0.81 mmol) ζε κεζαλφιε (10 mL) πξνζηίζεηαη 

βξσκηνχρνο ραιθφο (0.54 g, 2.42 mmol). Σν κίγκα ηεο αληίδξαζεο βξάδεηαη γηα 1.5 ψξεο. 

Σν ζηεξεφ δηεζείηαη. Ο δηαιχηεο απνκαθξχλεηαη ζηνλ πεξηζηξνθηθφ εμαηκηζηή θαη ην 

ππφιεηκκα ρξσκαηνγξαθείηαη [flash silica gel, CH2Cl2]. Απνκνλψλεηαη θίηξηλν ιάδη (0.08 

g, 23%) πνπ ηαπηνπνηείηαη  σο 7-βξσκν-4-κεζνμπ-2-(2,4-δηκεζνμπθαηλπιν)-2,3-

δηπδξνβελδνθνπξαλν-3-θαξβνμπιηθφο κεζπιεζηέξαο 45β.  

 

IR (Neat): 3006, 2944, 2842, 1740, 1606, 1486, 1438, 

1304, 1208, 1030, 910, 734 cm
-1

. 

1
Ζ NMR (250 MHz, CDCl3): δ =  7.50 (s, 1H), 7.31 (d, J = 
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8.9 Hz, 1H),  6.47-6.45 (m, 1H), 6.35 (d, J = 8.8 Hz, 1H), 6.13 (d, J = 6.8 Hz, 1H), 4.16 (d, 

J = 6.8 Hz, 1H), 3.89 (s, 3H), 3.81 (s, 3H), 3.79 (s, 3H), 3.76 (s, 3H). 

13
C NMR (62.5 MHz, CDCl3): δ = 172.2, 157.7, 156.5, 156.2, 155.9, 133.1(+), 129.8(+), 

121.7, 113.4, 105.1(+), 101.8, 96.2(+), 94.1, 83.5(+), 56.3(+), 55.7(+), 55.5(+), 54.8(+), 

52.4(+). 

HRMS: Τπνινγίδεηαη γηα C18H19O5Br 315.1227; βξέζεθε 315.1222. 

 

Αξωκαηνπνίεζε ηνπ δηπδξνθνπξαληθνύ παξαγώγνπ 27γ κε ριωξηνύρν ραιθό 

ε δηάιπκα δηπδξνθνπξαλίνπ 27γ (0.30 g, 1.00 mmol) ζε κεζαλφιε (10 mL) πξνζηίζεηαη 

ρισξηνχρνο ραιθφο (0.40 g, 2.99 mmol). Σν κίγκα ηεο αληίδξαζεο βξάδεηαη γηα 1.5 ψξεο. 

Σν ζηεξεφ δηεζείηαη. Ο δηαιχηεο απνκαθξχλεηαη ζηνλ πεξηζηξνθηθφ εμαηκηζηή θαη ην 

ππφιεηκκα ρξσκαηνγξαθείηαη [flash silica gel, CH2Cl2]. Απνκνλψλεηαη θίηξηλν ιάδη (0.17 

g, 55%) πνπ ηαπηνπνηείηαη  σο 4-κεζνμπ-2-(4-κεζνμπθαηλπιν)-2,3-δηπδξνβελδνθνπξαλν-

3-θαξβνμπιηθφο κεζπιεζηέξαο 46α. 

 

IR (Neat): 3004, 2952, 2840, 1738, 1610, 1516, 1440, 

1246, 1176, 1032, 986, 830, 776 cm
-1

. 

1
Ζ NMR (250 MHz, CDCl3): δ =  7.31 θαη 6.90 (ΑΑ΄ ΒΒ΄ 

ζχζηεκα, 4Ζ), 7.24-7.17 (m, 1H), 6.56 (d, J = 8.0 Hz, 1H), 

6.47 (d, J = 8.2 Hz, 1H), 5.85 (d, J = 6.9 Hz, 1H), 4.27 (d, J = 6.8 Hz, 1H), 3.81 (s, 3H), 

3.80 (s, 3H), 3.79 (s, 3H). 

13
C NMR (62.5 MHz, CDCl3): δ = 172.5, 161.0, 159.6, 156.7, 132.3, 130.8(+), 126.9(+), 

113.9(+), 111.9, 103.4(+), 102.9(+), 87.5(+), 55.5(+), 55.2(+), 52.4(+). 

HRMS: Τπνινγίδεηαη γηα C18H19O5 315.1227; βξέζεθε 315.1222. 
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5.13 Πιήξεο αξωκαηνπνίεζε βξωκνκεζπιαηζέξωλ κε ρξήζε DDQ 

Έλα δηάιπκα ηνπ βξσκνκεζπιαηζέξα 45α (0.20 g, 0.51 mmol) θαη 2,3-δηρισξν-5,6-

δηθπαλν-βελδνθηλφλεο (0.12 g, 0.52 mmol) ζε 1,4-δηνμάλην (10 mL) βξάδεηαη ζε αδξαλή 

αηκφζθαηξα αδψηνπ γηα 40.0 ψξεο. Ο δηαιχηεο απνκαθξχλεηαη ζηνλ πεξηζηξνθηθφ 

εμαηκηζηή θαη ην ππφιεηκκα ρξσκαηνγξαθείηαη [flash silica gel, CH2Cl2]. Απνκνλψλεηαη 

θ;itrino ζηεξεφ (0.13 g, 69%) πνπ ηαπηνπνηείηαη  σο trans 7-βξσκν-4-κεζνμπ-2-(4-

κεζνμπθαηλπιν)-βελδνθνπξαληθφο-3-θαξβνμπιηθφο κεζπι- εζηέξαο 47α. 

 

m.p. = 98 – 101 
o
C (EtOAc: Πεηξ. αηζέξαο) 

IR (KBr): 3022, 2940, 2840, 1728, 1612, 1508, 1498, 

1348, 1260, 1092, 1078, 844, 788 cm
-1

. 

1
Ζ NMR (250 MHz, CDCl3): δ = 7.83 θαη 6.98 (ΑΑ΄ ΒΒ΄ 

ζχζηεκα, 4Ζ), 7.35 (d, J = 8.6 Hz, 1H), 6.59 (d, J = 8.6 Hz, 1H), 3.94 (s, 3H), 3.89 (s, 3H), 

3.84 (s, 3H). 

13
C NMR (62.5 MHz, CDCl3): δ = 165.6, 160.7, 154.5, 152.8, 151.1, 128.8(+), 128.0(+), 

121.4, 118.1, 114.0(+), 108.2(+), 105.8(+), 95.0, 56.1(+), 55.2(+), 52.4(+). 

HRMS: Τπνινγίδεηαη γηα C17H17O5 301.1071; βξέζεθε 301.1067.   
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ΠΔΡΗΛΖΦΖ 

  Ζ ζχλζεζε δηπδξνθνπξαληθψλ παξαγψγσλ έρεη πξνζειθχζεη ην εξεπλεηηθφ ελδηαθέξνλ 

ηα ηειεπηαία ρξφληα, θαζψο ηα δηπδξνθνπξαληθά παξάγσγα απνηεινχλ ην κεηξηθφ 

δαθηχιην πνιιψλ θπζηθψλ πξνηνλησλ κε αμηνζεκείσηε βηνινγηθή δξαζηηθφηεηα. Ζ ρξήζε 

ηνπ νμεηδσηηθνχ ελφο ειεθηξνλίνπ Mn(OAc)3 νδεγεί ζε πςειέο απνδφζεηο πξνηλησλ κε 

απφιπηε ηφπν- θαη ζηέξεν- εθιεθηηθφηεηα. 

  Οη νμεηδσηηθέο θπθινπξνζζήθεο ηεο 1,3-θπθινεμαδηφλεο 1α ηφζν κε άθπθια 2, φζν θαη 

κε θπθιηθά αιθέληα 9, παξνπζία Μn(OAc)3∙2H2O, νδήγεζε δηαζηεξενεθιεθηηθά ζηα trans 

δηπδξνθνπξαλθά παξάγσγα 4 θαη 10 αληίζηνηρα. 

  Δμίζνπ, αληέδξαζαλ θαη άιιεο β-δηθαξβνλπιηθέο ελψζεηο, φπσο ν αθεηνμηθφο 

κεζπιεζηέξαο 11 θαη ε αθεηπιναθεηφλε 13 κε άθπθια αιθέληα, παξνπζία 

Μn(OAc)3∙2H2O, απνδίδνληαο ηα δηπδξνθνπξαληθά παξάγσγα 12 θαη 14 αληίζηνηρα κε 

εμαηξεηηθέο απνδφζεηο. 

  Δπεθηέηλνληαο ηε ζχλζεζε ζηα βηνινγηθά δξαζηηθά θνπξνθνπκαξηληθά θαη 

θνπξνθηλνληθά παξάγσγα, πξαγκαηνπνηήζεθαλ νη αληηδξάζεηο ηεο 4-πδξνμπθνπκαξίλεο 

15 θαη ηεο 2-πδξνμπ-λαθζνθηλφλεο 17 κε άθπθια αιθέληα 2,παξνπζία Μn(OAc)3∙2H2O. 

Καηά ηηο αληηδξάζεηο ηεο 4-πδξνμπθνπκαξίλεο απνκνλψζεθαλ κφλνλ ηα γσληαθά 

θνπκαξηληθά παξάγσγα 16. Δλψ, απφ ηηο αληηδξάζεηο ηεο 2-πδξνμπ-λαθζνθηλφλεο 

ιήθζεθαλ θαη ηα δχν αλακελφκελα πξντφληα 18 θαη 19. 

  Δμίζνπ θαιά αληηδξνχλ θαη νη θηλλακσληθννί εζηέξεο 25, κε β-δηθαξβνλπιηθέο ελψζεηο 1 

θαη 23 απνδίδνληαο ηα trans δηπδξνθνπξαληθά παξάγσγα κε απφιπηε ζηεξεν-

εθιεθηηθφηεηα θαη πνιχ θαιέο απνδφζεηο. 

  Με δεδνκέλε ηε βηνινγηθή δξάζε ησλ θνπξαληθψλ ζπζηεκάησλ, κειεηήζεθαλ θαη νη 

επαγψκελεο απφ Μn(OAc)3∙2H2O νμεηδσηηθέο θπθινπξνζζήθεο αιθπλίσλ 29 κε β-

δηθαξβνλπιηθέο ελψζεηο 1 θαη 23.  
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  Ζ κειέηε ησλ αληηδξάζεσλ νμεηδσηηθήο ζχδεπμεο κε ρξήζε Pd(OAc)2 θαη Cu(OAc)2 ζε 

θνπξαληθά ζπζηήκαηα, νδήγεζε ζηελ απνκφλσζε ησλ αιθπινβελδν[b]θνπξαληθψλ 

ζπζηεκάησλ 35. 

  Σα πξντφληα ησλ νμεηδσηηθψλ θπθινπξνζζεθψλ αξσκαηνπνηήζεθαλ κε δπν δηαθνξεηηθέο 

κεζφδνπο, απνδίδηδνληαο δηαθνξεηηθά πξντφληα. Ζ ρξήζε ηεο DDQ, νδήγεζε ζηα 

θαηλνιηθά δηπδξνθνπξαληθά παξάγσγα 38 θαη 39 θαη ζηα θαηλνιηθά θνπξαληθά παξάγσγα 

40 θαηά πεξηπηψζεηο. Αληίζεηα ρξήζε βξσκηνχρνπ ραιθνχ νδήγεζε ζηνπο βξσκηνκέλνπο 

κεζπιαηζέξεο 44, κε ζαθψο θαιχηεξεο απνδφζεηο.  

  Σα παξάγσγα πνπ πεξηγξάθεθαλ κπνξνχλ λα ζεσξεζνχλ αλάινγα θπζηθψλ πξντφλησλ. 
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SUMMARY 

   The dihydrofuran moiety is a common structural feature of many natural products with 

great biological interest. The search of new efficient methodologies which provide 

dihydrofurans from readily available starting materials is remaining a resersch interest. The 

use of one electron oxidant Mn(OAc)3 leads to high yields of products with absolute 

stereo- and regio-selectivity. 

  The oxidative cycloadditions of 1,3-cyclohexanedione 1a with both acyclic 2 and with 

cyclic alkenes 9 in the presence of Mn(OAc)3∙2H2O, lead diastereoselectively in trans 

diydrofouranderivatives 4 and 10 respectively. 

  Equally, other β-dicarbonyl compounds such as methyl acetoacetate 11 and acetylacetone 

13 reacted with acyclic alkenes in presence of Mn(OAc)3∙2H2O, yielding dihydrofuran 

derivatives 12 and 14 respectively with excellent yields. 

  The synthesis of biological active furocoumarins and furoquinones derivatives achieved 

with the reaction of 4-hydroxycoumarin 15 and 2-hydroxy-naphthoquinone 17 with acyclic 

alkenes 2 in presence of Mn(OAc)3∙2H2O. The isolated products of 4-hydroxycoumarin’s 

reaction were only the angular coumarin derivatives 16. While the reaction of 2-hydroxy-

naphthoquinone gave both the angular 18 and linear 19 derivatives. 

  Cinnammic esters 25 also reacted with β-dicarbonyl compounds 1 and 23, yielding trans-

dihydrofuran derivatives with absolute stereo-selectivity in very good yields. 

 The biological activity of furans systems leads to investigation of oxidative cycloadditions 

promoted with Mn(OAc)3∙2H2O, of alkynes 29 with β-dicarbonyl compounds 1 and 23. 

  The study of the oxidative coupling reaction using Pd(OAc)2 and Cu(OAc)2 in furan 

systems, led to the isolation of alkylbenzo[b]furan systems 35. 

  The products of oxidative cycloaddition participated in aromatization with two different 

methods,corresponding different products. The use of DDQ, led to phenolic dihydrofuran 
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derivatives 38 and 39 and phenolic furan derivatives 40 in some cases. While the use of 

copper bromide led to broιεπηάated methyl ethers 44 with superior yields. 

  The described derivatives may be regarded as natural products. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



150 

 

ΒΗΒΛΗΟΓΡΑΦΗΑ 

(1) (α) Curran, D. P. Synthesis 1988, 417; 489. (β) Jasperse, C. P.; Curran, D. P. Chem 

Rev. 1991, 91, 1237. 

(2) Giese, B. Radicals in Organic Synthesis: Formation of Carbon- Carbon Bonds; 

Pergamon Press: Oxford, 1986. 

(3) C-Radikale. In Houben- Weyl Methoden der Organischen Chimie, Regitz, M.; Giese, 

B., Eds.; Thieme: Stuttgart, 1989: Vol. E 19A.  

(4) Demir S. A.; Emrullahoglu M. Current Organic Synthesis, 2007, 4, 223. 

(5) W. J. de Klein, in Organic Syntheses by oxidation with metal compounds, Eds. W. J. 

Mijs and C. R. H. I. DE Jonge 1986 Plenum Press, New York.  

(6) (α) Heiba, E. I..; Dessau, R. M. J. Am. Chem. Soc. 1971, 93, 524. (β) Heiba, E. I..; 

Dessau, R. M. J. Am. Chem. Soc. 1972, 94, 2888. 

(7) Snider, B. B.; Mohan , R. M.; Kates, S. A. J. Org. Chem. 1985, 50, 3659. 

(8) Kates, S. A.; Dombroski, M. A.; Snider, B. B. J. Org. Chem. 1990, 55, 2427. 

(9) Heiba, E. I..; Dessau, R. M.; Koehl, W. J., Jr. J. Am. Chem. Soc. 1968, 90, 5905. 

(10) Bush, J. B., Jr.; Finkbeiner, H. Heiba, E. I..; Dessau, R. M. J. Am. Chem. Soc. 1968, 

90, 5903. 

(11) Hessel, L. W.; Romers, C. Rec. Trav. Chim. 1969, 88, 545. 

(12) Fristad, W. E.; Peterson, J. R. J. Org. Chem. 1985, 50, 10. 

(13) Fristad, W. E.; Hershberger, S. S. J. Org. Chem. 1985, 50, 1026. 

(14) Fristad, W. E.; Peterson, J. R.; Ernst, A. B.  J. Org. Chem. 1985, 50, 3143. 

(15) Fristad, W. E.; Peterson, J. R.; Ernst, A. B.; Urbi, G. B. Tetrahedron. 1986, 42, 

3429. 

(16) Yang, F. Z.; Trost, M. K.; Fristad, W. E. Tetrahedron Lett. 1987, 28, 1493. 

(17) Snider, B. B. Tetrahedron 2009, 65, 10738. 



151 

 

(18) Ernst, A. B.; Fristad, W. E.;   Tetrahedron Lett. 1985, 26, 3761. 

(19) Heiba, E. I..; Dessau, R. M. J. Org. Chem. 1974, 39, 3456. 

(20) Snider, B. B.; Patricia, J. J.; Kates, S. A.  J. Org. Chem. 1988, 53, 2137. 

(21) Corey, E. J.; Kang, M. –C.  J. Am. Chem. Soc.  1984, 106, 5384. 

(22) Snider, B. B.; Kwon, T. J. Org. Chem. 1990, 55, 4786. 

(23) Mohan, R.; Kates, S. A.; Dombroski, M.; Snider, B. B. Tetrahedron Lett. 1987, 28, 

845. 

(24) Snider, B. B.; Patricia, J. J. J. Org. Chem. 1989, 54, 38. 

(25) Peterson, J. R.; Egler, R. S.; Horsley, D. B.; Winter, T. Tetrahedron Lett. 1987, 28, 

6109. 

(26) Snider, B. B.; Merritt, J. E.; Domboski, M. A.; Buckman, B. O. J. Org. Chem. 

1991, 56, 5544. 

(27) Snider, B. B.; McCarthy, B. A. J. Org. Chem. 1993, 58, 6217. 

(28) Cossy, J.; Leblanc, C.  Tetrahedron Lett. 1989, 30, 4531. 

(29) Zhang, Q.; Mohad, R. M.; Cook, L.; Kazanis, S.; Peisach, D.; Foxman, B. M.; 

Snider, B. B.  J. Org. Chem. 1993, 58, 7640. 

(30) Oumar - Mahamat, H.; Moustrou, C.; Surzur, J.-  M.; Bertrand, M. P.  Tetrahedron 

Lett. 1989, 30, 331. 

(31) Oumar - Mahamat, H.; Moustrou, C.; Surzur, J.-M.; Bertrand, M. P.  J. Org. Chem. 

1989, 54, 5684. 

(32) Bertrand, M. P.; Surzur, J.- M.; Oumar - Mahamat, H.; Moustrou, C. J. Org. Chem. 

1992, 46, 5285. 

(33) Aidhen, I. S.; Narasimhan, N.S. Tetrahedron Lett. 1989, 30, 5323, Ind. J. Chem. 

1993, 32b, 222. 



152 

 

(34) Rama Rao, A. V.; Rao, B. V.;  Reddy, D. R.; Singh, A. K. J. Chem. Soc. Commun. 

1989, 400. 

(35) Rama Rao, A. V.; Singh, A. K.; Reddy, D. R.; Ravikumar, K. J. Chem. Soc.,  

Perkin Trans. 1 1993, 3171. 

(36) Snider, B. B.; Wan, B. Y.- F.; Buckman, B. O.; Foxman, B. M. J. Org. Chem. 

1991, 56, 328. 

(37) Warsinky, R.; Steckhan, E. J. Chem. Soc., Perkin Trans. 1 1994, 2027. 

(38) Badanyan, Sh. O.; Melikyan, G. G.; Mkrtchyan, D. A. Russ Chem. Rev. 1989, 58, 

286. 

(39) Melikyan, G. G. Synthesis 1993, 833. 

(40) Iqbal, J.; Bhatia, B.; Nayyar, N. K. Chem. Rev. 1994, 94, 519. 

(41) Snider, B. B.; McCarthy, B. A. In Benigh by Design, Alternative Synthetic Design 

fir Pollution Prevention; Anastas, P. T., Ferris, C. A., Eds; ACS Symposium Series 

577; American Chemical Society: Washington, DC, 1994, 84. 

(42) Bergaιεπηάi, F.; Citterio, A.; Gatti, N.; Nicolini, M.; Santi, R.; Sebastiano, R. J. 

Chem. Res. S 1993, 364. 

(43) Coleman, J. P.; Hallcher, R. C.; McKackins, D. E.; Rogers, T. E.; Wagenknecht, J. 

H. Tetrahedron 1991, 47, 809. 

(44) Shundo, R.; Nishigushi, I.; Matsubara, Y.; Hirashima, T. Chem. Lett. 1990, 2285. 

(45) Shundo, R.; Nishigushi, I.; Matsubara, Y.; Hirashima, T. Chem. Lett. 1991, 185. 

(46) Shundo, R.; Nishigushi, I.; Matsubara, Y.; Hirashima, T. Chem. Lett. 1991, 235. 

(47) Shundo, R.; Nishigushi, I.; Matsubara, Y.; Hirashima, T. Tetrahedron 1991, 47, 

831. 

(48) Nedelec, J. Y.; Nohair, K. Synlett 1991, 659. 

(49) Allegretti, M.; D’ Annibale, A.; Trologo, C. Tetrahedron 1993, 49, 10705. 



153 

 

(50) D’ Annibale, A.; Trologo, C. Tetrahedron Lett.  1994, 35, 2083. 

(51) Bosman, C.; D’ Annibale, A.; Resta, S.; Trologo, C. Tetrahedron 1994, 50, 13847. 

(52) Snider, B. B.; Merritt, J. E. Tetrahedron 1991, 47, 8663. 

(53) Colombo, M. I.; Signorella, S.; Mischne, M. P.; Gonzalez - Sierra, M.; Ruveda, E. 

A. Tetrahedron 1990, 46, 4149. 

(54) White, J. D.; Somers, T. C.; Yager, K. M. Tetrahedron Lett.  1990, 31, 59. 

(55) Snider, B. B.; O’ Neil, S. Tetrahedron 1995, 51, 12983. 

(56) Surzur, J. - M.; Bertrand, M. P. Pure Appl. Chem. 1988, 60, 1659. 

(57) Snider, B. B.; McCarthy, B. A. Tetrahedron 1993, 49, 9447. 

(58) Citterio, A.; Cerati, A.; Sebastiano, R.; Finzi, C.; Santi, R. Tetrahedron Lett. 1989, 

30, 1289. 

(59) Citterio, A.; Pesce, L.; Sebastiano, R.; Santi, R. J. Org. Chem. 1989, 54, 2713. 

(60) Citterio, A.; Pesce, L.; Sebastiano, R.; Santi, R. Synlett 1990, 42. 

(61) Citterio, A.; Nicolini, M.; Sebastiano, R.; Carvajal, M. C.; Cardani, S. Gazz. Chim. 

Ital. 1993, 123, 189. 

(62) Citterio, A.; Sebastiano, R.; Nicolini, M. Tetrahedron 1993, 49, 7743. 

(63) Holzegrabe, U.; Reinhardt, J.; Stoll, E. Arch. Pharm. 1993, 326, 985. 

(64) Snider, B. B.; Zhang, Q.; Dombroski, M. A. J. Org. Chem. 1992, 57, 4195. 

(65) Snider, B. B.; Zhang, Q. J. Org. Chem. 1993, 58, 3185. 

(66) Caliskan, R.; Pekel, T.; Watson, W. H.; Balci, M. Tetrahedron Lett.  2005, 46, 

6227. 

(67) (α) Jiang, M. – C.; Chuang, C. – P. J. Org. Chem. 2000, 65, 5409. (β) Wu, Y. – L.; 

Chuang, C. – P. Tetrahedron Lett.  2001, 42, 1717. (γ) Wu, Y. – L.; Chuang, C. – P.; 

Lin, P. – Y. Tetrahedron 2001, 57, 5543. (δ) Tsai, A. – I.; Wu, Y. – L.; Chuang, C. – 

P. Tetrahedron 2001, 57, 7829. (ε) Tseng, C. – C.; Wu, Y. – L.; Chuang, C. – P. 



154 

 

Tetrahedron 2002, 58, 7625. (ζη) Tseng, C. – M.; Wu, Y. – L.; Chuang, C. – P. 

Tetrahedron 2004, 60, 12249. 

(68) Kumabe, R.; Nishino, H.; Heterocycl. Commun. 2004, 10, 135. 

(69) Snider, B. B.; Zhang, Q. J. Org. Chem. 1993, 58, 3185. 

(70) Paquette, L. A.; Schaefer, A. G.; Springer, J. P. Tetrahedron 1987, 43, 5567. 

(71) Fischer, J.; Savage, G. P..; Coster, M. – J. Org. Lett. 2011, 13, 3376. 

(72) Wulff, W. D.; McCallum, J. S.; Kungg, F. A. J. Am. Chem. Soc.1988, 110, 7419. 

(73) (α) Chakravarti, K. K.; Bose, A. K.; Siddiqui, S. J. Sci. Ind. Res. 1948, 78, 24. (β) 

Khastgir, H. N.; Sengupta, P.; Duttagupta, P. C. Tetrahedron 1961, 14, 275. 

(74) (α) Alonso, M. E.; Morales, A.; Chitty, A. W. J. Org. Chem. 1982, 47, 3747. (β) 

Alonso, M. E.; Jano, P.; Hernandez, M. I.; Greenberg, R. S.; Wenkert, E. J. Org. 

Chem. 1983, 48, 3047. (γ) Pirrung, M. C.; Zhang, J.; McPhail, A. T. J. Org. Chem. 

1991, 56, 6269. (δ) Pirrung, M. C.; Bume, F. J. Org. Chem. 1999, 64, 3642. (ε) Xia, 

L.; Lee, Y. R.; Kim, S.H.; Lyoo, W. S. Bull. Korean Chem. Soc. 2011, 32, 1554. 

(75) (α) Scott, L. T.; Cotton, W. D. J. Am. Chem. Soc. 1973, 95, 2708. (β) Scott, L. T.; 

Cotton, W. D. J. Am. Chem. Soc. 1973, 95, 5416. (γ) Yoshida, J.; Yano, S.; Ozawa, 

T.; Kawabata, N. J. Org. Chem. 1985, 50, 3467.  

(76) Snider, B. B. Chem. Rev. 1996, 96, 339. 

(77) (α) Wang, S.; Gates, B. D.; Swenton, J. S. J. Org. Chem. 1991, 56, 1979 – 1981. 

(β) Kurosawa, W.; Kobayashi, H.; Kan, T.; Fukuyama, T. Tetrahedron 2004, 60, 

9615 – 9628. (γ) Natori, Y.; Tsutsui, H.; Sato, N.; Nakamura, S.; Nambu, H. Shiro, 

M. Hashimoto, S. J. Org. Chem. 2009, 74, 4418. 

(78) (α) Pohmakort, M.; Issaree, A.; Sampaongoen, L.; Tuchinda, P.; Reutrakul, V. 

Tetrahedron Lett. 2003, 44, 7937. (β) Yang, Z.; Fan, M.; Mu, R.; Liu, W.; Liang, Y. 

Tetrahedron 2005, 61, 9140. 



155 

 

(79) (α) Liu, H. Extraction and Isolation of Compounds from Herbal Medicines. In: 

Willow, J. and Liu, H. (Eds) Traditional Herbal Medicine Research Methods. John 

Willey and Sons, Inc. 2011. (β)  Hoult, J.; Paya, M. General Pharmacology 1996, 27, 

713. 

(80) Hinman, J. W.; Hoeksema, H.; Caron, E. L.; Jackson, W. G. J. Am. Chem. Soc. 

1956, 78, 1072. 

(81) Cravotto, G.; Nano, G. M.; Tagliapietra, S. Synthesis 2001, 49. 

(82) Cenini, S.; Cravotto, G.; Giovenzana, G. B.; Palmisano, G.; Tollari, S. Tetrahedron 

1999, 55, 6577. 

(83) (α) Dean, F. M.; In Advances in Heterocyclic Chemistry; Katritzky, A. R.; Ed.; 

Academic Press: NY, 1982, Vol. 30, pp 167-238. (β) Dean, F. M.; Sargent, M. V.; In 

Comprehensive Heterocyclic Chemistry; Bird, C. W.; Cheeseman, G. W. H. Eds.; 

Pergamon Press: NY, 1984, Vol. 4, Part 3, pp 531-598. (γ) Lipshutz, B. H. Chem. 

Rev. 1986, 86, 795. 

(84) (α) Lee, J.; Li, J. – H.; Oya, S.; Snyder, J. K. J. Org. Chem. 1992, 57, 5301. (β) 

Kobayashi, K.; Shimizu, H.; Sasaki, A.; Suginome, H. J. Org. Chem. 1992, 57, 1170. 

(γ) Jacobi, P. A.; Selnick, H. G.  J. Org. Chem. 1990, 55, 202. 

(85) (α) Sternbach, D. D.; Rossana, D. M. Tetrahedron Lett, 1982, 23, 303. (β) 

Harwood, L. M.; Jones, G.; Pichard, J.; Thomas, R. M.; Watkin, D. J. Chem. Soc., 

Chem. Commun. 1990, 605. (γ) Jung, M. E.; Street, L. J. J. Am. Chem. Soc. 1984, 

106, 8327. 

(86) Ye, T.; McKervey, M. A. Chem. Rev. 1994, 94, 1091. 

(87) (α) Heiss, E. H.; Baumgartner, L.; Schwaiger, S.; Heredia, R. J.; Atanasov, A. G. ; 

Rollinger, J. M.; Stuppner, H.; Dirsch, V. M. Planta Med. 2012, 78, 678. (β) 

Ladurner, A.; Atanasov, A. G.; Heiss, E. H.; Baumgartner, L.; Schwaiger, S.; 



156 

 

M.Rollinger, J.; Stuppner, H.; Dirsch, V. M. Biochem. Pharmacol. 2012, 84, 804. (γ) 

Xie, Y.-S.; Kumar, D.; Bodduria, V. D. V.; Taranid, P. S.; Zhaoe, B.-X.; Miaoe, J.- 

Y.; Jangb, K.; Shin, D.- S. Tetrahedron Lett. 2014,55, 2796. (δ) Hassan, G. S.; Abou - 

Seri, S. M.; Kamel, G.; Ali, M. M. Eur. J. Med. Chem. 2014, 76, 482. (ε) Yadav, P.; 

Singh, P.; Tewari, A. K. Bioorg. Med.Chem. Lett. 2014, 24, 2251. (ζη) Tirlapur, V. 

K.; Gandhi, N.; Basawaraj, R.; Prasad, Y. R. Int. J. PharmTech Res. 2010, 2, 1434. 

(δ) Dawood, K. M.; Abdel-Gawad, H.; Rageb, E. A.; Ellithey, M.;. Mohamed, H. A. 

Bioorg. Med. Chem. 2006, 14, 3672. 

(88) (α) Vakharia, J.; Gangan, V. D.; Chakraborty, C. T.; Bhawe, V. G.; Bhalekar, S. M. 

Indian J. Heterocycl.Chem. 2014, 23, 315. (β) Chundawat, T. S.; Sharma, N.; Bhagat, 

S. Medicinal Chemistry 2014, 10, 409. 

(89) Stuart, D. R.; Fagnou, K. Science 2007, 316, 1172. 

(90) Huang, D. S.; Hartwig, J. F. Angew. Chem. Int. Edit. 2010, 49, 5757. 

(91) Larivee, A.; Mousseau, J. J.; Charette, A. B. J. Am. Chem. Soc. 2008, 130, 52. 

(92) Yamamoto, K.; Thiemann, T. J.  Chem. Res. 2011, 35, 246. 

(93) Shirakawa, E.; Zhang, X. J.; Hayashi, T. Angew. Chem. Int. Edit. 2011, 50, 4671. 

(94) Luo, Y.; Wu, J. Tetrahedron 2009, 65, 6810. 

(95) Beck, E. M.; Grimster, N. P.; Hatley, R.; Gaunt, M. J. J. Am. Chem. Soc. 2006, 128, 

2528. 

(96) Kim, D.; Hong, S. Org. Lett. 2011, 13, 4466. 

(97) (α) Aouf, C.; Thiery, E.; La Bras, J.; Muzart, J. Org. Lett. 2009, 11, 4096. (β) 

Shang, Y.; Jie, X.; Zhou, J.; Hu, P.; Huang, S.; Su, W. Angew. Chem. Int. Edit. 2013, 

52, 1299. 



157 

 

(98) (α) Moritani, I.; Fujiwara, Y. Tetrahedron Lett. 1967, 8, 1119. (β) Fujiwara, Y.; 

Moritani, I.; Danno, S.; Asano, R.; Teranishi, S. J. Am. Chem. Soc. 1969, 91, 7166. 

(γ) Jia, C.; Kitamura, T.; Fujiwara, Y. Acc. Chem. Res. 2001, 34, 633. 

(99) Horning, E. C.; Horning, M.C. J. Am. Chem. Soc. 1947, 69, 1359. 

(100) Yamaguchi, S.; Yamamoto, K.; Ueda, T.; Morikawa, T.; Kawase, Y.  Bull. Chem. 

Soc. Jpn. 1989, 62, 4066. 

(101)  Mphahlele, M. – J. Molecules, 2009, 14, 5308. 

(102)  Buckle, D.R.; Pinto, I.L. Contemp. Org. Synth. 1991, 7, 119. 

(103)  Iwamura, J.; Hirao, N. Tetrahedron Lett. 1973, 2447.  

(104)  Brown, W.; Turner, A. B. J. Org. Chem. 1971, 2566. 

(105)  Han, S. J.; Ryu, S. N.; Kang, S. S. Chem. Pharm. Bull. 2004, 52, 1365. 

(106)  Bondon, D.; Pietrasanta, Y.; Pucci, B. Tetrahedron Lett. 1977, 821. 

(107)  (α) Kalpogiannaki, D.; Martini, C. I.; Nikopoulou, A.; Nyxas, J. A.; Pantazi, V.; 

Hadjiarapoglou, L. P. Tetrahedron 2012, 69, 1566. (β) Bosnidou, Α. Δ.; 

Kalpogiannaki, D.; Karanestora, S.; Nixas, J. A.; Hadjiarapoglou, L. P. J. Org. Chem. 

2015, 80, 1279.  

(108)  Hatsuda, M.; Kuroda, T.; Seki, M. Synth. Commun. 2003, 33, 427. 

(109)  Lee, Y. R.; Byun, M. W.; Kim, B. S. Bull. Korean Chem. Soc. 1998, 19, 1080. 

 

 

 

 

 

http://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed/?term=Han%20SJ%5BAuthor%5D&cauthor=true&cauthor_uid=15516765
http://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed/?term=Ryu%20SN%5BAuthor%5D&cauthor=true&cauthor_uid=15516765
http://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed/?term=Kang%20SS%5BAuthor%5D&cauthor=true&cauthor_uid=15516765
http://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed/15516765

