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ΓΤΥΑΡΙΣΙΓ 

Θα ήζεια θαηανπάξ κα εοπανηζηήζς ηεκ Τνημειή Γλεηαζηηθή Γπηηνμπή:  

ημκ Καζεγεηή Αιέλημ-Λέακδνμ Σθαιηζμύκε, ημκ Καζεγεηή Βαζίιεημ Ρμύζζε 

θαη ημκ Γπίθμονμ Καζεγεηή Νηθόιαμ Φςθηαιάθε  μη μπμίμη δέπηεθακ κα 

θνίκμοκ ηεκ πανμύζα δηπιςμαηηθή ενγαζία. 

Σηε ζοκέπεηα ζα ήζεια κα εοπανηζηήζς ηδηαίηενα ημκ Καζεγεηή Αιέλημ-

Λέακδνμ Σθαιηζμύκε γηα ηεκ εοθαηνία πμο μμο έδςζε κα λεθηκήζς αοηή ηε 

μεηαπηοπηαθή ενγαζία, γηα ηεκ επηιμγή θη ακάζεζε ημο ζέμαημξ αοημύ θαη ηε 

βμήζεηα θαη ηεκ θαηακόεζή ημο θαηά ηε δηάνθεηα εθπόκεζεξ ηεξ πανμύζαξ 

ενγαζίαξ. 

Θέις κα εοπανηζηήζς ηδηαίηενα ημ δάζθαιό μμο Δν. Nicolas Gaboriaud-

Kolar μ μπμίμξ ήηακ δίπια μμο ζε θάζε βήμα αοηήξ ηεξ ενγαζίαξ, γηα ηεκ 

ελαηνεηηθή μαξ ζοκενγαζία, ηεκ θαζμδήγεζή ημο, ημ ηενάζηημ εκδηαθένμκ πμο 

έδεηλε, γηα ηεκ μνγάκςζε ηεξ δμοιεηάξ μαξ θαη γηα ηα όζα μμο έμαζε. 

Γοπανηζηώ ηε Δν. Μανία Χαιαμπαιάθε ε μπμία είκαη ε επηθεθαιήξ ημο 

ζέμαημξ “Acronychia pedunculata”, γηα ημ ζοκεπέξ ηεξ εκδηαθένμκ θαη ηε 

βμήζεηά θαηά ηε δηάνθεηα ηεξ πανμοζίαξ μμο ζημ ενγαζηήνημ θαη γηα ηε ιήρε 

θαζμάηςκ μάδαξ.  

Γπίζεξ, ζα ήζεια κα εοπανηζηήζς ηεκ Ακ. Καζεγήηνηα Σμθία Μεηάθμο γηα ηε 

βμήζεηά ηεξ ζηε δηόνζςζε ηεξ ενγαζίαξ μμο θαη ηηξ πμιύηημεξ ζομβμοιέξ ηεξ 

θαηά ηε ζογγναθή. 

Γοπανηζηώ ηεκ οπμρήθηα Δηδάθημνα Γηνήκε Κμοιμύνα γηα ημ εκδηαθένμκ ηεξ 

γηα ηεκ ενγαζία μμο, γηα ηηξ ζοδεηήζεηξ πάκς ζημ ζέμα μμο, γηα ηηξ ζομβμοιέξ 

ηεξ θαηά ηε ζογγναθή θαη γηα ηε ιήρε θαζμάηςκ μάδαξ. 

Θέις επίζεξ κα εοπανηζηήζς ηε Δν. Καηενίκα Ανγονμπμύιμο γηα ημ 

εκδηαθένμκ πμο έδεηλε γηα ηεκ ενγαζία μμο θαη γηα ηε βμήζεηά ηεξ ζηε 

δηόνζςζή ηεξ. 

Αθόμα εοπανηζηώ πμιύ ηεκ οπμρήθηα Δηδάθημνα Νηθεηία Μέληα ε μπμία ήηακ 

δίπια μμο θαη με βμήζεζε ζε όηη πνεηάζηεθα θαηά ηε δηάνθεηα ηεξ πανμοζίαξ 

μμο ζημ ενγαζηήνημ. 
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Γοπανηζηώ ζενμά όιμοξ μμο ημοξ ζοκαδέιθμοξ θαη θίιμοξ ημο Τμμέα 

Φανμαθμγκςζίαξ γηα ηηξ εοπάνηζηεξ ζηηγμέξ πμο πενάζαμε ζημ ενγαζηήνημ θαη 

γηα ηε βμήζεηα θαη ηε ζοκενγαζία ημοξ όπμηε ηε πνεηάζηεθα. 

Τέιμξ, ζέις κα εοπανηζηήζς ηεκ μηθμγέκεηά μμο θαη ημκ Άιθε πμο με 

ζηενίδμοκ, με αγαπμύκ θαη είκαη δίπια μμο ζε θάζε επηιμγή μμο. 
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ΚΟΠΟ 

Η παξνύζα δηπισκαηηθή εξγαζία μεθίλεζε σο ζθέςε κεηά ηελ απνκόλσζε 

από ην εξγαζηήξηό καο νξηζκέλσλ κεηαβνιηηώλ από ην θπηό Acronychia 

pedunculata. Κάπνηα από ηα πξνηόληα απηά ήηαλ ε αθξνβεζηόλε θαη ε 

δεκεζπιαθξνβεζηόλε ηα νπνία είραλ απνκνλσζεί θαη ζην παξειζόλ αιιά θαη 

θάπνηα λέα πξνηόληα ηα νπνία απνκνλώζεθαλ γηα πξώηε θνξά. Ωζηόζν, 

θαλείο κέρξη ζήκεξα δελ είρε μεθηλήζεη πξνζπάζεηα γηα ηε ζύλζεζή ηνπο. Η 

ζύλζεζε απηώλ ησλ πξνηόλησλ απνηειεί ηελ αξρή κηαο κεγαιύηεξεο κειέηεο 

ηελ νπνία ζα ζπλερίζνπκε ζην κέιινλ. Ο βαζηθόο ζηόρνο ηεο παξνύζαο 

εξγαζίαο ήηαλ λα βξεζεί έλαο απιόο  ηξόπνο γηα ηε ζύλζεζε ηνπ βαζηθνύ 

ζθειεηνύ απηήο ηεο πνιύ ζεκαληηθήο θαηεγνξίαο ελώζεσλ. Δπηπιένλ, έρεη 

δηαπηζησζεί κε κειέηε δηαθόξσλ θαξκαθνινγηθώλ δξάζεσλ ησλ θπζηθώλ 

πξνηόλησλ απηήο ηεο νκάδαο, όηη παξνπζηάδνπλ ελδηαθέξνπζα θπηηαξνηνμηθή 

δξάζε ζε θάπνηεο ζεηξέο θαξθηληθώλ θπηηάξσλ (αλζξώπηλα θαξθηληθά θύηηαξα 

πξνζηάηε θαη κειαλώκαηνο) νπόηε ε ζύλζεζή ηνπο αιιά θαη ε ζύλζεζε λέσλ 

πξνηόλησλ κε ζθνπό ηε βειηίσζε ηεο θπηηαξνηνμηθήο ηνπο δξάζεο ζηηο 

ζπγθεθξηκέλεο θπηηαξηθέο ζεηξέο ζεσξήζεθε ζεκαληηθή. Μειινληηθά ζα 

επηδηώμνπκε ηε ζύλζεζε θη άιισλ θπζηθώλ πξνηόλησλ απηήο ηεο θαηεγνξίαο 

αιιά θαη λέσλ πξνηόλησλ, θαζώο θαη ηελ εμέηαζε ηεο δξάζεο ηνπο θαη ζε 

άιινπο βηνινγηθνύο ζηόρνπο. 

PURPOSE 

The present thesis started as an idea after isolation of certain metabolites of 

the plant Acronychia pedunculata that was reached to our lab.  Acrovestone 

and demethylacrovestone have been isolated in the past but also some new 

products have been isolated for first time. However, nobody until now tried 

their synthesis. The synthesis of these products is the beginning of a larger 

study which we will continue in the future. Our main purpose was to find a 

simple way to synthesize the basic structure of these important products 

category. Furthermore, it has been found after studies that the natural 

products featured interesting pharmacological activities and especially 

cytotoxic action in certain human cancer cell lines (cancer cells of prostate 

and melanoma). Therefore,   the synthesis of natural products but also of new 

products to improve the cytotoxic action in these cell lines was considered 

important. In the future, we will try the synthesis of more natural products and 

new products, but also the test of their action to other biological targets.    
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1.1. Η νηθνγέλεηα Rutaceae. 

Η νηθνγέλεηα Rutaceae είλαη θνηλώο γλσζηή σο νηθνγέλεηα ησλ εζπεξηδνεηδώλ 

θαη απνηειεί κία νηθνγέλεηα αλζνθόξσλ θπηώλ. Πνιιά είδε ηεο νηθνγέλεηαο 

έρνπλ ινπινύδηα πνπ ρσξίδνληαη ζε ηέζζεξα ή πέληε κέξε, ζπλήζσο κε 

ηζρπξά αξώκαηα. Σα θπηά ηεο νηθνγέλεηαο Rutaceae θπκαίλνληαη ζηε κνξθή 

θαη ζην κέγεζνο από ζάκλνπο έσο δέληξα. [1] 

 

1.2. Σν γέλνο Acronychia. 

Σν όλνκα ηνπ γέλνπο  Acronychia, πξνέξρεηαη από ηα ζπλζεηηθά „άθξνο‟ θαη 

„όλπμ‟ θαη ραξαθηεξίδεη ην ζρήκα ησλ πεηάισλ ηνπ θπηνύ. Σν γέλνο 

Acronychia J. R. & G. Foster  απνηειείηαη, ζύκθσλα κε ηνλ T.G. Hartley, από 

42 είδε. Δμαπιώλεηαη δπηηθά ησλ Ιλδηώλ κέρξη ηε λνηηνδπηηθή Κίλα θαη ηελ 

Σαηβάλ, λνηηνδπηηθά από ηε Μαιαηζία κέρξη ηηο λήζνπο νισκόληα θαη ηε Νέα 

Καιεδνλία θαη λόηηα, ζηα δπηηθά παξάιηα ηεο Απζηξαιίαο. Σα 39 από ηα 42 

γλσζηά είδε ηνπ γέλνπο είλαη ελδεκηθά ηεο Απζηξαιίαο θαη ηεο Νέαο 

Γνπηλέαο.[2]   

 

1.3. Σν είδνο Acronychia  pedunculata (L.) Miq. 

Σν Acronychia  pedunculata (L.) Miq. είλαη έλα κηθξό αεηζαιέο δέληξν επξέσο 

δηαδεδνκέλν ζε δαζηθέο εθηάζεηο ηεο Ιλδνλεζίαο, ηεο Μαιαηζίαο, ηεο ξη 

Λάλθα θαη ηεο λόηηαο επεηξσηηθήο Κίλαο. Δίλαη επίζεο ην κνλαδηθό είδνο ηνπ 

γέλνπο Acronychia πνπ είλαη εγγελέο από ην βόξεην ηκήκα ηεο Σαηβάλ. Οη 

ξίδεο, ηα ζηειέρε θαη ηα θύιια ρξεζηκνπνηνύληαη γεληθά ζηε ιαηθή ηαηξηθή γηα 

ηε ζεξαπεία ηεο δηάξξνηαο, ηνπ βήρα, ηνπ άζζκαηνο, ησλ πιεγώλ, ηνπ έιθνπο, 

ηεο θαγνύξα ηνπ δέξκαηνο, ησλ ξεπκαηηθώλ πόλσλ, σο αληηππξεηηθόο  θαη 

αληηαηκνξξαγηθόο παξάγνληαο θαη σο αθξνδηζηαθό.[2] 

       

                       

Δηθόλα 1.1. Υάξηεο δηαζπνξάο ηνπ θπηνύ Acronychia  pedunculata (L.) Miq.  
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 Οη θπηνρεκηθέο κειέηεο δηαθόξσλ εθρπιηζκάησλ κέρξη ζήκεξα νδήγεζαλ 

ζηελ απνκόλσζε δηαθόξσλ ελώζεσλ ζπκπεξηιακβαλνκέλσλ ησλ 

ηεξπελνεηδηθώλ θαη θνπξνθηλνιηληθώλ αιθνινεηδώλ. Μεηαμύ απηώλ,  κεξηθά 

κεζαλνιηθά εθρπιίζκαηα έδεημαλ ελδηαθέξνπζα θπηηνηνμηθόηεηα θαη κία νξηαθή 

αληηνμεηδσηηθή θαη αληηηπξνζηλαζηθή δξάζε. [2] 

 

1.4. Σα ραξαθηεξηζηηθά ηνπ είδνπο Acronychia  pedunculata (L.) Miq.  

                                 

Δηθόλα 1.2. Σν θπηό Acronychia  pedunculata. 

 

Σν είδνο Acronychia pedunculata (L.) Miq. είλαη ζάκλνο ή δέληξν πνπ 

θηάλεη κέρξη ηα 28 m. Έρεη απιά θύιια θαη νη ηαμηαλζίεο ηνπ απνηεινύληαη 

από κεξηθά ή πνιιά άλζε. Ο θξέζθνο θαξπόο ηνπ έρεη ρξώκα θηηξηλσπό ή 

ιεπθό, ελώ ηα ζπέξκαηα έρνπλ ρξώκα θνθθηλσπό καύξν. Οξηζκέλα από 

απηά ηα ραξαθηεξηζηηθά θαίλνληαη ζηηο εηθόλεο 1.2. θαη 1.3. 

 

                                                           

    Δηθόλα 1.3. Άλζνο ηνπ θπηνύ Acronychia  pedunculata. 
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1.5. Γεπηεξνγελείο κεηαβνιίηεο ηνπ θπηνύ Acronychia pedunculata. 

Σν θπηό Acronychia pedunculata έρεη απνηειέζεη ζέκα κειέηεο παιαηόηεξσλ 

θπηνρεκηθώλ εξεπλώλ. ύκθσλα κε απηέο έρνπλ απνκνλσζεί αξθεηνί 

δεπηεξνγελείο κεηαβνιίηεο πνπ αλήθνπλ ζε πέληε θπξίσο θαηεγνξίεο: 

 Φαηλνιηθέο ελώζεηο 

 Αιθαινεηδή 

 Ληγλάληα 

 Κνπκαξίλεο 

 ηεξνεηδή 

 

 1.5.1. Φαηλνιηθέο ελώζεηο 

Οη θαηλνιηθέο ελώζεηο πνπ ραξαθηεξίδνπλ ηελ νηθνγέλεηα Rutaceae είλαη νη 

πξελπιησκέλεο αθεηνθαηλόλεο, νη νπνίεο απνηεινύλ ζεκαληηθνύο 

ρεκεηνηαμηθνύο δείθηεο ηεο ππννηθνγέλεηαο Rutoideae θαη ηεο νκάδαο 

Zanthoxyleae ζύκθσλα κε ηελ θαηάηαμε ηνπ Engler. [3] 

Από ην είδνο Acronychia pedunculata έρνπλ απνκνλσζεί νθηώ κνλνκεξή θαη 

ηξία δηκεξή αθεηνθαηλνλώλ από δηάθνξα ηκήκαηα ηνπ θπηνύ. 

 

 

 

 



 

15 
 

        

                                       

 

 

Πίλαθαο 1.1.  Μνλνκεξή πνπ απνκνλώζεθαλ από ην θπηό Acronychia 

pedunculata 

ηνλ παξαπάλσ πίλαθα θαίλνληαη ηα κνλνκεξή αθεηνθαηλνλώλ πνπ έρνπλ 

απνκνλσζεί από ην θπηό Acronychia pedunculata: 

1-[2‟,4‟-δηπδξνμπ-3‟,5‟-δη-(3”-κεζπιβνπηπι-2”-ελπι)-6‟κεζνμπ] αθεηνθαηλόλε 

(1’), Αθξνλπιίλε (2’), 6-Γεκεζπιαθξνλπιίλε (3’), Αθξνλπθνπιαηίλε Α (4’), 

Αθξνλπθνπιαηίλε Β (5’), Αθξνλπθνπιαηίλε Γ (6’), Αθξνλπθνπιαηίλε Γ (7’), 

Αθξνλπθνπιαηίλε Δ (8’). 
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Η 1-[2‟,4‟-δηπδξνμπ-3‟,5‟-δη-(3”-κεζπιβνπηπι-2”-ελπι)-6‟κεζνμπ] αθεηνθαηλόλε 

(1’) έρεη απνκνλσζεί από ην θινηό ησλ ξηδώλ[4] , ηα θύιια[5] θαη ην θινηό ηνπ 

θνξκνύ[6] ηνπ θπηνύ Acronychia pedunculata θαη από ηνλ θνξκό ηνπ 

Acronychia trifoliolata [7]. Η αθξνλπιίλε (2’) από ηνλ θνξκό[8] θαη ην θινηό ησλ 

ξηδώλ ηνπ Acronychia pedunculata. Η 6-δεκεζπιαθξνλπιίλε (3’) από ην θινηό 

ησλ ξηδώλ[9] θαη νη αθξνλπθνπιαηίλεο Α, Β, Γ, Γ, Δ [(4’), (5’), (6’), (7’) θαη (8’)] 

από ηνλ θνξκό θαη ην θινηό ησλ ξηδώλ ηνπ Acronychia pedunculata.[10] 

             

 

Πίλαθαο 1.2. Γηκεξή πνπ απνκνλώζεθαλ από ην θπηό Acronychia 

pedunculata 

Σα δηκεξή αθεηνθαηλνλώλ απνηεινύλ, όπσο αλαθέξζεθε θαη παξαπάλσ, 

ρεκεηνηαμηθνύο δείθηεο ηνπ γέλνπο Acronychia. [11] Η αθξνβεζηόλε (9‟) έρεη 

απνκνλσζεί από ηνλ θνξκό θαη ην θινηό ησλ ξηδώλ ηνπ Acronychia 

pedunculata από ηνλ θνξκό ηνπ Acronychia vesitra [12] θαη από ηνλ θνξκό ηνπ 

Acronychia trifoliolata. Η δεκεζπιαθξνβεζηόλε,1,1-δη-[2,4,6-ξηπδξνμπ-3-(1-

αθεηπιν)-5-πξελπιθαηλπιν-3-κεζπιβνπηαλην (10‟), έρεη απνκνλσζεί από ηνπο 

θαξπνύο ηνπ  Acronychia pedunculata θαη ε αθξνβεζηελόιε (11‟) από ην 

θινηό ηνπ Acronychia pedunculata. [13] 
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Η Αθξνβεζηόλε 

                        

Δηθόλα 1.4. Σξηζδηάζηαην κνληέιν ηεο αθξνβεζηόλεο. 

Αλάκεζα ζηηο αθεηνθαηλόλεο νη νπνίεο ππάξρνπλ ζην θπηό, ε Αθξνβεζηόλε 

είλαη ε πην ζεκαληηθή θη έρεη κειεηεζεί πεξηζζόηεξν απν όιεο. Έρνπλ 

δεκνζηεπζεί θξπζηαιινγξαθηθά δεδνκέλα γηα λα μεθαζαξίζνπλ πιήξσο ηε 

δνκή ηεο. ηελ εηθόλα 1.4. βιέπνπκε έλα ηξηζδηάζηαην κνληέιν ηεο 

αθξνβεζηόλεο κε βάζε ην ινγηζκηθό ChemDraw. 

Βηνζύλζεζε αθεηνθαηλνλώλ 

Σν 1907, ν Colie πξνηείλεη γηα πξώηε θνξά ηε κεζνιάβεζε ηνπ 

πνιπθεηνκεζπιελίνπ ζηε βηνζύλζεζε ησλ αξσκαηηθώλ ελώζεσλ. Πνιιά 

ζηάδηα ηεο βηνζύλζεζεο από ηελ νδό ηνπ νμηθνύ νμένο – γξακκηθή 

ζπκπύθλσζε δύν κνλάδσλ άλζξαθα ζε πνιπ-β-θεηνκεζπιεληθέο αιπζίδεο (a) 

αθνινπζνύκελε από θπθινπνίεζε – έρνπλ κειεηεζεί κε ηε ρξήζε 

επηζεκαζκέλσλ ελώζεσλ ζε κηθξννξγαληζκνύο, κύθεηεο θαη θπηά. Σα 

απνηειέζκαηα ησλ κειεηώλ επηβεβαηώλνπλ ηελ εγθπξόηεηα ηεο κειέηεο 

απηήο. [16,17] 
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ρήκα 1: Βηνζύλζεζε ηεο 2,4,6-ηξηπδξνμπ αθεηνθαηλόλεο (b) κέζσ 

ζρεκαηηζκνύ πνιπ-β-θεηνκεζπιεληθήο αιπζίδαο (a). [14] 

εκαληηθό ξόιν ζηε δξάζε ησλ κνξίσλ απηώλ θαίλεηαη λα δηαδξακαηίδεη ε 

ηζνπξελπινκάδα πνπ απνηειεί ηνλ θύξην ππνθαηαζηάηε ησλ αθεηνθαηλνλώλ 

ζε δηάθνξεο ζέζεηο. Ο ζρεκαηηζκόο ηεο ηζνπξελπιηθήο νκάδαο, εθηόο από ηε 

γλσζηή βηνζπλζεηηθή πνξεία κέζσ ηνπ κεβαινληθνύ νμένο (d) (ρήκα 2), έρεη 

αλαθαιπθζεί εδώ θαη 10 ρξόληα όηη αθνινπζεί θαη κηα άιιε βηνζπλζεηηθή 

πνξεία κέζσ 5-θσζθνξηθήο-1-δενμπ-D-μπινπιάζεο (h) θαη 4-θσζθνξηθήο 

2C-κεζπι-D-εξπζξηηνιεο (l) ηόζν ζηα θπηά όζν θαη ζηα βαθηήξηα (ρήκα 3). Η 

βηνζύλζεζε ηνπ ηζνπξελπιίνπ, κε ηε κνξθή ηνπ δηθσζθνξηθνύ ηζνπεληπιίνπ 

(IPP), σο δνκηθή κνλάδα, θαζώο θαη ε ελζσκάησζή ηνπ ζην κόξην ηεο 

αθεηνθαηλόλεο παξνπζηάδνληαη παξαθάησ (ρήκα 2,3,4) [15] 

 

 

 

ρήκα 2: Βηνζπλζεηηθή πνξεία ζρεκαηηζκνύ δηθσζθνξηθνύ ηζνπελπιίνπ-IPP 

(f) θαη δηθσζθνξηθνύ δεκεζπιαιιπιίνπ-DMAPP (e) κέζσ κεβαινληθνύ νμένο 

(d) από αθεηπιν ζπλέλδπκν Α (c). Η ελέξγεηα ησλ αληηδξάζεσλ παξέρεηαη από 

ηελ  πδξόιπζε ηεο ATP (ηξηθσζθνξηθή αδελνζίλε) θαη ηελ νμείδσζε ηνπ 

NADPH (αλεγκέλν θσζθνξηθό ληθνηηλακηδν-αδεληλν-δηλνπθιενηίδην). [15] 
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ρήκα 3: Βηνζπλζεηηθή πνξεία ζρεκαηηζκνύ δηθσζθνξηθνύ ηζνπεληπιίνπ-IPP 

(f) θαη δηθσζθνξηθνύ δηκεζπιαιιπιίνπ-DMAPP (e) από 3-θσζθνξηθή D-

γιπθεξαιδεύδε (g) κέζσ ζρεκαηηζκνύ 5-θσζθνξηθήο 1-δενμπ-D-μπινπινδεο 

(h) θαη 4-θσζθνξηθήο 2C-κεζπι-D-εξπζξηηόιεο (l). Η ηειεπηαία κεηαηξέπεηαη 

ζε 2,4-δηθσζθνξηθή 2C-κεζπι-D-εξπζξηηόιε (j) ε νπνία κέζσ ηνπ4-

θσζθνξηθνύ 1-πδξνμπ-2κεζπι-2-βνπηελπιίνπ (k) κεηαηξέπεηαη πεξαηηέξσ ζε 

IPP θαη DMAPP. Η ελέξγεηα ησλ αληηδξάζεσλ παξέρεηαη από εηδηθά 

έλδπκα.[15]  
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ρήκα 4: Αληίδξαζε πξελπιίσζεο ηεο αθεηνθαηλόλεο, 

θισξηζνβνπηπξνθαηλνλε (l), κε πξνζζήθε DMAPP (e) θαη ζρεκαηηζκόο 

δηκεζπιαιιπινθισξηζνβνπηπξνθαηλόλεο (m). [16] 

 

1.5.2. Αιθαινεηδή 

Σα αιθαινεηδή είλαη κηα ρεκηθή θαηεγνξία πνπ ραξαθηεξίδεη ηα θπηά ηεο 

νηθνγέλεηαο Rutaceae. Αλ ιεθζεί ππόςε ζηε ρεκεηνηαμηλνκία ηεο νηθνγέλεηαο 

ε βηνζπλζεηηθή πξνέιεπζε ησλ δηαθόξσλ θαηεγνξηώλ αιθαινεηδώλ, 

ακθηζβεηείηαη ε εγθπξόηεηα δύν νηθνγελεηώλ θαηά Engler (Rutoideae and 

Toddalioideae).[17] 

Σν γέλνο Acronychia ραξαθηεξίδεηαη από ηελ ύπαξμε αιθαινεηδώλ ηύπνπ 

αθξηδόλεο (Acronychia baueri = Bauerella australiana) [18] ,θνπξνθηλνινλώλ 

(Acronychia haplophylla) [19] θαη θνπξαλνθηλνιηλώλ (Acronychia pedunculata, 

Acronychia baueri). Από ην είδνο Acronychia pedunculata θαη πην 

ζπγθεθξηκέλα από ηηο ξίδεο ηνπ, έρνπλ απνκνλσζεί έμη αιθαινεηδή 

θνπξνθηλνιίλεο, ε δηθηακλίλε, 4-κεζνμπ θνπξαλν[2,3-b] (12’), ε εβνιηηξίλε, 

4,7-δηκεζνμπ-θνπξαλν[2,3-b] θηλνιίλε (13’),  ε γ-θαγαξίλε, 4,8-δηκεζνμπ 

θνπξαλν[2,3-b] θηλνιίλε (14’), ε ζθηκκηαλίλε, 4,7,8-ηξηκεζνμπ θνπξαλν[2,3-b] 

θηλνιίλε (15’), ε θνθνπζαγηλίλε, 4,6,7-ηξηκεζνμπ θνπξαλν[2,3-b] θηλνιίλε (16’) 

θαη ε καθνπινζηδίλε, 4,6,8-ηξηκεζνμπ θνπξαλν[2,3-b] θηλνιηλε (17’) θαη έλα 

αιθαινεηδέο θηλνιίλεο, ε 2,3 κεζπιελεδηνμπ-4,7-δηκεζνμπθηλνιίλε (18’). [4,20]  
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Πίλαθαο 1.3. Αιθαινεηδή ηεο θηλνιίλεο πνπ απνκνλώζεθαλ από ην 

Acronychia pedunculata 

 

Παξαπάλσ θαίλνληαη αιθαινεηδή ηεο θηλνιίλεο ηα νπνία έρνπλ απνκνλσζεί 

από ην θπηό Acronychia pedunculata: 

Γηθηακλίλε (12’), Δβνιηηξίλε (13’), γ-Φαγαξίλε (14’), θηκκηαλίλε (15’), 

Κνθνπζαγηλίλε (16’), Μαθνπινζηδίλε (17’) θαη ην αιθαινεηδέο ηεο θηλνιίλεο ε 

2,3 κεζπιελεδηνμπ-4,7-δηκεζνμπθηλνιίλε (18’). 

 

Βηνζύλζεζε αιθαινεηδώλ θηλνιίλεο θαη θνπξνθηλνιίλεο 

Οη θηλνιίλεο πξνέξρνληαη βηνζπλζεηηθά από ην αλζξαθηληιηθό νμύ (a) κε 

πξνζζήθε καινλπιν-ζπλελδύκνπ Α. Με πξνζζήθε ελόο ηζνπεληπιίνπ ζην 

κόξην ηεο θηλνιίλεο ζρεκαηίδεηαη ν θνπξαληθόο δαθηύιηνο θαη πξνθύπηνπλ νη 

θνπξνθηλνιίλεο (d) [5], όπσο ζπλνπηηθά απεηθνλίδεηαη παξαθάησ. (ρήκα 5) 
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ρήκα 5: Βηνζπλζεηηθό κνλνπάηη ζρεκαηηζκνύ αιθαινεηδώλ θηλνιίλεο (b) θαη 

θνπξνθηλνιίλεο (d) από αλζξαληιηθό νμύ (a). Η βηνζύλζεζε ησλ 

θνπξνθηλνιηλώλ από ηνλ θηλνιηθό δαθηύιην γίλεηαη κε πξνζζήθε 

δηθσζθνξηθνύ ηζνπεληπιίνπ κέζσ ζρεκαηηζκνύ 2-ηζνπξνππιν 2,3 

δηπδξνθνπξνθηλνιίλεο. (c) [17] 
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1.5.3. Ληγλάληα  

Μηα άιιε ρεκηθή θαηεγνξία πνπ απνκνλώζεθε από ην θπηό Acronychia 

pedunculata είλαη ηα ιηγλάληα θαη πην ζπγθεθξηκέλα παξάγσγα δη-

ηεηξαπδξνθνπξαλίσλ, ε παλγθακπίλε, 1,4-δη(3,4,5-ηξηκεζνμπθαηλπι)- 

1,3,3a,4,6,6a-εμαπδξνθνπξν[4,3-c]θνπξάλην (19’) θαη ε ζεζακνιίλε 

(1S,3Ar,4R,6aR)-5-[4-(1,3-βελδνδηνμνι-5-πινμπ) ηεηξαπδξν-1Η,3Η-

θνπξν[3,4-c]θνπξαλ-1-πι]-1,3-βελδνδηνμόιε (20’). [20] 

 

 

 

Πίλαθαο 1.4.  Ληγλάληα πνπ έρνπλ απνκνλσζεί από ην θπηό Acronychia 

pedunculata: Ταλγθακπίλε (19’), εζακνιίλε (20’). 

 

1.5.4. Κνπκαξίλεο 

Από ην είδνο Acronychia pedunculata έρνπλ απνκνλσζεί δύν 

ππξαλνθνπκαξίλεο, ε ζεζειίλε, 2‟,2‟-δηκεζπι-3‟-ππξελν[6,5:7,8]  θνπκαξίλε 

(21’) [21] θαη ε λνξκπαπιίλε, 9-πδξνμπ-2,2‟-δηκεζπι-3‟-ππξελν[6,5:7,8] 

θνπκαξίλε (22’) θαη κία θνπξαλνθνπκαξίλε, ην κπεξγθαπηέλην, 10-κεζνμπ-2‟-

θνπξαλν[5,6:7,8] θνπκαξίλε (23’). [4] 
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Πίλαθαο 1.5. Κνύκαξίλεο πνπ απνκνλώζεθαλ από ην θπηό Acronychia 

pedunculata 

Παξαπάλσ θαίλνληαη νη θνπκαξίλεο πνπ έρνπλ απνκνλσζεί από ην θπηό 

Acronychia pedunculata: εζειίλε (21’), Ννξκπαπιίλε (22’), Μεξγθαπηέλην 

(23’). 

 

1.5.5. Σξηηεξπέληα 

Όπσο ζηα πεξηζζόηεξα αλώηεξα θπηά, έηζη θαη ζην Acronychia pedunculata 

έρεη αλαθεξζεί ε ύπαξμε ηξηηεξπελίσλ, πην ζπγθεθξηκέλα ηεο β-ζηηνζηεξόιεο, 

5-ρνιεζηελ-24b-αηζπι-3b-όιεο (24’) θαη ηεο β-ακπξίλεο, (3b)-νιεαλ-3-όιεο 

(25’). [4,22]  

 

 

Πίλαθαο 1.6. Φπηνζηεξόιεο πνπ έρνπλ απνκνλσζεί από ην θπηό Acronychia 

pedunculata: β-ζηηνζηεξόιε (24’) θαη β-ακπξίλε (25’). 
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1.6. Δθρύιηζε ηνπ Acronychia pedunculata θη απνκόλωζε ηωλ 

κεηαβνιηηώλ ηνπ. 

Σν θπηηθό πιηθό πνπ ρξεζηκνπνηήζεθε ήηαλ ην Acronychia pedunculata (L.) 

Miq. ην νπνίν ζπιιέρζεθε ηνλ Απξίιην ηνπ 1985 από ην Taipei Hsien ζηελ 

Σαηβάλ θαη ηαπηνπνηήζεθε από ηνλ θαζεγεηή C.S. Kuoh.  

πλδπαζκόο ζηειερώλ θαη θινηώλ ξίδαο ηνπ Acronychia pedunculata (4,59 

kg) εθρπιίζηεθαλ κε δεζηή MeOH (10L x 4) θαη ζπκππθλώζεθαλ γηα λα 

δώζνπλ έλα ζθνύξν θαθέ ζηξόπη (534 g). Σειηθά απνκνλώζεθαλ 6 πξνηόληα 

ηα νπνία θαίλνληαη ζηνλ Πίλαθα 1.7.  [2]  

 

Πίλαθαο 1.7.  Σα  πξνηόληα πνπ απνκνλώζεθαλ γηα πξώηε θνξά από ην 

A.pedunculata: ε Αθξνλπθνπιαηίλε Α (1”), ε Αθξνλπθνπιαηίλε Β (2”), ε 

Αθξνλπθνπιαηίλε Γ (3”), ε Αθξνλπθνπιαηίλε Γ (4”), ε Αθξνλπθνπιαηίλε Δ (5”) 

θαη ε Αθξνβεζηόλε (6”). [2] 
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Η βαζηθή δνκηθή νκάδα ησλ θαηλνιηθώλ ελώζεσλ πνπ ππάξρνπλ ζην 

Acronychia pedunculata είλαη ε θισξνγιπθηλόιε (θαζώο θαη ε αθεηνθαηλόλε). 

Πνιιέο ελώζεηο κε βαζηθή νκάδα ηε θισξνγιπθηλόιε παξνπζηάδνπλ 

δηάθνξεο θαξκαθνινγηθέο δξάζεηο νη νπνίεο νθείινληαη θαηά βάζε ζε απηή.  

 

1.7. Η θιωξνγιπθηλόιε 

 

Η θισξνγιπθηλόιε είλαη κία βελδνηξηόιε. Απνηειεί κία νξγαληθή έλσζε ε 

νπνία ρξεζηκνπνηείηαη επξέσο ζηε ζύλζεζε θαξκαθεπηηθώλ πξνηόλησλ. Σν 

κόξην ππάξρεη ζε δύν ηαπηνκεξείο κνξθέο, ην 1,3,5-ηξηπδξνμπβελδόιην 

(θαηλνιηθόο ραξαθηήξαο) θαη ηελ 1,3,5-θπθινεμαλνηξηνλε (θεηνληθόο 

ραξαθηήξαο). 

 

 

ρήκα 6. Σα ηαπηνκεξή ηεο θισξνγιπθηλόιεο 

Από ην  λεξό ε θισξνγιπθηλόιε θξπζηαιιώλεη ζε έλπδξε κνξθή θη έρεη 

ζεκείν ηήμεσο 116-117 oC, αιιά ε άλπδξε κνξθή έρεη πνιύ πςειόηεξν 

ζεκείν ηήμεσο ζηνπο 218-220 νC. Η θισξνγιπθηλόιε δελ εμαηκίδεηαη, σζηόζν 

εμαρλώλεηαη. [23] 

 

 

1.7.1. Απνκόλωζε θαη ζύλζεζε θιωξνγιπθηλόιεο. 

Η θισξνγιπθηλόιε  απνκνλώζεθε αξρηθά από θινηνύο θαη θαξπνύο 

δέλδξσλ. 
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ρήκα 7. ύλζεζε ηεο θισξνγιπθηλόιεο 

Η ζύλζεζε είλαη αμηνζεκείσηε επεηδή ζπλήζσο ηα παξάγσγα αληιίλεο δελ 

αληηδξνύλ πξνο ζρεκαηηζκό πδξνμεηδίσλ. Σν ηξηακηλνβελδόιην ππάξρεη 

επίζεο σο ηαπηνκεξέο ηκηλίνπ θη έηζη είλαη επαίζζεην ζηελ πδξόιπζε. 

Η θισξνγιπθηλόιε ζπκπεξηθέξεηαη σο θεηόλε ζηελ αληίδξαζε κε ηελ 

πδξνμπιακίλε. Δπίζεο ζπκπεξηθέξεηαη σο βελδνηξηόιε θαζώο νη ηξεηο 

πδξνμπινκάδεο κπνξνύλ λα κεζπιησζνύλ θαη λα δώζνπλ ην 1,3,5-

ηξηκεζνμπβελδόιην.[23] 

 

1.7.2. Φιωξνγιπθηλνιηθά παξάγωγα ηα νπνία παξνπζηάδνπλ 

ζεξαπεπηηθό ελδηαθέξνλ. 

Σα θισξνγιπθηλνιηθά παξάγσγα, θπζηθά θαη ζπλζεηηθά, έρνπλ δείμεη κηα 

κεγάιε ζεηξά βηνινγηθώλ δξάζεσλ θαη ππάξρεη έλα επξύ θάζκα εθαξκνγώλ 

ησλ παξαγώγσλ απηώλ ζηε βηνκεραλία θαιιπληηθώλ θαη θαξκάθσλ. Παξόιν 

πνπ αξθεηά από απηά ηα παξάγσγα έδεημαλ πνιιά ππνζρόκελα 

απνηειέζκαηα, πνιύ ιίγα από απηά έθηαζαλ ζε θιηληθέο δνθηκέο. 

Σα θισξνγιπθηλνιηθά παξάγσγα απνηεινύλ κία νηθνγέλεηα πνπ πεξηιακβάλεη 

ζπλζεηηθά ή εκηζπλζεηηθά κόξηα θαη πάλσ από 700 ελώζεηο πνπ ζπλαληόληαη 

ζηε θύζε. Δίλαη κηα ζεκαληηθή ηάμε θπζηθώλ πξνηόλησλ πνπ πεξηιακβάλνπλ 

1,3,5-ηξηπδξνμπβελδνιην ζα βαζηθή δνκηθή νκάδα. Παξνπζηάδνπλ κηα κεγάιε 

ζεηξά από δξάζεηο όπσο αληηθιεγκνλώδεο, αληηθαξθηληθή, αληηκηθξνβηαθή, 

αληηαιιεξγηθή, αλαζηνιή ελδύκσλ, λεπξναλαγελλεηηθή θαη αληηνμεηδσηηθή  

δξάζε. Η θισξνγιπθηλόιε θαζώο θαη παξάγσγά ηεο έρνπλ γεληθά 

ρξεζηκνπνηεζεί  σο δξαζηηθά ζπζηαηηθά ζε ζθεπάζκαηα κε αληηζπαζκσδηθή, 

αληηηθή, αλζεινλνζηαθή, αγγεηδηαζηαιηηθή θαη πνιιέο αθόκα δξάζεηο. 

Παξαθάησ παξνπζηάδνληαη θάπνηεο από ηηο ελώζεηο απηνύ ηνπ ηύπνπ θαη νη 

δξάζεηο ηνπο. [2] 
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Αληηζπαζκνδηθή δξάζε. 

Η θισξνγιπθηλόιε παξνπζηάδεη αληηζπαζκνδηθή δξάζε θαη κεξηθά 

αληηζπαζκσδηθά ζθεπάζκαηα θαίλεηαη όηη ρξεζηκνπνηνύλ ηε θισξνγιπθηλόιε 

θαη ηα παξαγσγά ηεο ζα δξαζηηθά ζπζηαηηθά. Φαξκαθεπηηθέο αμηνινγήζεηο 

έρνπλ απνδείμεη ηελ αζθάιεηα θαη ηε ζεξαπεπηηθή απνηειεζκαηηθόηεηα ηεο 

θισξνγιπθηλόιεο. 

Δπηπιένλ νη αηζέξεο ηεο θισξνγιπθηλόιεο παξνπζηάδνπλ γαζηξεληεξηθή  

αληηζπαζκνδηθή θαζώο θαη ρνιεξεηηθή δξάζε. [2] 

Μεξηθέο από ηηο ελώζεηο κε αληηζπαζκνδηθή δξάζε θαίλνληαη ζηνλ  Πίλαθα 

1.8. 

 
 

Πίλαθαο 1.8. Φισξνγιπθηλνιηθά παξάγσγα κε αληηζπαζκνδηθή δξάζε 

 

Αληηηθή δξάζε. 

Τπάξρνπλ αξθεηά αληηηθά ζθεπάζκαηα ηα νπνία πεξηέρνπλ θισξνγιπθηλόιε 

θαη παξάγσγά ηεο, είηε ζπλζεηηθά είηε απνκνλσκέλα από θπηά, σο δξαζηηθά 

ζπζηαηηθά ή ζε ζπλδηαζκό κε άιια αληηηθά ζπζηαηηθά όπσο αλαζηνιείο 

πξνηεάζεο AZT, DDC θαη HIV. [2] 

 

Παξαδείγκαηα ηέηνησλ κνξίσλ θαίλνληαη ζηνλ Πίλαθα 1.9. 

OR3

R2O OR1

1: R1=R2=R3=H
2: R1=CH3, R2=R3=H
3: R1=R2=C5H5, R3=H
4: R1=R2=C3H7, R3=H

R1O

R1O

O CH2CH2 N

R3 R2

R1
X

1: R1=R3=CH3, R2=CH2CH3, X=I

O CH2CH2 N

R1

X

1: R1=H, X=Cl
2: R1=CH3, X=I
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Πίλαθαο 1.9. Φισξνγιπθηλνιηθά παξάγσγα κε αληηηθή δξάζε 

 

Αλζεικηλζηθή δξάζε. 

 Σα δηαθπι- παξάγσγα ηεο θισξνγιπθηλόιεο έδεημαλ αμηνζεκείσηε                      

αλζεικηλζηθή δξάζε. Αξθεηά C-αθπιησκέλα θισξνγιπθηλνιηθά παξάγσγα 

ζπλζέζεθαλ, όκώο ε 2,4-δηβνπηπξπι-θισξνγιπθηλνιε, ε 2,4-δηηζνβνπηπξπι-  

θισξνγιπθηλνιε θαη ε 2,4-δηβαιεξπι-θισξνγιπθηλνιε ήηαλ πην δξαζηηθά απ‟   

όια. [2] 

 ηνλ πίλαθα 1.10. θαίλνληαη ελώζεηο πνπ παξνπζηάδνπλ αλζεικηλζηθή 

δξάζε. 

OH

HO OH

OO

O
HO

OH

OH

O R2

O

R1

1: R1=CH3, R2=CH2CH(CH3)2
2: R1=CH2CH(CH3)2, R2=CH3

R

HO

OH O

OH

O

1: R=H
2: R=CH2CH(OH)C(CH3)2OH

OH

R1

O

O
HO

OH

R2O

1: R1=CH3, R2=CH2CH(CH3)2
2: R1=CH2CH(CH3)2, R2=CH3
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Πίλαθαο 1.10. Φισξνγιπθηλνιηθά παξάγσγα κε αλζεικηλζηθή δξάζε 

 

Αληηπξωηνδωηθή θαη αληηκηθξνβηαθή δξάζε. 

Τπάξρνπλ αξθεηά θπζηθά πξνηόληα ηα νπνία παξνπζηάδνπλ αλζεινλνζηαθή 

δξάζε θαη είλαη παξάγσγα ηεο θισξνγιπθηλόιεο. Απηά πεξηιακβάλνπλ ηελ 

αζπηδίλε, ην θιαβαζπηδηθό νμύ θαη ηελ αικπαζπηδίλε όπσο θαίλεηαη ζηνλ 

πίλαθα 1.11. πνπ αθνινπζεί.[2] 

COC3H7

HO OH

OCH3
OCH3

HO

COC3H7

OH HO

COC3H7

OH

OCH3

OH

R

O

O OH

HO

1: R=CH2CH(CH3)2
2: R=CH(CH3)2
3: R=CH(CH2CH3)(CH3)

R2

OH

R3

OH

R2

R1O

1: R1=R2=CH3, R3=COCH3
2: R1=R3=H, R2=COC4H9
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Πίλαθαο 1.11. Φισξνγιπθηλνιηθά παξάγσγα κε αληηκηθξνβηαθή δξάζε 

 

Δπηπιένλ, πνιιά θπηά πεξηέρνπλ θισξνγιπθηλνιηθέο ελώζεηο ζα ζπζηαηηθά 

αηζεξίσλ ειαίσλ ησλ θύιισλ ηνπο. Σν Leptospermum scoparium εθηόο από 

ηα ηεξπέληα πνπ πεξηέρεη ην αηζέξην έιαηό ηνπ, πεξηέρεη θαη ιεπηνζπεξκόλε, 

ηζνιεπηνζπεξκόλε θαη θιαβαδόλε. 

 

 

 

Πίλαθαο 1.12. πζηαηηθά ηνπ θπηνύ Leptospermum scoparium 

  

OH

COC3H7

RO

R1

OR2

HO OH

COC3H7

O

1: R=R1=H, R2=CH3 (aspidin)
2: R=R1=CH3, R2=H (flavaspidic acid)

HO OH HO OH

C3H7OC COC3H7

O O

albaspidin

 

 
 

O O

O

R

O

1: R=CH2CH(CH3)2
2: R=CH(CH3)CH2CH3

3: R=CH(CH3)2

(leptospermone)

(isoleptospermone)

(flavesone)
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Απηό ην αηζέξην έιαην σο ζύλνιν ή ζε αξαησκέλε κνξθή αλαζηέιιεη ηελ 

αλάπηπμε θαη ησλ Gram-ζεηηθώλ θαη ησλ Gram-αξλεηηθώλ βαθηεξίσλ θη έηζη 

κπνξεί λα ρξεζηκνπνηεζεί ζαλ αληηβαθηεξηαθό θάξκαθν. Σν κίγκα ηνπ κε ην 

αηζέξην έιαην ηεο Malaleuca alternifolia ζε δηάθνξεο αλαινγίεο 

ρξεζηκνπνηείηαη σο ηνπηθό ζθεύαζκα.[2] 

 

Γξάζε ελάληηα ζε δηάθνξεο δεξκαηηθέο αζζέλεηεο. 

θεπάζκαηα πνπ πεξηέρνπλ 5-κεζνμπςσξαιελην έρνπλ ρξεζηκνπνηεζεί γηα 

ζεξαπεία ηεο ςσξάζεο θη άιισλ δεξκαηηθώλ δηαηαξαρώλ. Γεληθά, νη 

θνπξαλνθνπκαξίλεο θαη εηδηθά ηα ςσξαιέληα δείρλνπλ θσηνδπλακηθή δξάζε 

κεηά από ηνπηθή ή δηα ζηόκαηνο ρνξήγεζε θαη ελ ζπλερεία έθζεζε ζε αθηίλεο 

UV. Δίλαη επίζεο γλσζηό όηη ε ζεξαπεπηηθή δξάζε ησλ ςσξαιελίσλ είλαη 

αλάινγε ηεο θσηνηνμηθόηεηάο ηνπο. Η ςσξίαζε ζεξαπεύεηαη κε δηα ζηόκαηνο 

ρνξήγεζε ηνπ 8-κεζνμπςσξαιεληνπ αθνινπζνύκελε από αθηηλνβνιία ζηα 360 

nm δύν θνξέο ηελ εβδνκάδα.[2] 

  

                    

Πίλαθαο 1.13. Φισξνγιπθηλνιηθά παξάγσγα κε δξάζε θαηά ηεο ςσξίαζεο 

 

Αληηθαηαζιεπηηθή δξάζε. 

πληζηζκέλα ζπζηαηηθά θπηώλ όπσο ε ξνπηίλε, ε ακεληνθιαβόλε θη αηζέξηα 

έιαηα ζην Hypericum, είλαη ππεύζπλα γηα ηε ζηαζεξόηεηα ηεο ππεξθνξίλεο 

ζην θπηό θαη ζην ζύλνιν ηνπ θπηηθνύ εθρπιίζκαηνο. Η βηνκάδα ηνπ Hypericum 

κπνξεί λα εθρπιηζζεί ρξεζηκνπνηώληαο ππεξθξίζηκα ή θξίζηκα πγξά όπσο 

δηνμείδην ηνπ άλζξαθα, νμείδην ηνπ αδώηνπ, αηζπιέλην, αηζάλην θαη πξνπάλην.  

Απηά ηα εθρπιίζκαηα ππεξθνξίλεο ζε ζπλδηαζκό κε άιια ζπζηαηηθά όπσο ε 

ηα ηεξπέληα θαη ηα παξάγσγα θισξνγιπθηλόιεο ρξεζηκνπνηνύληαη ζε 

αληηθαηαζιεπηηθά ζθεπάζκαηα πξνσζώληαο ηε ζπλαηζζεκαηηθή επεμία ζε 

αλζξώπνπο θαη δώα.[2] 

O O

R1

R2

O

1: R1=OCH3, R2=H (5-methoxypsoralen)
2: R1=H, R2=OCH3 (8-methoxypsoralen)
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Πίλαθαο 1.14. Παξάγσγν ηεο θισξνγιπθηλόιεο κε αληηθαηαζιεπηηθή δξάζε 

 

Υξήζε νξηζκέλωλ θιωξνγιπθηλνιηθώλ παξαγώγωλ ζε δηαγλωζηηθέο 

κνλάδεο γηα δηάγλωζε όγθωλ. 

Σα ζθεπάζκαηα ππεξθνξίλεο θαη ππεξηθίλεο έρνπλ ρξεζηκνπνηεζεί γηα ηε 

ζεξαπεία δηαθόξσλ ηύπσλ θαξθίλνπ θαη πξνθαξθηληθώλ κνξθώλ. πζηαηηθά 

ηνπ Hypericum έρνπλ βξεη εθαξκνγή ζηε θσηνδπλακηθή δηάγλσζε θαη 

ζεξαπεία. Φαξκαθεπηηθά ζθεπάζκαηα γηα ζπλδηαζκό θσηνδπλακηθήο 

δηάγλσζεο θαη ζεξαπείαο έρνπλ θηηαρηεί ρξεζηκνπνηώληαο ππεξηθίλε θαη 

ππεξθνξίλε καδί κε δηαγλσζηηθέο κνλάδεο γηα δηάγλσζε θαη ζεξαπεία όγθσλ 

ζην ζηόκα θαη ηνλ εγθέθαιν.[2] 

 

                      

Πίλαθαο 1.4. Η ππεξηθίλε, ε νπνία ρξεζηκνπνηείηαη ζε δηαγλσζηηθέο κνλάδεο  

γηα δηάγλσζε όγθσλ. 

OHO

O O

CH2CH3

HO

HO

OH O OH

OH O OH

Hypericin
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Άιιεο εθαξκνγέο ηεο θιωξνγιπθηλόιεο. 

Δθηόο από ηηο θαζαξά ηαηξηθέο εθαξκνγέο ηνπο, νη θισξνγιπθηλόιε θαη ηα 

παξάγσγά ηεο βξίζθνπλ εθαξκνγή σο ηερληηά γιπθαληηθά, ππνθαηάζηαηα 

πιάζκαηνο θαη ζπζηαηηθά βηηακηλώλ.  

Οη πνιπζζελείο θαηλόιεο όπσο ε θισξνγιπθηλόιε θαη ηα ππνθαηεζηεκέλα 

παξάγσγά ηεο βξίζθνπλ εθαξκνγή ζηελ πξνεηνηκαζία ζπλζέζεσλ όπσο 

ππνθαηάζηαηα πιάζκαηνο θη αίκαηνο.  

 

 

 

Πίλαθαο 1.16.  Η ξεζνξθηλόιε θαη ε 2-κεζπιξεζνξθηλόιε, νη νπνίεο βξίζθνπλ 

δηάθνξεο εθαξκνγέο 

Σέινο, νη πνιπζζελείο θαηλόιεο ρξεζηκνπνηνύληαη ζηνλ θαζαξηζκό βηηακηλώλ. 

Η θισξνγιπθηλόιε, ε νξθηλόιε θαη ε πδξνθηλόλε ζρεκαηίδνπλ έλα ζηαζεξό 

ζύκπινθν κε ηελ θπαλνκπαιακίλε έρνληαο έλαλ εκπεηξηθό ηύπν 

C66H88N14O14PCo(R)n(H2O)x, όπνπ ην R είλαη πνιπζζελήο θαηλόιε θαη ην n 

πνηθίιεη από 4 έσο 11. Δδώ ε θαηλόιε πξνζηίζεηαη ζε πδαηηθό δηάιπκα 

βηηακίλεο, κε απνηέιεζκα ην ζρεκαηηζκό αδηάιπηνπ ζπκπιόθνπ.[2] 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

HO OH

Resorcinol

HO OH

2-methylresorcinol
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Κεθάλαιο 2ο : Προζωπικά αποηελέζμαηα 
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Ο βαζηθόηεξνο ζθνπόο ηεο παξνύζαο εξγαζίαο είλαη λα ιεθζνύλ ηα δηκεξή 

πξνηόληα ηεο αθεηνθαηλόλεο θαη αξρηθά ε δεκεζπιαθξνβεζηόλε. Η 

δεκεζπιαθξνβεζηόλε ζα κπνξνύζε λα ιεθζεί από ηελ 2,4,6-ηξηπδξνμπ-3-

πξελπι-αθεηνθαηλόλε θαη ηελ ηζνβαιεξαιδεύδε (3-κεζπι-βνπηαλ-1-αιε) ώζηε 

λα δεκηνπξγεζεί ε ηζνβνπηπινκάδα πνπ ελώλεη ηνπο δύν αξσκαηηθνύο 

δαθηπιίνπο. Από ηελ άιιε πιεπξά, ε 2,4,6-ηξηπδξνμπ-3-πξελπι-αθεηνθαηλόλε 

ζα κπνξνύζε λα ιεθζεί από ηελ 2,4,6-ηξηπδξνμπαθηνθαηλ;oλε όπσο θαίλεηαη 

θαη ζην παξαθάησ ζρήκα. 

    

ρήκα 1. Αληίζηξνθε πνξεία ζύλζεζεο ηεο δεκεζπιαθξνβεζηόλεο 

 

2.1. ύλζεζε ηεο 2,4,6-ηξηπδξνμπ-3-πξελπι-αθεηνθαηλόλεο. 

Η 2,4,6-ηξηπδξνμπ-3-πξελπι-αθεηνθαηλόλε είλαη ην πξώην πξνηόλ πνπ 

ζπλζέζεθε θαη είλαη ηδηαίηεξα ζεκαληηθό θαζώο απνηειεί ην κνλνκεξέο ηεο 

αθξνβεζηόλεο. 

2.1.1.  ύλζεζε ηεο 2,4,6-ηξηπδξνμπ-3-πξελπι-αθεηνθαηλόλεο ζύκθωλα 

κε ηνπο A.  Diller et al. 

                          

ρήκα 2. Αληίδξαζε πξελπιίσζεο κε ΚΟΗ 

HO OH HO OH

OHOHO OH

HO OH

OHO
H

O

HO OH

OHO

OHHO

OH O

Br

HO OH

OH O

0 oC

KOH

1 2
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ύκθσλα κε ηε δεκνζίεπζε ησλ Diller et al. ε 2,4,6-ηξηπδξνμπαθεηνθαηλόλε 

δηαιύεηαη ζε πδαηηθό δηάιπκα ΚΟΗ θαη ζηε ζπλέρεηα πξνζηίζεηαη ην 

πξελπινβξσκίδην ζηάγδελ θαη ε όιε δηαδηθαζία πξαγκαηνπνηείηαη ζε 

παγόινπηξν [24]. Μέρξη απηό ην ζεκείν αθνινπζήζεθε ε δηαδηθαζία όπσο 

αλαθέξεηαη ζηελ παξαπάλσ δεκνζίεπζε, σζηόζν ζηε ζπλέρεηα έγηλε νμίληζε 

κε HCl 1N κέρξη pH 6 θαη αθνινύζεζε πξνζζήθε κεζαλόιεο γηα λα 

ζηακαηήζεη ε αληίδξαζε θη εθρύιηζε κε CH2Cl2 θαη λεξό θάηη πνπ δελ 

αλαθέξεηαη ζηε δεκνζίεπζε. Η απόδνζε ήηαλ γύξσ ζην 9% ελώ ζην άξζξν ε 

απόδνζε ήηαλ 22%. 

 

2.1.2.  ύλζεζε ηεο 2,4,6-ηξηπδξνμπ-3-πξελπι-αθεηνθαηλόλεο ζύκθωλα 

κε ηνλ Μolineux. 

Σν επηζπκεηό πξνηόλ ζπλζέζεθε από ηελ αληίδξαζε αιθπιίσζεο αλάκεζα 

ζηελ αθπινθισξνγιπθηλόιε θαη ηελ 2-κεζπι-3-βνπηελ-2-νιε, παξνπζία ελόο 

νμένο θαηα Lewis ηνπ BF3EtO. Απηή ε κέζνδνο βαζίδεηαη ζηε δνπιεηά ηνπ 

Molineux, ν νπνίνο αζρνιήζεθε κε ηελ θισξνγιπθηλόιε θαη ηε βηνζύλζεζή 

ηεο. [25] 

                            

ρήκα 3. Αληίδξαζε πξελπιίσζεο κε BF3Et2O 

 

ύκθσλα κε ηελ παξαπάλσ δεκνζίεπζε ε 2,4,6-ηξηπδξνμπαθεηνθαηλόλε 

δηαιύεηαη ζε 1,4-δηνμάλην θαη αθνινύζσο πξνζηίζεληαη ε 2-κεζπι-3-βνπηελ-2-

νιε θαη ην BF3Et2O. 

 Αξρηθά ε αληίδξαζε έγηλε ζε ζεξκνθξαζία πεξηβάιινληνο ρσξίο όκσο ην 

επηζπκεηό απνηέιεζκα θη έηζη ηειηθά πξαγκαηνπνηήζεθε ζηνπο 60 νC δίλνληαο 

ην επηζπκεηό πξνηόλ 2. 

HO OH

OH O

HO OH

OH O

OH

1,4-Dioxane

BF3EtO

60 oC

1 2
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 ρήκα 4. Μεραληζκόο αληίδξαζεο κε BF3Et2O. 

 

Σν BF3Et2O ιεηηνπξγεί κε αλάινγν ηξόπν πνπ ιεηηνπξγεί ην AlCl3 ζηελ 

αιθπιίσζε Friedel-Crafts. Ο ζπγθεθξηκέλνο ηξόπνο πξνηηκήζεθε έλαληη απηνύ 

πνπ πξνηάζεθε από ηνπο Diller et al. γηαηί ε απόδνζε ήηαλ κεγαιύηεξε ζηελ 

πξώηε πεξίπησζε (27%). 

 

2.2. ύλζεζε ηεο 2,4,6-ηξηπδξνμπ-3,5-δηπξελπι-αθεηνθαηλόλεο ζύκθωλα 

κε ηνπο Xiao, Tan θαη Li. 

                          

ρήκα 5. Αληίδξαζε δηπξελπιίσζεο ηεο 2,4,6-ηξηπδξνμπαθεηνθαηλνλεο 

 

Η αληίδξαζε πεξηγξάθεθε από ηνπο Xiao, Tan θαη Li θαη ε δηαδηθαζία 

αθνινπζήζεθε όπσο αθξηβώο πεξηγξάθεηαη ζηελ παξαπάλσ δεκνζίεπζε. 

ηνπο 0 νC ε 2,4,6-ηξηπδξνμπαθεηνθαηλόλε δηαιύεηαη ζε πδαηηθό δηάιπκα ΚΟΗ 

10% θαη ζηε ζπλέρεηα πξνζηίζεηαη ζηάγδελ ην πξελπινβξσκίδην. Μεηά ην 

ηέινο ηεο αληίδξαζεο ην κίγκα νμηλίδεηαη κε HCl κέρξη pH 2 θη εθρπιίδεηαη κε 

νμηθό αηζπιεζηέξα. [26] 

HO OH

OH O

R Cl

BF3

HO OH

OH O

R H

Cl BF3

HO

OH

OH

R

O

HCl BF3

HO OH

OH O

KOH

HO OH

OH O

0 oC

Br

1 3
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Ωζηόζν ε απόδνζε ήηαλ κόιηο 19% ελώ ζηε δεκνζίεπζε αλαθέξεηαη 

απόδνζε 56%. ε TLC πνπ πξαγκαηνπνηήζεθε γηα έιεγρν ηεο αληίδξαζεο 

δηαπηζηώζεθε όηη εθηόο από ην επηζπκεηό πξνηόλ ππήξρε αθόκα ζε αξθεηή 

πνζόηεηα ην αξρηθό πξνηόλ αιιά θαη ην κνλνπξελπιησκέλν πξνηόλ. Γη‟ απηό 

ην ιόγν θη ελώ ζηε δεκνζίεπζε αλαθέξεηαη ε κία ώξα σο ρξόλνο 

νινθιήξσζεο ηεο αληίδξαζεο, ζηακαηήζακε ηελ αληίδξαζε ζηηο 3 ώξεο ώζηε 

λα έρνπκε κεγαιύηεξε απόδνζε. Παξ‟ όια απηα δελ έθηαζε ε απόδνζε ζην 

56%. 

 

.ρήκα 6. Μεραληζκόο ηεο αληίδξαζεο δηπξελπιίσζεο κε ΚΟΗ 

 

2.3. ύλζεζε ηεο 2,4,6-ηξηπδξνμπ-3-γεξαλπι-αθεηνθαηλόλεο. 

2.3.1. Πξνζπάζεηα ζύλζεζεο ηεο 2,4,6-ηξηπδξνμπ-3-γεξαλπι-

αθεηνθαηλόλεο ζύκθωλα κε ηνπο Vogel θαη Heilmann. 

Με βάζε απηόλ ηνλ ηξόπν ζύλζεζεο ηνπ γεξαλπιησκέλνπ πξνηόληνο μεθηλάκε 

κε πξνζηαζία ησλ 2 πδξνμπινκάδσλ ηεο 2,4,6-ηξηπδξνμπαθεηνθαηλόλεο κε 

MEM-bromide, ηνπνζέηεζε ηεο νκάδαο ηνπ γεξαλπιίνπ ζην ηξίην πδξνμύιην 

θαη αλαδηάηαμε Claisen ώζηε ην γεξαλύιην λα ηνπνζεηεζεί ζηελ θελή ζέζε 

πάλσ ζηνλ αξσκαηηθό δαθηύιην θη αλάκεζα ζηα δύν πξνζηαηεπκέλα 

πδξνμύιηα. Αθνινπζεί απνπξνζηαζία ώζηε λα ιεθζεί ην επηζπκεηό πξνηόλ.  

                            

ρήκα 7. Αληίδξαζε γεξαλπιίσζεο ηεο 2,4,6-ηξηδξνμπαθεηνθαηλνλεο κε 

πξνζηαζία κε νκάδα -ΜΔΜ 
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Σν πξώην βήκα ηεο αληίδξαζεο δειαδή ε πξνζηαζία γίλεηαη κε αλάκημε ηεο 

2,4,6-ηξηπδξνμπαθεηνθαηλόλεο κε K2CO3 θαη αθεηόλε θαη ζηε ζπλέρεηα 

πξνζζήθε ηνπ MEM-bromide (2-κεζνμπαηζνμπκεζπινβξσκίδην) ζηάγδελ. Η 

δηαδηθαζία ιακβάλεη ρώξα ζηνπο 57 νC θαη δηαξθεί 3 ώξεο. [27] Σν 

ζπγθεθξηκέλν ζηάδην ήηαλ θαη ην κόλν επηηπρέο θαζώο ζηε δεκνζίεπζε ησλ 

Vogel θαη Heilmann δελ ρξεζηκνπνηείηαη ην ΜΔΜ-bromide αιιά ην ΜOΜ-

chloride. Ωζηόζν ιόγσ κε δηαζεζηκόηεηαο ηνπ ΜΟΜ ζην εξγαζηήξην 

ρξεζηκνπνηήζεθε ην ΜΔΜ-bromide ην νπνίν όκσο είλαη πνιύ πην νγθώδεο 

ππνθαηαζηάηεο θη επνκέλσο ίζσο λα κελ ήηαλ εθηθηή ε ζύλδεζε θη 

επαλαηνπνζέηεζε ηνπ γεξαλπιίνπ ζε άιιε ζέζε πάλσ ζην δαθηύιην. 

 

2.3.2.  ύλζεζε ηεο 2,4,6-ηξηπδξνμπ-3-γεξαλπι-αθεηνθαηλόλεο ζύκθωλα 

κε ηνπο Jung, Lee θαη Kim. 

Μεηά ηελ απνηπρία ζύλζεζεο κέζσ πξνζηαζίαο ησλ πδξνμπιίσλ 

αθνινπζήζεθε έλαο απινύζηεξνο ηξόπνο γηα ηε ζύλζεζε ηνπ επηζπκεηνύ 

πξνηόληνο ν νπνίνο αθνινπζήζεθε ρσξίο θακκία αιιαγή.  

 

                         

ρήκα 8. Αληίδξαζε γεξαλπιίσζεο ηεο 2,4,6-ηξηδξνμπαθεηνθαηλνλεο κε 

K2CO3 σο βάζε 

H 2,4,6-ηξηπδξνμπαθεηνθαηλόλε δηαιύεηαη ζε άλπδξε αθεηόλε θαη πξνζηίζεηαη 

K2CO3 θαη βξσκίδην ηνπ γεξαλπιίνπ. Αθνινπζεί νμίληζε ηνπ κίγκαηνο ηεο 

αληίδξαζεο θη εθρύιηζε κε EtOAc. [28] Η παξαπάλσ δεκνζίεπζε αλαθέξεη 

απόδνζε 74% ελώ ε απόδνζή καο ήηαλ 68%. 
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Πξνηεηλόκελνο κεραληζκόο θαηαιπηηθήο αληίδξαζεο αιθπιίσζεο κεηαθνξάο 

θάζεο παξνπζία ζηεξενύ K2CO3.  

                  

ρήκα 9.  Μεραληζκόο θαηαιπηηθήο κεηαθνξάο θάζεο. [29] 

 

2.4. ύλζεζε ηεο 1-(5,7-δηπδξνμπ-2,2-δηκεζπι-2Η-ρξωκελ-8-πι)αηζαλνλεο. 

2.4.1.  Πξνζπάζεηα ζύλζεζεο ηεο 1-(5,7-δηπδξνμπ-2,2-δηκεζπι-2Η-

ρξωκελ-8-πι)αηζαλνλε κε αξρηθό πξνηόλ ηελ 2,4,6-ηξηπδξνμπ-3-πξελπιν-

αθεηνθαηλνλε. 

Αξρηθά επηρεηξήζεθε ε ζύλζεζε ηνπ επηζπκεηνύ πξνηόληνο κε αξρηθό πξνηόλ 

ηελ 2,4,6-ηξηπδξνμπ-3-πξελπιν-αθεηνθαηλνλε, αθνινπζώληαο κεραληζκό 

θπθινπνίεζεο ηνπ πξελπιίνπ κε ηελ πδξνμπινκάδα ηνπ αξσκαηηθνύ 

δαθηπιίνπ πνπ βξίζθεηαη ζε νξζν ζέζε σο πξνο απηό. 

                                

ρήκα 10. Με επηηπρήο αληίδξαζε γηα ηε ζύλζεζε  ηεο 1-(5,7-δηπδξνμπ-2,2-

δηκεζπι-2Η-ρξσκελ-8-πι)αηζαλόλε  κε αξρηθό πξνηόλ ηελ 2,4,6-ηξηπδξνμπ-3-

πξελπι-αθεηνθαηλόλε 

 

H 2,4,6-ηξηπδξνμπ-3-πξελπιν-αθεηνθαηλνλε αλακηγλύεηαη κε ηνινπόιην θαη 

πξνζηίζεηαη κηθξή πνζόηεηα DDQ θαη 1,4-δηνμάλην. Η αληίδξαζε δηαξθεί 3 

ώξεο θαη πξαγκαηνπνηείηαη ζηνπο 110,6 νC, ζεκείν βξαζκνύ ηνπ ηνινπνιίνπ. 
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Δλώ ε εηθόλα ηεο αληίδξαζεο ήηαλ ελζαξξπληηθή, ην ρξώκα ήηαλ ην επηζπκεηό 

(θίηξηλν) θαη κε θάζκα 1H NMR δηαπηζηώζεθε όηη ππάξρεη ην επηζπκεηό 

πξνηόλ 8, δελ θαηέζηε δπλαηόο ν θαζαξηζκόο ηνπ πξνηόληνο. Σν πξνηόλ 

θαηαζηξεθόηαλ κε ηελ επαθή ηνπ κε ην ππξίηην θαηά ηε δηάξθεηα 

ρξσκαηνγξαθίαο ζηήιεο αιιά θαη κε παξαζθεπαζηηθή ρξσκαηνγξαθία 

ιεπηήο ζηηβάδαο. Όηαλ επηρεηξήζεθε  ρξσκαηνθξαγία ιεπηήο ζηηβάδαο (TLC) 

κε πιάθα αινύκηλαο δελ θαηέζηε δπλαηό λα βξεζεί θαηάιιειν ζύζηεκα 

δηαιπηώλ. 

 

2.4.2. Πξνζπάζεηα ζύλζεζεο ηεο 1-(5,7-δηπδξνμπ-2,2-δηκεζπι-2Η-

ρξωκελ-8-πι)αηζαλόλεο. 

ε απηή ηελ πεξίπησζε ρξεζηκνπνηήζεθε σο αξρηθό πξνηόλ ε 2,4,6-

ηξηπδξνμπαθεηνθαηλόλε. 

                            

ρήκα 11. Με επηηπρήο αληίδξαζε ζρεκαηηζκνύ ηεο 1-(5,7-δηπδξνμπ-2,2-

δηκεζπι-2Η-ρξσκελ-8-πι)αηζαλόλεο κε EDTA 

 

ύκθσλα κε ηελ παξαπάλσ δεκνζίεπζε ε 2,4,6-ηξηπδξνμπαθεηνθαηλόλε 

δηαιύεηαη ζε CH2Cl2 θη αθνινπζεί πξνζζήθε 3-κεζπι-2-βνπηαλαιεο.  

ηε ζπλέρεηα κε βάζε ην άξζξν πξνζηίζεηαη EDDA θαη ην κίγκα αθήλεηαη ζε 

ζεξκνθξαζία δσκαηίνπ γηα 5 ώξεο, σζηόζν ιόγσ κε δηαζεζηκόηεηάο ηνπ ζην 

εξγαζηήξην πξνζηέζεθε EDTA. Με έιεγρν ηεο αληίδξαζεο πνπ αθνινύζεζε 

κεηά ην πέξαο 5 σξώλ κε TLC θάλεθε όηη ππάξρεη κόλν ην αξρηθό πξνηόλ θαη 

ε αιδεύδε. Απηό ίζσο λα νθείιεηαη ζην γεγνλόο όηη ην EDTA πνπ 

ρξεζηκνπνηήζεθε είλαη νμύ θαη ίζσο δε δεκηνπξγεί θαηάιιειεο ζπλζήθεο γηα 

ηελ επίηεπμε ηεο αληίδξαζεο. [30] 

ηε ζπλέρεηα έγηλαλ θάπνηεο δηαθνξνπνηήζεηο ζηηο ζπλζήθεο κε ζθνπό ηε 

ζύλζεζε ηνπ επηζπκεηνύ πξνηόληνο 8. Η 2,4,6-ηξηπδξνμπαθεηνθαηλόλε 

δηαιύεηαη απηή ηε θνξά ζε ππξηδίλε θαη ζηε ζπλέρεηα πξνζηίζεηαη ε 3-κεζπι-

2-βνπηαλαιε, ρσξίο λα αθνινπζήζεη πξνζζήθε EDTA. Δπηπιένλ ε αληίδξαζε 

έιαβε ρώξα ζηνπο 115 νC, ζεξκνθξαζία βξαζκνύ ηεο ππξηδίλεο. Με TLC πνπ 

αθνινύζεζε θάλεθε όηη θη απηή ηε θνξά ηα κόλα πξνηόληα πνπ ππήξραλ ήηαλ 

ην αξρηθό θη ε αιδεύδε. 
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2.4.3. ύλζεζε ηεο 1-(5,7-δηπδξνμπ-2,2-δηκεζπι-2Η-ρξωκελ-8-

πι)αηζαλνλεο κε βάζε ηε δεκνζίεπζε ηωλ Adler θαη Baldwin.  

                                  

ρήκα 12. Αληίδξαζε ζύλζεζεο ηεο 1-(5,7-δηπδξνμπ-2,2-δηκεζπι-2Η-ρξσκελ-

8-πι)αηζαλόλεο. 

 

Η 2,4,6-ηξηπδξνμπαθεηνθαηλόλε δηαιύεηαη ζε CH2Cl2 θαη πξνζηίζεηαη 3-κεζπι-

2-βνπηελάιε. Η αληίδξαζε ιακβάλεη ρώξα ζηνπο 40 νC ππό αλάδεπζε θαη 

δηαξθεί 24 ώξεο. [31]  

Η δηαδηθαζία αθνινπζήζεθε όπσο αλαθέξεηαη ζηε δεκνζίεπζε, κε κόλε 

δηαθνξά ε ρξήζε δηαιύηε CH2Cl2 αληί γηα CHCl3. Διήθζεζαλ δύν ηζνκεξείο 

κνξθέο θαη ε ζπλνιηθή απόδνζε ήηαλ 55% , ελώ ζηε δεκνζίεπζε αλαθέξεηαη 

απόδνζε 30%. 
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ρήκα 13. Μεραληζκόο πξνζζήθεο αιδεύδεο ζηνλ αξσκαηηθό δαθηύιην θαη 

θπθινπνίεζε γηα ην ζρεκαηηζκό ππξαληθνύ δαθηπιίνπ. 

2.5. ύλζεζε ηεο νθηαλδξελνιόλεο ζύκθωλα κε ηνπο Nguyen et al. 

Αξρηθόο ζηόρνο απνηεινύζε ε δεκηνπξγία ελόο ππξαληθνύ δαθηπιίνπ αιιά 

ηειηθά ζπλζέζεθε κόλν ην πξνηόλ κε δύν ππξάληα θη απηό ίζσο νθείιεηαη ζηελ 

πεξίζζεηα 3-ρισξν-3-κεζπι-1-βνπηπλίνπ (6 eq). Η νθηαλδξελνιόλε είλαη 

θπζηθό πξνηόλ. 

                       

ρήκα 14. Αληίδξαζε ζρεκαηηζκνύ ηεο νθηαλδξελνιόλεο 

Η δηαδηθαζία αθνινπζήζεθε όπσο αθξηβώο αλαθέξεηαη ζηε δεκνζίεπζε ρσξίο 

θακκία αιιαγή.  

1ν ηάδην 

Καηά ην πξώην ζηάδην ηεο αληίδξαζεο ε 2,4,6-ηξηπδξνμπαθεηνθαηλόλε 

δηαιύεηαη ζε DMF θαη ζηε ζπλέρεηα πξνζηίζεληαη 3-ρισξν-3-κεζπι-1-

βνπηπλην, K2CO3 θαη KI. Σν κίγκα ηεο αληίδξαζεο αθήλεηαη ζηνπο 65 νC ππό 

αλάδεπζε γηα 24 ώξεο. Αθνινπζεί εμάηκηζε ηνπ δηαιύηε. 

 

H

O

R

OH

OH

H2O

R

OH

R

O

R

O

HO OH

OHO

Cl

65 C

K2CO3
OO

O

KI

OH

1 10



 

45 
 

2ν ηάδην 

ε απηό ην ζηάδην ε ζεξκνθξαζία απμάλεηαη ζηνπο 130 νC θαη δηαξθεί 3 

ώξεο.[32] 

                                   

ρήκα 15. Μεραληζκόο αιθπιίσζεο θαη θπθινπνίεζεο Claisen γηα ηε 

δεκηνπξγία ηνπ ππξαληθνύ δαθηπιίνπ 

 

2.6. ύλζεζε ηνπ 2-ηζνπξελπι-5-αθεηπι-4,6-δηπδξνμπ-2,3-

δηπδξνβελδνθνπξαλίνπ. 

2.6.1.  Πξνζπάζεηα ζύλζεζεο ηνπ 2-ηζνπξελπι-5-αθεηπι-4,6-δηπδξνμπ-

2,3-δηπδξνβελδνθνπξαλίνπ ζύκθωλα κε ηνπο Larock et al.  

Η ζπγθεθξηκέλε αληίδξαζε πεξηιακβάλεη δύν ζηάδηα. 

1ν ηάδην 

Καηά ην πξώην ζηάδην ηεο αληίδξαζεο γίλεηαη πξνζζήθε ησδίνπ ζηνλ 

αξσκαηηθό δαθηύιην (κνλνππνθαηάζηαζε). 

 

                           

ρήκα 16. ύλζεζε ηεο ησδνθισξνγιπθηλόιεο 
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ε κίγκα THF θαη λεξνύ πξνζηίζεηαη ε θισξνγιπθπλόιε. ηε ζπλέρεηα θαη ζε 

ζεξκνθξαζία δσκαηίνπ πξνζηίζεηαη ην I2 θαη ην KHCO3.  Η αληίδξαζε 

ζηακαηάεη κε πξνζζήθε λεξνύ θη αθνινύζσο εθρύιηζε κε δηαηζπιαηζέξα. 

Με TLC πνπ αθνινύζεζε, θάλεθε όηη εθηόο από ην επηζπκεηό πξνηόλ ππάξρεη 

αθόκα θαη ην αξρηθό αιιά θαη ην δηππνθαηεζηεκέλν. Η αληίδξαζε δε 

ζπλερίζηεθε πεξηζζόηεξν από 15 ιεπηά γηα λα απνθεπρζεί ε 

ηξηππνθαηάζηαζε θαη ε αύμεζε ηεο πνζόηεηαο ηνπ δηππνθαηεζηεκέλνπ 

πξνηόληνο. 

2ν ηάδην 

Καηά ην δεύηεξν ζηάδην γίλεηαη αληηθαηάζηαζε ηνπ ησδίνπ από ην αιθέλην 

(ηζνπξέλην) θαη αθνινπζεί θπθινπνίεζε. 

                           

ρήκα 17. Με επηηπρήο αληίδξαζε γηα ηε ζύλζεζε ηνπ 2-ηζνπξελπι-5-αθεηπι-

4,6-δηπδξνμπ-2,3-δηπδξνβελδνθνπξαλίνπ. 

 

Η ησδνθισξνγιπθηλόιε δηαιύεηαη ζε DMF θαη αθνινπζεί πξνζζήθε 

ηζνπξελίνπ θαη κίγκαηνο Na2CO3 κε θαηαιύηε ηξηο-(δηβελδπιηδελεαθεηνλν)-

δηπαιιάδην. Η αληίδξαζε δηαξθεί 24 ώξεο θαη ιακβάλεη ρώξα ζηνπο 100 νC.[33] 

Σν απνηέιεζκα δελ ήηαλ ην επηζπκεηό θαη κηα πηζαλή αηηία είλαη όηη 

ρξεζηκνπνηήζεθε ην ηξηο-(δηβελδπιηδελεαθεηνλν)-δηπαιιάδην σο θαηαιύηεο, 

ελώ ζηε δεκνζίεπζε ησλ Larock et al. ρξεζηκνπνηείηαη ην Pd(OAc)2 ην νπνίν 

όκσο δελ ήηαλ δηαζέζηκν ζην εξγαζηήξην. 

 

2.6.2. ύλζεζε ηνπ 2-ηζνπξελπι-5-αθεηπι-4,6-δηπδξνμπ-2,3-

δηπδξνβελδνθνπξαλίνπ ζύκθωλα κε ηε δεκνζίεπζε ηωλ F.Bigi et al. 

Η ζπγθεθξηκέλε αληίδξαζε πεξηιακβάλεη επίζεο 2 ζηάδηα. Καηά ην πξώην 

ζηάδην γίλεηαη ε ζύλζεζε ηνπ 1,4-δηβξσκν-2-κεζπι-βνπη-2-εληνπ πνπ ζα 

ρξεζηκνπνηεζεί θαηά ην δεύηεξν ζηάδην γηα ηελ αιθπιίσζε ηνπ αξσκαηηθνύ 

δαθηπιίνπ 
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1o ηάδην 

                           

ρήκα 18. Αληίδξαζε ζύλζεζεο ηνπ 1,4-δηβξσκν-2-κεζπι-βνπη-2-εληνπ 

ε ηξίιαηκε ζθαηξηθή θηάιε ηπιηγκέλε κε αινπκηλόραξην ιόγσ 

θσηνεπαηζζεζίαο ηνπ ηειηθνύ πξνηόληνο ε νπνία πεξηέρεη ηζνπξέλην θαη 

ρισξνθόξκην, πξνζηίζεηαη ζηάγδελ δηβξώκην θη αθήλεηαη γηα κηα λύρηα ππό 

αλάδεπζε, ζε ζεξκνθξαζία πεξηβάιινληνο. 

 

2ν ηάδην 

Καηά ην δεύηεξν ζηάδην γίλεηαη ε αιθπιίσζε ηνπ αξσκαηηθνύ δαθηπιίνπ θαη 

αθνινπζεί θπθινπνίεζε γηα ηε δεκηνπξγία ηνπ θνπξαληθνύ δαθηπιίνπ. 

                          

ρήκα 19. Αληίδξαζε ζύλζεζεο ηνπ 2-ηζνπξελπι-5-αθεηπι-4,6-δηπδξνμπ-2,3-

δηπδξνβελδνθνπξαλίνπ. 

 

Η 2,4,6-ηξηπδξνμπαθεηνθαηλόλε δηαιύεηαη ζε άλπδξε αθεηόλε θαη ελ ζπλερεία 

πξνζηίζεηαη K2CO3 θαη ην πξνηόλ ηνπ πξώηνπ ζηαδίνπ, ην 1,4-δηβξσκν-2-

κεζπι-βνπη-2-ελην. Η αληίδξαζε δηαξθεί 20 ώξεο θαη ιακβάλεη ρώξα ζηνπο 40 
oC. [34] 

Η ζπλνιηθή απόδνζε ηνπ πξνηόληνο (17 θαη 18)  ήηαλ 22%. 
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ρήκα 20. Μεραληζκόο αληίδξαζεο αιθπιίσζεο 

 

                            

ρήκα 21. Μεραληζκόο θπθινπνίεζεο γηα ηε δεκηνπξγία θνπξαληθνύ 

δαθηπιίνπ 

 

2.7. Πξνζπάζεηα ζύλζεζε ηεο 3’-θνξκπι-2’,4’,6’-δηπδξνμπ-

αθεηνθαηλόλεο ζύκθωλα κε ηνπο S. B. Bharate et al. 

Η αληίδξαζε πξνζζήθεο ηεο αιδεπδνκάδαο απνηειεί ηε γεληθή κέζνδν 

θνξκπιίσζεο Vilsmeier-Haack θαη αξρηθά αθνινπζήζεθε ζύκθσλα κε ηελ 

παξαπάλσ δεκνζίεπζε ρσξίο θακκία αιιαγή. 

                               

ρήκα 22. Αληίδξαζε γηα ηε ζύλζεζε ηεο 3‟-θνξκπι-2‟,4‟,6‟-δηπδξνμπ-

αθεηνθαηλόλεο 

 

Η 2,4,6-ηξηπδξνμπαθεηνθαηλόλε δηαιύεηαη ζε EtOAc θαη αθνινύζσο 

πξνζηίζεληαη DMF θαη θσζθνξηινρισξίδην. Σν κίγκα αλαδεύεηαη γηα 30 ιεπηά 

ζε ζεξκνθξαζία δσκαηίνπ. 
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Ωζηόζν δελ ζπλζέζεθε ην επηζπκεηό πξνηόλ θη αθνινύζεζε έηζη κηα 

δηαθνξνπνίεζε ησλ ζπλζεθώλ ζε ζρέζε κε ηε δεκνζίεπζε ησλ S. B. Bharate 

et al. θη έηζη ειήθζε ην επηζπκεηό πξνηόλ. 

ε ζθαηξηθή θηάιε πνπ πεξηέρεη DMF θαη πξνζηίζεηαη ζηάγδελ ην POCl3 

ζηνπο 0 νC ππό αλάδεπζε γηα 20 ιεπηά. Παξάιιεια εηνηκάδεηαη δηάιπκα 

2,4,6-ηξηπδξνμπαθεηνθαηλόλεο ζε DMF ην νπνίν κεηά ην πέξαο ησλ 20 

ιεπηώλ πξνζηίζεηαη ζην κίγκα DMF/POCl3 ζηνπο 0 νC, ελώ ζηε ζπλέρεηα ην 

κίγκα ηεο αληίδξαζεο αθήλεηαη ζηνπο 35 νC γηα 1 ώξα. [35] 

 

2.8. Πξνζπάζεηα ζύλζεζεο ηεο 3’-ηζνβαιεξπι-θιωξνγιπθηλόιεο 

 

                                 

ρήκα 23. Αληίδξαζε γηα ηε ζύλζεζε ηεο 3‟-ηζνβαιεξπι-θισξνγιπθηλόιεο 

 

Αξρηθά ην AlCl3 δηαιύεηαη ζε άλπδξν CH2Cl2 ζηνπο 0 νC θαη ζε αηκόζθαηξα 

αξγνύ θη αθήλεηαη ζε απηή ηε ζεξκνθξαζία ππό αλάδεπζε γηα 30 ιεπηά. 

Παξάιιεια ε θισξνγιπθηλόιε δηαιύεηαη ζε CH2Cl2 θαη ην δηάιπκα απηό 

πξνζηίζεηαη ζηε ζθαηξηθή πνπ πεξηέρεη ην AlCl3. Σν κίγκα αθήλεηαη ππό 

αλάδεπζε θαη ζε ζεξκνθξαζία δσκαηίνπ γηα κία ώξα. [35]  

Πηζαλόλ λα ζπλζέζεθε ην επηζπκεηό πξνηόλ, παξ‟ όια απηά κε TLC πνπ έγηλε 

γηα έιεγρν ηεο αληίδξαζεο θάλεθε όηη ππήξραλ πάξα πνιιά παξαπξνηόληα 

θαη παξόκνηαο πνιηθόηεηαο νπόηε ν θαζαξηζκόο ζα ήηαλ ηδηαίηεξα δύζθνινο 

θαη ε απόδνζε πνιύ κηθξή, νπόηε δε ζπλερίζηεθε ε δηαδηθαζία. 

 

2.9. ύλζεζε ηεο (5,5’-ηζνβνπηπι)δηαθεηνθαηλόλεο. 

Ο δηκεξηζκόο ηεο 2,4,6-ηξηπδξνμπαθεηνθαηλνλεο κε έλσζε ησλ δύν δαθηπιίσλ 

κέζσ ηεο κεζπιβνπηπινκάδαο πξαγκαηνπνηήζεθε γηα πξώηε θνξά θαη γηα λα 

επηηεπρζεί αθνινύζεζε κία νινθιεξσκέλε κειέηε ζε δηαθνξεηηθέο ζπλζήθεο 

ζεξκνθξαζίαο, θαηαιπηώλ θαη δηαιπηώλ (είδνο θαη πνζόηεηα θαηαιύηε). 
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Η δεκνζίεπζε ησλ  S. K. Chauthe et al. απνηέιεζε κία βάζε γηα ηελ επίηεπμε 

ηνπ δηκεξηζκνύ. Αθνινύζεζαλ βέβαηα αξθεηέο δηαθνξνπνηήζεηο ζηηο ζπλζήθεο 

(δηαιύηεο, ζεξκνθξαζία, θαηαιύηεο) γηα λα ιεθζεί ην επηζπκεηό πξνηόλ. [36] 

 

                      

ρήκα 24. Η  γεληθή κνξθή ηεο αληίδξαζεο θαη αθνινπζνύλ δηαθνξνπνηήζεηο. 

Παξαθάησ παξαηίζεηαη ν πξώηνο πίλαθαο κε ρξήζε CH2Cl2 σο δηαιύηε ζε 

δηαθνξεηηθέο ζπλζήθεο 
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Πίλαθαο 2.1. πλζήθεο θαηά ηελ πξνζπάζεηα επίηεπμεο δηκεξηζκνύ κε 
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ε θακκία από ηηο παξαπάλσ πεξηπηώζεηο δελ  επηηεύζεθε ν δηκεξηζκόο. 

 

ηε ζπλέρεηα έγηλε πξνζπάζεηα επίηεπμεο ηνπ δηκεξηζκνύ κε 1,4-δηνμάλην. 

 

Πίλαθαο 2.2. πλζήθεο θαηά ηελ πξνζπάζεηα επίηεπμεο ηνπ δηκεξηζκνύ κε 

1,4-δηνμάλην. 

ε θακκία από ηηο παξαπάλσ πεξηπηώζεηο δελ επηηεύζεθε ε ζύλζεζε ηνπ 

δηκεξνύο. Πηζαλόλ ην 1,4-δηνμάλην δελ ήηαλ ν θαηαιιειόηεξνο δηαιύηεο γηαηί 

“δειεηεξηάδεη” ηνλ θαηαιύηε AlCl3 θαη ζρεκαηίδεη κε απηό ζύκπινθν. 

 

Αθνινύζεζε κία πξνζπάζεηα ζύλζεζεο ηνπ δηκεξνύο κε DMF, 

ηζνβαιεξαιδεύδε, 10% ΑlCl3, ζηνπο 153 νC, σζηόζν δελ ειήθζε ην 

επηζεκεηό πξνηόλ. 
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Η ζπγθεθξηκέλε κειέηε νινθιεξώζεθε κε ηε ρξήζε ηνιννπιίνπ σο δηαιύηε ζε  

δηάθνξεο  ζεξκνθξαζίεο θαη κε δηαθνξεηηθνύο θαηαιύηεο. 
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Πίλαθαο 2.3. πλζήθεο θαηά ηελ πξνζπάζεηα ζύλζεζεο ηνπ δηκεξνύο κε 

δηαιύηε ηνινπόιην. 
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ηηο δύν ηειεπηαίεο πεξηπηώζεηο ζύκθσλα κε ηνλ παξαπάλσ πίλαθα, δειαδή 

κε δηαιύηε ηνινπόιην, ηζνβαιεξαιδεύδε, θαηαιύηε άλπδξν AlCl3(10%) θαη ζην 

ζεκείν βξαζκνύ ηνπ ηνινπνιίνπ (111 νC), ζπλζέζεθε ην επηζπκεηό πξνηόλ.  

ηελ ηειεπηαία πεξίπησζε ε αληίδξαζε πξαγκαηνπνηήζεθε ζηα κηθξνθύκαηα 

θαη δηήξθεζε κηακηζε ώξα κε ελέξγεηα 300W. ηελ άιιε πεξίπησζε ε 

αληίδξαζε πξαγκαηνπνηήζεθε κε θιαζηθό ηξόπν ζε ειαηόινπηξν θαη δηήξθεζε 

48 ώξεο. Ωζηόζν παξόιε ηε κεγαιύηεξε δηάξθεηα ηεο αληίδξαζεο ζηε 

δεύηεξε πεξίπησζε, απηόο ν ηξόπνο πξνηηκάηαη γηαηί παξαηεξείηαη όηη ε 

απόδνζε είλαη κεγάιύηεξε. 

                        

ρήκα 25. Αληίδξαζε ζύλζεζεο ηεο (5,5‟-ηζνβνπηπι)δηαθεηνθαηλόλεο 

Η 2,4,6-ηξηπδξνμπαθεηνθαηλόλε αλακηγλύεηαη κε ηνινπόιην θαη θαηαιύηε AlCl3. 

Μεηά ην πέξαο 15 ιεπηώλ πξνζηίζεηαη ε ηζνβαιεξαιδεύδε θαη ε ζεξκνθξαζία  

απμάλεηαη ζηνπο 111 νC. Αθνύ νινθιήξσζεί ε αληίδξαζε (είηε ζην 

ειαηόινπηξν είηε ζηα κηθξνθύκαηα), εμαηκίδεηαη ν δηαιύηεο θη αθνινπζεί 

εθρύιηζε κε CH2Cl2 θαη θνξεζκέλν δηάιπκα NaCl. 

Δθηόο από ην επηζπκεηό θαη ην αξρηθό πξνηόλ, ππάξρνπλ θη άιια 

παξαπξνηόληα. Απηό ίζσο λα νθείιεηαη ζην ηνινπόιην ην νπνίν απνηειεί έλαλ 

αξσκαηηθό δαθηύιην ππνθαηεζηεκέλν από έλα κεζύιην. Δίλαη ινηπόλ πνιύ 

πηζαλό λα ζπκκεηέρεη ζηελ αληίδξαζε κε απνηέιεζκα ηε ζύλζεζε 

παξαπξνηόλησλ. 

Δίλαη ζεκαληηθό λα αλαθεξζεί όηη ε αληίδξαζε πξαγκαηνπνηήζεθε  κόλν κε 

ηελ παξνπζία άλπδξνπ AlCl3. Καηά ηε ρξήζε έλπδξνπ AlCl3 δε ζπλζέζεθε ην 

επηζπκεηό πξνηόλ θαη παξαηεξήζεθε δηαθνξεηηθό ρξώκα ζηηο ζθαηξηθέο 

θηάιεο όπνπ ιάκβαλαλ ρώξα νη δύν αληηδξάζεηο γηα λα παξαηεξεζνύλ νη 

δηαθνξέο ηνπο, όπσο θαίλεηαη θαη ζηελ εηθόλα πνπ αθνινπζεί. 
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Δηθόλα 2.1. Γηαθνξά ζην ρξώκα ζηελ αληίδξαζε δηκεξηζκνύ κε ρξήζε 

έλπδξνπ θαη άλπδξνπ AlCl3. 

ηελ παξαπάλσ εηθόλα θαη ζηελ πξώηε ζθαηξηθή ιακβάλεη ρώξα ε αληίδξαζε 

κε ην έλπδξν AlCl3 θαη ην ρξώκα ηνπ κίγκαηνο είλαη θαθέ, ελώ ζηε δεύηεξε 

ζθαηξηθή κε άλπδξν AlCl3 θαη ην ρξώκα ηνπ κίγκαηνο ηεο αληίδξαζεο είλαη 

θίηξηλν. Μόλν ζηε δεύηεξε πεξίπησζε ιάβακε ην επηζπκεηό πξνηόλ. 

   

Δηθόλα 2.2. Φάζκα 1H-NMR γηα ηελ (5,5‟-ηζνβνπηπι)δηαθεηνθαηλόλε 

ηελ παξαπάλσ εηθόλα βιέπνπκε ην θάζκα 1H-NMR γηα ηελ (5,5‟-

ηζνβνπηπι)δηαθεηνθαηλόλε.  Όζνλ αθνξά ηε κεζπιβνπηπινκάδα παξαηεξνύκε 
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κία δηπιή θνξπθή κε J= 6 Hz ζηα 0,89 ppm γηα ηα 6 πξσηόληά ηεο όπσο 

θαίλεηαη θαη ζηε κεγέζπλζε ηνπ θάζκαηνο πνπ αθνινπζεί παξαθάησ, κία 

ηξηπιή θνξπθή ζηα 4,65 ppm γηα ην πξσηόλην πνπ βξίζθεηαη ζηνλ άλζξαθα 

πνπ ελώλεη ηνπο δαθηπιίνπο θαη κία απιή θνξπθή ζηα 2,19 ppm γηα ηα δύν 

πξσηόληα ηεο. Σέινο, παξαηεξνύκε κηα πνιιαπιή θνξπθή γηα ην πξσηόλην 

πνπ βξίζθεηαη αλάκεζα ζηα δύν κεζύιηα, ζηα 1,42 ppm. 

Σα δύν αξσκαηηθά πξσηόληα παξαηεξνύληαη κε κία απιή θνξπθή ζηα 5,91 

ppm, ελώ ηα 6 πξσηόληα ησλ κεζνμπ νκάδσλ παξαηεξνύληαη ζηα 2,69 ppm 

σο κία απιή θνξπθή. 

     

Δηθόλα 2.3. Μεγέζπλζε ηνπ θάζκαηνο 1H NMR ηεο (5,5‟-

ηζνβνπηπι)δηαθεηνθαηλόλεο 

Η ζύλζεζε ηνπ ζπγθεθξηκέλνπ πξνηόληνο πξαγκαηνπνηείηαη γηα πξώηε θνξά 

θαη θαηαθέξακε λα πεηύρνπκε ηνλ πξώην βαζηθό καο ζηόρν πνπ ήηαλ ε 

έλσζε ησλ δύν δαθηπιίσλ κε ηελ κεζπιβνπηπινκάδα. 
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ρήκα 26. Μεραληζκόο αληίδξαζεο δηκεξηζκνύ αθεηνθαηλόλεο. 

ην παξαπάλσ ζρήκα βιέπνπκε ην κεραληζκό ν νπνίνο αθνινπζείηαη ζηε 

ζπγθεθξηκέλε αληίδξαζε θαη πξόθεηηαη γηα αιθπιίσζε Friedel-Crafts. 

 

2.10.   ύλζεζε ηεο δεκεζπιαθξνβεζηόλεο 

2.10.1. Πξνζπάζεηα ζύλζεζεο ηεο δεκεζπιαθξνβεζηόλεο κε 

πξελπιίωζε ηεο δη-(ηζνβνπηπι)-αθεηνθαηλόλεο ζύκθωλα κε ηνλ 

Molineux. [24] 

            

ρήκα 27. Με επηηπρήο αληίδξαζε γηα ηε ζύλζεζε ηεο δεκεζπιαθξνβεζηόλεο 

κε BF3EtO 

 

Αθνινπζήζεθε αθξηβώο ν ίδηνο ηξόπνο πξελπιίσζεο ηνπ δηκεξνύο όπσο θαη 

γηα ην κνλνκεξέο κε δηνμάλην θαη BF3Et2O ζύκθσλα κε ηε δεκνζίεπζε ηνπ 

Molineux, σζηόζν δελ απνδείρζεθε ην ίδην απνηειεζκαηηθόο όπσο γηα ην 

κνλνκεξέο θη έηζη δελ ζπλζέζεθε ε δεκεζπιαθξνβεζηόλε κε απηόλ ηνλ ηξόπν. 
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2.10.2.  Πνζπάζεηα ζύλζεζεο ηεο δεκεζπιαθξνβαζηόλεο κε πξελπιίωζε 

ηεο δη-(ηζνβνπηπι)-αθεηνθαηλόλεο ζύκθωλα κε ηνπο A. Diller et al.[25] 

Αθνινπζήζεθε ν ίδηνο αθξηβώο ηξόπνο ρσξίο θακκία αιιαγή όπσο θαη ζην 

κνλνκεξέο ζύκθσλα κε ηελ παξαπάλσ δεκνζίεπζε. 

         

ρήκα 28. Με επηηπρήο αληίδξαζε γηα ηε ζύλζεζε ηεο δεκεζπιαθξνβεζηόλεο 

κε KOH 

Από ηελ TLC πνπ αθνινύζεζε αθνύ ζηακάηεζε ε αληίδξαζε, θαζώο θη από 

ην θάζκα 1H NMR θάλεθε όηη ππήξμε θαηαζηξνθή ηνπ δηκεξνύο θαη ην ηειηθό 

πξνηόλ δελ ήηαλ ε δεκεζπιαθξνβεζηόλε αιιά ε 2,4,6-ηξηπδξνμπαθεηνθαηλόλε. 

Φαίλεηαη ινηπόλ όηη ν ζπγθεθξηκέλνο ηξόπνο πξελπιίσζεο δελ ελδείθλπηαη 

γηαηί ην δηκεξέο απνδείρζεθε ηδηαίηεξα επαίζζεην είηε ζηηο πνιύ όμηλεο είηε ζηηο 

πνιύ αιθαιηθέο ζπλζήθεο. Σν pH θαηά ηε δηάξθεηα ηεο αληίδξαζεο ιόγσ ηνπ 

δηαιύκαηνο ΚΟΗ έθηαζε ζην 13, ελώ θαηά ην ζηακάηεκα ηεο αληίδξαζεο κε 

ηελ πξνζζήθε ππθλνύ πδξνρισξηθνύ νμένο ην pH έθηαζε ζην 2. Γηα λα 

δηαπηζησζεί ζε πνηό ζηάδην θαηαζηξέθεηαη ην δηκεξέο έγηλε επαλάιεςε ηεο 

αληίδξαζεο θη αθνινύζεζε TLC πξηλ από ηελ νμίληζε ζηελ νπνία ε εηθόλα 

ήηαλ αθξηβώο ε ίδηα κε ηελ εηθόλα ηεο TLC κέηά ηελ νμίληζε. Δπνκέλσο, ην 

αξρηθό πξνηόλ θαηαζηξέθεηαη κε ηε δηάιπζή ηνπ ζην πδαηηθό δηάιπκα ΚΟΗ 

πξηλ αθόκα μεθηλήζεη ε αληίδξαζε. 

 

2.10.3.  Πξνζπάζεηα ζύλζεζεο ηεο δεκεζπιαθξνβεζηόλεο κε ζύκθωλα 

κε ηνπο Jung, Lee θαη Kim. [28] 

Αθνύ ην ΚΟΗ απνδείρζεθε αλαπνηειεζκαηηθό, βξέζεθε έλαο άιινο ηξόπνο 

πξελπιίσζεο ηνπ δηκεξνύο, θαηά ηνλ νπνίν ζα ππάξρεη βαζηθό πεξηβάιινλ 

αιιά ην pH ζα θηάλεη κέρξη ην 9 θη επνκέλσο απνθεύγεηαη ε θαηαζηξνθή ηνπ 

δηκεξνύο. Γηα λα επηηεπρζεί απηό ρξεζηκνπνηείηαη σο βάζε ην K2CO3. 

OH

OHHO HO OH

OHO O
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HO OH
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ρήκα 29. Με επηηπρήο αληίδξαζε γηα ηε ζύλζεζε ηεο δεκεζπιαθξνβεζηόλεο 

κε K2CO3 

Ο ζπγθεθξηκέλνο ηξόπνο αθνινπζήζεθε θαη γηα ηε γεξαλπιίσζε ηνπ 

κνλνκεξνύο όπσο αθξηβώο πξνηείλεηαη από ηνπο Jung, Lee θαη Kim ρσξίο 

θακκία αιιαγή. 

Η δη-(ηζνβνπηπι)-αθεηνθαηλόλε δηαιύεηαη ζε άλπδξε αθεηόλε θαη ζην δηάιπκα 

πξνζηίζεηαη πξελπινβξσκίδην θαη K2CO3. Η αληίδξαζε δηαξθεί 2 κέξεο θαη 

ιακβάλεη ρώξα ζηνπο 40 νC. 

ηνλ πίλαθα πνπ αθνινπζεί θαίλνληαη όιεο νη αλαινγίεο πξελπινβξσκηδίνπ  

θαη K2CO3 πνπ ρξεζηκνπνηήζακε γηα λα επηηεπζεί ε πξελπιίσζε. 

Αξρηθό πξνηόλ Πξελπινβξσκίδην K2CO3 

         

            1,0 eq 

 

                   2,0 eq 

 

                 4,4 eq 

 

            1,0 eq 

  

                  1,0 eq 

 

                 1,0 eq 

 

            1,0 eq 

  

                  0,5 eq 

 

                 2,0 eq 

 

            1,0 eq 

  

                  4,0 eq 

 

                  1,0 eq 

 

Πίλαθαο 2.4. Γηαθνξεηηθέο αλαινγίεο πξελπινβξσκηδίνπ θαη K2CO3 πνπ 

ρξεζηκνπνηήζεθαλ θαηά ηελ αληίδξαζε πξελπιίσζεο ηνπ δηκεξνύο. 

 

Απηό πνπ παξαηεξήζεθε είλαη όηη νη δηαθνξεηηθέο πνζόηεηεο K2CO3 δελ 

έπαημαλ ξόιν ζην απνηέιεζκα ηεο αληίδξαζεο, ζε αληίζεζε κε ηελ πνζόηεηα 

πξελπινβξσκηδίνπ πνπ έπαημε θαηαιπηηθό ξόιν ζηε κνξθή ησλ πξνηόλησλ. 

OH

OHHO HO OH

OHO O

Br
HO OH

OH OH

HO OH
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K2CO3
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40 oC
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Σν απνηέιεζκα πνπ πξνέθπςε από ηε ζπγθεθξηκέλε αληίδξαζε δελ ήηαλ ε 

δεκεζπιαθξνβεζηόλε αιιά πξελπιησκέλα πξνηόληα δηκεξνύο κε ην πξελύιην 

λα βξίζθεηαη ζε δηάθνξεο ζέζεηο αιιά θαη δηαθνξεηηθό αξηζκό πξελπιίσλ (2 ή 

3 θ.η.ι.). Αμίδεη λα ζεκεησζεί όηη όζν κηθξόηεξε ήηαλ ε πνζόηεηα ηνπ 

πξελπινβξσκηδίνπ ζηελ αληίδξαζε, ηόζν ιηγόηεξα πξνηόληα πξνθύπηνπλ θαη 

απηά πνπ πξνθύπηνπλ είλαη θπξίσο ην κνλν- θαη ην δη- πξελπιησκέλν θη όρη ηα 

πνιπππνθαηεζηεκέλα. 

Σν ζύλνιν ησλ πξνηόλησλ πνπ ζπλζέζεθαλ κε ηηο δηαθνξεηηθέο αλαινγίεο 

πξελπινβξσκηδίνπ θαίλνληαη ζηνλ  πίλαθα 2.5. 

            

Πίλαθαο 2.5. Πξνηόληα ζύλζεζεο ηεο αληίδξαζεο ζύλζεζεο ηεο 

δεκεζπιαθξνβεζηόλεο κε K2CO3 

Όπσο παξαηεξήζεθε κε ηε ζπγθεθξηκέλε κέζνδν κπνξεί λα επηηεπρζεί ε 

πξελπιίσζε ηεο δη-(ηζνβνπηπι)-αθεηνθαηλόλεο, σζηόζν δε κπνξεί λα ειεγρζεί 

νύηε ε ζέζε ζηελ νπνία ζα ζπλδεζεί ην πξελύιην (ζε C ή ζε Ο θαη ζε πνηόλ C 

ή Ο), αιιά νύηε θαη ν αξηζκόο ησλ πξελπιίσλ πνπ ζα ζπλδεζνύλ ζηνπο 

αξσκαηηθνύο δαθηπιίνπο. Παξ‟ όια απηά ε ζύλζεζε ησλ παξαπάλσ 

πξνηόλησλ γίλεηαη γηα πξώηε θνξά.  
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2.10.4.  Πξνζπάζεηα ζύλζεζεο ηεο δεκεζπιαθξνβεζηόλεο κε πξνζηαζία 

ηωλ –ΟΗ ηωλ αξωκαηηθώλ δαθηπιίωλ ηεο (5,5’-

ηζνβνπηπι)δηαθεηνθαηλόλεο. 

Γηα λα απνθεπρζεί ην πξόβιεκα ηεο πξελπιίσζεο ησλ νμπγόλσλ ησλ –ΟΗ, 

έγηλε πξνζπάζεηα πξνζηαζίαο ησλ πδξνμπινκάδσλ ώζηε νη κόλεο ειεύζεξεο 

ζέζεηο γηα ζύλδεζε ησλ πξελπιίσλ λα είλαη νη δύν ζέζεηο πάλσ ζηνλ 

αξσκαηηθό δαθηύιην. 

i) Πξνζηαζία κε νκάδα ΜΔΜ. 

          

ρήκα 30. Πξνζηαζία ηεο (5,5‟-ηζνβνπηπι)δηαθεηνθαηλόλεο κε -ΜΔΜ 

 

ε αθεηόλε δηαιύζεθε ε (5,5‟-ηζνβνπηπι)δηαθεηνθαηλόλε θαη ζηε ζπλέρεηα 

πξνζηέζεθε K2CO3 θαη ην ΜΔΜ-chloride. Η αληίδξαζε πξαγκαηνπνηήζεθε 

ζηνπο 57 oC θαη δηήξθεζε 3 ώξεο. [27] 

πλζέζεθε ην επηζπκεηό πξνηόλ, όκσο δελ επηηεύζεθε ε πξελπιίσζή ηνπ. Μία 

πηζαλή αηηία είλαη όηη ην –ΜΔΜ (κεζνμπαηζνμπκεζπι) είλαη έλαο πνιύ νγθώδεο 

ππνθαηαζηάηεο θαη νη ζέζεηο πάλσ ζηνλ αξσκαηηθό δαθηύιην δελ ήηαλ 

πξνζηηέο γηα ζύλδεζε ηνπ πξελπιίνπ. 

ii) Πξνζηαζία κε νκάδα –OAc.  

                    

ρήκα 31. Με επηηπρήο πξνζπάζεηα δηκεξηζκνύ ηνπ πξνζηαηεπκέλνπ κε –

OAc κνλνκεξνύο ηεο αθεηνθαηλόλεο 

Η ζπγθεθξηκέλε αληίδξαζε μεθίλεζε ζην πξώην ζηάδην κε πξνζηαζία ησλ –

ΟΗ ηνπ κνλνκεξνύο θαη ζηε ζπλέρεηα δηκεξηζκό. Η 2,4,6-

ηξηπδξνμπαθεηνθαηλνλε δηαιύεηαη ζε ππξηδίλε θη αθνινπζεί πξνζζήθε νμηθνύ 

αλπδξίηε. Η αληίδξαζε ιακβάλεη ρώξα ζε ζεξκνθξαζία δσκαηίνπ θαη δηαξθεί 

κία ώξα. Αθνινπζεί εθρύιηζε κε EtOAc θαη θνξεζκέλν πδαηηθό δηάιπκα 
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NaHCO3 θαη ηέινο νμίληζε ηεο νξγαληθήο θάζεο κε HCl 1N γηα θαηαζηξνθή 

ηεο ππξηδίλεο. [37] 

Σν πξώην ζηάδην ήηαλ επηηπρέο αιιά θαηά ην δεύηεξν ζηάδην δε ζπλζέζεθε ην 

δηκεξέο θη απηό ίζσο νθείιεηαη ζην γεγνλόο όηη ην –OΑc απνηειεί έλαλ νγθώδε 

ππνθαηαζηάηε θη ν δηκεξηζκόο δελ πξαγκαηνπνηήζεθε. Δπηπιένλ δε ζα 

κπνξνύζε λα γίλεη θαηεπζείαλ πξνζηαζία ησλ νκάδσλ ηνπ δηκεξνύο γηαηί ην 

δηκεξέο είλαη ηδηαίηεξα επαίζζεην ζηηο όμηλεο ζπλζήθεο πνπ απαηηνύληαη γηα 

ηελ θαηαζηξνθή ηεο ππξηδίλεο ηνπ πξώηνπ ζηαδίνπ. 

iii) Πξνζηαζία κε κεζπινκάδα 

Η ζθέςε ήηαλ λα γίλεη δηκεξηζκόο ηεο 2,4,6-ηξηκεζνμπ-αθεηνθαηλόλεο, 

αθνινύζσο θαη πξελπιίσζε θαη ηέινο απνκάθξπλζε ησλ κεζπιίσλ θαη 

αληηθαηάζηαζή ηνπο κε πδξνγόλα. 

Η κέζνδνο δηκεξηζκνύ πνπ αθνινπζήζακε ήηαλ εθείλε κε ηελ νπνία 

επηηεύζεθε ν δηκεξηζκόο ηεο 2,4,6-ηξηπδξνμπαθεηνθαηλόλεο δειαδή κε 

ηνινπόιην, ηζνβαιεξαιδεύδε, άλπδξν AlCl3 (10%) θαη ζηνπο 111 oC. 

                    

ρήκα 32. Με επηηπρήο πξνζπάζεηα δηκεξηζκνύ ηεο 2,4,6-ηξηκεζνμπ-

αθεηνθαηλόλεο 

Παξόιν πνπ ε εηθόλα ηεο αληίδξαζεο ήηαλ ελζαξξπληηθή θαη από ηελ TLC 

θάλεθε όηη εθηόο από ην αξρηθό πξνηόλ ππάξρεη άιιν έλα πην άπνιν, εηθόλα 

παξόκνηα κε ηελ TLC θαηά ην δηκεξηζκό ηεο 2,4,6-ηξηπδξνμπαθεηνθαηλνλεο, 

όηαλ ειήθζε ην θάζκα 1H NMR δηαπηζηώζεθε όηη δελ ζπλζέζεθε ην 

επηζπκεηό πξνηόλ. 
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2.10.5. ύλζεζε ηεο δεκεζπιαθξνβεζηόλεο κε δηκεξηζκό ηεο 2,4,6-

ηξηπδξνμπ-3-πξελπι-αθεηνθαηλόλεο. 

i) Πξνζπάζεηα ζύλζεζεο δεκεζπιαθξνβεζηόλεο κε θαηαιύηε I2. 

Η ζθέςε ήηαλ λα γίλεη πξελπιίσζε ηνπ κνλνκεξνύο θη ύζηεξα λα δηκεξηζηνύλ 

νη δύν πξελπιησκέλεο κνλάδεο ώζηε λα βξεζνύλ ηα πξελύιηα ζηηο ζσζηέο 

ζέζεηο. 

                  

ρήκα 33. Αλεπηηπρήο αληίδξαζε δηκεξηζκνύ ηεο 2,4,6-ηξηπδξνμπ-3-πξελπι-

αθεηνθαηλνλεο γηα ζύλζεζε ηεο δεκεζπιαθξνβεζηόλεο 

Γελ ππήξμε ηειηθά ην επηζπκεηό απνηέιεζκα θαη θαηόπηλ ηεο κειέηεο πνπ 

πξαγκαηνπνηήζεθε γηα ηε δεκηνπξγιηα ηνπ δηκεξνύο κέζσ ηεο 

κεζπιβνπηπινκάδαο, έγηλε πξνζπάζεηα δηκεξηζκνύ κε ηηο θαηάιιειεο απηή ηε 

θνξά ζπλζήθεο. Ωζηόζν ηελ πξώηε θνξά κεηά ηελ επηηπρή ζύλζεζε ηεο δη-

(ηζνβνπηπι)-αθεηνθαηλνλεο πνπ έγηλε πξνζπάζεηα ζύλζεζεο ηεο 

δεκεζπιαθξνβεζηόλεο, ρξεζηκνπνηήζεθε ην έλπδξν AlCl3 νπόηε θαη πάιη δελ 

ππήξμε ην επηζπκεηό απνηέιεζκα. 

 

ii) ύλζεζε ηεο δεκεζπιαθξνβεζηόλεο κε θαηαιύηε άλπδξν AlCl3. 

Αθνύ κε ην έλπδξν AlCl3 δελ ζπλζέζεθε ε δεκεζπιαθξνβεζηόλε, απηή ηε 

θνξά δνθηκάζηεθε ε αληίδξαζε κε ην άλπδξν. 

                  

ρήκα 34. Αληίδξαζε ζύλζεζεο ηεο δεκεζπιαθξνβεζηόλεο 
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Η 2,4,6-ηξηπδξνμπ-3-πξελπι-αθεηνθαηλνλε αλακηγλύεηαη κε ηνινπόιην. ηε 

ζπλέρεηα πξνζηίζεηαη άλπδξν AlCl3 θαη ηζνβαιεξαιδεύδε. Η αληίδξαζε 

ιακβάλεη ρώξα ζηα κηθξνθύκαηα κε ελέξγεηα 300W, ζηνπο 111 νC, ππό 

αλάδεπζε θαη δηαξθεί κηακηζε ώξα.  

Σειηθά κε απηό ηνλ ηξόπν ζπλζέζεθε ε δεκεζπιαθξνβεζηόλε. 

 Η ζύλζεζή ηεο πξαγκαηνπνηείηαη γηα πξώηε θνξά θη απηό απνηειεί ην 

δεύηεξν ζεκαληηθόηεξν βήκα ηεο παξνύζαο εξγαζίαο. Η 

δεκεζπιαθξνβεζηόλε είλαη θπζηθό πξνηόλ. 

 

Δηθόλα 2.4. Φάζκα 1H-NMR ηεο δεκεζπιαθξνβεζηόλεο  

 

ηελ παξαπάλσ εηθόλα βιέπνπκε ην θάζκα 1H-NMR ηεο 

δεκεζπιαθξνβεζηόλεο. Γηα ηελ κεζπιβνπηπινκάδα παξαηεξνύκε παξόκνηα 

εηθόλα όπσο θαη γηα ηε κεζπιβνηπινκάδα ηεο δη-(ηζνβνπηπι)-αθεηνθαηλόλεο. 

ηα 0,90 ppm παξαηεξνύκε κία δηπιή θνξπθή κε J= 6,6 Hz γηα ηα 6 πξσηόληα 

ησλ κεζπινκάδσλ, κηα πνιιαπιή θνξπθή γηα ην πξσηόλην αλάκεζα ζηηο 

κεζπινκάδεο ζηα 1,77 ppm, κία ηξηπιή θνξπθή γηα ην πξσηόλην πνπ 

βξίζθεηαη ζηνλ άλζξαθα πνπ ελώλεη ηνπο δαθηπιίνπο ζηα 4,74 ppm κε J= 3Hz, 

3Hz θαη κία απιή θνξπθή ζηα 2,21 ppm γηα ηα δύν πξνηώληα ηεο 

κεζπιβνπηπινκάδαο. 
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ηελ πεξίπησζε ηεο δεκεζπιαθξνβεζηόλεο δελ έρνπκε αξσκαηηθά πξσηόληα 

αθνύ ζηηο ζπγθεθξηκέλεο ζέζεηο είλαη ζπλδεδεκέλα ηα πξελύιηα. Γηα ηα 12 

πξσηόληα ησλ πξελπινκάδσλ παξαηεξείηαη κία απιή θνξπθή ζηα 1,49 ppm, 

κηα δηπιή θνξπθή πνπ νινθιεξώλεη γηα 4 πξσηόληα ζηα 3,52 ppm κε J= 5,4 

Hz θαη κία ηξηπιή θνξπθή πνπ νινθιεξώλεη γηα 2 πξσηόληα ζηα 5,23 ppm κε 

J= 3,6 Hz. ηε κεγέζπλζε ηνπ θάζκαηνο πνπ αθνινπζεί βιέπνπκε ηελ ηξηπιή 

θνξπθή, ραξαθηεξηζηηθή ηεο πξελπινκάδαο. 

 

Δηθόλα 2.5. Μεγέζπλζε θάζκαηνο 1H NMR ηεο δεκεζπιαθξνβεζηόλεο ζηελ 

ηξηπιή θνξπθή γηα ην πξσηόλην ηνπ δηπινύ δεζκνύ ηεο πξελπινκάδαο 

 

ηελ παξαθάησ εηθόλα παξαηεξνύκε ην θάζκα κάδαο ηεο 

δεκεζπιαθξνβεζηόλεο. Παξαηεξνύκε όηη ε ραξαθηεξηζηηθή θνξπθή m/z 563 ε 

νπνία είλαη ην ηόλ πξνζζήθεο λαηξίνπ ηνπ κνξίνπ καο. Δπηπιένλ, 

παξαηεξνύκε ηελ θνξπθή 327 ε νπνία απνηειεί ην ηόλ πξνζζήθεο λαηξίνπ 

ηνπ ζξαύζκαηνο ηεο δεκεζπιαθξνβεζηόλεο. Σν ζξαύζκα ην νπνίν 

αλαθέξνπκε παξαπάλσ είλαη ην κνλνκεξέο ηεο δεκεζπιαθξνβεζηόλεο καδί κε 

ηελ ηζνβνπηπινκάδα. 
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Δηθόλα 2.6. Φάζκα κάδαο πςειήο δηαθξηηηθήο ηθαλόηεηαο ηεο 

δεκεζπιαθξνβεζηόλεο  

 

2.11. Πξνζπάζεηα ζύλζεζεο ηεο 3,3’-δηγεξαλπι-δεκεζπιαθξνβεζηόλεο 

Η ζύλζεζε ηεο 3,3‟-δηγεξαλπι-δεκεζπιαθξνβεζηόλεο  έγηλε αθξηβώο κε ηνλ 

ίδην ηξόπν πνπ έγηλε θαη ε γεξαλπιίσζε ηνπ κνλνκεξνύο. [28] Σν αξρηθό 

πξνηόλ απηή ηε θνξά ήηαλ ε  (5,5‟-ηζνβνπηπι)δηαθεηνθαηλόλε. 

 

 

 

ρήκα 35. Με επηηπρήο αληίδξαζε ζρεκαηηζκνύ ηεο 3,3‟-δηγεξαλπι-

δεκεζπιαθξνβεζηόλεο                                                                                                                                                         
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Με ην ζπγθεθξηκέλν ηξόπν παξαηεξείηαη ην πξόβιεκα πνπ παξαηεξήζεθε θαη 

κε ηελ πξελπιίσζε, δειαδή ε κε εθιεθηηθόηεηα ππνθαηάζηαζεο ηνπ 

γεξαλπιίνπ ζηηο επηζπκεηέο ζέζεηο πάλσ ζηνλ αξσκαηηθό δαθηύιην, αιιά ε 

πνιπππνθαηάζηαζε θαη ε ππνθαηάζηαζε ζε νμπγόλα θη όρη κόλν ζε 

άλζξαθεο. Πξνέθπςαλ δηάθνξα πξνηόληα ηέηνηνπ ηύπνπ ζε πνιύ κηθξέο 

πνζόηεηεο αιιά ην θπξηόηεξν ζε πνζόηεηα πξνηόλ ήηαλ ην 

ηξηππνθαηεζηεκέλν δειαδή ε Ο-γεξαλπι-αθξνγεξαλνλε (3,3‟-δηγεξαλπι-Ο-

γεξαλπι-δεκεζπιαθξνβεζηόλε).  Σν πξνηόλ απηό είλαη λέν θαη ζπληέζεθε γηα 

πξώηε θνξά: 

                             

Πίλαθαο 2.6. Η 3,3‟-δηγεξαλπι-Ο-γεξαλπι-δεκεζπιαθξνβεζηόλε 

ε απηή ηελ πεξίπησζε ν θαιύηεξνο ηξόπνο ζα ήηαλ ν δηκεξηζκόο ηεο 2,4,6-

ηξηπδξνμπ-3-γεξαλπι-αθεηνθαηλόλεο, όκσο δελ ήηαλ δηαζέζηκε άιιε 

πνζόηεηα  2,4,6-ηξηπδξνμπαθεηνθαηλόλεο ζην εξγαζηήξην θη έηζη δε 

δνθηκάζηεθε απηόο ν ηξόπνο. 

ην θάζκα κάδαο πνπ αθνινπζεί παξαηεξνύκε ηε βαζηθή θνξπθή m/z 811  ε 

νπνία απνηειεί ην κνξηαθό ηόλ ηεο 3,3‟-δηγεξαλπι-Ο-γεξαλπι-

δεκεζπιαθξνβεζηόλεο.   

OH

OHHO HO O

OH OO

37
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Δηθόλα 2.7. Φάζκα κάδαο ηεο (3,3‟-δηγεξαλπι-Ο-γεξαλπι-

δεκεζπιαθξνβεζηόλεο 

 

2.12. ύλζεζε ηεο (5,5’-ηζνβνπηπι)-δι-(2,2-δηκεζπι-2Η-

πυρανο)αθεηνθαηλνλεο (δεκεζπιαθξνππξαλόλε). 

2.12.1. Πξνζπάζεηα ζύλζεζεο ηεο (5,5’-ηζνβνπηπι)-δι-(2,2-δηκεζπι-2Η-

πυρανο)αθεηνθαηλνλεο ζύκθωλα κε ηνπο Nguyen et al. [32] 

     

 

ρήκα 36. Με επηηπρήο αληίδξαζε γηα ηε ζύλζεζε ηεο (5,5‟-ηζνβνπηπι)-δι-

(2,2-δηκεζπι-2Η-πυρανο)αθεηνθαηλόλεο (δεκεζπιαθξνππξαλόλεο). 
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Αθνινπζήζεθε ε δηαδηθαζία όπσο αθξηβώο αλαθέξεηαη ζηε δεκνζίεπζε θαη 

είλαη ν ίδηνο ηξόπνο κε ηνλ νπνίνλ ειήθζε ε 2-πδξνμπ-4,6-δηππξαλν-

αθεηνθαηλόλε. Ωζηόζν δελ απνδείρζεθε ην ίδην απνηειεζκαηηθόο γηα ην 

δηκεξέο όπσο γηα ην κνλνκεξέο θη έηζη δε ζπλζέζεθε κε απηή ηε κέζνδν ην 

επηζπκεηό πξνηόλ 38. 

2.12.2. ύλζεζε ηεο (5,5’-ηζνβνπηπι)-δι-(2,2-δηκεζπι-2Η-

πυρανο)αθεηνθαηλόλεο κε βάζε ηε δεκνζίεπζε ηωλ Adler θαη 

Baldwin.[31] 

Η δηαδηθαζία ήηαλ αθξηβώο ε ίδηα πνπ αθνινπζήζεθε γηα ηελ πξνζζήθε ηνπ 

ππξαληθνύ δαθηπιίνπ θαη ζην κνλνκεξέο. ηε ζπγθεθξηκέλε πεξίπησζε όκσο 

ε αληίδξαζε έιαβε ρώξα ζηα κηθξνθύκαηα, ηεο δόζεθε ελέξγεηα 150W θαη 

δηήξθεζε κία ώξα. 

          

ρήκα 37. Αληίδξαζε γηα ηε ζύλζεζε ηεο (5,5‟-ηζνβνπηπι)-δι-(2,2-δηκεζπι-2Η-

πυρανο)αθεηνθαηλόλεο. 

ηελ παξαπάλσ δεκνζίεπζε ρξεζηκνπνηείηαη δηαιύηεο CHCl3 ελώ ζε απηή 

ηελ αληίδξαζε ρξεζηκνπνηήζεθε CH2Cl2. 

πλνιηθά από ηελ αληίδξαζε απηή ιάβακε ηα εμήο πξνηόληα: 

                                      

Πίλαθαο 2.7. Σα πξνηόληα ζύλζεζεο ηεο αληίδξαζεο ηνπ ζρήκαηνο 37. 
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Η ζύλζεζε απηώλ ησλ 2 πξνηόλησλ πξαγκαηνπνηείηαη γηα πξώηε θνξά. 

Παξαθάησ παξαηίζεηαη ην θάζκα 1H NMR ηνπ πξνηόληνο 38. Όζνλ αθνξά ηε 

κεζπιβνπηπινκάδα παξαηεξείηαη κία δηπιή θνξπθή γηα ηα 6 πξσηόληα ησλ 

κεζπινκάδσλ ζην 1,00 ppm κε J=3,6 Hz, κία πνιιαπιή θνξπθή πνπ 

νινθιεξώλεη γηα 1 πξσηόλην ζηα 1,36 ppm, κία επξεία απιή ζηα 4,71 ppm ε 

νπνία ίζσο είλαη κία κε επδηάθξηηε ηξηπιή θνξπθή όπσο θαίλεηαη θαη ζηε 

κεγέζπλζε ηνπ θάζκαηνο πνπ αθνινπζεί θαη πξόθεηηαη γηα ην πξσηόλην ηνπ 

άλζξαθα πνπ ελώλεη ηνπο δύν δαθηπιίνπο. Σέινο, παξαηεξνύκε κία απιή 

θνξπθή ζηα 2,19 ppm πνπ νινθιεξώλεη γηα 2 πξσηόληα. 

ηα 1,99 ppm βιέπνπκε ηα 12 πξσηόληα ησλ κεζπιίσλ ησλ ππξαλίσλ, ζηα 

5,91 ppm παξαηεξνύκε κία δηπιή δηπιή θνξπθή κε J=1,2Hz, 1,2 Hz πνπ 

νινθιεξώλεη γηα ηα 4 πξσηόληα, ηα πξσηόληα ησλ δηπιώλ δεζκώλ ησλ 

ππξαλίσλ. 

Σέινο, ζηα 2,66 ppm παξαηεξνύκε κία απιή θνξπθή γηα ηα 6 πξσηόληα ησλ 

κεζνμπ νκάδσλ. 

 

Δηθόλα 2.8. Φάζκα 1H NMR ηεο (5,5‟-ηζνβνπηπι)-δι-(2,2-δηκεζπι-2Η-

πυρανο)αθεηνθαηλόλεο (δεκεζπιαθξνππξαλόλε). 
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Δηθόλα 2.9. Μεγέζπλζε θάζκαηνο 1H NMR ηεο (5,5‟-ηζνβνπηπι)-δι-(2,2-

δηκεζπι-2Η-πυρανο)αθεηνθαηλόλεο (δεκεζπιαθξνππξαλόλε). 

 

Σν θάζκα κάδαο πνπ αθνινπζεί είλαη ην θάζκα ηνπ πξνηόληνο 39 δειαδή ηεο 

μονο-δεκεζπιαθξνππξαλόλεο [(5,5‟-ηζνβνπηπι)-(2,2-δηκεζπι-2Η-ρξσκελ-8-

πι)αθεηνθαηλόλε]. Η βαζηθή θνξπθή πνπ παξαηεξνύκε m/z 493 απνηειεί ην 

ηόλ πξνζζήθεο λαηξίνπ ηεο μονο-δεκεζπιαθξνππξαλόλεο. Δπηπιένλ 

παξαηεξνύκε ηελ θνξπθή m/z 325 ε νπνία είλαη ην ηόλ πξνζζήθεο λαηξίνπ 

ηνπ ζξαύζκαηνο ηεο έλσζήο καο θαη δειαδή ηνπ κνλνκεξνύο κε ηελ νκάδα 

ηνπ ππξαλίνπ καδί κε ηε κεζπιβνπηπινκάδα όπσο βιέπνπκε ζηελ εηθόλα 

2.10. 
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Δηθόλα 2.10. Φάζκα κάδαο ηεο μονο-δεκεζπιαθξνππξαλόλεο (39) 

 

Σν επόκελν θάζκα κάδαο είλαη ην θάζκα ηνπ πξνηόληνο 38. Παξαηεξνύκε ηελ 

θνξπθή m/z 559 πνπ αληηζηνηρεί ζην ηόλ πξνζζήθεο λαηξίνπ ηεο 

δεκεζπιαθξνππξαλόλεο, θαζώο θαη m/z 325 ε νπνία αληηζηνηρεί ζην ηόλ 

πξνζζήθεο λαηξίνπ ηνπ ζξαύζκαηνο ηεο έλσζήο καο δειαδή ηνπ κνλνκεξνύο 

κε ηελ νκάδα ηνπ ππξαλίνπ καδί κε ηε κεζπιβνπηπινκάδα όπσο θαίλεηαη 

ζηελ εηθόλα 2.11. 
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Δηθόλα 2.11. Φάζκα κάδαο ηεο δεκεζπιαθξνππξαλόλεο (38) 

Η δνκή ησλ ζπγθεθξηκέλσλ ελώζεσλ ζα επηβεβαησζεί κε HSQC, σζηόζν δελ 

θαηέζηε δπλαηόλ κέρξη ζηηγκήο ιόγσ ηεο πνιύ κηθξήο πνζόηεηαο ηνπ ηειηθνύ 

πξνηόληνο. Παξόια απηά ζπγθξίλνληαο κε ηα θάζκαηα ησλ κνλνκεξώλ ηνπ 

ππξαλίνπ επηβεβαηώζακε όηη ηα δηκεξή έρνπλ απηή ηε δνκή. 

2.13. ύλζεζε ηεο (5,5’-ηζνβνπηπι)-δι-(2”-ηζνπξελπι-2,3-

δηπδξνθνπξαλν)αθεηνθαηλνλεο (δεκεζπιαθξνθνπξαλόλε) κε βάζε ηε 

δεκνζίεπζε ηωλ F. Bigi et al. [34] 

Η δηαδηθαζία ήηαλ ε ίδηα πνπ αθνινπζήζεθε θαη γηα ην κνλνκεξέο. Αξρηθό 

πξνηόλ ζε απηή ηελ πεξίπησζε ήηαλ ε δη-(ηζνβνπηπι)-αθεηνθαηλνλε. 

Αθνινύζεζε αιθπιίσζε ησλ αξσκαηηθώλ δαθηπιίσλ θαη θπθινπνίεζε γηα ηε 

δεκηνπξγία ησλ θνπξαληθώλ δαθηπιίσλ.  

       

ρήκα 38. Αληίδξαζε ζύλζεζεο ηεο δεκεζπιαθξνθνπξαλόλεο 
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ην θάζκα κάδαο πνπ αθνινπζεί γηα ην πξνηόλ 40 παξαηεξνύκε ηελ θνξπθή 

m/z 559 ε νπνία είλαη ην κνξηαθό βάξνο ηνπ πξνηόληνο καο ζπλ έλα Na. 

 

 

Δηθόλα 2.12. Φάζκα κάδαο ηεο δεκεζπιαθξνθνπξαλόλεο 

Η ζύλζεζε απηνύ ηνπ πξνηόληνο πξαγκαηνπνηείηαη γηα πξώηε θνξά. 

 

 

ΤΜΠΔΡΑΜΑΣΑ 

Καηαθέξακε λα ζπλζέζνπκε 18 πξνηόληα ζπλνιηθά, από ηα νπνία ηα 10 

απνηεινύλ λέα πξνηόληα (23,25,26,27,28,29,37,38,39,40) θαη ε 

δεκεζπιαθξνβεζηόλε (24) είλαη θπζηθό πξνηόλ ηνπ νπνίνπ ε ζύλζεζε 

πξαγκαηνπνηείηαη γηα πξώηε θνξά. 
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   Κεθάλαιο 3ο :  

 Βιολογική δράζη ηωμ προιόμηωμ ζύμθεζης  

                                               

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

75 
 

Η παξνύζα εξγαζία νινθιεξώζεθε κε ηε κειέηε ηεο βηνινγηθήο δξάζεο ησλ 

πξνηόλησλ ζύλζεζεο ζε δύν ηύπνπο θαξθίλνπ, ηνλ θαξθίλν ηνπ πξνζηάηε θαη 

ην κειάλσκα.  

Ο όξνο «θαξθίλνο» δελ αλαθέξεηαη ζε κία θαη κόλε αζζέλεηα, αιιά ζε κία 

νκάδα αζζελεηώλ πνπ ραξαθηεξίδεηαη από ηνλ αλεμέιεγην πνιιαπιαζηαζκό 

θπηηάξσλ. Ο θαξθίλνο είλαη πξαθηηθά ε απνηπρία ξύζκηζεο ελόο ηζηνύ. Γηα λα 

κεηαηξαπεί έλα θύηηαξν ζε θαξθηληθό πξέπεη λα ιάβνπλ ρώξα θάπνηεο 

κεηαιιάμεηο ζε γνλίδηα. Οη κεηαιιάμεηο απηέο έρνπλ δηάθνξεο αηηίεο. Πηζαλέο 

αηηίεο  είλαη ιάζε θαηά ηε κίησζε ή λα ζπκβεί κία ρξσκνζσκηθή κεηάιιαμε ή 

κεηάζεζε, όηαλ δύν ρξσκνζώκαηα ζπληίθνληαη αλώκαια.[38] 

3. Δμέηαζε αληηθαξθηληθήο δξάζεο ηεο δεκεζπιαθξνβεζηόλεο θαη ηωλ 

παξαγώγωλ ηεο. 

Μεηά ηελ νινθιήξσζε ηεο ζύλζεζεο ησλ αλαιόγσλ ηεο 

δεκεζπιαθξνβεζηόλεο ζειήζακε λα εμεηάζνπκε θάπνηεο θαξκαθνινγηθέο 

δξάζεηο ηνπο θαη ζπγθεθξηκέλα ηελ θπηηαξνηνμηθή δξάζε έλαληη αλζξώπηλσλ 

θαξθηληθώλ θπηηάξσλ πξνζηάηε θαη κειαλώκαηνο. θνπόο ήηαλ ε αμηνιόγεζή 

ηνπο σο αληηθαξθηληθνύο παξάγνληεο αιιά θαη ε ζύγθξηζε ηεο δξάζεο ηνπο ζε 

ζρέζε κε ηα θπζηθά απνκνλσκέλα πξνηόληα. Η εμέηαζε ηεο θπηηαξνηνμηθήο 

δξάζεο ησλ ελώζεώλ καο πξαγκαηνπνηήζεθε από ην ακεξηθαληθό ηληζηηηνύην 

City of Hope Comprehensive Cancer Center ζηελ Καιηθόξληα. 

 

3.1. Κπηηαξηθέο ζεηξέο θαη θαιιηέξγεηεο. 

Σα αλζξώπηλα θαξθηληθά θύηηαξα κειαλώκαηνο (θπηηαξηθή ζεηξά Α2058) θαη 

πξνζηάηε (θπηηαξηθή ζεηξά DU145) πνπ ρξεζηκνπνηήζεθαλ γηα ηηο 

θαιιηέξγεηεο, ειήθζεζαλ από ηελ ATCC (American Type Culture Collection). 

Σα θύηηαξα θαιιηεξγήζεθαλ ζε RPMI 1640 εκηζπκπιεξσκέλν κε 10% κε 

ζεξκναπελεξγνπνηεκέλν FBS θαη 1% πεληθηιιίλε/ζηξεπηνκπθίλε. 

ε θάζε πιάθα πνπ ρξεζηκνπνηήζεθε γηα ηεκ θαιιηέξγεηα, ε ππθλόηεηα ήηαλ 

5000 θύηηαξα αλά πιάθα. Μεηά από νινλύθηηα επώαζε, ηα θύηηαξα 

θαηεξγάζηεθαλ κε ηα πξνηόληα ζύλζεζεο (2 ,3, 7, 8, 10, 18, 23, 24, 25, 26, 

27, 37, 38, 39, 40). Σν αληηδξαζηήξην MTS (Cell Titter 96 AQueousOne 

Solution Cell Proliferation Assay; Promega) πξνζηέζεθε ζε θάζε πιάθα. Η 

θπηηαξηθή βησζηκόηεηα θαλνληθνπνηήζεθε ζύκθσλα κε ην πξόηππν θαη νη 

ηηκέο IC50  ελάληηα ζηηο θαξθηληθέο ζεηξέο DU145 θαη Α2058 ήηαλ 5,1+0,7 κΜ 

θαη 3,86+0,9 κΜ αληίζηνηρα. [39] 
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3.2. Απνηίκηζε ηεο θπηηαξνηνμηθήο δξάζεο ηωλ πξνηόληωλ ζύλζεζεο. 

Όπσο παξαηεξείηαη αξρηθά ζηνλ πίλαθα 3.1. θαίλεηαη όηη ηα πξνηόληα πνπ 

ζπλζέζεθαλ παξνπζηάδνπλ πνπ ζπλζέζεθαλ παξνπζηάδνπλ αξθεηά 

κεγαιύηεξε θπηηνηαξνμηθή δξάζε έλαληη ησλ θαξθηληθώλ θπηηάξσλ ηνπ 

κειαλώκαηνο ζε ζρέζε κε ηα θαξθηληθά θύηηαξα ηνπ πξνζηάηε. Σν κόλν 

πξνηόλ πνπ παξνπζηάδεη κεγαιύηεξε θπηηαξνηνμηθή δξάζε έλαληη ηεο 

θπηηαξηθήο ζεηξάο DU145 είλαη ην πξνηόλ 7.  

                         Βησζηκόηεηα θπηηάξσλ (% control) ζηα 10 Μκ 
 

              
              Έλωζε 
       

 
             DU145 

 
              A2058 

                   2 
 

                107                  102 

                   3 
 

                102                   76 

                   7 
 

                 38                   48 

                   8 
 

                102                   83 

                  10 
 

                 96                   79 

                  18 
 

                117                   85 

                  23 
 

                 94                   77 

                  24 
 

                 96                   15 

                  25 
 

                 99                          49 

                  26 
 

                108                   66 

                  27 
 

                107                   65 

                  37 
 

                 97                   81 

                  38 
 

                 70                    7 

                  39 
 

                 71                   12 

                  40 
 

                 88                   43 

 

Πίλαθαο 3.1. Βηωζηκόηεηα θαξθηληθώλ θπηηάξωλ ηωλ ζεηξώλ DU145 θαη 

Α2058 κε θαιιηέξγεηά ηνπο ζηα ζπλζεηηθά πξνηόληα. 
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Πίλαθαο 3.2. Σα πξνηόληα ζύλζεζεο πνπ παξνπζηάδνπλ κεγάιε 

θπηηαξνηνμηθή δξάζε 

Η δεκεζπιαθξνβεζηόλε (24) παξνπζηάδεη ελδηαθεξνύζα θπηηνηνμηθή δξάζε 

έλαληη ηεο θπηηαξηθήο ζεηξάο Α2058. Όπσο παξαηεξείηαη, ε 

θπηηαξνηνμηθόηεηα κεηώλεηαη αξθεηά όηαλ ην πξελύιην βξίζθεηαη ζε νμπγόλα 

αληί γηα άλζξαθεο. Έηζη, ε δεκεζπιαθξνβεζηόλε πνπ έρεη ηα πξελύιηά ηεο 

πάλσ ζηνπο άλζξαθεο ηνπ αξσκαηηθνύ δαθηπιίνπ είλαη πην θπηηνηνμηθή, 

ιηγόηεξν θπηηαξνηνμηθή είλαη ε έλσζε 25 ζηελ νπνία ην έλα πξελύιην είλαη 

ζηνλ άλζξαθα θαη ην άιιν ζην νμπγόλν, ελώ αθόκα κηθξόηεξε 

θπηηαξνηνμηθόηεηα παξνπζηάδεη ε έλσζε 27 ζηελ νπνία θαη ηα δύν πξελύιηα 

βξίζθνληαη ζε νμπγόλα. Αλάινγε κε απηή δξάζε έρεη θαη ην πξνηόλ 26 ην 

νπνίν έρεη κόλν έλα πξελύιην ζε νμπγόλν. 

Ιδηαίηεξν έλδηαθέξνλ παξνπζηάδεη ε πνιύ κεγάιε θπηηαξνηνμηθή δξάζε έλαληη 

ηεο θαξθηληθήο ζεηξάο Α2058 ηεο έλσζεο 38 ε νπνία είλαη ην δηκεξέο πξνηόλ 

κε ηνπο δύν ππξαληθνύο δαθηπιίνπο. Παξάιιεια βιέπνπκε όηη θαη ην πξνηόλ 

39 παξνπζηάδεη κεγάιε θπηηαξνηνμηθή δξάζε έλαληη ηεο ζπγθεθξηκέλεο 

ζεηξάο, αιιά ειαθξά κεησκέλε ζε ζρέζε κε ην πξνηόλ 38. Απηό ίζσο 

νθείιεηαη ζηελ αθαίξεζε ηνπ ελόο ππξαληθνύ δαθηπιίνπ. 

 

3.3. ύγθξηζε ηωλ θαξκαθνινγηθώλ δξάζεωλ ηωλ πξνηόληωλ ζύλζεζεο 

κε ηα θπζηθά απνκνλωκέλα πξνηόληα. 

Σα θπζηθά πξνηόληα ηα νπνία ζα ζπγθξηζνύλ κε ηα πξνηόληα ζύλζεζεο 

παξαηίζεληαη ζηνλ παξαθάησ πίλαθα (3.3.) 
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Πίλαθαο 3.3. Φπζηθά απνκνλσκέλα πξνηόληα ησλ νπνίσλ εμεηάζηεθε ε 

θπηηαξνηνμηθόηεηα ζηηο θαξθηληθέο ζεηξέο DU145 θαη Α2058. 

Βησζηκόηεηα θπηηάξσλ (% control) ζηα 10 κΜ 
 

 
Έλωζε 

 
DU145 

 
A2058 

a 
 

63 56 

b 
 

21 21 

c 
 

77 68 

d 
 

26 33 

 

Πίλαθαο 3.4. Βησζηκόηεηα ησλ θαξθηληθώλ θπηηάξσλ ησλ ζεηξώλ DU145 θαη 

Α2058 κε θαιιηέξγεηά ηνπο  ζηα θπζηθά πξνηόληα. 

 

Όπσο παξαηεξείηη αξρηθά ζηνλ πίλαθα 3.4., βιέπνπκε όηη ε 

θπηηαξνηνμηθόηεηα ηνπ θπζηθνύ πξνηόληνο a είλαη παξόκνηα  γηα  ηελ 

θπηηαξηθή ζεηξά DU145, ελώ παξαηεξείηαη πνιύ κηθξόηεξε θπηηαξνηνμηθόηεηα 

γηα ηελ Α2058 ζε ζρέζε κε ην πξνηόλ ζύλζεζεο ην νπνίν παξνπζηάδεη πνιύ 

κεγάιε δξάζε. 

Η δεκεζπιαθξνβεζηόλε (24) παξνπζηάδεη ειαθξά απμεκέλε δξάζε γηα ην 

πξνηόλ ζύλζεζεο ζε ζρέζε κε ην θπζηθό πξνηόλ (b) γηα ηε ζεηξά Α2058 αιιά 
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ζηελ θπηηαξηθή ζεηξά DU145 δελ παξνπζηάδεη θακκία ηνμηθή δξάζε ζε 

αληίζεζε κε ην θπζηθό πξνηόλ ην νπνίν είλαη αξθεηά δξαζηηθό. 

Σέινο, γηα ην δηκεξέο ηνπ θνπξαλίνπ (c) παξαηεξείηαη παξόκνηα δξάζε θαη 

ηνπ θπζηθνύ θαη ηνπ ζπλζεηηθνύ πξνηόληνο έλαληη ησλ θαξθηληθώλ θπηηάξσλ 

ηνπ πξνζηάηε, ελώ ην ζπλζεηηθό παξνπζηάδεη αξθεηά κεγαιύηεξε 

θπηηαξνηνμηθή δξάζε έλαληη ησλ θαξθηληθώλ θπηηάξσλ ηνπ κειαλώκαηνο. 

Ωζηόζν, παξαηεξείηαη όηη ην ηζνκεξέο ηνπ (d) παξνπζηάδεη ελδηαθέξνπζα 

θπηηαξνηνμηθή δξάζε ελάληηα θαη ησλ δύν ζεηξώλ (DU145 θαη Α2058). 

 

ΤΜΠΔΡΑΜΑΣΑ 

Σειηθά όπσο παξαηεξήζακε, 3 από ηα πξηόληα ζύλζεζεο (24,38,39) 

παξνπζηάδνπλ κεγάιε θπηηαξνηνμηθή δξάζε ζηα θαξθηληθά θύηηαξα ηνπ 

κειαλώκαηνο θαη γεληθά ζε απηή ηελ θπηηαξηθή ζεηξά, κεγαιύηεξε 

θπηηαξνηνμηθή δξάζε ζε ζρέζε κε ηα θπζηθά. Σέινο, παξαηεξνύκε όηη όζνλ 

αθνξά ηελ θπηηαξηθή ζεηξά DU145 (θαξθηληθά θύηηαξα πξνζηάηε), δελ 

παξαηεξείηαη θακκία δξάζε γηα ηα πξνηόληα ζύλζεζεο.  
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Κεθάλαιο 4ο:Πειραμαηικό μέρος 
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4.1.  ύλζεζε ηεο  2,4,6-ηξηπδξνμπ-3-πξελπιν-αθεηνθαηλόλεο 

4.1.1.  1νο ηξόπνο ζύλζεζεο ηεο 2,4,6-ηξηπδξνμπ-3-πξελπιν-

αθεηνθαηλνλεο  κε  ΚΟΗ. 

 

                   

ε ζθαηξηθή θηάιε δηαιύνληαη 200 mg 2,4,6-ηξηπδξνμπαθεηνθαηλόλεο (1,07 

mmol) ζε πδαηηθν δηάιπκα ΚΟΗ 10%. Η δηαδηθαζία πξαγκαηνπνηείηαη ζε 

παγόινπηξν κε γξήγνξε αλάδεπζε. ε  δηάξθεη  α δύν σξώλ πξνζηίζεληαη 

ζηάγδελ 139 κl (1,2 eq) πξελπινβξσκηδίνπ. Μεηά ην πέξαο δύν σξώλ γίλεηαη 

πξνζζήθε ΗCl 1 Ν κέρξη pH 6. ηε ζπλέρεηα γίλεηαη πξνζζήθε κεζαλόιεο γηα 

δηάιπζε ηνπ ηδήκαηνο θη εθρύιηζε κε CH2Cl2 θαη λεξό. Λακβάλεηαη ε νξγαληθή 

θάζε θαη πξνζηίζεηαη θνξεζκέλν δηάιπκα KHCO3 ζε ίζε πνζόηεηα 

κεζαλόιεο-λεξνύ. Αθνινπζεί δηαρσξηζκόο ησλ δύν θάζεσλ. ε κηθξή 

πνζόηεηα ηεο νξγαληθήο θάζεο πξνζηίζεηαη νμύ γηα λα δηαπηζησζεί κε ηε 

δεκηνπξγία ηδήκαηνο ε ύπαξμε πξνηόληνο ζηε θάζε απηή.  

Σν πξνηόλ ππνβιήζεθε ζε  παξαζθεπαζηηθή ρξσκαηνγξαθία ιεπηήο ζηηβάδαο 

θαλνληθήο θάζεο κε θηλεηή θάζε CH2Cl2:ΔtOAc-85:15 ειήθζεζαλ 24,7 mg 

ηνπ επηζπκεηνύ πξνηόληνο θαη ε απόδνζε ήηαλ 9%. 

 

4.1.2. 2νο ηξόπνο ζύλζεζεο ηεο 2,4,6-ηξηπδξνμπ-3-πξελπιν-

αθεηνθαηλόλεο κε BF3Et2O. 
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ε ζθαηξηθή θηάιε δηαιύνληαη 100 mg 2,4,6-ηξηπδξνμπαθεηνθαηλόλεο (0.54 

mmol)  ζε 5 ml 1,4-δηνμάλην. ηε ζπλέρεηα γίλεηαη πξνζζήθε 1 eq. 2-κεζπι-3-

βνπηελ-2-νιεο θαη 0.25 eq. BF3Et2O. Σν κίγκα ηεο αληίδξαζεο ππνβιήζεθε ζε 

ρξσκαηνγξαθία ζηήιεο θαη ην επηζπκεηό πξνηόλ εθινύζηεθε κε δηαιύηε 

CH2Cl2:EtOAc-94:6.  

πιιέρζεθαλ 26,9 mg ηνπ επηζεκεηνύ πξνηόληνο θαη ε απόδνζε ήηαλ 20%.  

1H-NMR (CDCl3, 600 MHz):  1.58 (6H, s), 2.67 (3H, s), 3.37 (2H, d, J=7.2 Hz), 

5.26 (1H, t, J=5.4Hz, 7.2Hz), 5.84 (1H, s). 

 

4.2. ύλζεζε ηεο 2,4,6-ηξηπδξνμπ-1,3-δηπξελπι-αθεηνθαηλόλεο. 

  

                  

ε ζθαηξηθή θηάιε δηαιύνληαη 50 mg 2,4,6-ηξηπδξνμπαθεηνθαηλόλεο 

(0.27mmol) ζε πδαηηθό δηάιπκα ΚΟΗ 10%. ηε ζπλέρεηα πξνζηίζεληαη θαηά ηε 

δηάξθεηα πέληε ιεπηώλ, ππό αλάδεπζε θαη ζηνπο 0 νC, 63 κl (2,0 eq) 

πξελπινβξσκηδίνπ. 

Σν κίγκα αθήλεηαη ζε ζεξκνθξαζία δσκαηίνπ γηα κία ώξα ππό αλάδεπζε. 

Σν κίγκα ηεο αληίδξαζεο ππνβιήζεθε ζε preparative TLC θαλνληθήο θάζεο 

κε θηλεηή θάζε CH2Cl2:EtOAc-9:1. Δθινύζηεθαλ 15.6 mg ηνπ επηζπκεηνύ 

πξνηόληνο θαη ε απόδνζε ήηαλ 19%. 

1H-NMR (CDCl3, 600 MHz):  1.59 (6H, s), 1.63 (6H, s), 2.66 (3H, s), 3.52 (4H, 

d, J= 1.2 Hz), 4.87 (2H, t, J= 6.6 Hz, 7.2 Hz). 
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4.3. ύλζεζε ηεο  2,4,6-ηξηπδξνμπ-3-γεξαλπι-αθεηνθαηλνλεο. 

4.3.1. 1oο ηξόπνο κε πξνζηαζία ηεο 2,4,6-ηξηπδξνμπαθεηνθαηλόλεο κε 2-

κεζνμπαηζνμπκεζπινβξωκίδην.  

 

 

 

ε ζθαηξηθή θηάιε αλακηγλύνληαη 500 mg (2,69 mmol) 2,4,6-

ηξηπδξνμπαθεηνθαηλόλεο κε 2.57 g Κ2CO3 (26,2 mmol) θαη 17 ml  αθεηόλεο. 

ηε ζπλέρεηα πξνζηίζεληαη ζηάγδελ 0.53 g  2-κεζνμπαηζνμπκεζπινβξσκίδην 

(ΜΔΜ-bromide) θαη ην κίγκα αθήλεηαη γηα ηξεηο ώξεο ζε ζεξκνθξαζία 

βξαζκνύ ηεο αθεηόλεο (57 νC, reflux) θαη ππό αλάδεπζε. Μεηά ην πέξαο ησλ 

ηξηώλ σξώλ ην κίγκα αθήλεηαη λα έξζεη ζε ζεξκνθξαζία δσκαηίνπ θαη 

θηιηξάξεηαη. Αθνινύζσο πξνζηίζεληαη 21.4 κl (0,12 mmol) βξσκηδίνπ ηνπ 

γεξαλπιίνπ, 43.1 mg K2CO3 (0,44 mmol) θαη 2 ml αθεηόλεο. Σν κίγκα 

αθήλεηαη γηα 24 ώξεο ζηνπο 57 oC ππό αλάδεπζε. Μεηά ην πέξαο ησλ 24 

σξώλ θη αθνύ ην πξνηόλ επαλέιζεη ζε ζεξκνθξαζία δσκαηίνπ πξνζηίζεληαη 

50 κl (1,73 mmol) N-N-δηκεζπιακίλεο θαη αθήλεηαη ζηνπο 200 νC γηα ηξεηο 

ώξεο ζε αηκόζθαηξα αξγνύ. Αθνύ πεξάζνπλ νη ηξεηο ώξεο ην κίγκα νμηλίδεηαη 

κε HCl 3Ν θη εθρπιίδεηαη 3 θνξέο κε EtOAc. Σέινο ζην κίγκα πξνζηίζεηαη 

δηάιπκα Na2CO3 ην νπνίν έρεη μεξαλζεί κε Νa2SO4 
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4.3.2. 2νο ηξόπνο ζύλζεζεο ηεο 2,4,6-ηξηπδξνμπ-3-γεξαλπι-

αθεηνθαηλνλεο  κε  βάζε K2CO3.. 

 

          

ε ζθαηξηθή θηάιε δηαιύνληαη 50 mg (0.17 mmol) 2,4,6-

ηξηπδξνμπαθεηνθαηλόλεο ζε 10 ml άλπδξε αθεηόλε. ηε ζπλέρεηα 

πξνζηίζεληαη 82.95 mg (2.2 eq) K2CO3  θαη 57 κl (1.0 eq) βξσκηδίνπ ηνπ 

γεξαλπιίνπ.  

Αθνινπζεί πξνζζήθε κεξηθώλ ζηαγόλσλ ΗCl 2Ν θη εθρύιηζε 3 θνξέο κε 

EtOAc. 

Σν κίγκα ηεο αληίδξαζεο ππνβιήζεθε ζε ρξσκαηνγξαθία ζηήιεο θαη ην 

επηζπκεηό πξνηόλ εθινύζηεθε κε δηαιύηε CH2Cl2:EtOAc-92:8. πιιέρζεθαλ 

35.1 mg ηνπ επηζπκεηνύ πξνηόληνο θαη ε απόδνζε ήηαλ 68%. 

1Η-NMR(CDCl3, 600 MHz):   1.20 (5Η, s), 1.22 (6H, s), 2,69 (3H, s), 3.39 (4H, 

d, J=6.6 Hz), 5.07 (1H, t, J=5.4 Hz, 6.6 Hz), 5.28 (1H, t, J=7.2 Hz, 6Hz), 5.86 

(1H, s). 

 

4.4. ύλζεζε ηεο  2,4-δηπδξνμπ-6-ππξαλν-αθεηνθαηλόλεο. 

4.4.1.  Πξνζπάζεηα ζύλζεζεο ηεο 2,4-δηπδξνμπ-6-ππξαλν-αθεηνθαηλόλεο 

κε αξρηθό πξνηόλ ηελ 2,4,6-ηξηπδξμπ-3-πξελπι-αθεηνθαηλνλε. 
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ε ζθαηξηθή θηάιε αλακηγλύνληαη 20 mg 2,4,6-ηξηπδξνμπ-3-πξελπι-

αθεηνθαηλνλεο (0,10 mmol) κε ηνινπόιην. Δλ ζπλερεία πξνζηίζεληαη 18 mg 

DDQ θαη 10 ζηαγόλεο 1,4-δηνμάλην. Η αληίδξαζε δηαξθεί 3 ώξεο ζηνπο 111 oC 

θαη ππό αλάδεπζε. Ωζηόζν δε ζπληέζεθε ην επηζπκεηό πξνηόλ. 

 

4.4.2. Πξνζπάζεηα ζύλζεζεο ηεο 1-(5,7-δηπδξνμπ-2,2-δηκεζπι-2Η-

ρξωκελ-8-πι)αηζαλνλεο κε EDTA. 

  

ε ζθαηξηθή θηάιε δηαιύνληαη 50 mg (0.17 mmol) 2,4,6-

ηξηπδξνμπαθεηνθαηλόλεο ζε 5 ml CH2Cl2. ηε ζπλέρεηα πξνζηίζεληαη 27.5 mg 

(0,33 mmol) 3-κεζπι-2-βνπηαλάιεο. Πξνζηίζεληαη 65 mg EDTA (0,22 mmol) 

θαη ην κίγκα αθήλεηαη ζε ζεξκνθξαζία δσκαηίνπ γηα 5 ώξεο ρσξίο σζηόζν λα 

νδεγεί ζην ζρεκαηηζκό ηνπ επηζπκεηνύ πξνηόληνο 8. 

 

4.4.3. Πξνζπάζεηα ζύλζεζεο 1-(5,7-δηπδξνμπ-2,2-δηκεζπι-2Η-ρξωκελ-8-

πι)αηζαλνλεο κε δηαιύηε ππξηδίλε. 

 

ε ζθαηξηθή θηάιε αλακηγλύνληαη 50 mg 2,4,6-ηξηπδξνμπαθεηνθαηλόλεο κε 

27.5 mg  (0,33 mmol) 3-κεζπι-2-βνπηαλάιε θαη 5 ml ππξηδίλε. Σν κίγκα ηεο 

αληίδξαζεο αθήλεηαη ζηνπο 115.νC, δειαδή ζε ζεξκνθξαζία βξαζκνύ ηεο 

ππξηδίλεο ρσξίο σζηόζν λα νδεγεί ζην ζρεκαηηζκό ηνπ επηζπκεηνύ 

πξνηόληνο 8. 
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4.4.4. ύλζεζε ηεο 1-(5,7-δηπδξνμπ-2,2-δηκεζπι-2Η-ρξωκελ-8-

πι)αηζαλνλεο κε δηαιύηε CH2Cl2. 

                                                                              

ε ζθαηξηθή θηάιε δηαιύνληαη 50 mg (0.17 mmol) 2,4,6-

ηξηπδξνμπαθεηνθαηλόλεο ζε 5 ml CH2Cl2 θαη πξνζηίζεληαη 16,4 κl (1,0 eq) 3-

κεζπι-2-βνπηελάιεο. Η αληίδξαζε πξαγκαηνπνηείηαη ζηνπο 40 νC, 

ζεξκνθξαζία βξαζκνύ ηνπ CH2Cl2. Σν κίγκα αθήλεηαη ππό αλάδεπζε θαη ζε 

απηή ηε ζεξκνθξαζία γηα 24 ώξεο. 

Σν κίγκα ηεο αληίδξαζεο ππνβιήζεθε ζε ρξσκαηνγξαθία ζηήιεο θαη ην 

πξνηόλ 8 (ζε πνζνζηό 39%) εθινύζηεθε κε δηαιύηε 100% CH2Cl2, ελώ ην 

πξνηόλ 9 (ζε πνζνζηό 61%) εθινύζηεθε κε δηαιύηε CH2Cl2:MeOH-99:1. 

πλνιηθά ζπιιέρζεθαλ 8,6 mg ηνπ ηζνκεξνύο 8 θαη 13,4 mg ηνπ ηζνκεξνύο 9. 

Η ζπλνιηθή απόδνζε ήηαλ 55%. 

1H-NMR (CDCl3, 600 MHz):   (8)    1.45 (6H, s), 2.69 (3H,s), 5.48 (1H, d, 

J=9.6 Hz), 5.89 (1H, s), 6.36 (1H, d, J=10.2 Hz). 

1H-NMR (CDCl3, 600 MHz):  (9)   1.53 (6H, s), 2.69 (3H, s), 5.48 (1H, d, 

J=10.2 Hz), 5.92 (1H, s), 6.57 (1H, d, J=10.2 Hz). 
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4.5. ύλζεζε ηεο νθηαλδξελνιόλεο. 

 

            

                                                              

1o ηάδην 

ε ζθαηξηθή θηάιε δηαιύνληαη 50 mg (0.17 mmol) 2,4,6- 

ηξηπδξνμπαθεηνθαηλόλεο ζε 5 ml DMF. ηε ζπλέρεηα πξνζηίζεληαη 180.7 κl 

(6,0 eq) 3-ρισξν-3-κεζπι-1-βνπηπλην, 153 mg (4,0 eq) K2CO3 θαη 134 mg (3,0 

eq) KI. Σν κίγκα ηεο αληίδξαζεο αθήλεηαη ζηνπο 65 νC γηα 24 ώξεο. Μεηά ην 

πέξαο ησλ 24 σξώλ ν δηαιύηεο απνκαθξύλεηαη κε ιπνθηινπνίεζε. 

2ν ηάδην  

Καηά ην 2ν ζηάδην ηεο αληίδξαζεο πξνζζέηνπκε άιια 5 ml DMF ζην μεξό 

πξνηόλ ηνπ 1νπ ζηαδίνπ θαη απμάλεηαη ε ζεξκνθξαζία ζηνπο 130 νC γηα 3 

ώξεο. ην κίγκα πξνζηίζεληαη CH2Cl2 θαη λεξό θη αθνινπζεί εθρύιηζε. ηε 

ζπλέρεηα ν δηαιύηεο απνκαθξύλεηαη κε ιπνθηινπνίεζε. 

Σν κίγκα ηεο αληίδξαζεο ππνβιήζεθε ζε ρξσκαηνγξαθία ζηήιεο θαη ην 

επηζπκεηό πξνηόλ εθινύζηεθε κε δηαιύηε 100% CH2Cl2. πιιέρζεθαλ 14,1 

mg επηζπκεηνύ πξνηόληνο θαη ε απόδνζε ήηαλ 27%. (θίηξηλνη θξύζηαιινη). 

1H-NMR (CDCl3, 600 MHz):   1.47 (6H, s), 1.52 (6H, s), 2.68 (3H, s), 5.46 (1H, 

d, J=10.2 Hz), 5.49 (1H, d, J= 10.2 Hz), 6.61 (1H, d, J=10.2 Hz), 6.68 (1H, d, 

J=10.2 Hz).  
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4.6. ύλζεζε ηνπ 2-ηζνπξελπι-5-αθεηπι-4,6-δηπδξνμπ-2,3-

δηπδξνβελδνθνπξαλίνπ. 

 

4.6.1. Πξνζπάζεηα ζύλζεζεο ηνπ 2-ηζνπξελπι-5-αθεηπι-4,6-δηπδξνμπ-

2,3-δηπδξνβελδνθνπξαλίνπ κέζω ηωδνθιωξνγιπθηλόιεο. 

1ν ηάδην  

 

 

        

ε ζθαηξηθή θηάιε ε νπνία πεξηέρεη κίγκα THF θαη λεξνύ πξνζηίζεληαη 100 

mg (0,88 mmol) θισξνγιπθηλόιεο. ηε ζπλέρεηα πξνζηίζεληαη 158 mg (1,0 

eq) Ι2 θαη 55 mg (0,5 eq) KHCO3. Η αληίδξαζε ιακβάλεη ρώξα ζε 

ζεξκνθξαζία πεξηβάιινληνο ππό αλάδεπζε θαη δηαξθεί 15 ιεπηά. 

Γηα λα ζηακαηήζεη ε αληίδξαζε πξνζηίζεηαη λεξό θη αθνινπζεί εθρύιηζε κε 

δηαηζπιαηζέξα. 

Σν κίγκα ηεο αληίδξαζεο ππνβιήζεθε ζε παξαζθεπαζηηθή TLC θαλνληθήο 

θάζεο κε θηλεηή θάζε CH2Cl2:EtOAc-8:2.  

πλνιηθά εθινύζηεθαλ 18.6 mg ησδνθισξνγιπθηλόιεο θαη ε απόδνζε ήηαλ 

13%.  

2o ηάδην 
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ε ζθαηξηθή θηάιε δηαιύνληαη 18.6 mg (0.10 mmol) ησδνθισξνγιπθηλόιεο ζε 

1 ml DMF. ηε ζπλέρεηα πξνζηίζεληαη 50 κl (5,0 eq) ηζνπξελίνπ θαη κίγκα 

Na2CO3 θαη 4.6 mg (5%) θαηαιύηε ηξηο(δηβελδπιηδελεαθεηνλν)-δηπαιιάδην. Η 

αληίδξαζε δηαξθεί 24 ώξεο ζηνπο 100 νC ππό αλάδεπζε ρσξίο λα νδεγεί ζην 

ζρεκαηηζκό ηνπ επηζπκεηνύ πξνηόληνο 13. 

 

4.6.2. ύλζεζε ηνπ 2-ηζνπξελπι-5-αθεηπι-4,6-δηπδξνμπ-2,3-

δηπδξνβελδνθνπξαλίνπ κε 1.4-δηβξωκν-2-κεζπιν-βνπη-2-ελην. 

1o ηάδην 

 

   

 ε ηξίιαηκε ζθαηξηθή θηάιε ηπιηγκέλε κε αινπκηλόραξην ιόγσ 

θσηνεπαηζζεζίαο ηνπ ηειηθνύ πξνηόληνο, ε νπνία πεξηέρεη 13.6 mg (0.2 mol) 

ηζνπξέλην θαη 20 ml ρισξνθόξκην, πξνζηίζεηαη ζηάγδελ 2 ml κνξηαθό βξώκην 

ζε ζεξκνθξαζία πεξηβάιινληνο θαη ην κίγκα αθήλεηαη ππό αλάδεπζε γηα κία 

λύρηα.  

Σν κίγκα ηεο αληίδξαζεο ππνβιήζεθε ζε ρξσκαηνγξαθία ζηήιεο θαη ην 

πξνηόλ εθινύζηεθε κε δηαιύηεο c-Hex:EtOAc-98:2. πιιέρζεθαλ 12 g 1,4-

δηβξσκν-2-κεζπιν-βνπη-2-εληνπ. 

Η απόδνζε ήηαλ 44%. 
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2ν ηάδην 

 

 

ε ζθαηξηθή θηάιε δηαιύνληαη 50,0 mg 2,4,6-ηξηπδξνμπαθεηνθαηλόλεο (0.27 

mmol) (πξνηόλ 1)  ζε 3 ml αθεηόλεο. ηε ζπλέρεηα πξνζηίζεληαη 74 mg (2,0 

eq) K2CO3 θαη 60,7 κl 1,4-δηβξσκν-2-κεζπιν-βνπη-2-ελην (1,5 eq). Η 

αληίδξαζε αθήλεηαη ζηνπο 40 νC θαη νινθιεξώλεηαη ζε 20 ώξεο. 

Σν κίγκα ηεο αληίδξαζεο ππνβιήζεθε ζε ρξσκαηνγξαθία ζηήιεο θαη 

ζπιιέρζεθαλ δύν ηζνκεξείο κνξθέο 17 θαη 18. πιιέρζεθαλ 11 mg από ην 

ηζνκεξέο 17, ηα νπνία εθινύζηεθαλ κε δηαιύηεο CH2Cl2:EtOAc-94:6. To 

ηζνκεξέο 18 ζπιιέρζεθε κε δηαιύηεο CH2Cl:EtOAc-96:4 θη επεηδή δελ ήηαλ 

απνιύησο θαζαξό ππνβιήζεθε εθ λένπ ζε παξαζθεπαζηηθή TLC θαλνληθήο 

θάζεο κε θηλεηή θάζε CH2Cl2:EtOAc-96:4 θαη ζπιιέρζεθαλ κόιηο 3,1 mg ηνπ 

επηζπκεηνύ πξνηόληνο 18. 

Η ζπλνιηθή απόδνζε (17 θαη 18) ήηαλ 22%.  

1H-NMR (CDCl3, 600 MHz):  (17) 1.78 (3H, s), 2.68 (1H, t, J=3.6 Hz, 7.2 Hz), 

4.95 (2H, s), 5.85 (1H, s). 
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4.7. ύλζεζε ηεο  2,4,6-ηξηκεζνμπ-1-πξελπι-αθεηνθαηλνλεο. 

   

          

ε ζθαηξηθή θηάιε δηαιύνληαη 70,0 mg (0,38 mmol) 2,4,6-

ηξηπδξνμπαθεηνθαηλόλεο ζε 3,5 ml 1,4-δηνμάλην θη αθνινπζεί πξνζζήθε 44 κl 

(0,42 mmol) 2-κεζπι-3-βνπηελ-2-νιεο θαη 13,28 κl (0,21 mmol) BF3Et2O.  

Μεηά ην πέξαο 24 σξώλ ην κίγκα ηεο αληίδξαζεο ππνβιήζεθε ζε 

παξαζθεπαζηηθή TLC θαλνληθήο θάζεο κε θηλεηή θάζε CH2Cl2:EtOAc-8:2. 

Δθινύζηεθαλ 15 mg ηνπ επηζπκεηνύ πξνηόληνο θαη ε απόδνζε ήηαλ 14%. 

 

4.8. ύλζεζε ηεο  3’-θνξκπι-2’,4’,6’-δηπδξνμπ-αθεηνθαηλόλεο 

. 

4.8.1. Πξνζπάζεηα ζύλζεζεο ηεο 3’-θνξκπι-2’,4’,6’-δηπδξνμπ-

αθεηνθαηλόλεο  κε δηαιύηε EtOAc. 

 

              

ε ζθαηξηθή θηάιε δηαιύνληαη 186,0 mg (1,0 mmol) 2,4,6-

ηξηπδξνμπαθεηνθαηλόλεο ζε 15 ml νμηθό αηζπιεζηέξα, πξνζηίζεληαη 77 κl (1,0 

eq) DMF θαη 100 κl (1,1 eq) θσζθνξηινρισξίδην. Σν κίγκα αλαδεύεηαη γηα 30 

ιεπηά ζε ζεξκνθξαζία δσκαηίνπ. Ωζηόζν δελ ειήθζε ην επηζπκεηό πξνηόλ. 
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4.8.2. ύλζεζε ηεο 3’-θνξκπι-2’,4’,6’-δηπδξνμπ-αθεηνθαηλόλεο  κε 

δηαιύηε DMF. 

 

                

ε ζθαηξηθή θηάιε πνπ πεξηέρεη 2 ml DMF πξνζηίζεληαη 55 κl POCl3 (0,75 eq) 

ζηάγδελ ζηνπο 0 νC ππό αλάδεπζε γηα 20 ιεπηά. 

Δηνηκάδεηαη δηάιπκα 100 mg (0,54 mmol) 2,4,6-ηξηπδξνμπαθεηνθαηλόλεο ζε 2 

ml DMF. Μεηά ην πέξαο ησλ 20 ιεπηώλ πξνζηίζεηαη ην δηάιπκα ηεο 

δηαιπηνπνηεκέλεο 2,4,6-ηξηπδξνμπαθεηνθαηλόλεο ζην δηάιπκα DMF/POCl3 

ρσξίο λα αθαηξεζεί ε ζθαηξηθή από ηνπο 0 oC. 

ηε ζπλέρεηα αθήλεηαη ην κίγκα ηεο αληίδξαζεο ππό αλάδεπζε γηα 1 ώξα 

ζηνπο 35 νC. 

Με TLC πνπ πξαγκαηνπνηήζεθε γηα έιεγρν ηεο αληίδξαζεο θάλεθε πηη 

ππάξρεη ην επηζπκεηό πξνηόλ. Σν κίγκα ηεο αληίδξαζεο ππνβιήζεθε ζε 

παξαζθεπαζηηθή TLC θαλνληθήο θάζεο κε θλεηή θάζε CH2Cl2:MeOH-9:1, 

εθινύζηεθαλ 29 mg επηζπκεηνύ πξνηόληνο θαη ε απόδνζε ήηαλ 30%. 

 

4.9. Πξνζπάζεηα ζύλζεζεο ηεο 3’-ηζνβαιεξπι-θιωξνγιπθηλόιε 

 

 

        

ε ζθαηξηθή θηάιε ε νπνία πεξηέρεη 4 ml άλπδξν CH2Cl2 πξνζηίζεληαη 560 mg 

(8,75 mmol) AlCl3. Σν κίγκα βξίζθεηαη ζηνπο 0 νC ππό αηκόζθαηξα αξγνύ θαη 

αλαδεύεηαη γηα 30 ιεπηά. Παξάιιεια, 100 mg (0,88 mmol) θισξνγιπθηλόιεο 

δηαιύνληαη ζε 4 ml CH2Cl2 θαη ην δηάιπκα πξνζηίζεηαη ζηε ζθαηξηθή πνπ 

πεξηέρεη ην AlCl3 ζε ζεξκνθξαζία δσκαηίνπ ππό αλάδεπζε γηα κία ώξα.  

4.10. ύλζεζε ηεο (5,5’-ηζνβνπηπι)δηαθεηνθαηλόλεο  . 
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4.10.1. Πξνζπάζεηα ζύλζεζεο ηεο (5,5’-ηζνβνπηπι)δηαθεηνθαηλόλεο  κε 

δηαιύηε CH2Cl2. 

          

Η αληίδξαζε πξαγκαηνπνηήζεθε ζε ζθαηξηθή θηάιε ρξεζηκνπνηώληαο θάζε 

θνξά 50 mg (0,27 mmol) 2,4,6-ηξηπδξνμπαθεηνθαηλόλεο, δηάιπζε ζε 3 ml 

CH2Cl2 θαη πξνζζήθε 12,5 κl (0,5 eq) ηζνβαιεξαιδεύδεο.  

ηνλ πίλαθα 4.1. αλαθέξνληαη αλαιπηηθά νη δηαθνξεηηθέο ζπλζήθεο πνπ 

δνθηκάζηεθαλ γηα λα πξαγκαηνπνηεζεί ε αληίδξαζε. 

 

Πίλαθαο 4.1. πλζήθεο πξαγκαηνπνηήζεο αληίδξαζεο δηκεξηζκνύ κε  CH2Cl2.  

Ο δηκεξηζκόο δελ πξαγκαηνπνηήζεθε κε ηηο παξαπάλσ ζπλζήθεο. 
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4.10.2. Πξνζπάζεηα ζύλζεζεο ηεο (5,5’-ηζνβνπηπι)δηαθεηνθαηλόλεο  κε 

δηαιύηε 1,4-δηνμάλην. 

 

                 

Η αληίδξαζε πξαγκαηνπνηήζεθε κε 50 mg (0,27 mmol) 2,4,6-

ηξηπδξνμπαθεηνθαηλόλεο ζε ζθαηξηθή θηάιε, ηα νπνία δηαιύζεθαλ ζε 3 ml 1,4-

δηνμάλην θαη ζηε ζπλέρεηα πξνζηέζεθαλ 12,5 κl (0,5 eq) ηζνβαιεξαιδεύδεο. 

Οη δηαθνξεηηθέο ζπλζήθεο πνπ αθνινπζήζεθαλ γηα ηελ πξαγκαηνπνίεζε ηεο 

αληίδξαζεο αλαθέξνληαη ζηνλ πίλαθα 4.2. 
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Πίλαθαο 3.2. πλζήθεο πξαγκαηνπνίεζεο ηεο αληίδξαζεο κε δηαιύηε 1,4-

δηνμάλην. 

Η αληίδξαζε δελ έδσζε ην επηζπκεηό πξνηόλ κε ηηο παξαπάλσ ζπλζήθεο. 

 

4.10.3.  Πξνζπάζεηα ζύλζεζεο ηεο (5,5’-ηζνβνπηπι)δηαθεηνθαηλόλεο  κε 

δηαιύηε DMF. 

 

               

ε ζθαηξηθή θηάιε δηαιύνληαη 50 mg (0.27 mmol) 2,4,6-

ηξηπδξνμπαθεηνθαηλόλεο ζε 2 ml DMF θαη ζηε ζπλέρεηα πξνζηίζεληαη 12,5 κl 

(0,5 eq) ηζνβαιεξαιδεύδεο θαη 10% AlCl3. Η αληίδξαζε πξαγκαηνπνηήζεθε  

ζηνπο 153 νC. Ωζηόζν ν δηκεξηζκόο δελ πξαγκαηνπνηήζεθε. 

 

4.10.4.  ύλζεζε ηεο (5,5’-ηζνβνπηπι)δηαθεηνθαηλόλεο  κε δηαιύηε κε 

δηαιύηε ηνινπόιην.  

 

       

 Η αληίδξαζε πξαγκαηνπνηήζεθε ζε ζθαηξηθή θηάιε ρξεζηκνπνηώληαο θάζε 

θνξά 50 mg (0,27 mmol) 2,4,6-ηξηπδξνμπαθεηνθαηλόλεο, 12,5 κl (0,5 eq) 

ηζνβαιεξαιδεύδεο θαη δηαθνξεηηθέο ζπλζήθεο ζεξκνθξαζίαο θαη θαηαιύηε 

θάζε θνξά όπσο παξνπζηάδεηαη ζηνλ πίλαθα 4.3 
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Πίλαθαο 4.3. Οη δηαθνξεηηθέο ζπλζήθεο ζεξκνθξαζίαο θαη θαηαιύηε πνπ 

ρξεζηκνπνηήζεθαλ γηα ηελ πξαγκαηνπνίεζε ηνπ δηκεξηζκνύ κε δηαιύηε 

ηνινπόιην. 

Σν επηζπκεηό πξνηόλ ζπλζέζεθε κε ρξήζε AlCl3 (10%) θαη ζε ζεξκνθξαζία 

111  oC ζε ειαηόινπηξν κε δηάξθεηα 48 ώξεο, αιιά θαη ζηα κηθξνθύκαηα κε 

δηάξθεηα 1 ώξα θαη 30 ιεπηά. 

Η αληίδξαζε γηα λα ιεθζεί ην επηζπκεηό πξνηόλ πξαγκαηνπνηήζεθε μαλά κε 

κεγαιύηεξε πνζόηεηα αξρηθνύ πξνηόληνο. 
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ε ζθαηξηθή θηάιε αλακηγλύεηαη 1 g (5,4 mmol) 2,4,6-ηξηπδξνμπαθεηνθαηλόλεο 

κε 15 ml ηνινπόιην θαη 72 mg AlCl3 (10%) θαη ην κίγκα αλαδεύεηαη γηα 15 

ιεπηά. Μεηά ην πέξαο ησλ 15 ιεπηώλ πξνζηίζεληαη 250 κl (0,5 eq) 

ηζνβαιεξαιδεύδεο θαη ε ζεξκνθξαζία απμάλεηαη ζηνπο 111 νC (reflux). Η 

αληίδξαζε δηαξθεί 48 ώξεο. Αθνινύζεζε εμάηκηζε ηνπ δηαιύηε, εθρύιηζε κε 

CH2Cl2 θαη θνξεζκέλν δηάιπκα NaCl, μήξαλζε κε Na2SO4 θαη δηήζεζε. 

Σν κίγκα ηεο αληίδξαζεο ππνβιήζεθε ζε ρξσκαηνγξαθία ζηήιεο θαη ην 

επηζπκεηό πξνηόλ  23 εθινύζηεθε κε δηαιύηεο CH2Cl2:MeOH-97:3. 

πιιέρζεθαλ 287 mg ηνπ επηζπκεηνύ πξνηόληνο θαη ε απόδνζε ήηαλ 13%. 

1H NMR (CDCl3, 600 MHz):   0.89 (6H, d, J=6), 1.42 (1H, m), 2.19 (2H, s), 

2.69 (6H, s), 4,65 (1H, t, J=6 Hz, 5.4 Hz), 5.91 (2H, s), 7.27 (2H, s). 

    

4.11. ΤΝΘΔΗ ΣΗ ΓΔΜΔΘΤΛΑΚΡΟΒΔΣΟΝΗ. 

4.11.1.  Πξνζπάζεηα ζύλζεζεο ηεο δεκεζπιαθξνβεζηόλεο κε BF3EtOAc 

θαη 2-κεζπι-3-βνπηελ-2-νιε. 

 

                                                     

ε ζθαηξηθή θηάιε αλακηγλύνληαη 8,5 mg  (5,5‟-ηζνβνπηπι)δηαθεηνθαηλόλεο 

(0,019 mmol) κε 3 ml 1,4-δηνμάλην. ηε ζπλέρεηα πξνζηίζεληαη 1,2 κl (0,5 

eq)BF3EtO θαη 4,4 κl (2,2 eq) 2-κεζπι-3-βνπηελ-2-νιε. Σν κίγκα αθήλεηαη 

ζηνπο 60 νC ππό αλάδεπζε γηα 24 ώξεο. 
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4.11.2.  Πξνζπάζεηα ζύλζεζεο ηεο δεκεζπιαθξνβεζηόλεο  κε ΚΟΗ θαη 

πξελπινβξωκίδην. 

 

                                   

ε ζθαηξηθή θηάιε δηαιύνληαη 15 mg (0,037 mmol) (5,5‟-

ηζνβνπηπι)δηαθεηνθαηλόλεο  ζε πδαηηθό δηάιπκα ΚΟΗ (10%) ζηνπο 0 νC. ηελ 

ίδηα ζεξκνθξαζία θαη θαηά ηε δηάξθεηα 5 ιεπηώλ πξνζζέηνπκε ζηάγδελ 7,9 κl 

(2,0 eq) πξελπινβξσκίδην. Σν κίγκα αθήλεηαη γηα κία ώξα ζε ζεξκνθξαζία 

δσκαηίνπ ππό αλάδεπζε. Γηα λα ζηακαηήζεη ε αληίδξαζε πξνζηίζεηαη πάγνο 

θαη HCl 6N κέρξη pH=2. Αθνινπζεί εθρύιηζε κε EtOAc. Γελ ειήγζε σζηόζν ην 

επηζπκεηό πξνηόλ. 

 

4.11.3. Πξνζπάζεηα ζύλζεζεο ηεο δεκεζπιαθξνβεζηόλεο κε K2CO3 θαη 

πξελπινβξωκίδην. 

                                              

                                                              

ε ζθαηξηθή θηάιε δηαιύνληαη 57 mg (0,14 mmol) (5,5‟-

ηζνβνπηπι)δηαθεηνθαηλόλεο  ζε 5 ml άλπδξε αθεηόλε. ην κίγκα πξνζηίζεληαη  

πξελπινβξσκίδην θαη  K2CO3. Η αληίδξαζε δηαξθεί 48 ώξεο ζηνπο 40 oC, 

ζεξκνθξαζία βξαζκνύ ηεο αθεηόλεο. 

Ωζηόζν ε ζπγθεθξηκέλε αληίδξαζε πξαγκαηνπνηήζεθε κε δηάθνξεο αλαινγίεο 

πξελπινβξσκηδίνπ θαη K2CO3 θαηά ηηο νπνίεο παξαηεξήζεθαλ θάπνηεο 
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δηαθνξέο ζηα ηειηθά πξνηόληα όπσο εμεγείηαη παξαθάησ. ηνλ πίλαθα 3.4. 

αλαθέξνληαη νη δηαθνξεηηθέο αλαινγίεο 

 

      Αξρηθό πξνηόλ                 

 

    Πξελπινβξωκίδην 

 

           K2CO3 

       

                1,0 eq                                        

 

              2,0 eq 

 

              4,4 eq 

 

                1,0 eq 

 

              1,0 eq 

 

               1,0 eq 

  

                1,0 eq 

 

              0,5 eq 

             

               2,0 eq             

                

               1,0 eq 

 

               4,0 eq 

                          

                1,0 eq 

 

Πίλαθαο 4.4. Γηαθνξεηηθέο αλαινγίεο πξελπινβξσκηδίνπ θαη K2CO3 θαηά ηελ 

αληίδξαζε πξελπιίσζεο ηνπ δηκεξνύο. 

 

Υξεζηκνπνηώληαο 0,5 eq πξελπινβξσκηδίνπ ηα θύξηα πξνηόληα πνπ 

ζπληέζεθαλ ήηαλ ην κνλνπξελπιησκέλν θαη ην δηπξελπιησκέλν  πξνηόλ κε ην 

πξελύιην λα βξίζθεηαη είηε ζηνλ άλζξαθα είηε ζην νμπγόλν. 
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Υξεζηκνπνηώληαο 1,0 eq πξελπινβξσκηδίνπ πξνέθπςαλ ηα εμήο πξνηόληα: 

                      

Υξεζηκνπνηώληαο 2,0 ή 4,0 eq πξελπινβξσκηδίνπ πξνέθπςαλ ζε κηθξή 

πνζόηα ηα εμήο πξνηόληα: 

                              

Σα κείδνλα πξνηόληα πνπ πξνέθπςαλ ήηαλ ηα εμήο: 
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Σν κίγκα ηεο αληίδξαζεο (κε 0.5 eq πξελπινβξσκηδίνπ) ππνβιήζεθε ζε 

ρξσκαηνγξαθία ζηήιεο. Σν πξνηόλ (1) εθινύζηεθε κε δηαιύηε 100% CH2Cl2 

θαη ζπιιέρζεθα 5,1 mg πξνηόληνο (απόδνζε 7%), ιίγν αξγόηεξα κε δηαιύηε 

100% CH2Cl2 εθινύζηεθε ην πξνηόλ (2) θαη ζπιιέρζεθαλ 3,8 mg νπόηε ε 

απόδνζε ήηαλ 6%. Σέινο, ην πξνηόλ (3) εθινύζηεθε κε δηαιύηεο 

CH2Cl2:MeOH-99:1 θαη ζπιιέρζεθαλ 3,1 mg πξνηόληνο (απόδνζε 4%). 

1H-NMR (CDCl3, 600 MHz) (25):   0.87 (6H, d, J=6,6 Hz), 1,81 (1H, m), 2,70 

(3H, s), 2,72 (3H, s), 4,68 (1H, t, J=0.6 Hz, 1.2 Hz), 5.58 (1H, t, J=0.6 Hz, 1.2 

Hz), 5.88 (1H, t, J=0,6 Hz, 0.6 Hz), 5.93 (2H, s). 

 

Η ίδηα αληίδξαζε πξαγκαηνπνηήζεθε κε βάζε ππξηδίλε αληί γηα K2CO3 ρσξίο 

όκσο ην επηζπκεηό απνηέιεζκα. 
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4.11.4.  Πξνζηαζία ηωλ πδξνμπινκάδωλ κε MEM-chloride γηα απνθπγή 

πξελπιίωζεο ηωλ νμπγόλωλ ηεο (5,5’-ηζνβνπηπι)δηαθεηνθαηλόλεο θαη 

πξνζπάζεηα ζύλζεζεο ηεο δεκεζπιαθξνβεζηόλεο. 

  

1ν ηάδην 

 

              

ε ζθαηξηθή θηάιε δηαιύνληαη 40 mg (0,10 mmol) (5,5‟-

ηζνβνπηπι)δηαθεηνθαηλόλεο  ζε 5 ml αθεηόλεο θαη αθνινύζεζε πξνζζήθε 88 

mg (0,90 mmol) K2CO3 θαη 18 κl MEM-chloride. Η αληίδξαζε δηήξθεζε 3 ώξεο 

ζηνπο 57 νC ππό αλάδεπζε. 

Σν βάξνο ηνπ μεξνύ πξνηόληνο ήηαλ 71,4 mg θαη ε απόδνζε ...%. 

Αθνινύζεζε ην 2ν βήκα, ε πξνζπάζεηα πξελπιίσζεο ηνπ πξνζηαηεπκέλνπ 

δηκεξνύο. 

2ν ηάδην 

 

                       

ε ζθαηξηθή θηάιε δηαιύνληαη ηα 71,4 mg ηνπ πξνζηαηεπκέλνπ πξνηόληνο ηνπ 

πξώηνπ ζηαδίνπ ζε 5 ml αθεηόλεο. Πξπζηίζεληαη 10,5 κl (1,0 eq) 

πξελπινβξσκίδην θαη 12,4 mg (1,0 eq) K2CO3. Σν κίγκα αθήλεηαη ζηνπο 57 νC 

γηα 3 ώξεο ππό αλάδεπζε.  
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4.11.5. Πξνζηαζία ηωλ πδξνμπινκάδωλ ηεο αθεηνθαηλόλεο θαη 

πξνζπάζεηα ζύλζεζεο ηεο δεκεζπιαθξνβεζηόλεο. 

 

1ν ηάδην 

 

              

ε ζθαηξηθή θηάιε δηαιύνληαη 200 mg (1,07 mmol) 2,4,6-

ηξηπδξνμπαθεηνθαηλόλεο ζε 2 ml ππξηδίλεο. ηε ζπλέρεηα πξνζηίζεληαη 560 κl 

(4,0 eq) νμηθνύ αλπδξίηε θαη ην κίγκα αθήλεηαη ζε ζεξκνθξαζία δσκαηίνπ, 

ππό αλάδεπζε γηα κία ώξα. ηελ TLC πνπ αθνινύζεζε γηα έιεγρν ηεο 

αληίδξαζεο θάλεθε όηη ππάξρεη ην επηζπκεηό πξνηόλ. Αθνινπζεί εθρύιηζε κε 

EtOAc θαη θνξεζκέλν πδαηηθό δηάιπκα NaHCO3. Σέινο γίλεηαη νμίληζε ηεο 

νξγαληθήο θάζεο κε HCl 1Ν γηα θαηαζηξνθή ηεο ππξηδίλεο. 

πιιέρζεθαλ 96,3 mg μεξνύ πξνηόληνο θαη ε απόδνζε ήηαλ 18% θη αθνινπζεί 

ην 2ν ζηάδην, ε πξνζπάζεηα δηκεξηζκνύ. 

2ν ηάδην 

 

      

Σα 96,3 mg (19,5 mmol) ηνπ πξνζηαηεπκέλνπ πξνηόληνο από ην πξώην 

ζηάδην ηεο αληίδξαζεο (2,4,6-ηξηαθεηνμπαθεηνθαηλόλε) αλακηγλύνληαη κε 2,5 

ml ηνινπόιην, πξνζηίζεληαη 14,3 mg AlCl3 (10%) θαη ζηε ζπλέρεηα 58 κl (0,5 

eq) ηζνβαιεξαιδεύδε. Η αληίδξαζε δηαξθεί κία ώξα θαη γίλεηαη ζηα 

κηθξνθύκαηα ζηνπο 111 νC, ππό αλάδεπζεθαη κε ελέξγεηα 300W.  

Καηά ην δεύηεξν ζηάδην δελ θαηέζηε δπλαηή ε ζύλζεζε ηνπ δηκεξνύο ώζηε λα 

αθνινπζήζεη θαη ε πξελπιίσζή ηνπ. 
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4.11.6.  Πξνζπάζεηα δηκεξηζκνύ ηεο 2,4,6-ηξηκεζνμπαθεηνθαηλόλεο κε 

ζθνπό ηελ πξνζζήθε πξελπινκάδωλ ζηηο δύν ειεύζεξεο ζέζεηο ηωλ 

αξωκαηηθώλ δαθηπιίωλ γηα ζύλζεζε ηεο δεκεζπιαθξνβεζηόλεο. 

 

       

ε ζθαηξηθή θηάιε αλακηγλύνληαη 100 mg κε 3 ml ηνινπόιην. Πξνζηίζεληαη 

5,86 mg (10%) AlCl3 θαη 23,6 κl (0,5 eq) ηζνβαιεξαιδεύδε. Σν κίγκα αθήλεηαη 

ζηνπο 111 νC γηα 48 ώξεο. Γηα λα ζηακαηήζεη ε αληίδξαζε εμαηκίδεηαη ν 

δηαιύηεο θη εθρπιίδεηαη κε CH2Cl2 θαη θνξεζκέλν πδαηηθό δηάιπκα NaCl. 

ηελ TLC πνπ αθνινύζεζε θάλεθε όηη ππάξρεη αθόκα ην αξρηθό πξνηόλ θη έλα 

αθόκα πξνηόλ ιηγόηεξν πνιηθό. Σν κίγκα ηεο αληίδξαζεο κεηά ηελ εθρύιηζε 

ππνβιήζεθε ζε Preparative TLC θαλνληθήο θάζεο κε θηλεηή θάζε 

CH2Cl2:MeOH-95:5. Σν πξνηόλ πνπ ζπιιέρζεθε σζηόζν δελ ήηαλ ην 

επηζπκεηό όπσο θάλεθε από ην θάζκα 1H NMR, επνκέλσο δελ έγηλε 

πξνζπάζεηα πξελπιίσζεο. 

 

4.11.7.  ύλζεζε δεκεζπιαθξνβεζηόλεο κε απεπζείαο δηκεξηζκό ηεο 

2,4,6-ηξηπδξνμπ-1-πξελπι-αθεηνθαηλόλεο. 

i) Πξνζπάζεηα ζύλζεζεο δεκεζπιαθξνβεζηόλεο κε ηνινπόιην θαη 

θαηαιύηε Ι2 ζε ζεξκνθξαζία πεξηβάιινληνο. 
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ε ζθαηξηθή θηάιε αλακηγλύνληαη 30 mg 2,4,6-ηξηπδξνμπ-1-πξελπι-

αθεηνθαηλόλεο (0,12 mmol) κε 5 ml ηνινπόιην θαη πξνζηέζεθαλ 1,3 mg I2 

(10%) θαη 7,5 κl (0,5 eq) ηζνβαιεξαιδεύδε. Σν κίγκα αθήλεηαη γηα 48 ώξεο ζε 

ζεξκνθξαζία δσκαηίνπ ππό αλάδεπζε. 

Ο δηκεξηζκόο σζηόζν δελ επηηεύζεθε κε απηόλ ηνλ ηξόπν. 

 

ii) ύλζεζε ηεο δεκεζπιαθξνβεζηόλεο κε δηκεξηζκό ηεο 2,4,6-ηξηπδξνμπ-

3-πξελπι-αθεηνθαηλόλεο κε ηνινπόιην θαη θαηαιύηε AlCl3 ζηνπο 111 oC.  

 

     

ε ζθαηξηθή θηάιε αλακηγλύνληαη 30 mg 2,4,6-ηξηπδξνμπ-1-πξελπι-

αθεηνθαηλόλεο (0,12 mmol) κε 5 ml ηνινπόιην. ηε ζπλέρεηα πξνζηίζεληαη 1,7 

mg άλπδξν AlCl3 (10%)  θαη 6,8 κl (0,5 eq) ηζνβαιεξαιδεύδεο. Η αληίδξαζε 

ιακβάλεη ρώξα ζηα κηθξνθύκαηα κε ελέξγεηα 300 W, ζηνπο 111 νC (reflux), 

ππό αλάδεπζε θαη δηαξθεί κηάκηζε ώξα. 

Μεηά ην πέξαο κηάκηζεο ώξαο ειέγρεηαη ε αληίδξαζε κε TLC θαη θάλεθε όηη 

ππάξρεη ην επηζπκεηό πξνηόλ. Σν κίγκα ηεο αληίδξαζεο ππνβιήζεθε ζε 

ρξσκαηνγξαθία ζηήιεο θαη ην επηζπκεηό πξνηόλ εθινύζηεθε κε δηαιύηε 100% 

CH2Cl2.  

Ωζηόζν ζην θάζκα 1H-NMR πνπ αθνινύζεζε θάλεθε όηη ην πξνηόλ ήηαλ ην 

επηζπκεηό 24 αιιά δελ ήηαλ απνιύησο θαζαξό. Δπνκέλσο ππνβιήζεθε μαλά 

ζε παξαζθεπαζηηθή TLC θαλνληθήο θάζεο κε θηλεηή θάζε CH2Cl2:c-Hex-

50:50. 

πιιέρζεθαλ ζπλνιηθά 3,1 mg ηνπ επηζπκεηνύ πξνηόληνο 24 θαη ε απόδνζε 

ήηαλ 5%. 

1H-NMR (CDCl3, 600 MHz)   0.90(6H, dd, J=6.6 Hz), 1.49 (6H, s), 1.77 (1H, 

m), 2,21 (2H, s), 2.69 (6H, s), 3.52 (2H, d, J= 5.4 Hz), 4.74 (1H, t, J=6 Hz, 5.4 

Hz), 5.32 (12H, t, J=6 Hz, 6 Hz). 
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4.12. Πξνζπάζεηα ζύλζεζεο ηεο 3,3’-δηγεξαλπι-δεκεζπιαθξνβεζηόλεο   

 

                   

ε ζθαηξηθή θηάιε δηαιύνληαη 38 mg (0.093 mmol) (5,5‟-

ηζνβνπηπι)δηαθεηνθαηλόλεο   ζε 5 ml άλπδξεο αθεηόλεο θαη ην κίγκα αθήλεηαη 

ζε ζεξκνθξαζία δσκαηίνπ ππό αλάδεπζε. ηε ζπλέρεηα πξνζηίζεληαη 52,2 mg 

(4,4 eq) K2CO3. Λίγα ιεπηά αξγόηεξα πξνζηίζεληαη 36,2 κl (2,0 eq) βξσκηδίνπ 

ηνπ γεξαλπιίνπ θη ε ζεξκνθξαζία απμάλεηαη ζηνπο 57 νC (reflux). Η αληίδξαζε 

δηαξθεί 3 ώξεο. 

 

Σν θύξην πξνηόλ πνπ ειήθζε από ηε ζπγθεθξηκέλε αληίδξαζε ήηαλ: 

                          

Σν κίγκα ηεο αληίδξαζεο ππνβιήζεθε ζε preparative TLC θαλνληθήο θάζεο 

κε θηλεηή θάζε CH2Cl2:MeOH-98:2. Δθινύζηεθαλ 3,2 mg ηνπ πξνηόληνο κε ηα 

ηξία γεξαλύιηα θαη ε απόδνζε ήηαλ 4%. 

Τπήξμε θαη πξνηόλ κε δύν γεξαλύιηα ζηα νμπγόλα αιιά θαη πξνηόλ κε 4 θαη 6 

γεξαλύιηα σζηόζν ήηαλ ζε πνιύ κηθξό πνζνζηό. 
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4.13. ύλζεζε ηεο δεκεζπιαθξνππξαλόλεο   

4.13.1. Πξνζπάζεηα ζύλζεζεο ηεο δεκεζπιαθξνππξαλόλεο  κε 3-ριωξν-

3-κεζπι-1-βνπηύλην. 

 

                  

1ν ηάδην 

ε ζθαηξηθή θηάιε δηαιύνληαη 20 mg (0,049 mmol) (5,5‟-

ηζνβνπηπι)δηαθεηνθαηλόλεο  ζε 3 ml DMF. ηε ζπλέρεηα πξνζηίζεληαη 30,3 κl 

3-ρισξν-3-κεζπι-1-βνπηύλην (6,0 eq). Σν κίγκα ηεο αληίδξαζεο αθήλεηαη ππό 

αλάδεπζε γηα 24 ώξεο ζηνπο 65 νC. 

2ν ηάδην 

Μεηά ην πέξαο ησλ 24 σξώλ ν δηαιύηεο εμαηκίδεηαη κε ιπνθηινπνίεζε, 

πξνζηίζεληαη 5 ml DMF ζην μεξό πξνηόλ ηνπ 1νπ ζηαδίνπ θη απμάλεηαη ε 

ζεξκνθξαζία ζηνπο 130 oC. Σν ζηάδην απηό δηαξθεί 3 ώξεο. Μεηά ην πέξαο 

ησλ 3 σξώλ πξνζηίζεηαη λεξό θαη CH2Cl2 ζην κίγκα ηεο αληίδξαζεο θαη 

αθνινπζεί εθρύιηζε. Η νξγαληθή θάζε ιακβάλεηαη θη εμαηκίδεηαη ν δηαιύηεο. 

Με TLC πνπ αθνινύζεζε κεηά ηελ εθρύιηζε αιιά θαη κε θάζκα 1H-NMR  

θάλεθε όηη δελ ππάξρεη ην επηζπκεηό πξνηόλ 38.  
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4.13.2.  ύλζεζε ηεο δεκεζπιαθξνππξαλόλεο  κε 3-κεζπι-2-βνπηελάιε. 

 

                    

ε ζθαηξηθή θηάιε δηαιύνληαη 10 mg (0,025 mmol) (5,5‟-

ηζνβνπηπι)δηαθεηνθαηλόλεο  ζε 3 ml CH2Cl2 θαη πξνζηίζεληαη 2,2 κl (1,0 eq) 3-

κεζπι-2-βνπηαλάιεο. Η αληίδξαζε γίλεηαη ζηα κηθξνθύκαηα θαη δηαξθεί κία 

ώξα. 

Σν κίγκα ηεο αληίδξαζεο ππνβάιεηαη ζε παξαζθεπαζηηθή TLC θαλνληθήο 

θάζεο κε θηλεηή θάζε CH2Cl2:MeOH-95:5. 

Δθινύζηεθαλ 0,8 mg ηνπ επηζπκεηνύ πξνηόληνο 38 θαη ε απόδνζε ήηαλ 4,2%. 

Δθηόο από ην επηζπκεηό πξνηόλ ειήθζε θη άιιν έλα πξνηόλ κε κόλν έλαλ 

ππξαληθό δαθηύιην.  Από ην ζπγθεθξηκέλν πξνηόλ εθινύζηεθαλ 0,6 mg θη ε 

απόδνζε ήηαλ 3,2%. 

Σα πξνηόληα πνπ ειήθζεζαλ από ηελ παξαζθεπαζηηθή TLC ήηαλ: 
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1H-NMR (CDCl3, 600 MHz): (38)   1,00 (6H, d, J=3,6 Hz), 1,36 (1H, m), 1,99 

(12H, s), 2,2 (2H, s), 2,66 (3H, s), 4,71 (1H, bs), 5,91 (4H, dd, J=1,2 Hz). 

 

4.14. ύλζεζε ηεο δεκεζπιαθξνθνπξαλόλεο  

                   

ε ζθαηξηθή θηάιε δηαιύνληαη 20 mg (0.049 mmol) (5,5‟-

ηζνβνπηπι)δηαθεηνθαηλόλεο  ζε 3 ml άλπδξεο αθεηόλεο. ηε ζπλέρεηα 

πξνζηίζεληαη 12,4 mg (2,0 eq) K2CO3 θαη 5,1 κl (1,5 eq) 1,4-δηβξσκν-2-

κεζπι-βνπη-2-ελην. Σν κίγκα αθήλεηαη ππό αλάδεπζε ζηνπο 40 νC θαη ε 

αληίδξαζε δηαξθεί 20 ώξεο. 

Μεηά ην πέξαο ησλ 20 σξώλ ην κίγκα ηεο αληίδξαζεο ππνβιήζεθε ζε 

ρξσκαηνγξαθία ζηήιεο θαη ην επηζπκεηό πξνηόλ εθινύζηεθε κε δηαιύηε 100% 

CH2Cl2. Ωζηόζν ην πξνηόλ ηεο ζηήιεο επεηδή δελ ήηαλ θαζαξό ππνβιήζεθε 

ζε πεξεηαίξσ θαζαξηζκνύο αξρηθά κε παξαζθεπαζηηθή TLC θαλνληθήο θάζεο 

κε θηλεηή θάζε CH2Cl2:c-Hex-95:5 θαη ζηε ζπλέρεηα ζε δεύηεξε preparative 

TLC θαλνληθήο θάζεο κε θηλεηή θάζε CH2Cl2:c-Hex-6:4. Απηό είρε σο 

απνηέιεζκα λα ζπιιερζνύλ 1.2 mg θαζαξνύ πξνηόληνο θαη ε απόδνζε λα 

είλαη 5%. 
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