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ΠΔΡΙΛΗΦΗ 
 

 Γζάθμνα πμθοαηυνεζηα οδνυλο θζπανά μλέα πμο πνμένπμκηαζ απυ 

ηδκ μλείδςζδ πμθοαηυνεζηςκ θζπανχκ μλέςκ, υπςξ οδνυλο 

δεηαμηηαδζεκμσηά μλέα, θζπμλίκεξ, οδνυλο εζημζαηεηναεκμσηά μλέα, οδνυλο 

εζημζαπεκηαεκμσηά μλέα, νεζμθαίκεξ, πνμηεηηίκεξ ηαζ ιανεζίκεξ έπμοκ ανεεεί 

κα πανμοζζάγμοκ ζδιακηζηυηαηεξ αζμθμβζηέξ δνάζεζξ. Ωζηυζμ, δ ιεθέηδ ηςκ 

ημνεζιέκςκ οδνυλο θζπανχκ μλέςκ ιέπνζ ζήιενα είκαζ πμθφ πενζμνζζιέκδ. 

Σα 2-οδνυλο θζπανά μλέα είκαζ άθεμκα ζε ζθζββμθζπίδζα, εκχ ηα 3-οδνυλο 

θζπανά μλέα είκαζ πακηαπμφ πανυκηα ςξ εκδζάιεζα ζηδ ζφκεεζδ ηςκ 

θζπανχκ μλέςκ ηαζ α-μλείδςζδ ηαζ απμηεθμφκ ααζζηά δμιζηά ζημζπεία ηςκ 

θζπμπμθοζαηπανζηχκ. Σα ηεθεοηαία πνυκζα, έπεζ ακαθενεεί υηζ μ οπμδμπέαξ 

GPR84 εκενβμπμζείηαζ ιε θζπανά μλέα ιεζαίμο ιήημοξ ακεναηζηήξ αθοζίδαξ 

πμο θένμοκ ιζα μιάδα οδνμλοθίμο ζηζξ εέζεζξ 2- ή 3- πζμ απμηεθεζιαηζηά 

απυ ηα ιδ οδνμλοθζςιέκα θζπανά μλέα.  

Έπμκηαξ, θμζπυκ, θάαεζ οπυρδ υθα ηα παναπάκς ζηδκ πανμφζα 

ενβαζία ακαπηφλαιε ιζα βεκζηή ιέεμδμ βζα ηδκ αζφιιεηνδ ζφκεεζδ 3-οδνυλο 

ηαζ 4-οδνυλο θζπανχκ μλέςκ. Βήια-ηθεζδί αοηήξ ηδξ ζφκεεζδξ βζα ηδκ 

εζζαβςβή ηδξ αζοιιεηνίαξ ήηακ δ μνβακμηαηαθοηζηή αζφιιεηνδ ζφκεεζδ 

αηναίςκ επμλεζδίςκ ιε πνήζδ ηαηαθφηδ MacMillan ηνίηδξ βεκζάξ. 

 Άθθδ ιζα ηαηδβμνία εκχζεςκ πμο έπεζ πνμζεθηφζεζ πνυζθαηα ημ 

εκδζαθένμκ είκαζ μζ εζηένεξ θζπανχκ μλέςκ ιε οδνυλο θζπανά μλέα, βκςζηά 

ηαζ ςξ FAHFAs. Έηζζ, πναβιαημπμζήεδηε δ ζφκεεζδ εκυξ ηέημζμο εζηένα πμο 

ααζίγεηαζ ζε 4-οδνυλο θζπανυ μλφ.. 

 Σέθμξ, ιαξ απαζπυθδζε δ ζφκεεζδ οδνυλο θζπανχκ μλέςκ πμο 

θένμοκ άημια δεοηενίμο, ηαεχξ πανμοζζάγμοκ ιεβάθδ πνδζζιυηδηα ζε 

ιεθέηεξ ηςκ πμνεζχκ αζμζφκεεζδξ ηαζ απμζημδυιδζδξ, αθθά ηαζ ζε ιεθέηεξ ιε 

θαζιαημιεηνία ιάγαξ, ςξ πνυηοπεξ εκχζεζξ.  

 

ΘΔΜΑΣΙΚΗ ΠΔΡΙΟΥΗ: φκεεζδ οδνυλο θζπανχκ μλέςκ, Μεθέηδ πμζμζημφ 

δεοηενίςζδξ ιε θαζιαημιεηνία ιάγαξ ορδθήξ δζαηνζηζηήξ ζηακυηδηαξ. 

ΛΔΞΔΙ ΚΛΔΙΓΙΑ: 3-Τδνυλο θζπανά μλέα, μγμκυθοζδ, δεοηενζςιέκα θζπανά 

μλέα, HRMS 



 
 

  



 
 

ABSTRACT 

 Various polyunsaturated hydroxy fatty acids derived from 

polyunsaturated acid, such as hydroxy octadecadienoic acids, lipoxins, 

hydroxy eicosatetraenoic acids, hydroxy eicosapentaenoic acids, resolvins, 

protectins and maresins exhibit interesting biological activities. However, 

studies on the saturated hydroxy fatty acids are limited. 2-Hydroxy fatty acids 

are abundant in sphingolipids, while 3-hydroxy fatty acids are ubiquitously 

present as intermediates in the synthesis of fatty acids and α-oxidation and 

are building blocks of lipopolysaccharides. Recently, it has been reported that 

the GPR84 receptor is activated by medium chain fatty acids with a hydroxyl 

group at 2- or 3-positions most efficiently than the non-hydroxylated fatty 

acids.  

 Having therefore taken all of the above in mind, we developed a 

general method for the asymmetric synthesis of 3-hydroxy and 4-hydroxy fatty 

acids. Key-step for this synthesis was the organocatalytic asymmetric 

synthesis of terminal epoxides using third generation MacMillan‘s catalyst. 

 Another class of compounds that has particularly attracted the 

interest is the fatty acid esters of hydroxy fatty acids, also known as FAHFAs. 

Thus, the synthesis of such an ester based on 4-hydroxy fatty acid was 

accomplished.  

 Finally, we have been interested in the synthesis of deuterated fatty 

acids containing, as they are of great utility in studies of biosynthesis and 

degradation pathways, but also in mass spectrometry studies as standard 

compounds. 

 

 

 

 

 

SUBJECT AREA: Synthesis of hydroxy fatty acids, Determination of 

deuteration by high resolution mass spectrometry. 

KEYWORDS: 3-Hydroxy fatty acids, ozonolysis, deuterated fatty acids, 

HRMS. 
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1. ΚΔΦΑΛΑΙΟ 1 

ΛΙΠΑΡΑ ΟΞΔΑ 

 

1.1 Δζζαβςβή ζηα θζπανά μλέα  

 Σα θζπανά μλέα είκαζ αθεζθαηζηά ιμκμηαναμλοθζηά μλέα ιε ιαηνζά 

ακεναηζηή αθοζίδα. Λυβς ημο ιδπακζζιμφ αζμζφκεεζήξ ημοξ έπμοκ βεκζηά 

άνηζμ ανζειυ αηυιςκ άκεναηα. Τπάνπμοκ δφμ εζδχκ θζπανχκ μλέα, ηα 

αηυνεζηα ηαζ ηα ημνεζιέκα. Η δζαθμνά ηςκ αηυνεζηςκ απυ ηα ημνεζιέκα 

είκαζ δ πανμοζία ημοθάπζζημκ εκυξ δζπθμφ δεζιμφ. Ακ δζαεέημοκ έκακ ιυκμ 

δζπθυ δεζιυ μκμιάγμκηαζ ιμκμαηυνεζηα (MUFAs), εκχ ακ δζαεέημοκ δφμ ή 

πενζζζυηενμοξ δζπθμφξ ή ηνζπθμφξ δεζιμφξ μκμιάγμκηαζ πμθοαηυνεζηα 

(PUFAs). Σα θζπανά μλέα ανίζημκηαζ είηε ζε οβνή, είηε ζε ζηενεή ηαηάζηαζδ, 

ακάθμβα ιε ηζξ ηθζιαημθμβζηέξ ζοκεήηεξ. Σα αηυνεζηα θυβς ηδξ πανμοζίαξ 

δζπθχκ δεζιχκ είκαζ οβνά ζε εενιμηναζία δςιαηίμο. 

 οβηνίκμκηαξ έκα αηυνεζημ ηαζ έκα ημνεζιέκμ θζπανυ μλφ ιε ηδκ ίδζα 

ακεναηζηή αθοζίδα ςξ πνμξ ηδκ δζάηαλή ημοξ ζημκ πχνμ δζαπζζηχεδηακ 

ζδιακηζηέξ δζαθμνέξ. Βνέεδηε θμζπυκ υηζ, ζηδ δζαιυνθςζδ ιε ηδκ 

παιδθυηενδ εκένβεζα ημ ζηεαηζηυ μλφ είκαζ βναιιζηυ, εκχ ημ εθασηυ μλφ 

πανμοζζάγεζ ιζα ηάιρδ πμο δεκ ημο επζηνέπεζ κα οζμεεηήζεζ βναιιζηή 

δζαιυνθςζδ. Η πανμοζία ή υπζ εκυξ ζδιείμο ηαιπήξ επδνεάγεζ άιεζα ηα 

ζδιεία ηήλεςξ ηςκ θζπανχκ μλέςκ. ημκ πίκαηα 1 πμο αημθμοεεί δίκμκηαζ 

δζάθμνα ζδιεία ηήλεςξ μνζζιέκςκ αηυνεζηςκ ηαζ ημνεζιέκςκ θζπανχκ 

μλέςκ.   

 

Γμιή ηαζ υκμια Ανζειυξ 
αηυιςκ C 

Ανζειυξ δ.δ 
C=C 

διείμ 
ηήλδξ (°C) 

 
Λαμονζηυ μλφ 

12 0 43 

 
Μονζζηζηυ μλφ 

14 0 54 

https://el.wikipedia.org/wiki/%CE%9A%CE%B1%CF%81%CE%B2%CE%BF%CE%BE%CF%85%CE%BB%CE%B9%CE%BA%CE%AC_%CE%BF%CE%BE%CE%AD%CE%B1
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Παθιζηζηυ μλφ 

16 0 63 

 
ηεαηζηυ μλφ 

18 0 69 

 
Αναπζδμκζηυ μλφ 

20 0 77 

 
Παλμιτελαϊκό οξύ  

16 1 0 

 
Ελαϊκό οξύ 

18 1 13 

 
Λινελαϊκό οξύ 

18 2 -5 

 
Aραχιδονικό οξύ  

20 4 -50 

 

Πίκαηαξ 1. διεία ηήλεςξ ηάπμζςκ ημνεζιέκςκ θζπανχκ μλέςκ. 

  

 Απυ ηα δεδμιέκα ημο παναπάκς πίκαηα παναηδνμφιε υηζ, βζα ηα 

ημνεζιέκα θζπανά μλέα ημ ζδιείμ ηήλεςξ αολάκεηαζ ιε ηδκ αφλδζδ ηδξ 

ακεναηζηήξ αθοζίδαξ, άνα ηαζ ημο ιμνζαημφ αάνμοξ. Όζμκ αθμνά ηα 

αηυνεζηα θζπανά μλέα, δ πανμοζία εκυξ cis δζπθμφ δεζιμφ εθαηηχκεζ ημ 

ζδιείμ ηήλεςξ. 
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 Σα θζπανά μλέα ιε εζηενμπμίδζδ ιεηαηνέπμκηαζ ζε ηνζβθοηενίδζα ηαζ 

απμηεθμφκ ζοζηαηζηυ ηςκ απμηαιζεοηζηχκ θζπζδίςκ ή ηςκ θζπζδίςκ ηςκ 

ιειανακχκ. Ο βεκζηυξ ηφπμξ ηςκ ημνεζιέκςκ θζπανχκ μλέςκ είκαζ 

CH3(CH2)nCOOH, υπμο n είκαζ αηέναζμξ ανζειυξ ιεηαλφ 2 ηαζ 26. Σα 

αηυνεζηα θζπανά μλέα, υπςξ είκαζ ημ εθασηυ μλφ πμο έπεζ 18 άημια άκεναηα, 

πενζθαιαάκμοκ ημοθάπζζημκ έκα δζπθυ δεζιυ ακάιεζα ζε δφμ άημια 

άκεναηα. Οζ δζπθμί δεζιμί ζπεδυκ ζε υθα ηα αηυνεζηα θζπανά μλέα πμο 

απακηχκηαζ ζηδ θφζδ έπμοκ cis-βεςιεηνία. Συζμ δ εέζδ, υζμ ηαζ δ βεςιεηνία 

ηςκ δζπθχκ δεζιχκ ηαεμνίγμκηαζ απυ ηα έκγοια πμο ηαηαθφμοκ ηδ 

αζμζφκεεζδ ηςκ αηυνεζηςκ θζπανχκ μλέςκ.  

 Η αζμζφκεεζδ ηςκ θζπανχκ μλέςκ ζημοξ γςζημφξ μνβακζζιμφξ βίκεηαζ 

ζημ ηοηηανυπθαζια, εκχ ζημοξ θοηζημφξ βίκεηαζ ζημοξ πθςνμπθάζηεξ ηςκ 

θφθθςκ ή ζηα πνμπθαζηίδζα ηςκ νζγχκ ηαζ ηςκ ζπενιάηςκ. Σα θίπδ ηαζ ηα 

έθαζα ζοκηίεεκηαζ απυ ηδ πενίζζεζα αηεηοθμζοκεκγφιμο Α πμο πνμένπεηαζ 

απυ ηδκ απμδυιδζδ ηςκ οδαηακενάηςκ. Σα ημνεζιέκα θζπανά ζοκηίεεκηαζ 

απυ ηδκ επακαθαιαακυιεκδ πνμζεήηδ ιμκάδςκ δφμ αηυιςκ άκεναηα, πμο 

πνμένπμκηαζ απυ ημ αηεηοθμ-CoA. Ο δυηδξ δφμ αηυιςκ άκεναηα είκαζ ημ 

ιδθμκοθμ-CoA, ημ μπμίμ πνμένπεηαζ απυ ηδκ ηαναμλοθίςζδ ημο αηέηοθμ-

CoA, δ μπμία βίκεηαζ απυ ηδκ αοζηδνά εθεβπυιεκδ ηαναμλοθάζδ. ημ 

ζπδιαηζζιυ ηςκ θζπανχκ μλέςκ ζοιιεηέπεζ έκα πμθοεκγοιζηυ ζφιπθεβια 

πμο θέβεηαζ ζοκεάζδ ηςκ θζπανχκ μλέςκ. Καε' υθδ ηδ δζάνηεζα ηδξ 

αζμζφκεεζδξ, δ επζιδηοκυιεκδ αθοζίδα ημο θζπανμφ μλέςξ παναιέκεζ 

ζοκδεδειέκδ ιε ιζα ιζηνή πνςηεΐκδ, ημκ πνςηεσκζηυ αηοθμιεηαθμνέα (ACP). 

Η ακηίδναζδ ζφκεεζδξ de novo ηςκ θζπανχκ μλέςκ ανπίγεζ ιε ηδκ 

επζιήηοκζδ ηδξ αθοζίδαξ ιε δφμ άημια άκεναηα πμο πανέπεζ ημ ιδθμκοθμ-

ACP. H ακηίδναζδ ζοιπφηκςζδξ βζα ηδ δδιζμονβία εκυξ κέμο δεζιμφ 

άκεναηα-άκεναηα ηαηαθφεηαζ απυ ημ έκγοιμ ζοιπφηκςζδξ. Σα ηεθζηά 

πνμσυκηα ηδξ ζφκεεζδξ είκαζ ζοκήεςξ έκα ιείβια παθιζηζημφ ηαζ ζηεαηζημφ 

μλέμξ. Με αοηυ ημκ ηνυπμ ζοκηίεεκηαζ θζπανά μλέα ιέπνζ ηαζ 18 αημιχκ 

άκεναηα. Η ζφκεεζδ ιεβαθφηενςκ θζπζδζηχκ αθοζίδςκ βίκεηαζ 

ζημ εκδμπθαζιαηζηυ δίηηομ. Σα έθαζα πανάβμκηαζ απυ ηα ημνεζιέκα θζπανά 

μλέα παθιζηζηυ ηαζ ζηεαηζηυ ιε ηδ δνάζδ ηςκ δεζαημοναζχκ. Γζα πανάδεζβια, 

ημ ζηεάηοθμ-ACP πμο έπεζ ζοκηεεεί, ιε ηδ δνάζδ ηδξ Γ9-δεζαημονάζδξ, 

https://el.wikipedia.org/wiki/%CE%95%CF%83%CF%84%CE%AD%CF%81%CE%B5%CF%82
https://el.wikipedia.org/wiki/%CE%A4%CF%81%CE%B9%CE%B3%CE%BB%CF%85%CE%BA%CE%B5%CF%81%CE%AF%CE%B4%CE%B9%CE%B1
https://el.wikipedia.org/w/index.php?title=%CE%95%CE%BB%CE%B1%CF%8A%CE%BA%CF%8C_%CE%BF%CE%BE%CF%8D&action=edit&redlink=1
https://el.wikipedia.org/wiki/%CE%9A%CF%85%CF%84%CF%84%CE%B1%CF%81%CF%8C%CF%80%CE%BB%CE%B1%CF%83%CE%BC%CE%B1
https://el.wikipedia.org/wiki/%CE%A7%CE%BB%CF%89%CF%81%CE%BF%CF%80%CE%BB%CE%AC%CF%83%CF%84%CE%B7%CF%82
https://el.wikipedia.org/w/index.php?title=%CE%A0%CF%81%CE%BF%CF%80%CE%BB%CE%B1%CF%83%CF%84%CE%AF%CE%B4%CE%B9%CE%B1&action=edit&redlink=1
https://el.wikipedia.org/w/index.php?title=%CE%9A%CE%B1%CF%81%CE%B2%CE%BF%CE%BE%CF%85%CE%BB%CE%AC%CF%83%CE%B7&action=edit&redlink=1
https://el.wikipedia.org/w/index.php?title=%CE%A3%CF%85%CE%BD%CE%B8%CE%AC%CF%83%CE%B7_%CF%84%CF%89%CE%BD_%CE%BB%CE%B9%CF%80%CE%B1%CF%81%CF%8E%CE%BD_%CE%BF%CE%BE%CE%AD%CF%89%CE%BD&action=edit&redlink=1
https://el.wikipedia.org/wiki/%CE%95%CE%BD%CE%B4%CE%BF%CF%80%CE%BB%CE%B1%CF%83%CE%BC%CE%B1%CF%84%CE%B9%CE%BA%CF%8C_%CE%B4%CE%AF%CE%BA%CF%84%CF%85%CE%BF
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ιεηαηνέπεηαζ ζε εθάοθμ-ACP ηαζ ζηδ ζοκέπεζα οδνμθφεηαζ ζε εθασηυ μλφ. Σμ 

εθασηυ μλφ ιπμνεί ζηδ ζοκέπεζα ιε ηδ δνάζδ εκυξ δεφηενμο εκγφιμο, ηδξ Γ12-

δεζαημονάζδξ, κα ιεηαηναπεί ζε θζκεθασηυ μλφ. Αοηή δ ιεηαηνμπή πνμζθένεζ 

ζηδ ηοηηανζηή ιειανάκδ ιεβαθφηενδ νεοζηυηδηα. Σμ θζκμθεκζηυ μλφ 

πανάβεηαζ απυ ηδ δνάζδ ιζαξ Γ15-δεζαημονάζδξ. Σμ θζκεθασηυ μλφ είκαζ 

απαναίηδημ βζα ηδ ζφκεεζδ ημο αναπζδμκζημφ μλέμξ, ημο πνυδνμιμο ιμνίμο 

απυ ημ μπμίμ ζοκηίεεηαζ ιζα μιάδα ιμνίςκ βκςζηά ςξ εζημζακμεζδή. Σα 

εζημζακμεζδή πενζθαιαάκμοκ ηνεζξ μιάδεξ δμιζηά ζοββεκχκ εκχζεςκ: 

ηζξ πνμζηαβθακδίκεξ, ηα θεοημηνζέκζα ηαζ ηζξ ενμιαμλάκεξ. Οζ δεζαημονάζεξ 

δνμοκ ζε αενυαζεξ ζοκεήηεξ ζηα θοηά. Ακηίεεηα, εηείκεξ ηδξ E. 

coli πνδζζιμπμζμφκ ακαενυαζα μδυ. Τπάνπμοκ θζπανά μλέα ιε ιεβαθφηενεξ 

ακεναηζηέξ αθοζίδεξ απυ αοηέξ ηςκ μλέςκ πμο πανάβμκηαζ απυ ηδκ de novo 

ζφκεεζδ. Σα έκγοια πμο ηαηαθφμοκ ηζξ ακηζδνάζεζξ αοηέξ 

θέβμκηαζ επζιδηοκάζεξ (elongases), μζ μπμίεξ πνμζεέημοκ δφμ ιμκάδεξ 

άκεναηα απυ ημ ιδθμκοθμ-CoA ζηδκ πνυδνμιδ έκςζδ. Οζ επζιδηοκάζεξ ηςκ 

θζπανχκ μλέςκ ανίζημκηαζ ζημ ηοηηανυπθαζια ηαζ είκαζ ιειανακζηέξ ηαζ δ 

δζαδζηαζία ηδξ επζιήηοκζδξ ηςκ θζπανχκ μλέςκ πναβιαημπμζείηαζ ζημ 

εκδμπθαζιαηζηυ δίηηομ.1  

 

 

1.2 Λζπανά μλέα ζηδκ ηαεδιενζκυηδηα 

 Σμ θίπμξ είκαζ ημ ζοζηαηζηυ ηςκ ιαηνμενεπηζηχκ ζοζηαηζηχκ ιε ηζξ 

πενζζζυηενεξ εενιίδεξ ηαζ αοηυ πμο παναδμζζαηά έπεζ θάαεζ ηδκ εοεφκδ βζα 

ηδκ παποζανηία ηαζ ηζξ επζπθμηέξ ηδξ, ζοιπενζθαιαακμιέκμο ημο δζααήηδ 

ηφπμο 2 (Σ2D) ηαζ ηςκ ηανδζαββεζαηχκ παεήζεςκ. Σμκ ηεθεοηαίμ ηαζνυ, ημ 

εκδζαθένμκ ηςκ ενεοκχκ έπεζ ιεηαημπζζηεί ζημκ έθεβπμ ηδξ πνυζθδρδξ 

οδαηακενάηςκ ηαζ βίκεηαζ υθμ ηαζ πζμ πνμθακέξ υηζ εηηυξ απυ ημ υηζ 

πνδζζιεφμοκ ςξ πδβή εκένβεζαξ, ηα ζοζηαηζηά ηςκ δζαζηδηζηχκ θζπχκ 

ιπμνμφκ επίζδξ κα νοειίζμοκ ηδκ υνελδ ηαζ ημ ιεηααμθζζιυ. Ο ηφπμξ ημο 

θίπμοξ πμο θαιαάκεηαζ είκαζ ιεβάθδξ ζδιαζίαξ ηαζ βζ‘ αοηυ  μζ δζαηνίζεζξ 

πάκε πένα απυ ηζξ βεκζηέξ δζαζνέζεζξ ηςκ ημνεζιέκςκ, ιμκμαηυνεζηςκ, 

ςιέβα-3, ςιέβα-6 ηαζ trans-θζπανχκ, ηαζ ηδκ ηαοηυηδηα ηαζ ηδ ζφκεεζδ 

https://el.wikipedia.org/w/index.php?title=%CE%9B%CE%B9%CE%BD%CE%BF%CE%BB%CE%B5%CE%BD%CE%B9%CE%BA%CF%8C_%CE%BF%CE%BE%CF%8D&action=edit&redlink=1
https://el.wikipedia.org/w/index.php?title=%CE%91%CF%81%CE%B1%CF%87%CE%B9%CE%B4%CE%BF%CE%BD%CE%B9%CE%BA%CF%8C_%CE%BF%CE%BE%CF%8D&action=edit&redlink=1
https://el.wikipedia.org/w/index.php?title=%CE%95%CE%B9%CE%BA%CE%BF%CF%83%CE%B1%CE%BD%CE%BF%CE%B5%CE%B9%CE%B4%CE%AE&action=edit&redlink=1
https://el.wikipedia.org/wiki/%CE%A0%CF%81%CE%BF%CF%83%CF%84%CE%B1%CE%B3%CE%BB%CE%B1%CE%BD%CE%B4%CE%AF%CE%BD%CE%B5%CF%82
https://el.wikipedia.org/w/index.php?title=%CE%9B%CE%B5%CF%85%CE%BA%CE%BF%CF%84%CF%81%CE%B9%CE%AD%CE%BD%CE%B9%CE%B1&action=edit&redlink=1
https://el.wikipedia.org/w/index.php?title=%CE%98%CF%81%CE%BF%CE%BC%CE%B2%CE%BF%CE%BE%CE%AC%CE%BD%CE%B5%CF%82&action=edit&redlink=1
https://el.wikipedia.org/wiki/E._coli
https://el.wikipedia.org/wiki/E._coli
https://el.wikipedia.org/w/index.php?title=%CE%95%CF%80%CE%B9%CE%BC%CE%B7%CE%BA%CF%85%CE%BD%CE%AC%CF%83%CE%B5%CF%82&action=edit&redlink=1
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λεπςνζζηχκ θζπανχκ μλέςκ.2,3 οβηεηνζιέκα θζπανά μλέα δνμοκ ςξ 

πνυδνμιεξ εκχζεζξ ζζπονχκ αββεθζμθυνςκ ιμνίςκ ηαζ δνμοκ επίζδξ άιεζα 

ζε οπμδμπείξ πμο ζοπκά θεζημονβμφκ ςξ αζζεδηήνεξ ενεπηζηχκ μοζζχκ.  

 Σα θζπανά μλέα, ηονίςξ ζε εζηενμπμζδιέκδ ιμνθή, απμηεθμφκ ημ 

ιεβαθφηενμ ιένμξ ηςκ θζπζδίςκ ηαζ ελοπδνεημφκ ηνίζζιμοξ νυθμοξ ςξ δμιζηά 

ζημζπεία ζε ιειανάκεξ ηοηηάνςκ ηαζ μνβακζδίςκ ςξ θςζθμθζπίδζα ή ςξ 

απμεέιαηα εκένβεζαξ ζημκ θζπχδδ ζζηυ ιε ηδ ιμνθή ηνζαηοθμβθοηενμθχκ 

(TAGs). οκζζηάηαζ ημ δζαζηδηζηυ θίπμξ κα πενζθαιαάκεζ ημ 20-35% ηδξ 

εκενβεζαηήξ πνυζθδρδξ.2 Ωζηυζμ, μ ηφπμξ θίπμοξ πμο θαιαάκεηαζ είκαζ 

ιεβάθδξ ζδιαζίαξ. Σα θζπανά μλέα ιπμνμφκ κα ηαλζκμιδεμφκ ζφιθςκα ιε ημ 

ιήημξ ηδξ αθοζίδαξ ζε θζπανά μλέα ιζηνήξ αθοζίδαξ (SCFA) πμο πενζέπμοκ 

2-6 άημια άκεναηα, θζπανά μλέα ιεζαίαξ αθοζίδαξ (MCFA) ιε 7-12 άημια 

άκεναηα, θζπανά μλέα ιαηνζάξ αθοζίδαξ (LCFAs) ιε 22 άημια άκεναηα ηαζ 

θζπανά μλέα πμθφ ιαηνζάξ αθοζίδαξ ιε πενζζζυηενα απυ 22 άημια άκεναηα. 

Γζαηνίκμκηαζ επίζδξ ζε ημνεζιέκα (SFAs), ιμκμαηυνεζηα (MUFAs) πμο 

πενζέπμοκ έκακ δζπθυ δεζιυ ηαζ πμθοαηυνεζηα (PUFAs) πμο πενζέπμοκ 

ανηεημφξ δζπθμφξ δεζιμφξ πμο δζαηυπημκηαζ απυ ιεεοθεκμιάδεξ. Tα PUFAs 

πςνίγμκηαζ ηαζ ζε 2 οπμηαηδβμνίεξ, ηα ςιέβα-6 (ς-6) ηαζ ςιέβα-3 (ς-3), 

ακάθμβα ιε ηδκ απυζηαζδ ημο πνχημο δζπθμφ δεζιμφ απυ ημ άηνμ ημο 

ιμνίμο. Σα trans-θζπανά μλέα πμθθέξ θμνέξ εεςνμφκηαζ ςξ λεπςνζζηή μιάδα 

εκχζεςκ,  θυβς ηςκ βεκζηά επζγήιζςκ επζπηχζεςκ ζηδκ οβεία πμο 

ζπεηίγμκηαζ ιε ηζξ μιάδεξ ηδξ ηαηδβμνίαξ αοηήξ.3,4 οκζζηάηαζ υηζ, δ πνυζθδρδ 

θίπμοξ πνέπεζ κα έπεζ ηονίςξ ηδ ιμνθή αηυνεζηςκ θζπχκ, ζδζαίηενα ηςκ 

PUFAs, ηαζ κα εθαπζζημπμζείηαζ δ πνυζθδρδ ηςκ SFAs ηαζ κα απμθεφβμκηαζ 

ηα TFAs.2 Σμ ακενχπζκμ ζχια de novo ζοκεέηεζ ηα πενζζζυηενα είδδ 

απαναίηδηςκ θζπανχκ μλέςκ απυ ημ αηεηοθμ-ζοκέκγοιμ Α, οπμκμχκηαξ υηζ 

μπμζμδήπμηε ιαηνμενεπηζηυ ζοζηαηζηυ ιπμνεί κα ιεηαηναπεί ζε θζπανυ μλφ. 

Οοζζαζηζηά, ημ αηεηοθμ-ζοκέκγοιμ Α ηαναμλοθζχκεηαζ  βζα κα ζπδιαηίζεζ ημκ 

ιδθμκζηυ εζηένα, μ μπμίμξ ιεηαθένεηαζ ζε ιζα πνςηεΐκδ πμο ιεηαθένεζ 

αηφθμ-μιάδεξ (ACP). Γφμ ιμκάδεξ άκεναηα απυ ιδθμκοθμ-ACP 

πνμζηίεεκηαζ ζηδκ ακαπηοζζυιεκδ αθοζίδα θζπανχκ μλέςκ, πμο εηηζκείηαζ 

απυ αηεηοθμ-ACP ηαηά ηδ δζενβαζία αηοθίςζδξ, απμηαναμλοθίςζδξ ηαζ 

ακαβςβήξ θςζθμνζημφ δζκμοηθεμηζδίμο αδεκίκδξ κζημηζκαιζδίμο (NADPH). 
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Αοηή δ δζαδζηαζία θαιαάκεζ πχνα ηονίςξ ζημ ήπαν ζε πενζυδμοξ 

οπεναμθζηήξ εκένβεζαξ, μδδβχκηαξ ζε ζφκεεζδ ηαζ απυεεζδ θίπμοξ ςξ TAG. 

Σμ ζηεαηζηυ μλφ (18:0) ηαζ ημ παθιζηζηυ μλφ (16:0) ιπμνμφκ κα ιεηαηναπμφκ 

ιε 9-δεζαημονάζδ ζε εθασηυ μλφ (ΟΑ, 18:1 n-9) ηαζ παθιζηεθασηυ μλφ (16:1 n-

7) ακηίζημζπα. Η γφιςζδ ηδξ ηοηηανίκδξ ζηα ιδνοηαζηζηά πανάβεζ ιεβάθεξ 

πμζυηδηεξ πνμπζμκζημφ μλέμξ πμο ιπμνεί κα ακηζηαηαζηήζεζ ημκ μλζηυ εζηένα 

ςξ ζδιείμ εηηίκδζδξ ηδξ ζφκεεζδξ θζπανχκ μλέςκ, δδιζμονβχκηαξ θζπανά 

μλέα ιε αθοζίδα πενζηημφ ανζειμφ πμο ιπμνμφκ κα πνδζζιεφζμοκ ςξ 

αζμδείηηεξ βζα ηδκ πνυζθδρδ βαθαηημημιζηχκ θζπανχκ μοζζχκ.  

 Οζ δφμ ζδιακηζηυηενεξ ηαηδβμνίεξ PUFAs, ηα ς-3 ηαζ ηα ς-6 θζπανά 

μλέα, είκαζ απαναίηδηα βζα έκα οβζέξ ζχια αθθά δεκ ιπμνμφκ κα ζοκηεεμφκ 

de novo ζημκ άκενςπμ ηαζ πνέπεζ κα θαιαάκμκηαζ απεοεείαξ ιέζς ηδξ 

δζαηνμθήξ ή ιέζς άθθςκ PUFAs. Tμ θζκεθασηυ μλφ (LA, 18:2 ς-6) ηαζ ημ α-

θζκμθεκζηυ μλφ (ALA, 18:3 ς-3) ιπμνμφκ κα πνδζζιεφζμοκ ςξ πνυδνμια ηςκ 

άθθςκ ηαζ επμιέκςξ είκαζ βκςζηά ςξ ααζζηά θζπανά μλέα πανυθμ πμο δ 

ιεηαηνμπή ημοξ ζε μνζζιέκεξ απυ ηζξ ιεβαθφηενμο ιήημοξ εκχζεζξ δεκ είκαζ 

απμηεθεζιαηζηή (πήια 2).5 οπκά, υθα ηα ς-3 ηαζ ς-6 θζπανά μλέα 

ακαθένμκηαζ ςξ απαναίηδηα θζπανά μλέα ηαζ μζ ιαηνφηενεξ ζοββεκείξ εκχζεζξ 

ημοξ ιπμνμφκ επίζδξ κα πνδζζιεφζμοκ ςξ πνυδνμιεξ βζα ηζξ ιζηνυηενεξ 

εκχζεζξ ηαηά ηδκ α-μλείδςζδ. 
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πήια 1. Υαναηηδνζζηζηά παναδείβιαηα ς-3 ηαζ ς-6 θζπανχκ μλέςκ. 

 

 Ανηεηά θζπανά μλέα πνδζζιεφμοκ ςξ πνυδνμιεξ εκχζεζξ δζαθυνςκ 

οπμζηνςιάηςκ πμο ζοκηίεεκηαζ απυ ηα ηφηηανα ηαζ ζπεηίγμκηαζ ιε ηδκ 

ελςηοηηανζηή επζημζκςκία ιεηαλφ ηςκ ηοηηάνςκ. Σμ αναπζδμκζηυ μλφ (ΑΑ, 

20:4 ς-6) απεθεοεενχκεηαζ απυ ηζξ ηοηηανζηέξ ιειανάκεξ ηαζ είκαζ 

οπυζηνςια πμο ζοκδέεηαζ ιε ηδκ έκανλδ ηςκ θοζζμθμβζηχκ δζαδζηαζζχκ ημο 

μνβακζζιμφ πμο ηαηαθφμκηαζ απυ ηα έκγοια ηδξ ηοηθμμλοβεκάζδξ (COX) βζα 

κα ζπδιαηίζμοκ ηα πνμζηακμεζδή, ηςκ θζπμλοβεκαζχκ βζα ημκ ζπδιαηζζιυ 

θεοημηνζεκίςκ ηαζ θζπμλζκχκ ηαζ ημο ηοημπνχιαημξ Ρ450 βζα ηδκ ζφκεεζδ ηςκ 

επμλοεζημζαηνζεκμσημφ μλέμξ ηαζ ημο δζοδνυλο εζημζαηνζεκμσημφ μλέμξ ιε 

λεπςνζζηά ιέθδ απυ ηάεε ηαηδβμνία εκχζεςκ κα δνμοκ ζοπκά ζε 

ζοβηεηνζιέκμοξ οπμδμπείξ.6,7,8 Σα ς-3 θζπανά μλέα, εζημζαπεκηαεκμσηυ μλφ 
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(EPA, 20:5 ς-3) ηαζ ημ εζημζζδοαελαεκμσηυ μλφ (DHA, 22:6 ς-3) δνμοκ ςξ 

οπμζηνχιαηα βζα ιζα ζεζνά πανυιμζςκ δζαδζηαζζχκ πμο μδδβμφκ ζηδκ 

δδιζμονβία νεζμθαζκχκ, πνμηεηηζκχκ ηαζ ιανεζζκχκ  πμο είκαζ επίζδξ ζζπονμί 

εκενβμπμζδηέξ εζδζηχκ οπμδμπέςκ.9,10 Αοηή δ ηαηδβμνία εκχζεςκ είκαζ 

ζδζαίηενα ζδιακηζηή βζα ηδκ νφειζζδ ηδξ θθεβιμκήξ. Γεκζηά,  ημ ς-6-

πανάβςβμ αναπζδμκζηυ μλφ δδιζμονβεί ηα πνμθθεβιμκχδδ εκδζάιεζα, εκχ ηα 

ς-3-πανάβςβα EPA ηαζ DHA πανάβμοκ ιυνζα ιε δνάζδ πμο μδδβεί ζηδκ 

ακηζιεηχπζζδ ηδξ θθεβιμκήξ.9  

 

πήια 2. οκήεδ θζπανά μλέα, πδβέξ ηαζ δ δνάζδ ημοξ ζε οπμδμπείξ. 
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 Ακαβκςνίγεηαζ υθμ ηαζ πενζζζυηενμ υηζ ηα ζοκήεδ FFAs δνμφκ 

επίζδξ απεοεείαξ ζε ζηυπμοξ βζα ηδ νφειζζδ πμζηίθςκ δζαδζηαζζχκ. Η 

ζηακυηδηα ηςκ εκδμηοηηανζηχκ FFAs ηαζ ηςκ ιεηααμθζηχκ ημοξ κα 

επδνεάζμοκ ηδκ βμκζδζαηή έηθναζδ ιέζς ηδξ δνάζδξ ζημοξ πονδκζημφξ 

οπμδμπείξ ηςκ PPARs, ζοιπενζθαιαακμιέκμο ημο ηαεζενςιέκμο 

ακηζδζααδηζημφ ζηυπμο PPARβ, είκαζ βκςζηή.11 Δίκαζ πθέμκ ζαθέξ υηζ ηα FFAs 

δνμοκ επίζδξ απεοεείαξ ζημοξ οπμδμπείξ ηδξ ηοηηανζηήξ επζθάκεζαξ. 

 Ο οπμδμπέαξ FFA4 έπεζ ζοζπεηζζηεί ιε ιζα ζεζνά θοζζμθμβζηχκ 

θεζημονβζχκ ηαζ δ πθεζμρδθία αοηχκ ζοκδέεζ ημκ οπμδμπέα ιε ηζξ 

θθεβιμκχδεζξ ηαζ ιεηααμθζηέξ δζαηαναπέξ,12 υπςξ θαίκεηαζ ζημ παναηάης 

ζπήια.  Πνυηεζηαζ βζα έκακ οπμδμπέα πμο έπεζ πνμζεθηφζεζ ηδκ πνμζμπή ηςκ 

ενεοκδηχκ ςξ πζεακυ ζηυπμ βζα ηδ εεναπεία ιεηααμθζηχκ δζαηαναπχκ, 

ζοιπενζθαιαακμιέκδξ ηδξ παποζανηίαξ, ημο ιεηααμθζημφ ζοκδνυιμο ηαζ ημο 

δζααήηδ ηφπμο 2 (T2D), ηαεχξ ηαζ άθθςκ αζεεκεζχκ πμο ζοκδέμκηαζ ιε ηδκ 

πανμοζία θθεβιμκχκ  ηαζ ηδξ μζηεμπυνςζδξ. 

 

 

πήια 3 Φοζζμθμβζηέξ θεζημονβίεξ ημο οπμδμπέα FFA4. 

 

 Ο οπμδμπέαξ FFA4 οπάνπεζ ζημκ άκενςπμ ιε δφμ παναπθήζζεξ 

ιμνθέξ ηδκ ζφκημιδ (hFFA4S) ηαζ ηδκ ιαηνά (hFFA4L) πμο δζαηυπηεζ ηδ 

ζδιαημδυηδζδ ηδξ G-πνςηεΐκδξ, αθθά δζαηδνεί ηδ ζδιαημδυηδζδ ηδξ α-

αννεζηίκδξ (πήια 5).  
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πήια 4. Οζ δφμ ιμνθέξ ημο οπμδμπέα FFA4 ηαζ δ δνάζδ ημοξ. 

 

 

 

1.3 Yδνυλο θζπανά μλέα 

 Σα θζπανά μλέα είκαζ εειεθζχδδ δμιζηά ζοζηαηζηά, θεζημονβμφκ ςξ 

απμεήηεξ εκένβεζαξ αθθά ηαζ ςξ πνυδνμιεξ εκχζεζξ ιζαξ ζεζνάξ 

ζδιαημδμηζηχκ ιμνίςκ. Έπεζ απμδεζπεεί ηα ηεθεοηαία πνυκζα υηζ έπμοκ νυθμ 

ζηδκ άιεζδ νφειζζδ ημο ιεηααμθζζιμφ ηαζ ηδξ θθεβιμκήξ ιέζς ηδξ 

εκενβμπμίδζδξ ηςκ οπμδμπέςκ εθεφεενςκ θζπανχκ μλέςκ (FFAs).13 Σα 

πμθοαηυνεζηα οδνυλο θζπανά μλέα πενζθαιαάκμοκ ζζπονμφξ πδιζημφξ 

ιεζμθααδηέξ υπςξ οδνυλο δεηαμηηαδζεκμσηά μλέα, θζπμλίκεξ, οδνυλο 

εζημζαηεηναεκμσηά μλέα, οδνυλο εζημζαπεκηαεκμσηά μλέα, νεζμθαίκεξ, 

πνμηεηηίκεξ ηαζ ιανεζίκεξ, πμο πνμένπμκηαζ απυ ηδκ μλείδςζδ ημο 

θζκεθασημφ μλέμξ, ημο αναπζδμκζημφ μλέμξ ηαζ ηςκ ς-3 θζπανχκ μλέςκ.6,14-16 

Σα ημνεζιέκα οδνυλο θζπανά μλέα έπμοκ ιεθεηδεεί πμθφ θζβυηενμ ςξ πζεακά 

ιυνζα ζδιαημδυηδζδξ, αθθά είκαζ ζπεηζηά ημζκά ηαζ ειθακίγμκηαζ ζοπκά ζηα 

αζμθμβζηά ζοζηήιαηα. Γζα πανάδεζβια, ηα 2-οδνυλο θζπανά μλέα απμηεθμφκ 

ζοζηαηζηά ηςκ ζθζββμθζπζδίςκ17, ηα 6- ηαζ 3-οδνυλο θζπανά μλέα είκαζ 

πακηαπμφ πανυκηα ζηδ ζφκεεζδ θζπανχκ μλέςκ ηαζ ηδκ α-μλείδςζδ ηαζ 



31 
 

απμηεθμφκ ζοζηαηζηά θθεβιμκςδχκ θζπμπμθοζαηπανζηχκ.18 Tμ (S)-3-οδνυλο 

δεηαελακμσηυ μλφ είκαζ έκα ζοζηαηζηυ ηδξ παποημλίκδξ t(1), ιζαξ αιοκηζηήξ 

μοζίαξ πμο απμιμκχκεηαζ απυ ηα ράνζα ηαζ ημ (R)-3-οδνυλο δεηαελακμσηυ 

μλφ είκαζ έκα ζοζηαηζηυ ηυζμ ηςκ ελςηοηηανζηχκ βθοημθζπζδίςκ ηαζ 

απμιμκχκεηαζ απυ ηδκ ηυηηζκδ γφιδ Rhodotorula, υζμ ηαζ ηδξ eupassofilin 

πμο ανίζηεηαζ ζ‘ έκα ακχηενμ θοηυ. Σα 4-οδνυλο θζπανά μλέα ζπδιαηίγμκηαζ 

ιε μλείδςζδ ημνεζιέκςκ θζπανχκ μλέςκ ζε ιαζηζημφξ αδέκεξ, ημ 8-οδνυλο 

θαoονζηυ μλφ εκενβμπμζεί ηα ακμζμπμζδηζηά θοζζηά θμκζηά ηφηηανα ηαζ 9-

οδνυλο ζηεαηζηυ μλφ είκαζ έκαξ εκδμβεκχξ παναβυιεκμξ ακαζημθέαξ 

απμαηεηοθάζδξ ζζηυκδξ πμο έπεζ ακηζηανηζκζηή δνάζδ.19 Πνυζθαηα, μζ 

εζηένεξ θζπανχκ μλέςκ ηςκ οδνυλο θζπανχκ μλέςκ (FAHFAs), πμο 

απμηεθμφκηαζ ηονίςξ απυ ημνεζιέκα θζπανά μλέα, ακαηαθφθεδηακ ςξ κέα 

ηαηδβμνία εκδμβεκχκ θζπζδίςκ πμο ακαθένεδηε υηζ έπμοκ ακηζθθεβιμκχδεζξ 

ηαζ ακηζδζααδηζηέξ ζδζυηδηεξ (πήια 6).20   

 Η αολδιέκδ θζπμβέκεζδ θζπχδμοξ ζζημφ ζοκδέεηαζ ιε ηδκ αολδιέκδ 

εοαζζεδζία ζηδκ ζκζμοθίκδ. Σα πμκηίηζα πμο οπενεηθνάγμοκ ημκ ιεηαθμνέα 

βθοηυγδξ Glut4 ζηα θζπμηφηηανα έπμοκ αολδιέκδ θζπμβέκεζδ ηαζ αολδιέκδ 

ακμπή ζηδ βθοηυγδ, πανά ημ βεβμκυξ υηζ είκαζ παπφζανηα ηαζ δζαεέημοκ 

αολδιέκα επίπεδα θζπανχκ μλέςκ. Η θζπζδμιζηή ακάθοζδ ημο θζπχδμοξ ζζημφ 

απμηάθορε ηδκ φπανλδ εζηένςκ θζπανχκ μλέςκ ζοκδεδειέκςκ ιε οδνυλο 

θζπανά μλέα (FAHFAs) πμο ήηακ αολδιέκα απυ 16 έςξ 18 θμνέξ ζε αοημφξ 

ημοξ πμκηζημφξ. Σα ζζμιενή FAHFAs δζαθένμοκ ςξ πνμξ ηδ εέζδ ημο εζηένα 

πμο εα εκχεεί ιε ημ οδνυλο θζπανυ μλφ (π.π., 9-οδνυλο ζηεαηζηυ μλφ 

παθιζηζημφ μλέμξ, 9-PAHSA). Σα PAHSAs ζοκηίεεκηαζ in vivo ηαζ νοειίγμκηαζ 

ιε κδζηεία ηαζ ιε δζαηνμθή ορδθήξ πενζεηηζηυηδηαξ ζε θζπανά. Σα επίπεδα 

PAHSAs ζοζπεηίγμκηαζ ζε ιεβάθμ ααειυ ιε ηδκ εοαζζεδζία ζηδκ ζκζμοθίκδ 

ηαζ ιεζχκμκηαζ ζημκ θζπχδδ ζζηυ ηαζ ζημκ μνυ ακενχπςκ ακεεηηζηχκ ζηδκ 

ζκζμοθίκδ. Η πμνήβδζδ PAHSAs ζε πμκηίηζα ιεζχκεζ ηδ βθοηαζιία ζημ 

πενζαάθθμκ ηαζ αεθηζχκεζ ηδκ ακμπή ζηδ βθοηυγδ, εκχ δζεβείνεζ ηδκ έηηνζζδ 

ηδξ GLP-1 ηαζ ηδξ ζκζμοθίκδξ. Σα PAHSAs ιεζχκμοκ επίζδξ ηδ θθεβιμκή ημο 

θζπχδμοξ ζζημφ. ηα θζπμηφηηανα, ηα PAHSAs ζδιαημδμημφκ ιέζς ημο 

GPR120 ηδκ εκίζποζδ ηδξ πνυζθδρδξ βθοηυγδξ πμο δζεβείνεηαζ απυ ηδκ 

ζκζμοθίκδ. Έηζζ, ηα FAHFAs είκαζ εκδμβεκή θζπίδζα ιε δοκαηυηδηα εεναπείαξ 

ημο δζααήηδ ηφπμο 2.21 
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πήια 5. Υδιζηή δμιή ηςκ FAHFAs ηαζ δ δνάζδ ημοξ. 

  

  

 Οζ εθεφεενμζ οπμδμπείξ θζπανχκ μλέςκ, ζδζαίηενα μζ οπμδμπείξ FFA1 

(GPR40) ηαζ FFA4 (GPR120) ιεζαίαξ έςξ ιαηνζάξ αθοζίδαξ έπμοκ 

ηαεζενςεεί ςξ εκδζαθένμκηεξ πζεακμί εεναπεοηζημί ζηυπμζ βζα ηδκ 

ακηζιεηχπζζδ ιεηααμθζηχκ αζεεκεζχκ.13 Σαοηυπνμκα, δ ακαβκχνζζδ υηζ ηα 

δζαζηδηζηά θζπανά μλέα εκενβμπμζμφκ εεναπεοηζημφξ ζηυπμοξ οπμδδθχκεζ ηδκ 

πζεακή ηαοημπμίδζδ ηςκ εεναπεοηζηχκ ζοζηαηζηχκ ηςκ ηνμθχκ ζηζξ μπμίεξ 

πενζέπμκηαζ. Ονζζιέκα οδνυλο θζπανά μλέα, υπςξ ημ νζηζκεθασηυ μλφ, ημ 

βζμοκζπενζηυ oλφ ηαζ ημ 12-οδνυλο ζηεαηζηυ μλφ, ηείκμοκ κα πανμοζζάγμοκ 

ζζπονυηενδ δνάζδ απυ ηα ιδηνζηά θζπανά μλέα ζημοξ οπμδμπείξ  FFA4 ηαζ 

FFA1 (πήια 7).22 Οιμίςξ, μ Suzuki ηαζ μζ ζοκενβάηεξ ημο, έπμοκ ακαθένεζ 

υηζ μνζζιέκα οδνυλο θζπανά μλέα έπμοκ ορδθυηενδ δναζηζηυηδηα απυ ηα 

ακηίζημζπα ιδηνζηά θζπανά μλέα ζημκ οπμδμπέα θζπανμφ μλέμξ ιέζδξ 

αθοζίδαξ GPR84.23 Αοηέξ μζ παναηδνήζεζξ πονμδυηδζακ ημ εκδζαθένμκ ηςκ 

ενεοκδηχκ βζα ηδκ πζμ ζοζηδιαηζηή δζενεφκδζδ ηδξ δνάζδξ ηςκ ημνεζιέκςκ 

οδνυλο θζπανχκ μλέςκ ζημοξ οπμδμπείξ εθεφεενςκ θζπανχκ μλέςκ. Γζα ηζξ 
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δζάθμνεξ ιεθέηεξ επζθέπεδηακ ηα οδνυλο θαμονζηά μλέα (HLAs), αθμφ ημ 

θαμονζηυ μλφ έπεζ ανεεεί υηζ είκαζ δναζηζηυ ζημοξ οπμδμπείξ FFA1, FFA4 ηαζ 

GPR84.22,24 

 

πήια 6. Μενζηά οδνυλο θζπανά μλέα ηαζ δ δναζηζηυηδηα ημοξ ζημοξ 
οπμδμπείξ FFA1 ηαζ FFA4.18 

 

 Μζα μιάδα ενεοκδηχκ πναβιαημπμίδζε ιζα ζεζνά πεζναιάηςκ βζα κα 

εθεβπεεί δ δνάζδ ηςκ δζαθυνςκ HLAs παναβχβςκ ηυζμ ζε ιεζαίαξ, υζμ ηαζ 

ζε ιαηνζάξ αθοζίδαξ οπμδμπείξ θζπανχκ μλέςκ (FFA1, FFA4 ηαζ ημο 

GPR84). Σα πεζνάιαηα αοηά επζαεααίςζακ υηζ, δ εζζαβςβή ιζαξ μιάδαξ 

οδνμλοθίμο ζε ημνεζιέκα θζπανά μλέα ιπμνεί κα επζθένεζ ζζπονή επίδναζδ 

ζηδ δνάζδ ημοξ ςξ αβςκζζηέξ ηςκ οπμδμπέςκ θζπανχκ μλέςκ. Η δνάζδ 

αοηή ηςκ ημνεζιέκςκ οδνυλο θζπανχκ μλέςκ ελανηάηαζ ηυζμ απυ ηδκ εέζδ 

ημο οδνμλοθίμο ζηδκ αθοζίδα υζμ ηαζ ηδκ ηαοηυηδηα ημο εηάζημηε οπμδμπέα.  

 Η δναζηζηυηδηα ηςκ HLAs ζημοξ ακενχπζκμοξ οπμδμπείξ FFA1 ηαζ 

FFA4 αλζμθμβήεδηε ζηδκ α-ανεζηίκδ-2 ηαζ ζημκ οπμδμπέα ηδξ G-πνςηεΐκδξ, 

GPR84. To θαμονζηυ μλφ, πμο πνδζζιμπμζήεδηε ςξ ανπζηή έκςζδ βζα ηζξ 

ιεθέηεξ, είπε EC50 πενίπμο 10 ιΜ ηαζ ζημοξ 3 οπμδμπείξ. Μεβάθμ εκδζαθένμκ 

είπακ ηα απμηεθέζιαηα ηςκ 2-HLA ηαζ 6-HLA ηαεχξ  ειθάκζζακ ιενζηή 

αβςκζζηζηή δνάζδ ζημκ οπμδμπέα FFA1 ιε ζζπφ πανυιμζα ιε ημ θαμονζηυ 

μλφ, εκχ ηα οπυθμζπα HLAs ήηακ μοζζαζηζηά ακεκενβά. ημκ οπμδμπέα FFA4, 

ηαιία απυ ηζξ εκχζεζξ δεκ πανμοζίαζε ζδιακηζηή δναζηζηυηδηα ζε ζφβηνζζδ 

ιε ημ θαμονζηυ μλφ.25 
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πήια 7. Γναζηζηυηδηα ηςκ οπμδμπέςκ FFA1, FFA4 ηαζ GPR84. 

 

 

1.4 GPR84, έκαξ ακηζθθεβιμκχδδξ οπμδμπέαξ 

 Οζ οπμδμπείξ πμο είκαζ ζογεοβιέκμζ ιε ιζα G πνςηεΐκδ  (GPCRs)26 

απμηεθμφκηαζ απυ ιζα μζημβέκεζα οπμδμπέςκ ηοηηανζηήξ επζθάκεζαξ πμο 

ακηζθαιαάκμκηαζ δζάθμνα ελςηοηηανζηά ενεείζιαηα.27 Οζ πνμζδέηεξ πμο 

ζοκδέμκηαζ ιε ημοξ οπμδμπείξ αοημφξ ηαζ ημοξ εκενβμπμζμφκ  πενζθαιαάκμοκ 

εοαίζεδηεξ ζημ θςξ εκχζεζξ, μζιέξ, θενμιυκεξ, μνιυκεξ ηαζ 

κεονμδζααζααζηέξ ηαζ πμζηίθμοκ ζε ιέβεεμξ, απυ ιζηνά ιυνζα έςξ πεπηίδζα 

ηαζ ιεβάθεξ πνςηεΐκεξ. Οζ ζογεοβιέκμζ ιε G πνςηεΐκδ οπμδμπείξ ειπθέημκηαζ 

ζε πμθθέξ αζεέκεζεξ ηαζ απμηεθμφκ επίζδξ ημ ζηυπμ ημο 34% πενίπμο υθςκ 

ηςκ ζφβπνμκςκ θανιάηςκ.  
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 Σδκ ηεθεοηαία δεηαεηία, έπμοκ ακαθενεεί ανηεημί GPCRs πμο 

εκενβμπμζμφκηαζ απυ εθεφεενα θζπανά μλέα (FFAs) ηαζ πνμηείκμκηαζ κα 

δζαδναιαηίζμοκ ζδιακηζηυ νυθμ ζε δζάθμνεξ θοζζμθμβζηέξ ηαηαζηάζεζξ ημο 

μνβακζζιμφ. Γζα πανάδεζβια, μ GPR40 είκαζ έκαξ οπμδμπέαξ θζπανχκ μλέςκ 

ιέζδξ  (MCFAs) ηαζ ιαηνάξ αθοζίδαξ (LCFAs) πμο εκζζπφεζ ηδκ έηηνζζδ 

ζκζμοθίκδξ πμο δζεβείνεηαζ απυ βθοηυγδ απυ ηα παβηνεαηζηά α-ηφηηανα.28,29 Ο 

GPR120, έκαξ οπμδμπέαξ βζα MCFAs ηαζ LCFAs, είκαζ οπεφεοκμξ βζα ηδκ 

ιεζςιέκδ έηηνζζδ ηδξ μνιυκδξ GLP-1 ηαζ δνά επίζδξ ζε ιαηνμθάβα ηαζ 

θζπμηφηηανα ςξ ιεζμθααδηήξ ζε ζζπονά ακηζθθεβιμκχδδ απμηεθέζιαηα, 

αθθά ηαζ ςξ εοαζζεδημπμζδηήξ ηδξ ζκζμοθίκδξ.30 Ακαθένεηαζ υηζ δ 

δοζθεζημονβία ημο GPR120 μδδβεί ζηδκ παποζανηία ηυζμ ζημοξ πμκηζημφξ 

υζμ ηαζ ζημοξ ακενχπμοξ.31  

 Ο οπμδμπέαξ GPR84 ηθςκμπμζήεδηε απυ ιζα cDNA αζαθζμεήηδ  πμο 

παναζηεοάζηδηε απυ ακενχπζκα θεοηά αζιμζθαίνζα ημο αίιαημξ,32 εκχ δ 

ηαοημπμίδζδ μιμθυβςκ ημο GPR84 δεκ ήηακ δοκαηή. Η έηθναζή ημο 

οπμδμπέα παναηδνήεδηε ηονίςξ ζηα θεοηά αζιμζθαίνζα ημο ιοεθμφ ηςκ 

μζηχκ, ηςκ πκεοιυκςκ ηαζ ημο αίιαημξ.32 Ο GPR84 εεςνείηαζ πθέμκ ιέθμξ 

ηςκ GPCRs πμο επδνεάγμκηαζ απυ ηα εθεφεενα θζπανά μλέα ηαζ 

εκενβμπμζείηαζ απυ ηα MCFAs ιε ιήημξ αθοζίδαξ 9-14 άημια άκεναηα ηαζ 

θένμοκ ιζα μιάδα οδνυλοθίμο ζηδ εέζδ 2 ή 3. Σέθμξ, ανέεδηε υηζ μ GPR84 

δνα ςξ πνμθθεβιμκχδδξ οπμδμπέαξ ηυζμ in vitro, υζμ ηαζ in vivo. 

 

 

πήια 8.  Γζάθμνμζ GPCRs ηαζ δ δνάζδ ημοξ 
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1.5 Τδνυλο θζπανά μλέα ηαζ δ ζπέζδ ιε ημοξ θζπμπμθοζαηπανίηεξ 

 Οζ θζπμπμθοζαηπανίηεξ (LPS), επίζδξ βκςζημί ςξ θζπμβθοηάκεξ ηαζ 

εκδμημλίκεξ, είκαζ ιεβάθα ιυνζα πμο απμηεθμφκηαζ απυ έκα θζπζδζηυ ιένμξ ηαζ 

έκακ πμθοζαηπανίηδ. Η ημλζηή δνάζδ ηςκ LPS ακαηαθφθεδηε βζα πνχηδ 

θμνά ηαζ μκμιάζηδηε "εκδμημλίκδ" απυ ημκ Richard Friedrich Johannes 

Pfeiffer, o μπμίμξ παναηηήνζζε ηα ιυνζα αοηά ςξ ημλίκεξ πμο 

απεθεοεενχκμκηαζ απυ ηα ααηηήνζα ζημ πενζαάθθμκ ηαζ ςξ εκδμημλίκεξ πμο 

εεςνμφζε υηζ δζαηδνμφκηαζ "εκηυξ" ημο ααηηδνζαημφ ηοηηάνμο ηαζ 

απεθεοεενχκμκηαζ ιυκμ ιεηά ηδκ ηαηαζηνμθή ημο ααηηδνζαημφ ηοηηανζημφ 

ημζπχιαημξ.  

 Απμηεθείηαζ απυ 3 ιένδ: ημ Ο-ακηζβυκμ πμο εηηίεεηαζ ζηδκ ελςηενζηή 

επζθάκεζα ημο ααηηδνζαημφ ηοηηάνμο ηαζ, ςξ εη ημφημο, είκαζ έκαξ ζηυπμξ βζα 

ακαβκχνζζδ απυ ακηζζχιαηα, ημκ πονήκα πμο πενζέπεζ πάκηα έκα ζοζηαηζηυ 

μθζβμζαηπανίηδ πμο πνμζημθθάηαζ απεοεείαξ ζημ θζπίδζμ Α, ημ ηνίημ 

ζοζηαηζηυ ηδξ δμιήξ ημο LPS.  

 Σμ θζπίδζμ Α είκαζ, οπυ ηακμκζηέξ ζοκεήηεξ, έκαξ θςζθμνοθζςιέκμξ 

δζζαηπανίηδξ βθοημγαιίκδξ πμο θένεζ πμθθαπθά θζπανά μλέα. Αοηέξ μζ 

αθοζίδεξ οδνυθμαςκ θζπανχκ μλέςκ αβηονχκμοκ ημ LPS ζηδ ααηηδνζαηή 

ιειανάκδ ηαζ ημ οπυθμζπμ ιένμξ ημο ιμνίμο πνμελέπεζ απυ ηδκ ηοηηανζηή 

επζθάκεζα. Η πενζμπή ημο θζπζδίμο Α είκαζ οπεφεοκδ βζα ιεβάθμ ιένμξ ηδξ 

ημλζηυηδηαξ Gram-ανκδηζηχκ ααηηδνζδίςκ. Όηακ ηα ααηηδνζαηά ηφηηανα 

θφμκηαζ απυ ημ ακμζμπμζδηζηυ ζφζηδια, ηα εναφζιαηα ημο θζπζδίμο Α 

απεθεοεενχκμκηαζ ζηδκ ηοηθμθμνία, πνμηαθχκηαξ πονεηυ, δζάννμζα ηαζ 

πζεακυ εακαηδθυνμ εκδμημλζηυ ζμη (ζδπηζηυ ζμη).  
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πήια 9. Απεζηυκζζδ ηδξ δμιήξ ημο θζπζδίμο Α ηδξ Δ.Coli. 

 

 

 Η δμιή πμο εκενβμπμζεί ηαθφηενα ημ θζπίδζμ Α  πζζηεφεηαζ υηζ 

πενζέπεζ 6 αθοζίδεξ πμο θένμοκ ιζα άηοθμ μιαδα, υπμο μζ ηέζζενζξ αθοζίδεξ 

απ‘αοηέξ είκαζ πνμζανηδιέκεξ απεοεείαξ ζηα ζάηπανα βθοημγαιίκδξ ηαζ είκαζ 

αθοζίδεξ αήηα οδνυλο αηοθίμο ζοκήεςξ ιήημοξ ιεηαλφ 10 ηαζ 16 αηυιςκ 

άκεναηα. Γφμ επζπθέμκ αθοζίδεξ ζοκδέμκηαζ ζοπκά ιε ηδκ α-οδνμλοθμιάδα. 

Σμ θζπίδζμ Α πμο εκημπίζηδηε ζηδκ Δ. Coli Α, ςξ πανάδεζβια, ηοπζηά έπεζ 

ζοκδεδειέκεξ ιε ηα ζάηπανα ηέζζενζξ αθοζίδεξ 14 αηυιςκ άκεναηα ιε έκα 

α-οδνμλφθζμ. ε δφμ απυ ηζξ ηέζζενζξ αοηέξ αθοζίδεξ ημ α-οδνμλφθζμ πμο 

δζαεέημοκ είκαζ ζοκδεδειέκμ ιία αθοζίδα ιε 14 άημια άκεναηα ηαζ ιε 12 

άημια ακηίζημζπα ηαζ θένμοκ ιζα αηοθμμιάδα (πήια 10). 

Δίκαζ θμζπυκ ειθακέξ υηζ, ηα 3-οδνυλο μλέα απμηεθμφκ ααζζηυ δμιζηυ ζημζπείμ 

ηδξ δμιήξ ημο θζπζδίμο Α ηαζ ηαη‘επέηηαζδ ηςκ θζπμπμθοζαηπανζηχκ,33 

ηαεχξ απμηεθμφκ ημ ζδιείμ έκανλδξ ηδξ αζμζφκεεζδξ αοηχκ ηςκ ιμνίςκ, ιε 
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ηδκ ιεηαθμνά ημοξ ζηδκ πνςηεΐκδ πμο θένεζ ιζα άηοθμ μιάδα ζηδκ εέζδ Ο-3 

ηδξ UDP-N-αηεηοθμ-D-βθοημγαιίκδ ιέζς ημο εκγφιμο Lpx A (ζπήια 11). 

 
 

  

πήια 10. Ανπζηά αήιαηα ηδξ αζμζφκεεζδξ ημο θζπζδίμο Α. 
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2. KΔΦΑΛΑΙΟ 2 

 

ΜΔΘΟΓΟΙ ΤΝΘΔΗ ΣΧΝ 3-ΤΓΡΟΞΤ ΟΞΔΧΝ 

 

 Καηά ημ πανεθευκ έπμοκ ακαπηοπεεί δζάθμνεξ ιέεμδμζ βζα ηδ ζφκεεζδ 

3-οδνυλο μλέςκ ηαζ παναβχβςκ ημοξ, θυβς ηδξ αζμθμβζηήξ ημοξ ζδιαζίαξ. 

ημ πανυκ ηεθάθαζμ ζοκμρίγμκηαζ μζ ζοκεεηζηέξ πμνείεξ πμο αθμνμφκ ηα 3-

οδνυλο μλέα. 

 

2.1  φκεεζδ 3-οδνυλο μλέςκ ιε πνήζδ ημο oλέμξ Meldrum 

 Πνυηεζηαζ βζα ιζα βεκζηή ζοκεεηζηή πμνεία ανηεηά εοέθζηηδ πμο μδδβεί 

ζηδκ παναθααή ηςκ α-ηεημ εζηένςκ λεηζκχκηαξ απυ άηοθμ πθςνίδζμ ηαζ ημ 

δναζηζηυ Meldrum μλφ (2,2-δζιεεοθμ-1,3-δζμλακ-4,6-δζυκδ). ηδ ζοκέπεζα 

αημθμοεεί ακαβςβή ημο ηαναμκοθίμο ιε NaBH4 ηαζ αθηαθζηή οδνυθοζδ βζα κα 

θδθεμφκ ηα 3-οδνυλο μλέα, υπςξ θαίκεηαζ ηαζ ζημ αηυθμοεμ ζπήια 11.34,35 

 

πήια 11. φκεεζδ 3-οδνυλο μλέςκ ιε πνήζδ oλέμξ Meldrum. 

 

 

2.2 φκεεζδ ηςκ 3-οδνυλο μλέςκ ιέζς αθδμθζηήξ ζοιπφηκςζδξ 

 Η ιέεμδμξ αοηή ανπίγεζ ιε ηδκ ηαηενβαζία ημο μλζημφ αεκγοθεζηένα ιε 

ελαιεεοθμδζζζθοθαγίδζμ ημο θζείμο βζα κα ζπδιαηζζηεί ημ εκμθζηυ ζυκ, 

αημθμοεμφιεκδ απυ αθδμθζηή ζοιπφηκςζδ ιε ηδκ ακηίζημζπδ αθδεΰδδ πνμξ 

ημκ ζπδιαηζζιυ ημο 3-οδνυλο αεκγοθεζηένα ζε ορδθή απυδμζδ. Η 
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ηαηαθοηζηή οδνμβυκςζδ ημο παναπάκς αεκγοθεζηένα ιε 10% παθθάδζμ ζε 

άκεναηα έδςζε ημ 3-οδνυλο μλφ ζε πμζμηζηή απυδμζδ (ζπήια 12).36 

 

πήια 12. φκεεζδ 3-οδνυλο μλέςκ απυ μλζηυ αεκγοθεζηένα ηαζ 
αθδεΰδδ. 

 

 

2.3 φκεεζδ ημο 3-οδνυλο δεηαελακμσημφ μλέμξ ιέζς επμλεζδίμο 

 Η αηυθμοεδ ζοκεεηζηή πμνεία λεηζκά ιε ηδκ ιεηαηνμπή ηδξ 

εκακηζμιενζηά ηαεανήξ δζυθδξ ζε επμλείδζμ, πςνίξ κα παεεί δ εκακηζμιενζηή 

ηαεανυηδηα, ζφιθςκα ιε ημοξ Liu ηαζ Coward.37 Καηενβαζία δζαθφιαημξ 

δζυθδξ ζε CCl4 ιε PPh3/CCl4 μδδβεί ζε οδνυλο πθςνίδζμ, ημ μπμίμ έπεζηα απυ 

ηαηενβαζία ιε ΚΟΗ ιεηαηνέπεηαζ ζημ ακηίζημζπμ επμλείδζμ. ηδκ ζοκέπεζα, 

βίκεηαζ δζάκμζλδ ημο επμλεζδίμο ιε δςδεηοθμιαβκήζζμ ανςιίδζμ πανμοζία 

πθςνζμφπμο παθημφ πμο θένεζ μιάδεξ 1,5-ηοηθμμηηαδζεκίμο ςξ ηαηαθφηδ. Η 

αθημυθδ πμο παναζηεοάζηδηε ιεηά ηδκ απμιάηνοκζδ ηδξ αεκγοθμιάδαξ ιε 

ηαηαθοηζηή οδνμβυκςζδ, ηαηενβάζηδηε ιε NaIO4 ηαζ RuCl3 βζα κα ιεηαηναπεί 

ζημ 3-οδνυλο δεηαελακμσηυ μλφ (ζπήια 13).38  

 

πήια 13. φκεεζδ εκακηζμιενζηά ηαεανχκ 3-οδνυλο μλέςκ. 
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2.4 φκεεζδ 3-οδνυλο μλέςκ ιέζς πνςημηαβχκ κίηνμ εκχζεςκ 

 

 Οζ αθεζθαηζηέξ κίηνμ εκχζεζξ έπμοκ ανεζ πμθθέξ εθανιμβέξ ζηδκ 

μνβακζηή ζφκεεζδ, ζδζαίηενα ςξ εκδζάιεζα ζηζξ δζενβαζίεξ ζπδιαηζζιμφ 

δεζιχκ άκεναηα-άκεναηα39,40 ή ςξ πνυδνμια βζα άθθεξ θεζημονβζηέξ μιάδεξ. 

ηδκ ιέεμδμ αοηή ακαθένεηαζ υηζ ημ ΚΗS2O8 είκαζ έκα μλεζδςηζηυ ιέζμ 

ηαηάθθδθμ βζα ηδ ιεηαηνμπή κζηνμαθηακίςκ ζε ηαναμκοθζηέξ εκχζεζξ οπυ 

ήπζεξ ζοκεήηεξ. Σα κζηνμαθηάκζα είκαζ ζηαεενά αηυιδ ηαζ ζε ιεεακμθζηυ 

δζάθοια πμο πενζέπεζ πενίζζεζα KHS2O8. Η μλεζδςηζηή δζαδζηαζία θαιαάκεζ 

πχνα ιυκμ πανμοζία αάζεςκ. Κάης απυ αοηέξ ηζξ ζοκεήηεξ, μζ αθεζθαηζηέξ 

κίηνμ εκχζεζξ ιεηαζπδιαηίγμκηαζ ζε ηαναμλοθζηά μλέα (ζπήια 14).41 

 

πήια 14. φκεεζδ 3-οδνυλο μλέςκ ιέζς ακηίδναζδξ Νef. 

 

2.5 φκεεζδ 3-οδνυλο μλέμξ ιέζς μλείδςζδξ ιε OsO4  

 ηδκ πανμφζα ζοκεεηζηή πμνεία, ημ επζεοιδηυ 3-οδνυλο μλφ 

παναθαιαάκεηαζ έπεζηα απυ 3 αήιαηα. Ανπζηά, ιζα εκενβμπμζδιέκδ άθθοθμ 

μιάδα πνμζηίεεηαζ ζηδκ ηαναμκοθμιάδα ηδξ αθδεΰδδξ πανάβμκηαξ ιζα 

αθθοθζηή αθημυθδ. O δζπθυξ δεζιυξ αοηήξ ηδξ έκςζδξ ιεηαηνέπεηαζ ζε 1,2-

δζυθδ ιε πνήζδ OsO4 ηαζ ηεθζηά μλεζδχκεηαζ πνμξ ημ επζεοιδηυ 3-οδνυλο μλφ 

(ζπήια 15).42
 

 

πήια 15. οκεεηζηή πμνεία 3-οδνυλο μλέςκ. 
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2.6 φκεεζδ 3-οδνυλο δεηαμηηακμσημφ μλέμξ ιε πνήζδ ηαηαθφηδ 

νμοεοκίμο 

 ημ ζπήια 16 πανμοζζάγεηαζ δ ζοκεεηζηή μδυξ πνμξ ημ επζεοιδηυ 3-

οδνυλο μλφ. Σμ παθιζηζηυ μλφ ιεηαηνάπδηε ιέζς ηδξ δζαδζηαζίαξ 

Masamune‘s43 πνμξ 3-μλμ-μηηαδεηακμσηυ ιεεοθεζηένα, o μπμίμξ ιε 

αζφιιεηνδ οδνμβυκςζδ πμο πναβιαημπμζήεδηε ζε αηιμζθαζνζηή πίεζδ 

ιεηαηνάπδηε ζημκ 3-οδνυλο μηηαδεηακμσηυ ιεεοθεζηένα ιε ορδθή 

εκακηζμιενζηή πενίζζεζα. Σμ 3-οδνυλο μηηαδεηακμσηυ μλφ παναθήθεδηε 

έπεζηα απυ ηδκ ζαπςκμπμίδζδ ημο παναπάκς εζηένα  ιε οδαηζηυ δζάθοια 

ΚΟΗ ζε αζεακυθδ.44 

 

πήια 16. φκεεζδ ημο 3-οδνυλο δεηαμηηακμσημφ μλέμξ. 

 

2.7 φκεεζδ 3-οδνυλο μλέςκ απυ αθδεΰδεξ ηαζ ζςδμμλζηυ μλφ 

 Η ζοκεεηζηή πμνεία αοηή απμηεθεί ιζα εφημθδ ηαζ απμηεθεζιαηζηή 

πνυζααζδ ζηα 3-οδνυλο μλέα ζε ορδθή απυδμζδ ιε απεοεείαξ ακηίδναζδ 

αθδετδχκ ιε 2-ζςδμμλζηυ μλφ πανμοζία Sml2 (ζπήια 17). Αοηή δ ακηίδναζδ 

αθδμθζημφ ηφπμο ιπμνεί κα δζελαπεεί ζε αθδεΰδεξ πμο εκμθμπμζμφκηαζ 

εφημθα ή είκαζ ζηενεμπδιζηά πανειπμδζζιέκεξ. Δκ ημφημζξ, δ ακηίδναζδ δεκ 

πναβιαημπμζείηαζ ιε ανςιαηζηέξ αθδεΰδεξ ηαεχξ πανάβεηαζ δ ακηίζημζπδ 

πζκαηυθδ (πμο πνμένπεηαζ απυ ιζα δζαιμνζαηή πζκαημθζηή ζφγεολδ ηδξ 

αθδεΰδδξ πμο πνμηαθείηαζ απυ Sml2) ακηί ημο 3-οδνυλο μλέμξ.45 

 

πήια 17. οκεεηζηή πμνεία βζα ηδκ παναθααή 3-οδνυλο μλέςκ . 
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2.8 φκεεζδ ημο 3-οδνυλο θαμονζημφ μλέμξ απυ ημκ αμοηακμσηυ 

αζεοθεζηένα 

 Με ζηυπμ κα εκημπζζηεί ιζα βεκζηή ηαζ ζοκμπηζηή πμνεία πμο δεκ εα 

πενζέπεζ ηδκ πνμζηαζία ηςκ θεζημονβζηχκ μιάδςκ, έβζκακ πνμζπάεεζεξ βζα 

ηδκ πονδκυθζθδ πνμζεήηδ εκυξ πονδκυθζθμο άκεναηα ζε ιζα αθδεΰδδ βζα 

ηδκ ζφκεεζδ οδνμλο μλέςκ. Η ζφκεεζδ υιςξ ημο 3-οδνυλο μλέμξ 

δζαθμνμπμζείηαζ θίβμ απυ αοηή ηδκ θμβζηή. Έηζζ, δ παναθααή ημο επζεοιδημφ 

μλέμξ έβζκε ιε β-αθηοθίςζδ δζπθά απμπνςημκζςιέκμο αηεημλζημφ 

αζεοθεζηένα αημθμοεμφιεκδ απυ ακαβςβή ηδξ α-ηεηυκδξ ηαζ οδνυθοζδ ημο 

εζηένα (πήια 18).46 

 

 

πήια 18. φκεεζδ ημο 3-οδνυλο θαμονζημφ μλέμξ. 

 

 

2.9 φκεεζδ ημο 3-οδνυλο μηηακμσημφ μλέμξ απυ ελακάθδ  

 

 Μία απμηεθεζιαηζηή πμνεία ηνζχκ ζηαδίςκ μδήβδζε ζημ α-οδνυλο 

μηηακμσηυ μλφ απυ ελακάθδ ηαζ δζαγςμλζηυ αζεοθεζηένα, δίκμκηαξ πνχηα ημκ 

α-ηεημ μηηακμσηυ αζεοθεζηένα οπυ ζοκεήηεξ πμο ακαθένμκηαζ απυ ημοξ 

Holmquist ηαζ Roskamp.47 Η ανπζηή απυδμζδ 47% ζε αοηυ ημ ζηάδζμ 

αεθηζχεδηε ζημ 90% πνδζζιμπμζχκηαξ πενίζζεζα ελακάθδξ. ηδ ζοκέπεζα, δ 

ηεηυκδ ακάπεδηε ιε πενίζζεζα Bu4NBH4 βζα κα δχζεζ ημκ α-οδνυλο μηηακμσηυ 

αζεοθεζηένα ζε απυδμζδ 80%, εκχ ηα εκαθθαηηζηά ακαβςβζηά, υπςξ NaBH4, 

LiBH4 ή NaBH(OAc)3 απμδείπεδηακ ακαπμηεθεζιαηζηά βζα αοηυκ ημκ 

ιεηαζπδιαηζζιυ. Σέθμξ, δ οδνυθοζδ ημο αζεοθεζηένα έδςζε ημ επζεοιδηυ 

μλφ ζε ηαθή ζοκμθζηή απυδμζδ (ζπήια 19).48 



44 
 

 

πήια 19. φκεεζδ ημο 3-οδνυλο μηηακμσημφ μλέμξ. 

 

 

 

2.10 φκεεζδ ηςκ 3-οδνυλο μλέςκ ιέζς ηδξ ακηίδναζδξ Reformatsky 

 Mε ηδκ ζοβηεηνζιέκδ ιέεμδμ ζοκηέεδηε ιζα ζεζνά 3-οδνυλο εζηένςκ 

ιε ιήημξ αθοζίδαξ 6-12 αηυιςκ άκεναηα πνδζζιμπμζχκηαξ ηδκ ακηίδναζδ 

Reformatsky. ε έκα δζάθοια THF οπυ ακαννμή πνμζηέεδηακ δζαδμπζηά ηαζ 

βνήβμνα ρεοδάνβονμξ (2 ζζμδφκαια), αθδετδδ ηαζ ανςιμμλζηυξ εζηέναξ (2 

ζζμδφκαια). ηδ ζοκέπεζα, μζ 3-οδνυλο εζηένεξ οδνμθφεδηακ πνμξ ηα 

ακηίζημζπα εθεφεενα μλέα οπυ ααζζηέξ ζοκεήηεξ. Η ζοκμθζηή ζοκεεηζηή 

πμνεία θαίκεηαζ ζημ ζπήια 20 πμο αημθμοεεί.49 

 

 

πήια 20. φκεεζδ 3-οδνυλο μλέςκ απυ αθδεΰδεξ ηαζ ανςιμεζηένεξ. 
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3. ΚΔΦΑΛΑΙΟ 3 

 

ΤΝΘΔΗ ΓΔΤΣΔΡΙΧΜΔΝΧΝ ΠΡΟΨΟΝΣΧΝ 

 

3.1 Δζζαβςβή  

 Σμ εκδζαθένμκ βζα ηδκ παναζηεοή ζηαεενχκ ζζμημπζηά 

επζζδιαζιέκςκ εκχζεςκ λεηίκδζε πνζκ απυ πμθθά πνυκζα, θίβμ ιεηά ηδκ 

ακαηάθορδ ημο δεοηενίμο. Οζ εκχζεζξ αοηέξ πνδζζιμπμζήεδηακ ςξ αζμθμβζημί 

ζπκδεέηεξ ηαζ πνμδβήεδηακ ηδξ πθέμκ βκςζηήξ πνήζδξ ναδζεκενβχκ 

ζπκδεεηχκ.50 Η παναζηεοή ηςκ δεοηενζςιέκςκ θζπζδίςκ έπεζ ειπθαηεί ζε 

πμθφ πζμ εηηεηαιέκεξ μνβακζηέξ πδιζηέξ ένεοκεξ απ‘ υ,ηζ δ παναζηεοή ηςκ 

επζζδιαζιέκςκ ιε 13C θζπζδίςκ, επεζδή οπάνπμοκ πμθθμί πενζζζυηενμζ 

ηνυπμζ εζζαβςβήξ δεοηενίμο απ‘ υ,ηζ οπάνπμοκ βζα ηδκ εζζαβςβή 13C.  

 Έπμοκ οπάνλεζ πμθθέξ ζοκεέζεζξ δεοηενζςιέκςκ θζπζδίςκ βζα ιεθέηεξ 

εναοζιαημπμίδζδξ ιέζς θαζιαημιεηνίαξ ιάγαξ (MS).51-56 Η ακάπηολδ ημο 

1Η NMR επέηνερε ηδκ ακηζζημίπζζδ ημο ηάεε ζήιαημξ ηαζ ηαηέζηδζε δοκαηέξ 

ηζξ ένεοκεξ αζμθμβζηήξ οδνμλοθίςζδξ.57 Ακ ηαζ μ 13C είπε ακηζηαηαζηαεεί απυ 

14C ζηζξ αζμζοκεεηζηέξ ενβαζίεξ, υηακ ακαπηφπεδηε ημ 13C NMR, ακακεχεδηε 

ημ εκδζαθένμκ βζα αζμζοκεεηζηέξ εθανιμβέξ ηδξ επζζήιακζδξ ιε 13C.58 Η 

ιέεμδμξ NMR είπε ημ ιεβάθμ πθεμκέηηδια υηζ δ εέζδ ηδξ ζήιακζδξ εα 

ιπμνμφζε κα πνμζδζμνζζηεί πςνίξ πδιζηή απμζημδυιδζδ. Λυβς ημο 

εκζζποιέκμο ζήιαημξ πμο μθείθεηαζ ζημκ επζζδιαζιέκμ άκεναηα, μνζζιέκα 

13C θζπανά μλέα έπμοκ πνδζζιμπμζδεεί βζα ηδκ ακηζζημίπζζδ ηςκ  ζδιάηςκ ζημ 

13C NMR.59,60 

 Η εζζαβςβή ημο δεοηενίμο πνμηαθεί επίζδξ αλζμζδιείςηεξ αθθαβέξ ζηα 

θάζιαηα 13C NMR ηαζ έπεζ επζθένεζ πεναζηένς ζοκεέζεζξ θζπζδίςκ πμο 

θένμοκ δεοηένζα ζε ζοβηεηνζιέκεξ εέζεζξ βζα ηδκ ακηζζημίπζζδ ημο εηάζημηε 

ζήιαημξ.61-63 Έπμοκ βίκεζ ιεθέηεξ 2Η NMR ηςκ θζπζδίςκ ιε αηοθμιάδεξ  

δεοηενζςιέκεξ ζε δζάθμνεξ εέζεζξ. Η ιέηνδζδ ηδξ ηεηναπθήξ ζπάζδξ ημο 

δεοηενίμο, δ μπμία δεκ είκαζ πθήνςξ ηαηαιενζζιέκδ ζε μιμζυιμνθα 

δζεοεεηδιέκα θςζθμθζπίδζα, δίκεζ έκα ιέηνμ ημο ααειμφ ηδξ ηάλδξ ημο ιμνίμο 

πμο ζοκδέεηαζ ιε δζαθμνεηζημφξ άκεναηεξ ηςκ αθοζίδςκ αηοθίμο.64-70 
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3.2 Σνυπμζ ζφκεεζδξ δεοηενζςιέκςκ θζπζδίςκ 

Βαζζηά οπάνπμοκ δφμ ιέεμδμζ εζζαβςβήξ δεοηενίμο ζε μνβακζηά ιυνζα: 

ακηαθθαβή ηαζ ακαβςβή. ‗Όιςξ, βζα ηδ ζφκεεζδ ηςκ δεοηενζςιέκςκ θζπζδίςκ 

οπάνπμοκ ζοκμθζηά πέκηε ιέεμδμζ. 

Μέεμδμξ I: Ακηαθθαβή 

Μέεμδμξ ΙΙ: Ακαβςβή 

Μέεμδμξ ΙΙΙ: Ακηίδναζδ ιε ιζηνέξ δεοηενζςιέκεξ εκχζεζξ  

Μέεμδμξ ΙV: Υδιζηή ζφκεεζδ πνδζζιμπμζχκηαξ εκδζάιεζα πμο ζοκηέεδηακ 

ιε έκακ απυ ημοξ 3 παναπάκς ηνυπμοξ 

Μέεμδμξ V: Βζμθμβζηή ζφκεεζδ 

ηδ ζοκέπεζα εα ακαθοεμφκ αοημί μζ πέκηε ηνυπμζ εζζαβςβήξ δεοηενίμο ζε 

θζπανά μλέα. 

 

3.2.1 Μέεμδμξ Ι: Aκηαθθαβή   

 Γεκζηά, ημ πνςηυκζμ ηδξ μιάδαξ ΟΗ ή COOH ακηαθθάζζεηαζ ελαζνεηζηά 

βνήβμνα, εηηυξ απυ ηδκ πενίπηςζδ ηςκ αθηοθμ-ιδθμκζηχκ, υπμο δ 

ακηαθθαβή δεκ είκαζ πνήζζιδ ζηδκ παναζηεοή δεοηενζςιέκςκ θζπανχκ 

μλέςκ. Δκημφημζξ, δ ακηίδναζδ ιίαξ μιάδαξ COOD (πμο ζπδιαηίγεηαζ ηαηά 

ηδκ ακηαθθαβή πνςημκίςκ ζε έκα άθθμ ηιήια ηδξ αθοζίδαξ θζπανμφ μλέμξ) 

ιε δζαγςιεεάκζμ δίκεζ έκακ ιεεοθεζηένα ιε ημοθάπζζημκ έκα δεοηένζμ ζηδκ 

ιεεμλο μιάδα ημο,71 ιζα ακηαθθαβή ακεπζεφιδηδ υηακ μζ ιεεοθεζηένεξ  αοημί 

πνυηεζηαζ κα εθεβπεμφκ απυ MS βζα ηδκ εκζςιάηςζδ ηςκ ζζμηυπςκ. 

 Όηακ ελεηάγεηαζ δ ακηαθθαβή πνςημκίςκ πμο ζοκδέμκηαζ ιε άκεναηα, 

βίκεηαζ δζάηνζζδ ιεηαλφ εζδζηχκ ηαζ ιδ εζδζηχκ ακηαθθαβχκ. Η εζδζηή 

ακηαθθαβή βεκζηά αθμνά ηδκ ακηαθθαβή πνςημκίςκ ζε έκακ α-άκεναηα ςξ 

πνμξ ιζα απμπςνμφζα μιάδα  ηαζ μζ ζπεηζηέξ ηαπφηδηεξ ακηαθθαβήξ είκαζ: 

C=O > CN > CO2.
72 Σμ δεοηένζμ εζζάβεηαζ ζοκήεςξ ιυκμ ζε ηεηυκεξ, 

αθδεΰδεξ ηαζ μλέα, αθθά δ οδνυθοζδ δεοηενζςιέκςκ κζηνζθίςκ, πμο 
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παναζηεοάγμκηαζ απυ 1-d2-αθηακυθεξ βζα κα επεηηαεεί ιζα αθοζίδα θζπανχκ 

μλέςκ ιε έκακ άκεναηα, ιπμνεί κα μδδβήζεζ ζε απχθεζα δεοηενίμο ιε 

ακηίζηνμθδ ακηαθθαβή. 

 Σα πνςηυκζα αιθμηένςκ ηςκ αθδετδχκ ηαζ ηεημκχκ ακηαθθάζζμκηαζ 

ιε ζπεηζηά ήπζμοξ υλζκμοξ ή ααζζημφξ ηαηαθφηεξ ηαζ ημ πνμσυκ πνέπεζ κα 

πνμζηαηεφεηαζ απυ ακηίζηνμθδ ακηαθθαβή  ή κα πνδζζιμπμζείηαζ απεοεείαξ 

ζε πεναζηένς ζφκεεζδ. Έηζζ 2-d2-εκκεακάθδ, πμο παναζηεοάζηδηε απυ 

ακηαθθαβή ιε D2O ηαηαθουιεκδ απυ πονζδίκδ ιεηαηνάπδηε ζε 11-d2-εθασηυ 

μλφ73 ηαζ ημ 17-μλμ 16,18-d5-μηηαδεηακμσηυ μλφ, πμο παναθήθεδηε απυ ημ 

17-μλμ μλφ ιε 40% NaOD ζε D2Ο, ακάπεδηε ζε 17-οδνμλο 16,18-d5-

μηηαδεηακμσηυ μλφ.57 Η ακαβςβή Clemmensen ημο 6-μλμ μηηαδεηακμσημφ 

μλέμξ ιε ρεοδάνβονμ ηαζ DCI είπε ςξ απμηέθεζια ηδκ ακηαθθαβή ηςκ 4 α-

πνςημκίςκ ηαεχξ ηαζ ηδκ ακαβςβή ηαζ έηζζ έδςζε ημ 5,6,7-d6-μηηαδεηακμσηυ 

μλφ.55 

 Η ακηαθθαβή α-πνςημκίςκ ζε ιία ιυκμ ηαναμλοθζηή μιάδα απαζηεί 

πμθφ πζμ υλζκεξ ή ααζζηέξ ζοκεήηεξ, ζηδκ πναβιαηζηυηδηα ιία απυ ηζξ 

ακηαθθαβέξ ζε ζοβηεηνζιέκδ εέζδ πενζθαιαάκεζ ηδκ ηαηενβαζία ημο 

παθιζηζημφ μλέμξ ιε 90% D2SO4 ζημοξ 100 °C.74 Σα C2-C4 μλέα οπέζηδζακ α-

ακηαθθαβή ζε 0,05 Μ OD- ζημοξ 150 °C75 ηαζ ηα μλέα ιαηνζάξ αθοζίδαξ ζε 

1% NaOD ζημοξ 200 °C βζα 72 χνεξ.76 Αοηά ηα δεοηένζα, πμο εζζάβμκηαζ ιε 

δοζημθία, δεκ απμιαηνφκμκηαζ εφημθα ιε ήπζα επελενβαζία ιε μλφ ή 

αθηάθζα.74 

 Έπμοκ οπάνλεζ ζδιακηζηέξ δζαθςκίεξ ζπεηζηά ιε ηδκ εοημθία 

ακηαθθαβήξ α-πνςημκίςκ ζε ιεεοθεζηένεξ θζπανχκ μλέςκ. Έηζζ, δ 

ακηαθθαβή ακαθένεδηε υηζ ζοιααίκεζ ζε 0,7 Μ NaOMe ζε MeOD56 ζε 

ακαννμή ή ζημοξ 25 °C,77 εκχ άθθεξ ένεοκεξ δζαπίζηςζακ υηζ αοηυ ημ 

ακηζδναζηήνζμ δεκ ηαηαθφεζ ηδκ ακηαθθαβή.78,79 Η πνμζεήηδ 

ελαιεεοθμθςζθμναιζδίμο, ςζηυζμ, μδήβδζε ζε 85% ακηαθθαβή ιεηά απυ 24 

χνεξ ζημοξ 50 °C.78 ε ηάεε πενίπηςζδ, δ ακηαθθαβή ιε D2Ο είκαζ 

πνμηζιυηενδ απυ ηδ πνήζδ ημο αηνζαυηενμο MeOD ηαζ ηςκ παναβχβςκ ημο. 

Η ακηαθθαβή βίκεηαζ πζμ εφημθα εάκ ημ ιεεοθέκζμ εκενβμπμζδεεί απυ ιζα 

δεφηενδ ηαναμλοθζηή μιάδα, υπςξ ζημκ εζηένα ημο δθεηηνζημφ μλέμξ.80 
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 Με ηα ιμκμαθηοθμ-ιδθμκζηά μλέα, δ ακηαθθαβή βίκεηαζ ζδζαίηενα εφημθα 

ηαζ δεκ απαζηείηαζ ηαηαθφηδξ βζα ακηαθθαβή ιε D2Ο ζημοξ 50 °C ημο α-

πνςημκίμο ηαζ ημο ηαναμλοθζημφ πνςημκίμο ημο ιεεοθμ ιδθμκζημφ μλέμξ ηαζ 

ιε απμηαναμλοθίςζδ πανάβεηαζ ημ 2-d2-πνμπζμκζηυ μλφ.81 Σα μλέα ιαηνζάξ 

αθοζίδαξ παναθήθεδηακ, υπςξ θαίκεηαζ ζημ ζπήια 21.1, υηακ δ ακηαθθαβή 

πναβιαημπμζήεδηε ιε ακηίδναζδ ιε CH3CO2D
71 ηαζ υπςξ ζημ ζπήια 21.2, 

υηακ δ ακηαθθαβή ηαηαθφεδηε απυ NaOD ζε D2Ο.82 

 

πήια 21. οκεέζεζξ δεοηενζςιέκςκ θζπανχκ μλέςκ απυ άθηοθμ 
ιδθμκζηά μλέα. 

 Μενζηή ιδ ζοβηεηνζιέκδ ακηαθθαβή ζοκέαδ υηακ ηα θζπανά μλέα 

οπμαθήεδηακ ζε επελενβαζία ιε αθηαθζηυ D2Ο ζημοξ 130 °C πανμοζία 

ηαηαθφηδ θεοημπνφζμο.74 Ανβυηενα ημ οπενμλείδζμ ημο καηνίμο ανέεδηε κα 

ηαηαθφεζ ηδκ ακηίδναζδ ηαζ ηα ιεηά καηνίμο άθαηα θζπανχκ μλέςκ ζε D2Ο 

ζημοξ 240 °C, ιε αοηυκ ημκ ηαηαθφηδ ηαεχξ ηαζ ιε πθαηίκα, έδςζακ 99% 

δεοηενζςιέκα μλέα.83 Οζ δεοηενζςιέκμζ οδνμβμκάκεναηεξ, πμο 

ζπδιαηίζηδηακ ιε ηδκ απμηαναμλοθίςζδ ημο μλέμξ, ήηακ παναπνμσυκηα.83,84 

Πθήνςξ δεοηενζςιέκα μλέα έπμοκ επίζδξ θδθεεί ιε δζέθεοζδ δεοηενίμο ιέζς 

εκαζςνήιαημξ παθθαδίμο-άκεναηα ζε θζπανυ μλφ ζημοξ 190 °C βζα πενίπμο 

8 διένεξ.85 

 

3.2.2 Μέεμδμξ ΙΙ: Aκαβςβή 

 Η ηαηαθοηζηή ακαβςβή δζπθμφ δεζιμφ ιε δεοηένζμ50 ανέεδηε υηζ 

ζοκμδεφεηαζ απυ εηηεηαιέκδ ιδ ζοβηεηνζιέκδ ακηαθθαβή.86,87 Η ακηαθθαβή 

ζοκέαδ ιυκμ υηακ μ εζηέναξ ημο εθασημφ μλέμξ ήηακ ζε επαθή ιε ημκ 

ηαηαθφηδ αθθά υπζ υηακ μ εζηέναξ ημο ζηεαηζημφ μλέμξ ηαηενβάζηδηε ιε 

δεοηένζμ ηαζ ηαηαθφηδ.87 Η ηαηαθοηζηή ακαβςβή εκυξ ηνζπθμφ δεζιμφ 

εζζήβαβε επίζδξ πενζζζυηενμοξ απυ 4 πονήκεξ δεοηενίμο.88 Δκημφημζξ, δ 

ακαβςβή εκυξ ηνζπθμφ δεζιμφ πνμξ ημ βεζημκζηυ δζδεοηενζςιέκμ αθηέκζμ ι‘ 



49 
 

έκα δζπθυ δεζιυ  ιε δεοηένζμ ηαζ ηαηαθφηδ Lindlar πναβιαημπμζήεδηε πςνίξ 

πνμαθήιαηα71 ηαζ έηζζ παναζηεοάζηδηε έκαξ ανζειυξ δζδεοηενζςιέκςκ 

θζπανχκ μλέςκ ι‘ έκα δζπθυ δεζιυ.54,88,89 Η μιμβεκήξ ηαηαθοηζηή ακαβςβή 

εκυξ ηνζπθμφ δεζιμφ ιε δεοηένζμ ηαζ ηαηαθφηδ νμδίμο δζελήπεδ 

ζηακμπμζδηζηά,90 αθθά ζε άθθεξ ακαβςβέξ91 παναηδνήεδηακ πνμαθήιαηα. 

 Η οδναγίκδ ακάβεζ ημοξ δζπθμφξ δεζιμφξ πςνίξ ιεηακάζηεοζδ 

δεζιχκ92 ηαζ ιε ακαβςβή ιε d4-οδναγίκδ παναζηεοάζηδηακ μζ 6,7-d2 ηαζ 

9,10-d2 μηηαδεηακμσημί εζηένεξ.93 ηδ ζοκέπεζα, παναζηεοάζηδηακ εζηένεξ 

ημο ζηεαηζημφ μλέμξ ιε βεζημκζηά δεοηένζα ζε άθθεξ εέζεζξ52 ηαζ μ 

μηηαδεοηενμεζημζακμσηυξ εζηέναξ θήθεδηε ιε ακαβςβή ημο εζηένα ημο 

αναπζδμκζημφ μλέμξ.55 

 Η ηαηαθοηζηή ακαβςβή ηςκ αθμβμκζδίςκ, υπςξ ημο 9,10-

δζανςιμμηηαδεηακμσημφ εζηένα, ιε δεοηένζμ ηαζ θεοηυπνοζμ μδήβδζε ζε ιδ 

ζοβηεηνζιέκδ εζζαβςβή δεοηενίμο,86 εκχ ζε άθθεξ ακηζδνάζεζξ ημ πθχνζμ έπεζ 

ακηζηαηαζηαεεί απυ δεοηένζμ.82 Έηζζ, δ ζηυκδ ρεοδανβφνμο ζε D2Ο-δζμλάκζμ 

μδήβδζε ζηδκ ακαβςβή ηδξ μιάδα CCl3 ζε CD3 δίκμκηαξ ημκ 12-d3-

δςδεηακμσηυ εζηένα (πήια 22.1) ηαζ ηδκ μιάδα α-CCl2 ζε CD2 δίκμκηαξ ημκ 

2-d2-δςδεηακμσηυ εζηένα (πήια 22.2).82 Ωζηυζμ, δ ακαβςβή Clemmensen 

ιζαξ μλμ-μιάδαξ ιε ρεοδάνβονμ ηαζ DCI πνμηάθεζε ακηαθθαβή α-πνςημκίςκ 

ηαεχξ ηαζ ακαβςβή ηαναμκοθίμο.55 

 

πήια 22. οκεέζεζξ δεοηενζςιέκςκ θζπανχκ μλέςκ ιε ακηζηαηάζηαζδ 
πθςνζδίςκ. 

 

Η ακαβςβή μιάδςκ ηαναμκοθίμο ιε NaBD4 ηαζ LiAlD4 εζζάβεζ ζε 

ζοβηεηνζιέκεξ εέζεζξ δεοηένζα. 

 Σμ ζπήια 23.1 απεζημκίγεζ ηδ ιέεμδμ πμο αημθμοεείηαζ, ιε επέηηαζδ 

αθοζίδαξ, βζα ζφκεεζδ ημο 3-d2-δεηαμηηακμσημφ εζηένα.55,76 ηδκ παναζηεοή 

ημο 17-d2-δεηαμηηακμσημφ εζηένα (πήια 23.2), μ μλμεζηέναξ ακάβεηαζ ιε 
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NaBD4 ζε δεοηενζςιέκμ οδνυλο εζηένα ηαζ ζηδ ζοκέπεζα  μ πανα-ημθμφμθμ 

ζμοθθμκζηυξ εζηέναξ ακάβεηαζ ιε LiAID4 πνμξ ηδκ αθημυθδ, δ μπμία 

μλεζδχκεηαζ πνμξ ημ απαζημφιεκμ μλφ.57,76 Αοηή δ ιέεμδμξ είκαζ ιία απυ ηζξ 

πθέμκ ηαηάθθδθεξ υηακ είκαζ δζαεέζζιμξ μ μλμεζηέναξ. Δπίζδξ 

πνδζζιμπμζχκηαξ έκα ιυκμ δεοηενζςιέκμ ακαβςβζηυ πανάβμκηα, ιπμνεί κα 

εζζαπεεί ιυκμ έκα δεοηένζμ, υπςξ ζηδ ζφκεεζδ ηςκ μπηζηχκ ζζμιενχκ ημο 

17-d-μηηαδεηακμσημφ εζηένα.57 Έκαξ 1-d2-ιέεακμζμοθθμκζηυξ εζηέναξ 

ιπμνεί κα ακαπεεί πεναζηένς ιε LiAID4 ζε CD3.
94 

 

πήια 23. οκεέζεζξ δεοηενζςιέκςκ μλέςκ ιε πνήζδ δεοηενζςιέκςκ 
ακαβςβζηχκ. 

 

3.2.3 Μέεμδμξ ΙΙΙ: Aκηίδναζδ ιε ιζηνέξ δεοηενζςιέκεξ εκχζεζξ 

 Αοηυξ μ ηφπμξ ζφκεεζδξ ζοκήεςξ πενζθαιαάκεζ ιζηνέξ ειπμνζηά 

δζαεέζζιεξ εκχζεζξ πμο πενζέπμοκ CD3 μιάδεξ υπςξ CD3CO2D ηαζ CD3I. 

Γεδμιέκμο υηζ ηα α-δεοηένζα δεκ πάκμκηαζ ηαηά ηδ δζάνηεζα ηδξ ακηίδναζδξ 

ακυδμο ημο Kolbé,81 εζηένεξ πμο πενζέπμοκ ιζα αηναία μιάδα CD3 

παναζηεοάζηδηακ ιε ζφγεολδ ιεεοθεζηένα ιε CD3CO2D (πήια 24.1).52,57,71 

Δηηυξ απυ ηδκ εθανιμβή ζηδκ παναζηεοή ηςκ θςζθμθζπζδίςκ πμο 

πενζέπμοκ CD3, ημ CD3I έπεζ πνδζζιμπμζδεεί βζα ηδ ζφκεεζδ 12-d3-

δςδεηακμσημφ εζηένα82 ιε ακηίδναζδ ιε πανάβςβμ ημο ανβφνμο ημο 10-

εκδεηακμσημφ μλέμξ (πήια 24.2). Ο ηνζπθυξ δεζιυξ ακάπεδηε ιε Raney  

nickel ηαζ ΝaΟΗ ηαζ δ απχθεζα ή δ δζαζπμνά ημο δεοηενίμο απυ ηδκ μιάδα 

CD3 πνμθακχξ δεκ ζοκέαδ. 
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πήια 24. οκεέζεζξ δεοηενζςιέκςκ θζπανχκ μλέςκ απυ ιζηνά 
δεοηενζςιέκα ιυνζα. 

  

 Η ακηίδναζδ ημο πνμσυκημξ απυ ημκ εζηένα ημο εθασημφ μλέμξ ηαζ δζξ 

(3-ιεεοθ-2-αμοηοθ)αμνάκζμ ιε CH3CO2D έδςζε έκα ιίβια 9-d ηαζ 10-d 

εζηένςκ ημο δεηαμηηακμσημφ μλέμξ95 ηαζ δ ίδζα ακηίδναζδ λεηζκχκηαξ απυ ημκ 

εζηένα ημο ζηεαηζημφ μλέμξ έδςζε ημοξ 9-d ηαζ 10-d εζηένεξ ημο εθασημφ 

μλέμξ.89 

 

3.2.4 Μέεμδμξ ΙV:  φκεεζδ πνδζζιμπμζχκηαξ εκδζάιεζα πμο 

ζοκηέεδηακ ιε ηδκ ιέεμδμ Ι ή ΙΙ 

(α) Μέεμδμξ κζηνζθίμο. ε αοηή ηδ ιέεμδμ ιζα 1-d2-αθηακυθδ πμο 

παναζηεοάγεηαζ ιε ακαβςβή ιε LiAID4 εκυξ εζηένα,55 ή ιζα 2-d2-αθηακυθδ56 

πμο θαιαάκεηαζ απυ έκα 2-d2-μλφ (παναζηεοαζιέκμ απυ ακηαθθαβή), 

ιεηαηνέπεηαζ ζε ιέεακμζμοθθμκζηυ εζηένα, έπεζηα ζε κζηνίθζμ ηαζ ιε 

οδνυθοζδ παναθαιαάκεηαζ ημ μλφ ιε 1 επζπθέμκ άημιμ άκεναηα. Καηά ηδκ 

δζάνηεζα ηδξ οδνυθοζδξ 1-d2-κζηνζθίμο ιπμνεί κα ζοιαεί απχθεζα δεοηενίμο. 

(α) Μέεμδμξ ιδθμκζημφ εζηένα. Αοηή είκαζ ιζα άθθδ ηαθά εδναζςιέκδ 

δζαδζηαζία,96 λεηζκχκηαξ απυ 1-d2 ή 2-d2-ιέεακμζμοθθμκζημφξ εζηένεξ (πμο 

παναζηεοάζηδηακ υπςξ παναπάκς) παναζηεοάγμκηαζ, ιεηά απυ ακηίδναζδ 

ιε ημκ ιεηά καηνίμο ιδθμκζηυ δζαζεοθεζηένα, οδνυθοζδ ηαζ 

απμηαναμλοθίςζδ70,81 ηα 3-d2 θζπανά μλέα55,76 ηαζ 4-d2 μλέα56,76 ακηίζημζπα. 

Οζ απμδυζεζξ είκαζ βεκζηά πμθφ ορδθέξ. 

(β) Ακoδζηή ζφκεεζδ Kolbé. Αοηή είκαζ δ ίδζα ιέεμδμξ υπςξ πενζβνάθεηαζ ζηδ 

Μέεμδμ IIΙ πνδζζιμπμζχκηαξ CD3CO2D ηαζ υηακ πναβιαημπμζείηαζ ιε 2-d2-

μλέα [πμο θαιαάκμκηαζ ιε ακηαθθαβή ιδθμκζημφ μλέμξ (Μέεμδμξ Ι)] ηαζ 

ιενζημφξ ιεεοθεζηένεξ παναθαιαάκμκηαζ υθα ηα d2-C18 μλέα απυ ημ 3-d2 έςξ 
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ημ 17-d2
52 ηαζ επίζδξ ηα d2 μλέα ιε άθθα ιήηδ αθοζίδαξ.71 Δπίζδξ 2-d2-μλέα 

δεοηενζςιέκα ζε υθμοξ ημοξ άθθμοξ άκεναηεξ παναζηεοάζηδηακ απυ 

πθήνςξ δεοηενζςιέκα μλέα ηαζ ιδθμκζηυ εζηένα.97 Πανά ηζξ αεθηζχζεζξ, αοηή 

δ ακηίδναζδ ελαημθμοεεί κα δίκεζ ιυκμ ιέηνζεξ απμδυζεζξ ηαζ δεκ 

πνμζανιυγεηαζ εφημθα ζε ιεβαθφηενεξ ηθίιαηεξ, αθθά είκαζ αμθζηή υηακ ημ 

πνμσυκ δεκ είκαζ έκα εκδζάιεζμ ζε ιεβαθφηενδ ζφκεεζδ. 

(δ) φκεεζδ εκαιζκχκ μλμ-μλέςκ. Η ακηίδναζδ εκαιίκδξ απμδίδεζ 6-μλμ,98 7-

μλμ99 ή 13-μλμ μλέα100 ιε αφλδζδ ημο ιήημοξ αθοζίδαξ ηαηά 5, 6 ή 12 άημια 

άκεναηα. Η ακηίδναζδ ιεηαλφ ιμνθμθζκμ/ηοηθμπεκηεκίμο/ηοηθμελεκίμο ή 

ηοηθμδςδεηεκίμο ηαζ δζδεοηενζςιέκςκ πθςνμμλέςκ ιε ημ δεοηένζμ ζημ C3, ή 

πζμ ιαηνζά απυ ηδκ ηαναμλοθζηή μιάδα, δίκεζ ιζα α-δζηεηυκδ. Σμ μλμμλφ 

θαιαάκεηαζ ιε αθηαθζηή οδνυθοζδ έηζζ χζηε έκα 2-d2 μλφ κα ιδκ ιπμνεί κα 

πνδζζιμπμζδεεί απ' εοεείαξ ςξ ανπζηή φθδ επεζδή έηζζ ημ ζζυημπμ εα παεεί. 

To 18-d3-oηηαδεηακμσηυ μλφ παναζηεοάζηδηε απυ 12-d3-δςδεηακμσηυ μλφ,68 

7-μλμ-10-d2-μηηαδεηακμσηυ μλφ απυ 4-d2-δεηαδεηακμσηυ μλφ76 ηαζ 13-μλμ-16-

d2- μηηαδεηακμσηυ μλφ απυ 4-d2-ελακμσηυ μλφ76 ιε ζοκεέζεζξ εκαιίκδξ. 

(ε) φκεεζδ ηεηυκδξ Bowman. Η ακηίδναζδ ιεηαλφ εκυξ εζηένα ηαζ 

ηεηνατδνμπονακοθμ αθηοθμιδθμκζημφ ιεηά καηνζμφ εζηένα αημθμοεμφιεκδ 

απυ απμηαναμλοθίςζδ δίκεζ ζε ηαθή απυδμζδ ημκ ακηίζημζπμ μλμεζηένα.101 

Ξεηζκχκηαξ απυ 2-d2-εκκετθμιδθμκζηυ μλφ ηαζ 2-d2-ελοθμ-ιδθμκζηυ μλφ, 

ζοκηέεδηακ 8-μλμ-11-d2-μηηαδεηακμσηά ηαζ 11-μλμ-14-d2-μηηαδεηακμσηά 

μλέα.76 

(ζη) Αλζμπμίδζδ αηυνεζηςκ θζπανχκ μλέςκ. Σα εφημθα δζαεέζζια αηυνεζηα 

θζπανά μλέα πνδζζιμπμζήεδηακ ζε ιενζηέξ ζοκεέζεζξ δεοηενζςιέκςκ μλέςκ, 

έηζζ χζηε δ ηαναμλοθζηή μιάδα κα ιπμνεί κα εζζαπεεί ιε μλείδςζδ ημο 

δζπθμφ δεζιμφ. Σμ πήια 25 δείπκεζ δφμ παναδείβιαηα λεηζκχκηαξ απυ ημ 

εκδεηοθεκζηυ μλφ ηαζ επίζδξ απεζημκίγεζ έκακ ανζειυ απυ ηζξ παναπάκς 

ζοκεεηζηέξ ιεευδμοξ. ε ιζα ζφκεεζδ ημο 16-d3-δεηαελακμσημφ μλέμξ94 

(πήια 25.1), ημ εκδεηοθεκζηυ μλφ επζιδηφκεδηε ζε έκα C17 μλφ ηαζ δ 

ηαναμλοθμιάδα ακάπεδηε ζηαδζαηά ζε CD3. Η μλεζδςηζηή δζάζπαζδ ημο 

δζπθμφ δεζιμφ έδςζε ημ δεοηενζςιέκμ C16 μλφ. ηδκ παναηάης ζφκεεζδ 

(Δζηυκα 25.2) παναζηεοάζηδηε 2-d2-εκδεηοθεκζηυ μλφ ιε ακηαθθαβή ζε 
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NaOD/D2O ηαζ δ αθοζίδα επζιδηφκεδηε ηαηά δφμ άκεναηεξ ιε ζφκεεζδ 

ιδθμκζημφ εζηένα. Η ακηίδναζδ ημο πθςνζδίμο ημο C13 μλέμξ ιε 

πεκηοθμιδθμκζηυ μλφ έδςζε ηδκ C19 ηεηυκδ ιε έκακ αηναίμ δζπθυ δεζιυ ηαζ δ 

μλεζδςηζηή δζάζπαζδ έδςζε ημ 12-μλμ-9-d2-δεηαμηηακμσηυ μλφ.76 Πανυιμζεξ 

ζοκεέζεζξ απυ 2-d2 εζηένα ημο εθασημφ μλέμξ ηαζ 2-d2 εζηένα ημο δεηαμηηακ-

6-εκ-μσημφ μλέμξ έδςζακ 11-μλμ-8-d2-μηηαδεηακμσηυ μλφ ηαζ 8-μλμ-5-d2-

δεηαμηηακμσηυ μλφ ακηίζημζπα.76 

 

πήια 25. φκεεζδ δεοηενζςιέκςκ θζπανχκ μλέςκ απυ αηυνεζηα 
θζπανά μλέα. 

 

 Όθα ηα πνμακαθενεέκηα μλμ-d2-μλέα ακάπεδηακ ζε d2-ζηεαηζηά μλέα 

ιε NaBH3CN.76 Η ακαβςβή εκυξ α-δεοηενζςιέκμο μλμ-μλέμξ, ςζηυζμ, 

έπνεπε κα πναβιαημπμζδεεί ζηαδζαηά ιε NaBH4 ηαζ LiAlH4
57 επεζδή δ 

ακαβςβή ιε NaBH3CN πνμηάθεζε απχθεζα δεοηένζμο. 

(γ) φκεεζδ δεοηενζςιέκςκ αηυνεζηςκ θζπανχκ μλέςκ. Τπήνλακ ζοκεέζεζξ 

δεοηενζςιέκςκ εθασηχκ μλέςκ ζηα μπμία μ δζπθυξ δεζιυξ ζπδιαηίζηδηε ιε 

ηδκ ακηίδναζδ Wittig. Η ακηίδναζδ ιεηαλφ ηδξ 2-d2-εκκεακάθδξ ηαζ ημο 

ηνζθαζκοθμθςζθμκζαημφ αθμβμκζδίμο απυ ημκ 9-πθςνμεκκεακμσηυ 
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ιεεοθεζηένα (πήια 26.1) έδςζε ημκ 11-d2 εζηένα ημο εθασημφ μλέμξ.73 Σμ 

ίδζμ μλφ εθήθεδ επίζδξ (πήια 26.2) υηακ πνδζζιμπμζήεδηε ημ 2-d2-

εκκετθμανςιίδζμ (πνμενπυιεκμ απυ 2-d2-εκκεακάθδ) ςξ ημ ζοζηαηζηυ 

αθμβμκζδίμο ηαζ ηδκ C9 αθδετδδ.73 

 

πήια 26. φκεεζδ ημο 11-d2-εθασημφ μλέμξ. 

 

 Φαίκεηαζ υηζ οπήνλε ιυκμ ιία ζφκεεζδ εκυξ δεοηενζςιέκμο εζηένα ημο 

θζκεθασημφ μλέμξ.102 Όπςξ δείπκεζ ημ πήια 27, ημ δεοηένζμ εζζήπεδ ιε 

ακηίδναζδ ημο ακηζδναζηδνίμο Grignard απυ 1-επηίκζμ ιε 2-d2-

παναθμνιαθδεΰδδ. Η πνμηφπημοζα αθημυθδ ανςιζχεδηε ηαζ ιε ακηίδναζδ 

ιε ημ ακηζδναζηήνζμ Grignard απυ 9-δεηζκμσηυ μλφ έδςζε ημ 11-d2-

μηηαδεηαδοζκμσηυ μλφ. Η διζτδνμβυκςζδ ζηδ ζοκέπεζα έδςζε ημ 11-d2-

θζκεθασηυ μλφ.102 

 

πήια 27. φκεεζδ ημο 11-d2-θζκεθασημφ μλέμξ. 
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3.2.5 Μέεμδμξ V: Βζμθμβζηή ζφκεεζδ δεοηενζςιέκςκ θζπζδίςκ 

Σμ ιμκμηφηηανμ πνάζζκμ θφηζ Scenedesmus obliquus  ακαπηφπεδηε ζε 

99,7% D2Ο
103 ηαζ ηα θζπίδζα πμο απμιμκχεδηακ απυ ημκ μνβακζζιυ ήηακ 

πθήνςξ δεοηενζςιέκα. Μεηαηνάπδηακ ζε ιεεοθεζηένεξ, δζαπςνίζηδηακ 

ζφιθςκα ιε ημκ ααειυ αημνεζηυηδηαξ πάκς ζε AgNO3/SiO2 ηαζ 

ηθαζιαημπμζήεδηακ ιε GC.104,105 Mυκμ ιζηνέξ πμζυηδηεξ πθήνςξ 

δεοηενζςιέκςκ μλέςκ παναθήθεδζακ,  αθθά ήηακ επανηή βζα MS ηαζ άθθεξ 

θαζιαημζημπζηέξ ένεοκεξ.104,105 Η αζμθμβζηή ιέεμδμξ αοηή είκαζ πμθφ 

πνήζζιδ βζα ηδκ απυηηδζδ ηςκ πθήνςξ δεοηενζςιέκςκ αηυνεζηςκ μλέςκ, 

αθμφ είκαζ δφζημθμ κα παναζηεοαζημφκ πδιζηά. 

 Ο ιζηνμμνβακζζιυξ Acholeplasma laidlawii πνδζζιμπμζήεδηε βζα κα 

επζιδηοκεεί πθήνςξ ημ δεοηενζςιέκμ C12 μλφ ζε μλέα C14 ηαζ C16 ιε 

πνςηυκζα ζημοξ C2 ηαζ C3 ηαζ C2 έςξ C5 ακηίζημζπα.106 Κάπμζα ιείςζδ ηςκ 

ζζμηυπςκ εα ακαιέκεηαζ ι‘ αοηή ηδ ιέεμδμ ακάθμβα ιε ημκ μνβακζζιυ πμο εα 

πνδζζιμπμζδεεί. 

 

3.3 Μέηνδζδ ημο πμζμζημφ ηαζ ηδξ εέζδξ ηςκ δεοηενίςκ ζε ιζα έκςζδ 

 Πμθθά δεοηενζςιέκα θζπανά μλέα έπμοκ παναζηεοαζηεί βζα κα 

αμδεήζμοκ ζηδκ ενιδκεία ηςκ δζαθυνςκ ιεθεηχκ ιε MS ηςκ ιεεοθεζηένςκ 

ιαηνζάξ αθοζίδαξ.51 Απυ ημ MS ιπμνεί κα πνμζδζμνζζηεί δ ζζμημπζηή 

ηαεανυηδηα52,53,71,76 ηαζ έπεζ ακαπηοπεεί έκα πνυβναιια βζα ημκ οπμθμβζζιυ 

ημο πμζμζημφ ηδξ δεοηενίςζδξ ζε πθήνςξ δεοηενζςιέκα μλέα.105 Σμ MS 

δείπκεζ δζάθμνα δεοηενζςιέκα πνμσυκηα, πςνίξ κα οπμδεζηκφεζ πάκημηε ηδ 

εέζδ ημο εζζαβυιεκμο δεοηενίμο. Γζα ημ ζημπυ αοηυ ηα 1Η ηαζ 13C NMR είκαζ 

πμθφηζιεξ ζοιπθδνςιαηζηέξ ιέεμδμζ. 

 Σμ 1Η NMR έπεζ πνδζζιμπμζδεεί βζα κα δζαπζζηςεεί δ απμοζία ηςκ α-

πνςημκίςκ ςξ πνμξ ηζξ ηαναμκοθμιάδεξ73,76,79 ή βζα κα δείλεζ ηδκ απμοζία 

ιζαξ αηναίαξ μιάδαξ CH3.
57 Η πανμοζία δεοηενίμο ζε βεζημκζηυ άκεναηα έπεζ 

επίζδξ ανεεεί θυβς ηδξ αθθαβήξ ζηδκ πμθθαπθυηδηα εκυξ ζήιαημξ α-CH2 ή 

αηναίμο CH3.
57 Σα απμηέθεζια αοηά ιπμνεί κα είκαζ ιυκμ πμζμηζηά θυβς ηδξ 

Η-D ζφγεολδξ.57,107 
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 Tα θάζιαηα 13C NMR πανέπμοκ πμθφ πενζζζυηενεξ πθδνμθμνίεξ 

ζπεηζηά ιε ηδ εέζδ δεοηενίμο ζοβηνζηζηά ιε εηείκα ημο 1Η NMR. Δκκέα 

άκεναηεξ ηδξ αθοζίδαξ ημο ζηεαηζημφ ιεεοθεζηένα (ελαζνμοιέκμο ημο 

ηαναμκοθζημφ άκεναηα) έδςζακ λεπςνζζηά ζήιαηα (12-14) ηαζ θυβς ηδξ 

επίδναζδξ ημο ζζυημπμο δεοηενίμο ζε βεζημκζηή εέζδ, 4 απυ ημοξ άκεναηεξ 

δεκ δίκμοκ εοηνζκή ζήιαηα.62,63 Όθμζ εηηυξ απυ δφμ άκεναηεξ (C4 ηαζ C5) 

εθασημφ ιεεοθεζηένα έδςζακ ζήια.62 

 Όηακ έκα πνςηυκζμ ιζαξ μιάδαξ CH2 ακηζηαείζηαηαζ απυ δεοηένζμ, ημ 

ζήια πμο δίκεζ μ δεοηενζςιέκμξ άκεναηαξ ζημ 13C NMR ειθακίγεηαζ ςξ 

ηνζπθή (J, 13C-D, 20 Ηz) ζε πενίπμο 0.3 ppm ορδθυηενεξ ηζιέξ απυ ηδκ 

ανπζηή.61 Όηακ ηαζ ηα δφμ πνςηυκζα ακηζηαείζηακηαζ παναηδνείηαζ ηαζ πάθζ 

ζήια.108 Όηακ ιπμνμφκ κα παναηδνδεμφκ αθθαβέξ ηυζμ ζημ 1H, υζμ ηαζ ζημκ 

13C NMR, ηυηε οπμδεζηκφεηαζ εζζαβςβή δεοηενίμο. 

 

3.4 H θεζημονβζηυηδηα ημο δεζιμφ C-H ηαζ δ ακηαθθαβή ημο ιε ηα 

ζζυημπα οδνμβυκμο 

 Η ηαηαθοηζηή εκενβμπμίδζδ ηςκ δεζιχκ C-H οπήνλε ημ επίηεκηνμ ηςκ 

ενεοκχκ βζα ανηεηέξ δεηαεηίεξ.109,110 Έπμοκ πναβιαημπμζδεεί πμθοάνζειεξ 

ένεοκεξ ζπεηζηά ιε ηδ θεζημονβζηυηδηα ημο δεζιμφ C-H βζα ηδκ δδιζμονβία  

δεζιχκ C-C,111 C-X,112 C-N,113 ή C-O114. Η ακηαθθαβή ζζμηυπςκ οδνμβυκμο 

(ΗΙΔ) βζα ηδκ εηθεηηζηή εζζαβςβή δεζιχκ C-D115 ή C-T116 είκαζ επίζδξ 

αλζυθμβδξ πναηηζηήξ ζδιαζίαξ. Γεκζηά, δ ζοκμθζηή δζαδζηαζία ιπμνεί κα βίκεζ 

ηαηακμδηή ηαεχξ δ ηαηαθοηζηή ακηζηαηάζηαζδ εκυξ δεζιμφ C-Η (ηονίςξ απυ 

ιέηαθθα ιεηαπηχζεςξ) αημθμοεείηαζ απυ οπμηαηάζηαζδ είηε ιε έκα άημιμ 

άκεναηα, αθμβυκμο, μλοβυκμο ή αγχημο, είηε ιε ζζυημπα οδνμβυκμο (πήια 

28). Ωξ εη ημφημο, δ ακηίδναζδ HIE ιπμνεί κα εεςνδεεί ςξ δ πζμ εειεθζχδδξ 

απυ υθεξ ηζξ δζενβαζίεξ βζα ηδκ θεζημονβζηυηδηα ημο δεζιμφ C-Η. 
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πήια 28. Μζα ααζζηή ιέεμδμξ ηδξ θεζημονβζηυηδηαξ ημο δεζιμφ C-H βζα 
ημκ ζπδιαηζζιυ δεζιχκ C-D/ T ή C-X (C, N, O). 

 

 Η εκζςιάηςζδ δεοηενίμο ή ηνζηίμο ζε έκα μνβακζηυ ιυνζμ ιπμνεί κα 

επζηεοπεεί ιε δφμ ηφνζεξ ιεευδμοξ, είηε ιε ζοιααηζηή ζφκεεζδ πμθθαπθχκ 

ζηαδίςκ είηε ιε άιεζδ HIE. Ακάθμβα ιε ηδκ πμθοπθμηυηδηα ηδξ πδιείαξ, ηδ 

πδιζηή δμιή ημο ιμνίμο-ζηυπμο ηαζ ηδ εέζδ ηδξ επζζήιακζδξ, ιζα ηθαζζηή 

πνμζέββζζδ ζφκεεζδξ, λεηζκχκηαξ απυ ηαηάθθδθα ειπμνζηά δζαεέζζια 

επζζδιαζιέκα πνυδνμια ιυνζα, ιπμνεί κα είκαζ πμθφ πνμκμαυνα ηαζ κα 

απαζηείηαζ ιεβάθδ ηαηακάθςζδ πυνςκ. Δκαθθαηηζηά, δ ακηίδναζδ HIE 

ηαεζζηά δοκαηή ηδκ άιεζδ επζζήιακζδ ιε δεοηένζμ ή ηνίηζμ ημο επζεοιδημφ 

ιμνίμο-ζηυπμο ηαζ έηζζ ιπμνεί κα παναηαιθεεί δ ακάβηδ βζα πνυζεεηα 

ζοκεεηζηά ζηάδζα (π.π. πνυδνμιδ ζφκεεζδ ή πεζναιαηζηέξ πμνείεξ πμθθχκ 

αδιάηςκ απυ ζζμημπζηά επζζδιαζιέκα δμιζηά ζημζπεία). Δάκ 

πναβιαημπμζδεεί απεοεείαξ ζημ ιυνζμ-ζηυπμ ή ζε έκα πνμδβιέκμ εκδζάιεζμ 

αοημφ, δ πνμζέββζζδ επζζήιακζδξ HIE θένεζ αλζμζδιείςηεξ δοκαηυηδηεξ 

ελμζημκυιδζδξ πνυκμο ηαζ ηυζημοξ ηαζ έηζζ έπμοκ ανεεεί επζεοιδηέξ 

ζηναηδβζηέξ βζα ηδκ ημπμεέηδζδ δεοηενίμο ή ηνζηίμο ζε μνβακζηά ιυνζα.117 

 Ωζηυζμ, ιεηά απυ ιζα πενίμδμ εκηαηζηήξ ένεοκαξ ζηδ δεηαεηία ημο 

1960 ηαζ ηδξ δεηαεηίαξ ημο '70, πνεζάζηδηε κα θεάζμοιε ζηα ιέζα ηδξ 

δεηαεηίαξ ημο '90 χζηε δ πνμζέββζζδ ηδξ HIE κα αζχζεζ ιζα κέα 

ακαγςπφνςζδ. Έηημηε, δ ακάβηδ βζα ζηαεενέξ ζζμημπζηά επζζδιαζιέκεξ 
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εκχζεζξ (ηαζ, ζε ιζηνυηενμ ααειυ, ναδζμζδιαζιέκα ακάθμβα ημοξ) έπεζ 

ηθζιαηςεεί πεναζηένς. Αοηυ μθείθεηαζ ζε ιεβάθμ ααειυ ζηδκ ηαπεία 

ακάπηολδ ηδξ θαζιαημιεηνίαξ ιάγαξ ηαζ ζηζξ εθανιμβέξ ηδξ πμο ααζίγμκηαζ 

ζηδκ ακάθοζδ οβνήξ πνςιαημβναθίαξ-θαζιαημιεηνίαξ ιάγαξ (LC-MS). Η 

ζηακυηδηα αηνζαμφξ ιέηνδζδξ ηςκ ακαθμβζχκ ηςκ ζζμηυπςκ πνμάβεζ ιζα 

δοκαιζηή άπμρδ βζα ηζξ αζμζοκεεηζηέξ μδμφξ, ηδκ ηοηθμθμνία πνςηεσκχκ ηαζ 

ηα ιεηααμθζηά δίηηοα ηαζ έπεζ πνμεημζιάζεζ ημ δνυιμ βζα ιζα ζεζνά 

επζζηδιμκζηχκ ακαηαθφρεςκ ζηδ αζμσαηνζηή ένεοκα.118 Δπζπθέμκ, ζηδκ 

θανιαημπδιεία, δ ακηζηαηάζηαζδ ημο οδνμβυκμο απυ ημ δεοηένζμ έπεζ 

πνυζθαηα θάαεζ ιεβάθδ πνμζμπή ςξ έκαξ ηνυπμξ βζα κα αθθάλεζ ηζξ ζδζυηδηεξ 

ADME ηςκ οθζζηάιεκςκ οπμρήθζςκ θανιάηςκ.119 ε ζοκδοαζιυ ιε υθα 

αοηά, δ θεζημονβζηυηδηα ημο δεζιμφ C-H ελαημθμοεεί κα είκαζ ιζα ηνίζζιδ 

ζηναηδβζηή βζα ηδκ επελενβαζία ζφκεεηςκ ιμνίςκ ζηα ηεθεοηαία ζηάδζα.110α 

ε ζπέζδ ιε ηδ ζφκεεζδ ηςκ επζζδιαζιέκςκ εκχζεςκ, δ ηεθεοηαία δεηαεηία 

έπεζ δεζ ιζα ιεηαηυπζζδ ηδξ ενεοκδηζηήξ εζηίαζδξ απυ εηενμβεκείξ ζε 

μιμβεκείξ ηαηαθοηζηέξ ιεευδμοξ HIE. Αοηέξ μζ δφμ πνμζεββίζεζξ επζζήιακζδξ 

έπμοκ ζοιπθδνςιαηζηέξ εθανιμβέξ ηαζ πνδζζιμπμζμφκηαζ ηαζ μζ δφμ ηαηηζηά. 

Σοπζηά, δ εηενμβεκήξ ηαηαθουιεκδ απυ ιέηαθθα HIE ηαηαθήβεζ ζε ζπεηζηά ιδ 

εζδζηή εκζςιάηςζδ πμθοάνζειςκ αηυιςκ δεοηενίμο ζηα δζάθμνα 

οπμζηνχιαηα (πήια 29, ηέκηνμ). οκεπχξ, δ εηενμβεκήξ ηαηαθουιεκδ απυ 

ιέηαθθμ ακηαθθαβή H/D ηείκεζ κα είκαζ δ ιέεμδμξ επζθμβήξ βζα ηδκ παναζηεοή 

ζηαεενχκ ζζμημπζηά επζζδιαζιέκςκ εζςηενζηχκ πνμηφπςκ (SILS) βζα ηζξ 

ένεοκεξ LC-MS/MS. Γζα ηζξ εθανιμβέξ SILS, δ επζηάθορδ ηςκ ζδιάηςκ 

ιάγαξ βζα ημκ ιδ επζζδιαζιέκμ ακαθφηδ ζε ζπέζδ ιε ηα ζήιαηα βζα ημ 

εζςηενζηυ πνυηοπμ πνέπεζ κα είκαζ υζμ ημ δοκαηυκ παιδθυηενδ. Καηά 

ζοκέπεζα, μζ εηενμβεκείξ ιέεμδμζ ακηαθθαβήξ έπμοκ αεθηζζημπμζδεεί βζα κα 

εκζςιαηχζμοκ ηνία έςξ πέκηε άημια δεοηένζμο ζηδκ πενίπηςζδ ιζηνχκ 

ιμνίςκ πςνίξ θεζημονβζηέξ μιάδεξ πμο πενζέπμοκ πθχνζμ, ανχιζμ ή εείμ, ιε 

αιεθδηέα πμζυηδηα ιδ επζζδιαζιέκμο οπμζηνχιαημξ (D0).
120 Ακηίεεηα, μζ 

μιμβεκείξ ιέεμδμζ HIE πμο ηαηαθφμκηαζ απυ ιέηαθθα είκαζ ηοπζηά πμθφ πζμ 

εηθεηηζηέξ ηαεχξ ημ δεοηένζμ εκζςιαηχκεηαζ ιυκμ ζε εζδζηέξ εέζεζξ ζε έκα 

ιυνζμ (π.π., δίπθα ζε ιζα μιάδα ―ηαεμδήβδζδξ‖ (πήια 29, δελζά). Δπμιέκςξ, 

αοηέξ μζ ιέεμδμζ έπμοκ ζδζαίηενδ ζδιαζία βζα ηδκ εκζςιάηςζδ ηνζηίμο ιε 

ακηαθθαβή Η/Σ.116,117 Tέθμξ, πνδζζιμπμζμφκηαζ ιέεμδμζ επζζήιακζδξ ιε 
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μλέα/αάζεζξ. Η εηθεηηζηυηδηα αοηχκ ηςκ ιεευδςκ ελανηάηαζ ζε ιεβάθμ ααειυ 

απυ ηδκ δθεηηνμκζηή εκενβμπμίδζδ εκηυξ ημο ιμνίμο-ζηυπμο (π.π., βζα 

δθεηηνμκζυθζθδ ανςιαηζηή οπμηαηάζηαζδ, πήια 29, ανζζηενά). 

 

πήια 29. Γζάθμνεξ ιέεμδμζ ακηαθθαβήξ ζζμηυπςκ οδνμβυκμο. 

 
 

 

3.4.1 Δπζζήιακζδ ιε πνήζδ μλέμξ/αάζδξ ςξ ιεζμθααδηή 

 Ακ ηαζ μζ ακηζδνάζεζξ ακηαθθαβήξ Η/D ελανηχιεκεξ απυ ημ pΗ 

ζοβηαηαθέβμκηαζ ζηζξ παθαζυηενεξ ιεευδμοξ πμο πνδζζιμπμζμφκηαζ βζα ηδ 

ιεζμθάαδζδ ηέημζςκ δζαδζηαζζχκ επζζήιακζδξ, οπάνπμοκ αηυια κέεξ 

εθανιμβέξ ηαζ παναδείβιαηα πμο ακαθένμκηαζ. Δκχ ηα απθά μλέα Brønsted, 

υπςξ DCl121 ή D2SO4,
122 πνδζζιμπμζμφκηαζ ςξ επί ημ πθείζημκ βζα ηδκ 

εζζαβςβή δεοηενίμο ζε εκενβμπμζδιέκεξ ανςιαηζηέξ εκχζεζξ, αάζεζξ υπςξ 

NaOD/D2O,123 DMAP/D2O,124 Na2CO3/D2O, ή αηυιδ ηαζ ημ οπενηνίζζιμ 

D2O
125 είκαζ αμθζηά ακηζδναζηήνζα βζα ηδκ εζζαβςβή ζζμηυπςκ οδνμβυκμο ζε 

αθεζθαηζηέξ εέζεζξ CH. Λυβς ημο βεβμκυημξ υηζ δ πδβή ζζμηυπςκ πμο 

πνδζζιμπμζείηαζ είκαζ ζε ιεβάθδ πενίζζεζα, οπάνπμοκ θίβα ιυκμ πνςηυημθθα 
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ηαηαθουιεκα απυ μλέα/αάζεζξ πμο είκαζ βκςζηά βζα ηδκ εζζαβςβή ημο 

ηνζηίμο.117 Σα πενζζζυηενα απυ αοηά ηα παναδείβιαηα είκαζ παθαζυηενδξ 

πνμέθεοζδξ, εκχ δεκ έπμοκ ακαθενεεί κέεξ εθανιμβέξ ηα ηεθεοηαία δέηα 

πνυκζα, πζεακυηαηα ελαζηίαξ ηδξ ακάπηολδξ απμηεθεζιαηζηυηενςκ 

εκαθθαηηζηχκ ιεευδςκ εζζαβςβήξ ηνζηίςκ. 

 

 

3.4.2 Δηενμβεκήξ ηαηάθοζδ 

 ηδκ μιμβεκή ηαηάθοζδ, δ εηθεηηζηυηδηα είκαζ έκαξ απυ ημοξ ηφνζμοξ 

ζηυπμοξ, εκχ ζηδκ εηενμβεκή ηαηάθοζδ, δ ορδθή δναζηζηυηδηα ημο ηαηαθφηδ, 

δ μπμία ιπμνεί κα νοειζζηεί ιε ηδκ εκενβμπμίδζδ ηδξ επζθάκεζάξ ημο, είκαζ 

έκα πζμ ειθακέξ πθεμκέηηδια. Οζ θυβμζ βζα ημοξ μπμίμοξ πνεζάγμκηαζ 

δζαθμνεηζηά είδδ εηθεηηζηυηδηαξ ηδξ επζζήιακζδξ ελανηχκηαζ απυ ηδκ ηεθζηή 

εθανιμβή ηςκ επζζδιαζιέκςκ ιμνίςκ. Γεκζηά, εθανιυγεηαζ εηενμβεκήξ 

ηαηάθοζδ υηακ απαζημφκηαζ πμθθά άημια δεοηενίμο/ηνζηίμο. Δπμιέκςξ, αοηή 

δ ιέεμδμξ εθανιυγεηαζ ηονίςξ βζα ηδκ παναζηεοή δεοηενζςιέκςκ πνυηοπςκ 

δεζβιάηςκ βζα ακάθοζδ LC-MS/MS. Έκα άθθμ ηεπκζηυ πθεμκέηηδια ηδξ 

εηενμβεκμφξ ηαηάθοζδξ είκαζ δ δοκαηυηδηα απμιάηνοκζδξ ημο ηαηαθφηδ ιε 

απθή δζήεδζδ ηαηά ηδκ μθμηθήνςζδ ηδξ ακηίδναζδξ. Δπζπθέμκ, ζηζξ 

δζαδζηαζίεξ ακηαθθαβήξ πμο ζοιααίκμοκ πςνίξ πανάπθεονεξ ακηζδνάζεζξ ή 

απμζφκεεζδ, δεκ απαζηείηαζ πεναζηένς ζηάδζμ ηαεανζζιμφ. Ωζηυζμ, θυβς 

ηςκ βεκζηά παιδθχκ επζπέδςκ εηθεηηζηυηδηαξ, οπάνπεζ πάκημηε δ πζεακυηδηα 

ηδξ ακεπζεφιδηδξ απμαθμβυκμζδξ, οδνμβυκςζδξ, οδνυθοζδξ ή, οπυ πζμ 

έκημκεξ ζοκεήηεξ, ηδξ επζιενίςζδξ ηαζ ηδξ ναηειμπμίδζδξ. Δπζπνυζεεηα ηαζ 

πανά ηζξ ιεεμδμθμβζηέξ αεθηζχζεζξ ηα ηεθεοηαία πνυκζα, μζ ζοκεήηεξ 

ακηίδναζδξ πνέπεζ ζοκήεςξ κα νοειζζημφκ ηαζ κα αεθηζζημπμζδεμφκ βζα ηάεε 

οπυζηνςια λεπςνζζηά. 

 Έπεζ ανεεεί ορδθή δναζηζηυηδηα βζα ακηαθθαβή Η/D ιε εηενμβεκείξ 

ηαηαθφηεξ ιε παθθάδζμ, θεοηυπνοζμ, νυδζμ, κζηέθζμ, ημαάθηζμ ηαζ, πζμ 

πνυζθαηα, ηαηαθφηεξ νμοεδκίμο. Απυ ηδκ άθθδ πθεονά, δεκ παναηδνήεδηε 

ζδζαίηενδ δναζηζηυηδηα ακηαθθαβήξ ζε εηενμβεκείξ δζαδζηαζίεξ ακηίδναζδξ είηε 

ιε ζνίδζμ είηε ιε ζίδδνμ, μζ μπμίεξ πνδζζιμπμζμφκηαζ ιε επζηοπία ζηδκ 

μιμζμβεκή ηαηάθοζδ. Όζμκ αθμνά ηδκ πδβή ζζυημπςκ, πνδζζιμπμζήεδηακ 
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αένζμ δεοηένζμ ή ηνίηζμ, μλείδζμ ημο δεοηενίμο ή μλείδζμ ημο ηνζηίμο ηαζ 

δεοηενζςιέκμζ πνςηζημί δζαθφηεξ πμο ιεηαθένμοκ ημ αζηαεέξ ημοξ δεοηένζμ 

ζημ οπυζηνςια.126,127 

ηδκ ιέεμδμ αοηή πενζθαιαάκμκηαζ ΗΙΔ ακηζδνάζεζξ: 

 ηαηαθουιεκεξ απυ ιέηαθθα ιεηάπηςζδξ 

 ιε ιείβια ηαηαθοηχκ, υπςξ Pd/C ηαζ Pt/C ηαζ 

 ιε κακμζςιαηίδζα, υπςξ κακμζςιαηίδζα Pd (ιε ιέζδ δζάιεηνμ 3.4 nm) 

 

 

3.4.3 Οιμβεκήξ ηαηάθοζδ 

 

 Καεχξ μζ μιμβεκείξ ηαηαθφηεξ είκαζ ζοπκά ιμκμιμνζαημί, μζ 

ηαηαθοηζηέξ ημοξ ζδζυηδηεξ ιπμνμφκ κα νοειζζημφκ ιε ζςζηυ πεζνζζιυ ηςκ 

οπμηαηαζηαηχκ πμο πνμζδέκμκηαζ ιε ημ ιεηαθθζηυ ηέκηνμ. Δπζπθέμκ, αοηή δ 

ιέεμδμξ ηαηάθοζδξ είκαζ ήπζα, εονέςξ εθανιυζζιδ ηαζ ειθακίγεζ εθηοζηζηέξ 

βζα ηδκ αζμιδπακία ζοκεήηεξ ακηίδναζδξ. οκεπχξ, πανάθθδθα ιε ηδκ 

πνυμδμ ηδξ εηενμβεκμφξ ηαηάθοζδξ, ηδξ HIE ιε ιεζμθάαδζδ απυ μλφ/αάζδ 

HIE αηυιδ ηαζ ηςκ μνβακμηαηαθοηζηχκ ιεευδςκ, δ μιμζμβεκήξ ηαηάθοζδ 

ηονζανπεί ζηδ ζφβπνμκδ ένεοκα ζημ HIE.116α,116β,127α,128-134 Δπζπνυζεεηα, δ 

επζζήιακζδ ηςκ ζζμηυπςκ παναιέκεζ ζε ηακμκζηή πνήζδ βζα ηδ ιέηνδζδ ημο 

ηζκδηζημφ ζζμημπζημφ θαζκμιέκμο135-140 ζε δζάθμνεξ εθανιμβέξ μιμβεκμφξ 

ηαηάθοζδξ ιε ιέηαθθα ιεηαπηχζεςξ.  

 Η ιέεμδμξ αοηή πενζθαιαάκεζ ηδκ πνήζδ ηαηαθοηχκ θεοημπνφζμο, 

παθθαδίμο, νμοεδκίμο, νμδίμο ηαζ ζνζδίμο. 
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4. ΚΔΦΑΛΑΙΟ 4 

 

ΚΟΠΟ ΣΗ ΔΡΓΑΙΑ 

 

 Ακ ηαζ δ ένεοκα βζα ηα οδνυλο πμθοαηυνεζηα θζπανά μλέα είκαζ 

ζδζαίηενα εηηεηαιέκδ, ηα οδνυλο πανάβςβα ηςκ ημνεζιέκςκ θζπανχκ μλέςκ 

δεκ έπμοκ θάαεζ ιέπνζ ζήιενα ακηίζημζπδ πνμζμπή. Σα πμθοαηυνεζηα οδνυλο 

θζπανά μλέα πενζθαιαάκμοκ, υπςξ δείπκμοκ πμθοάνζειεξ ιεθέηεξ, ζζπονμφξ 

πδιζημφξ ιεζμθααδηέξ υπςξ οδνυλο δεηαμηηαδζεκμσηά μλέα, θζπμλίκεξ, 

οδνυλο εζημζαηεηναεκμσηά μλέα, οδνυλο εζημζαπεκηαεκμσηά μλέα, νεζμθαίκεξ, 

πνμηεηηίκεξ ηαζ ιανεζίκεξ. 

 Μυθζξ πνυζθαηα άνπζζακ κα ειθακίγμκηαζ ζηδ αζαθζμβναθία ιεθέηεξ 

πμο ακέδεζλακ ημκ αζμθμβζηυ νυθμ βζα ηα οδνυλο ημνεζιέκα θζπανά μλέα. 

Έπεζ ακαθενεεί υηζ ιενζηά οδνυλο θζπανά μλέα έπμοκ ηδκ ζηακυηδηα κα 

αθθδθεπζδνμφκ ιε οπμδμπείξ εθεφεενςκ θζπανχκ μλέςκ πενζζζυηενα ζζπονά 

απυ ηα ιδ οδνμλοθζςιέκα. 

 ημπυξ ηδξ πανμφζαξ ενβαζίαξ ήηακ δ ακάπηολδ ιζαξ εφπνδζηδξ 

ιεευδμο βζα ηδ ζφκεεζδ 3-οδνυλο ηαζ 4-οδνυλο ημνεζιέκςκ θζπανχκ μλέςκ 

ηαζ παναβχβςκ ημοξ. Πζμ ζοβηεηνζιέκα ζηυπμζ ήηακ: 

1. H ακάπηολδ ιεευδμο βζα ηδ ζφκεεζδ 3-οδνυλο ηαζ 4-οδνυλο μλέςκ, 

ηυζμ ζε ναηειζηή ιμνθή, υζμ ζε εκακηζμιενζηή ιμνθή.  

 

2. H ζφκεεζδ εζηένα θζπανμφ μλέμξ ιε 4-οδνυλο θζπανυ μλφ ηαευζμκ 

πμθφ πνυζθαηα αοηή δ ηαηδβμνία θζπζδίςκ, πμο ακαθένμκηαζ ζηδ 

αζαθζμβναθία ςξ FAHFAs, έπεζ πνμζεθηφζεζ ημ εκδζαθένμκ ηςκ 

ενεοκδηχκ θυβς ηδξ ακηζθθεβιμκχδμοξ ηαζ ακηζδζααδηζηήξ δνάζδξ 

πμο πανμοζζάγμοκ. 
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3. Η ζφκεεζδ δεοηενζςιέκςκ ακαθυβςκ οδνυλο θζπανχκ μλέςκ θυβς 

ηδξ ιεβάθδξ πνδζζιυηδηαξ ηέημζςκ εκχζεςκ βζα ιεθέηεξ ηςκ πμνεζχκ 

αζμζφκεεζδξ ηαζ απμζημδυιδζδξ, αθθά ηαζ βζα ιεθέηεξ ιε 

θαζιαημιεηνία ιάγαξ, ςξ πνυηοπεξ εκχζεζξ.  
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5. ΚΔΦΑΛΑΙΟ 5 

 

ΤΝΘΔΗ 3-ΤΓΡΟΞΤ ΚΑΙ 4-ΤΓΡΟΞΤ ΛΙΠΑΡΧΝ ΟΞΔΧΝ 

 

 Ακ ηαζ ηυζμ ηα 3-οδνυλο αθθά ηαζ ηα 4-οδνυλο θζπανά μλέα απμηεθμφκ 

δφμ ηαηδβμνίεξ εκχζεςκ πμο οπάνπμοκ ζε ιεβάθμ ααειυ ζηδ θφζδ ηαζ 

ζημοξ μνβακζζιμφξ, δ ζφκεεζδ ημοξ εκδμβεκχξ αθθά ηαζ δ δνάζδ ημοξ δεκ 

έπεζ δζενεοκδεεί πθήνςξ. Έπεζ ανεεεί υηζ, βεκζηά, ηα οδνυλο θζπανά μλέα 

ειθακίγμοκ ακηζαζμηζηή, πνμθθεβιμκχδδ ηαζ ακηζηανηζκζηή δνάζδ. 

Γκςνίγμκηαξ, θμζπυκ, αοηά ηαζ ζε ζοκδοαζιυ ιε ηδκ έθθεζρδ πθδνμθμνίςκ 

πάκς ζηζξ εκχζεζξ αοηέξ, ηέεδηε ςξ ζηυπμξ ημο πνχημο ιένμοξ ηδξ 

πανμφζαξ ενβαζίαξ δ ακάπηολδ ιεευδμο ζφκεεζδξ ημνεζιέκςκ θζπανχκ 

μλέςκ πμο εα θένμοκ έκα οδνμλφθζμ ζηδ εέζδ 3 ή ζηδ εέζδ 4 ηδξ ακεναηζηήξ 

αθοζίδαξ.  

5.1 Ρεηνμζοκεεηζηή πμνεία βζα ηδ ζφκεεζδ 3-οδνυλο θζπανχκ μλέςκ 

 Θέθμκηαξ κα ακαπηφλμοιε ιζα ζοκεεηζηή πμνεία θίβςκ αδιάηςκ ηαζ ιε 

ζπεηζηά απθέξ ζοκεήηεξ, ηαηαθήλαιε ζημ ζπεδζαζιυ ιεευδμο βζα ηδ ζφκεεζδ 

ηςκ 3-οδνυλο μλέςκ ιέζς ηδξ νεηνμζοκεεηζηήξ πμνείαξ πμο αημθμοεεί 

(πήια 30). Σα επζεοιδηά 3-οδνυλο μλέα εα ιπμνμφζακ κα πνμηφρμοκ απυ 

ηα ακηίζημζπα 4-οδνυλο αηναία αθηέκζα ιε μλεζδςηζηή δζάζπαζδ. 

 

πήια 30. Ρεηνμζοκεεηζηή πμνεία ζφκεεζδξ 3-οδνυλο θζπανχκ μλέςκ. 

 Σα αηναία αθηέκζα αοηά, εα απμηεθέζμοκ πνμσυκηα ηδξ δζάκμζλδξ 

πεζνυιμνθςκ επμλείδζςκ, ηα μπμία εα έπμοκ πνμέθεεζ απυ ηζξ ακηίζημζπεξ 

αθδεΰδεξ. Κάπμζεξ απυ ηζξ αθδεΰδεξ πμο πνδζζιμπμζμφκηαζ ζηζξ ζοκεέζεζξ 

πνμηφπημοκ απυ μλείδςζδ ηςκ αθημμθχκ ημοξ, πανυθμ πμο είκαζ ειπμνζηά 

δζαεέζζιεξ. 
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5.2 φκεεζδ ηςκ 3-οδνυλο θζπανχκ μλέςκ 

 H ιέεμδμξ ζφκεεζδξ πμο ακαπηφπεδηε βζα ηδκ παναθααή ηςκ 3-

οδνυλο μλέςκ θαίκεηαζ ζημ ζπήια 31. Ξεηζκχκηαξ απυ αθεζθαηζηέξ 

πνςημηαβείξ αθημυθεξ 1-4, παναζηεοάζηδηακ μζ ακηίζημζπεξ αθδεΰδεξ 5-8 

ιέζς μλείδςζδξ ιε PCC (Pyridinium chlorochromate). ηδ ζοκέπεζα, μζ 

αθδεΰδεξ ιεηαηνάπδηακ ζηα πεζνυιμνθα επμλείδζα 9-12 ιε ηαηαθοηζηή πνήζδ 

ηδξ ηνίηδξ βεκζάξ ζιζδαγμθζδζκυκδξ ημο MacMillan. Η ακηίδναζδ ζπδιαηζζιμφ 

ηςκ επμλεζδίςκ απμηεθεί ημ ζηάδζμ ηθεζδί βζα ηδκ αζφιιεηνδ αοηή ζφκεεζδ, 

ηαεχξ είκαζ οπεφεοκδ βζα ηδκ εζζαβςβή ηδξ πεζνμιμνθίαξ ζηζξ εκχζεζξ πμο 

ζοκηέεδηακ ηαζ ιάθζζηα ζε ορδθά πμζμζηά. 

 

πήια 31. Γεκζηή ιέεμδμξ ζφκεεζδξ ηςκ 3-οδνυλο μλέςκ. (α) PCC, λδνυ 

CH2Cl2, (α) 2,3,4,5,6,6-ελαπθςνμηοηθμελα-2,4-δζεκ-1-υκδ, 20% ηαηαθφηδ ημο Macmillan, 

THF, 30 min, r.t., (β) NaBH4, EtOH, 0 °C, 15 min., (δ) KOH/EtOH/H2O, 30 min, r.t., (ε) 

αζκοθμιαβκήζζμ ανςιίδζμ 1Μ, CuI, λδνυ THF, -78 °C, (ζη) O3, CH2Cl2/Pyridine 9:1, -78 °C, (γ) 

i. Ar, ii. DMS, 0 °C, (δ) μλείδςζδ Pinnick. 

 ηδ ζοκέπεζα, αημθμοεεί δ εηθεηηζηή δζάκμζλδ ηςκ επμλεζδίςκ απυ ημ 

ακηζδναζηήνζμ Grignard  αζκοθμιαβκήζζμ ανςιίδζμ πανμοζία ηαηαθοηζηήξ 

πμζυηδηαξ ζςδζμφπμο παθημφ. Έηζζ παναθαιαάκμκηαζ ηα 4-οδνυλο αηναία 

αθηέκζα 13-16 πμο ιέζς μγμκυθοζδξ, αημθμοεμφιεκδξ απυ ακαβςβή ιε 

δζιεεοθμζμοθθίδζμ ηαζ μλείδςζδ Pinnick, ιεηαηνέπμκηαζ ζηα επζεοιδηά 3-

οδνυλο μλέα 17-20. Βήια ηαεμνζζηζηυ ηδξ ζοκεεηζηήξ πμνείαξ πμο ακαθφεδηε 

είκαζ ηαζ δ μγμκυθοζδ ηαζ εα ελδβδεεί ακαθοηζηά παναηάης. 
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5.2.1 Μέεμδμξ ζφκεεζδξ πεζνυιμνθςκ αηναίςκ επμλεζδίςκ 

 Η ζφκεεζδ ηςκ πεζνυιμνθςκ αηναίςκ επμλεζδίςκ ιε ηδ αμήεεζα ημο 

ηαηαθφηδ ημο MacMillan λεηζκά ιε ανπζηή φθδ ιζα αθδεΰδδ.141 Aνπζηυξ ζηυπμξ 

είκαζ δ ζφκεεζδ ιζαξ α-πθχνμ αθδεΰδδξ, ηαεχξ είκαζ βκςζηυ υηζ μζ 

πθςνζςιέκεξ εκχζεζξ είκαζ πνήζζια εκδζάιεζα βζα πμθθμφξ μνβακζημφξ 

ιεηαζπδιαηζζιμφξ θυβς ηδξ ηάζδξ ημο πθςνίμο κα απμπςνεί, αθμφ απμηεθεί 

ηαθή απμπςνμφζα μιάδα. Μυθζξ εζζαπεεί αζφιιεηνα έκα άημιμ πθςνίμο ζε 

έκακ πεζνυιμνθμ άκεναηα, μ δεζιυξ άκεναηα-πθςνίμο πμο έπεζ ζπδιαηζζηεί 

ιπμνεί κα δζαζπαζηεί ιε οπμηαηάζηαζδ ηφπμο SN2 βζα κα δδιζμονβδεεί έκαξ 

κέμξ δεζιυξ. Η αζφιιεηνδ α-πθςνίςζδ ηαναμκοθζηχκ εκχζεςκ ιε 

δθεηηνμκζυθζθα ακηζδναζηήνζα πθςνίςζδξ ιπμνεί κα πναβιαημπμζδεεί ιε 

δζάθμνεξ εκχζεζξ (πήια 32), υιςξ ζηδκ ζοβηεηνζιέκδ ιέεμδμ επζθέβεηαζ δ  

2,3,4,5,6,6-ελαπθςνμηοηθμελα-2,4-δζεκ-1-υκδ.  

 

πήια 32. Γμιέξ δθεηηνμκζυθζθςκ ακηζδναζηδνίςκ πθςνίςζδξ. 

 Μέζα απυ ηδκ ζοιιεημπή ηδξ εηάζημηε αθδεΰδδξ ζε έκακ 

μνβακμηαηαθοηζηυ ηφηθμ, υπμο δ απαζημφιεκδ εκενβμπμίδζδ ημο 

ηαναμκοθίμο ηδξ βίκεηαζ ιέζς ιδπακζζιμφ εκαιίκδξ, παναθαιαάκεηαζ δ 

απαναίηδηδ α-πθχνμ αθδεΰδδ πμο ιπμνεί ιεηά απυ ηαηενβαζία κα 

ιεηαηναπεί ζε αηναίμ επμλείδζμ, πςνίξ κα παεεί δ εκακηζμηαεανυηδηα ημο 

ιμνίμο.  

 Αθμφ ζπδιαηζζηεί δ α-πθχνμ αθδεΰδδ, αημθμοεεί ακαβςβή ιε ΝaBH4 

ζε EtOH πνμξ ηδκ ακηίζημζπδ α-πθχνμ αθημυθδ. Καηενβαζία ηδξ αθημυθδξ ιε 
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δζάθοια KOH/EtOH/H2O μδδβεί ζημ ζπδιαηζζιυ ημο επζεοιδημφ πεζνυιμνθμο 

επμλεζδίμο (πήια 33). 

 

πήια 33. πδιαηζζιυξ επμλεζδίμο απυ ηδκ α-πθχνμ αθημυθδ. 

 Θα πνέπεζ κα ζδιεζςεεί υηζ, ζηδ ζοκέπεζα δ δζάκμζλδ ημο επμλεζδίμο 

πναβιαημπμζείηαζ ζε ζοκεήηεξ υπμο μοζζαζηζηά δδιζμονβείηαζ ημ 

ακηζδναζηήνζμ Gilman. Aοηέξ μζ ζοκεήηεξ ελαζθαθίγμοκ ηδκ δζάκμζλδ ιε 

ημπμεηθεηηζηυηδηα βζα ηδκ πνμζαμθή ζημκ θζβυηενμ οπμηαηεζηδιέκμ άκεναηα 

ημο επμλεζδίμο.142,143 

5.2.2 Μδπακζζιυξ ηδξ μγμκυθοζδξ ηςκ αηναίςκ αθηεκίςκ 

 Γζα ηδκ πναβιαημπμίδζδ ηδξ ακηίδναζδξ ηδξ μγμκυθοζδξ απαζηείηαζ μ 

ζπδιαηζζιυξ ημο υγμκημξ πμο εα δζααζααζηεί ζημ δζάθοια. Σμ υγμκ 

παναζηεοάγεηαζ ιε εζδζηέξ ζοζηεοέξ βκςζηέξ ςξ μγμκζζηήνεξ, μζ μπμίμζ 

δζαεέημοκ θοπκίεξ οπενζχδμοξ αηηζκμαμθίαξ. 

 Σμ υγμκ απμηεθεί έκα απυ ηα ααζζηυηενα ακηζδναζηήνζα δζάζπαζδξ 

δζπθμφ δεζιμφ ηςκ αθηεκίςκ, ζπδιαηίγμκηαξ ανπζηά ηα ηοηθζηά εκδζάιεζα 

πμο μκμιάγμκηαζ ιμθμγμκίδζα. Αθμφ ζπδιαηζζημφκ ηα ιμθμγμκίδζα, ανπίγμοκ 

κα οθίζηακηαζ ηαπεία ιεηάεεζδ ζπδιαηίγμκηαξ ηα μγμκίδζα (πήια 34), ηα 

μπμία δεκ απμιμκχκμκηαζ, αθθά οθίζηακηαζ πεναζηένς ηαηενβαζία,144,145 

υπςξ ιε ημ ακαβςβζηυ ακηζδναζηήνζμ δζιεεοθμζμοθθίδζμ. Σέθμξ, αημθμοεεί 

ιζα ακηίδναζδ μλείδςζδξ (μλείδςζδ Pinnick) ηςκ αθδετδχκ πμο 

ζπδιαηίγμκηαζ βζα ηδκ παναθααή ηςκ 3-οδνυλο μλέςκ. 

 

πήια 34. Μδπακζζιυξ ηδξ μγμκυθοζδξ. 
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5.2.3 Υαναηηδνζζηζηά θάζιαηα ηςκ εκχζεςκ πμο ζοκηέεδηακ ηαηά ηδκ 

πμνεία ζφκεεζδξ 3-οδνυλο θζπανχκ μλέςκ 

 Η ζφκεεζδ ημο επμλεζδίμο απμηεθεί ημ πνχημ ααζζηυ αήια ηδξ 

ζοκεεηζηήξ πμνείαξ πμο ακαθφεδηε. ηδ ζοκέπεζα πανμοζζάγμκηαζ εκδεζηηζηά 

θάζιαηα 1Η ηαζ 13C NMR εκυξ επμλεζδίμο, εκυξ οδνυλο αθηεκίμο ηαζ εκυξ 

ηεθζημφ οδνυλο μλέμξ.  

 Όπςξ θαίκεηαζ απυ ημ θάζια 1Η ηδξ έκςζδξ 11 πμο παναηίεεηαζ, ημ 

πνςηυκζμ (α) ημο επμλεζδίμο ζοκημκίγεηαζ ζηδκ πενζμπή 2.80-2.70 ppm, εκχ 

ηα α πνςηυκζα ζηα 2.55 ppm ηαζ ζηδκ πενζμπή 2.30-2.25 ppm. Tέθμξ, ηα 

αθεζθαηζηά πνςηυκζα ηδξ ακεναηζηήξ αθοζίδαξ ζοκημκίγμκηαζ ζηδκ πενζμπή 

1.50-0.93 ppm, εκχ εηείκα ημο αηναίμο ιεεοθίμο ζηα 0.80 ppm ειθακίγμκηαζ 

ςξ ιζα ηνζπθή ημνοθή. 

 

πήια 35. Φάζια 1Η NMR ηδξ έκςζδξ 11 ζε CDCl3 (200 ΜΗz). 

 ημ θάζια 13C NMR ηδξ ίδζαξ έκςζδξ μζ άκεναηεξ ημο επμλεζδίμο 

ζοκημκίγμκηαζ ζηα 52.0 ppm (α) ηαζ ζηα 47.0 ppm (α), υπςξ θαίκεηαζ ηαζ ζημ 

ζπήια 36 πμο αημθμοεεί. Οζ αθεζθαηζημί άκεναηεξ ζοκημκίγμκηαζ ζηδκ 

πενζμπή 32.0-23.0 ppm, εκχ μ άκεναηαξ ημο ιεεοθίμο ειθακίγεηαζ ζηα 14.0 

ppm. 
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πήια 36. Φάζια 13C NMR ηδξ έκςζδξ 11 ζε CDCl3 (200 ΜΗz). 

 Με αάζεζ ηδκ ζοκεεηζηή πμνεία, αημθμοεεί δ δζάκμζλδ ημο επμλεζδίμο 

(11) πμο μδδβεί ζημ ζπδιαηζζιυ ηδξ έκςζδξ 15, ηα θάζιαηα ηδξ μπμίαξ 

ακαθφμκηαζ παναηάης (πήιαηα 37,38).  

 Σμ έκα πνςηυκζμ (α) ημο αηναίμο δζπθμφ δεζιμφ ζοκημκίγεηαζ ζηδκ 

πενζμπή 6.10-5.50 ppm ηαζ ηα άθθα δφμ (α) ζηδκ πενζμπή 5.20-4.80 ppm. 

Aημθμοεεί ημ πνςηυκζμ πμο θένεζ μ αζφιιεηνμξ άκεναηαξ πμο ζοκημκίγεηαζ 

ζηα 3.60 ppm ηαζ ζηδ ζοκέπεζα ηα πνςηυκζα (δ) ηαεχξ ηαζ ημ πνςηυκζμ ημο 

οδνμλοθίμο ζηδκ πενζμπή 2.35-2.00 ppm. Σα οπυθμζπα πνςηυκζα ηδξ 

ακεναηζηήξ αθοζίδαξ ειθακίγμκηαζ ζηδκ πενζμπή 1.53-1.00 ppm. Tέθμξ, ζηα 

0.85 ppm ζοκημκίγμκηαζ ηα πνςηυκζα ηδξ ιεεοθμιάδαξ ςξ ιζα ηνζπθή ημνοθή. 
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πήια 37. Φάζια 1Η NMR ηδξ έκςζδξ 15 ζε CDCl3 (200 ΜΗz). 

 ημ θάζια 13C NMR ηδξ ίδζαξ έκςζδξ μζ άκεναηεξ ημο δζπθμφ δεζιμφ 

ζοκημκίγμκηαζ ζηα 135.0 ppm (α) ηαζ ζηα 118.0 ppm (α) υπςξ θαίκεηαζ ηαζ ζημ 

ζπήια 38 πμο αημθμοεεί. Ο αζφιιεηνμξ άκεναηαξ ζοκημκίγεηαζ ζηα 71.0 

ppm, εκχ μζ άκεναηεξ εηαηένςεεκ ημο αζφιιεηνμο ηέκηνμο ζοκημκίγμκηαζ 

ζηα 42.0 ppm (δ) ηαζ 37.0 ppm (ε) ακηίζημζπα. Οζ αθεζθαηζημί άκεναηεξ 

ζοκημκίγμκηαζ ζηδκ πενζμπή 32.0-23.0 ppm ηαζ μ ιεεοθζηυξ άκεναηαξ 

ειθακίγεηαζ ζηα 14.0 ppm. 
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πήια 38. Φάζια 13C NMR ηδξ έκςζδξ 15 ζε CDCl3 (200 MHz). 

 Σμ ηεθζηυ ζηάδζμ ηδξ ζοκεεηζηήξ πμνείαξ, πμο πενζθαιαάκεζ ηδκ 

μγμκυθοζδ ζ‘ έκα απυ ηα απαζημφιεκα αήιαηα, μδδβεί ζημ ζπδιαηζζιυ ηςκ 

επζεοιδηχκ 3-οδνυλο μλέςκ. ηδ ζοκέπεζα παναηίεεκηαζ ηα θάζιαηα ημο 3-

οδνυλο δεηαελακμσημφ μλέμξ (19), εκυξ απυ ηα πανάβςβα πμο ζοκηέεδηακ ιε 

αοηή ηδκ ιέεμδμ. 

 Όπςξ θαίκεηαζ απυ ημ θάζια 1Η ηδξ έκςζδξ 19 πμο αημθμοεεί, ζηα 

4.00 ppm ζοκημκίγεηαζ ημ πνςηυκζμ πμο εκχκεηαζ ιε ημκ αζφιιεηνμ άκεναηα, 

εκχ ζηδκ πενζμπή 2.60-2.25 ppm ζοκημκίγμκηαζ ηα δφμ πνςηυκζα ζε α-εέζδ 

ςξ πνμξ ηδκ ηαναμλοθζηή μιάδα. ηδ ζοκέπεζα, ηα αθεζθαηζηά πνςηυκζα ημο 

μλέμξ ζοκημκίγμκηαζ ζηδκ πενζμπή 1.60-1.00 ppm ηαζ ηέθμξ, ειθακίγμκηαζ ηα 

πνςηυκζα ηδξ ιεεοθμιάδαξ ζηα 0.87 ppm ςξ ιζα ηνζπθή ημνοθή (πήια 39). 
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πήια 39. Φάζια 1Η NMR ημο 3-οδνυλο δεηαελακμσημφ μλέμξ (19) ζε 
CDCl3 (200 MHz). 

 ημ θάζια 13C NMR ηδξ έκςζδξ 19 μ άκεναηαξ ημο ηαναμλοθίμο 

ζοκημκίγεηαζ ζηα 178.0 ppm (α) ηαζ μ αζφιιεηνμξ άκεναηαξ ζοκημκίγεηαζ ζηα 

68.0 ppm (α) ,υπςξ θαίκεηαζ ηαζ ζημ ζπήια 40 πμο αημθμοεεί. Ο α-άκεναηαξ 

ςξ πνμξ ηδκ ηαναμλοθζηή μιάδα (β) ζοκημκίγεηαζ ζηα 41.0 ppm. Οζ 

αθεζθαηζημί άκεναηεξ ημο 3-οδνυλο μλέμξ ζοκημκίγμκηαζ ζηδκ πενζμπή 37.0-

23.0 ppm ηαζ μ ιεεοθζηυξ άκεναηαξ ειθακίγεηαζ ζηα 14.0 ppm (πήια 40). 
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πήια 40. Φάζια 13C NMR ημο 3-οδνυλο δεηαελακμσημφ μλέμξ (19) ζε 
CDCl3 (200 MHz). 

5.3 Ρεηνμζοκεεηζηή πμνεία βζα ηδ ζφκεεζδ 4-οδνυλο θζπανχκ μλέςκ 

 Βαζζγυιεκμζ ζηδ ιέεμδμ ζφκεεζδξ πμο μδδβεί ζηδκ παναθααή ηςκ 3-

οδνυλο μλέςκ, εεθήζαιε κα ζοκεέζμοιε ηαζ ιζα ζεζνά απυ 4-οδνυλο μλέα, 

αθθάγμκηαξ μοζζαζηζηά ημ ακηζδναζηήνζμ δζάκμζλδξ ημο επμλεζδίμο απυ 

αζκοθμιαβκήζζμ ανςιίδζμ ζε αθθοθμιαβκήζζμ ανςιίδζμ.  

 Σα επζεοιδηά 4-οδνυλο μλέα εα ιπμνμφζακ κα πνμηφρμοκ απυ ηα 

ακηίζημζπα 5-οδνυλο αηναία αθηέκζα, υπςξ πανμοζζάγεηαζ ζηδ 

νεηνμζοκεεηζηή πμνεία πμο αημθμοεεί (πήια 41).   

       πήια 41. Ρεηνμζοκεεηζηή πμνεία ζφκεεζδξ 4-οδνυλο μλέςκ. 

 Σα αηναία αθηέκζα αοηά, εα πνμηφρμοκ απυ ηδκ δζάκμζλδ πεζνυιμνθςκ 

επμλείδζςκ, ηα μπμία εα έπμοκ πνμέθεεζ απυ ηζξ ακηίζημζπεξ αθδεΰδεξ, ιε 

πνήζδ αθθοθμιαβκδζίμο ανςιζδίμο. Οζ αθδεΰδεξ πμο απαζημφκηαζ 

πνμένπμκηαζ απυ μλείδςζδ ηςκ ακηίζημζπςκ αθημμθχκ. 
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5.4 φκεεζδ ηςκ 4-οδνυλο θζπανχκ μλέςκ ηαζ ακηίζημζπςκ θαηημκχκ 

 Γζα ηδ ζφκεεζδ ηςκ 4-οδνυλο μλέςκ αημθμοεήεδηε πανυιμζα πμνεία 

ι‘ εηείκδ βζα ηα 3-οδνυλο μλέα, ιε ιυκδ δζαθμνά ημκ ηνυπμ δζάκμζλδξ ημο 

επμλεζδίμο. ημ αήια αοηυ, βζα κα επζηεοπεεί δ εζζαβςβή ημο οδνμλοθίμο ζηδκ 

5 εέζδ ημο αηναίμο αθηεκίμο πνδζζιμπμζήεδηε αθθοθμιαβκήζζμ ανςιίδζμ, 

ακηί βζα αζκοθμιαβκήζζμ ανςιίδζμ.  

 Καηά ηδκ πναβιαημπμίδζδ αοηήξ ηδξ ιεευδμο δζαπζζηχεδηακ δζάθμνα 

πνμαθήιαηα ιεηά ημ ζηάδζμ ηδξ δζάκμζλδξ ηςκ επμλεζδίςκ. Έπεζηα απυ ηδκ 

μγμκυθοζδ ηςκ 5-οδνυλο αηναίςκ αθηεκίςκ 27,28 δεκ απμιμκςκυηακ ημ 

επζεοιδηυ πνμσυκ. Παναηδνήεδηε υηζ, δ ακαβςβή ηςκ ζπδιαηζγυιεκςκ 

μγμκζδίςκ απυ ημ δζιεεοθμζμοθθίδζμ δεκ πναβιαημπμζμφκηακ, ηαεχξ 

ζπδιαηίγμκηακ ζηαεενά μγμκίδζα. Γζα ημ θυβμ αοηυ, ιεηά ηδκ μγμκυθοζδ 

αημθμφεδζε ακαβςβή ιε PPh3 βζα 16 χνεξ.  Έηζζ, δ δζάζπαζδ ημο εηάζημηε 

ζηαεενμφ μγμκζδίμο μδδβμφζε ζημ ζπδιαηζζιυ ιείβιαημξ θαηηυθδξ/θαηηυκδξ 

(29,30), ημ μπμίμ ιε μλείδςζδ Jones ιεηαηνέπεηαζ πθήνςξ πνμξ ηδκ 

ακηίζημζπδ θαηηυκδ. ηδ ζοκέπεζα, παναηίεεηαζ δ ζοκμθζηή ζοκεεηζηή πμνεία 

πμο αημθμοεήεδηε βζα ηδκ παναζηεοή ηςκ 4-οδνυλο μλέςκ (πήια 42). 

 

πήια 42. Γεκζηή ιέεμδμξ παναζηεοήξ 4-οδνυλο θζπανχκ μλέςκ ηαζ 

θαηημκχκ. (α) PCC, λδνυ CH2Cl2, (α) 2,3,4,5,6,6-ελαπθςνμηοηθμελα-2,4-δζεκ-1-υκδ, 20% 

ηαηαθφηδξ ημο Macmillan, THF, 30 min, r.t., (β) NaBH4, EtOH, 0 °C, 15 min., (δ) 

KOH/EtOH/H2O, 30 min, r.t., (ε) αθθοθμιαβκήζζμ ανςιίδζμ 1Μ, CuI, dry THF, -40 °C, (ζη) O3, 

CH2Cl2, -78 °C, (γ) O2, Ar, 0 °C, 10 min., (δ) PPh3, λδνυ CH2Cl2, o.n., r.t., (ε) μλείδςζδ Jones, 

(ζ) NaOH, H2O, 0 °C, 1 h, HCl 6N. 
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 Η ηαηενβαζία ηδξ θαηηυκδξ ιε ΝaOH ζε H2O ζημοξ 60 °C ηαζ έπεζηα ιε 

HCl 6N, επζηνέπεζ ηδκ δζάκμζλδ ημο θαηημκζημφ δαηηοθίμο. Όιςξ, υπςξ 

θαίκεηαζ ηαζ ζημ παναπάκς ζπήια, ημ ηεθζηυ πνμσυκ ηδξ ακηίδναζδξ είκαζ έκα 

ιείβια ημο επζεοιδημφ 4-οδνυλο μλέμξ ηαζ ηδξ ακηίζημζπδξ θαηηυκδξ. Σμ 

βεβμκυξ αοηυ, μθείθεηαζ ζηδ εέζδ ημο εθεφεενμο οδνμλοθίμο, δ μπoία εοκμεί 

ημ ηθείζζιμ ημο ιμνίμο πνμξ ημ ζηαεενυ πεκηαιεθή δαηηφθζμ ηδξ θαηηυκδξ ηαζ 

υπζ απμηθεζζηζηά ημκ ζπδιαηζζιυ ημο ημνεζιέκμο 4-οδνυλο μλέμξ.  

 ηδ ζοκέπεζα παναηίεεκηαζ ηα θάζιαηα 1Η NMR ηδξ έκςζδξ 32 πμο 

ζοκηέεδηε ζφιθςκα ιε ηδκ παναπάκς ιέεμδμ. Όπςξ παναηδνμφιε, ζηα 

4.55-4.35 ppm ζοκημκίγεηαζ ημ πνςηυκζμ (α) ημο αζφιιεηνμο άκεναηα ηαζ 

αημθμοεμφκ ηα πνςηυκζα (α) ζηα 2.55-2.45. ηδ ζοκέπεζα, ηα πνςηυκζα (β) 

ζοκημκίγμκηαζ ζηζξ πενζμπέξ 2.40-2.20 ppm ηαζ 1.90-1.50 ppm. Σέθμξ, ζηδκ 

πενζμπή 1.45-1.05 ppm ειθακίγμκηαζ ηα αθεζθαηζηά πνςηυκζα (δ) ηαζ ζηα 0.86 

ppm ηα πνςηυκζα ημο ιεεοθίμο πμο ειθακίγμκηαζ ςξ ιζα ηνζπθή ημνοθή 

(πήια 43). 

 

πήια 43. 1Η NMR ηδξ θαηηυκδξ 32 ζε CDCl3 (200 MHz). 

 Καηά ηδκ πνμζπάεεζα παναζηεοήξ ημο 4-οδνυλο δεηαελακμσημφ μλέμξ 

ηαηαθήλαιε ζημ παναπάκς ζοιπέναζια, πμο είκαζ ζφιθςκμ ηαζ ιε ηα  
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δεδμιέκα απυ ημ θάζια 1H NMR ημο ιείβιαημξ ηςκ εκχζεςκ 32 ηαζ 34. 

Παναηδνμφιε, θμζπυκ, υηζ ημ πνμσυκ ηδξ ακηίδναζδξ απμηεθείηαζ απυ ιείβια 

ημο 4-οδνυλο δεηαελακμσημφ μλέμξ ηαζ ηδξ ακηίζημζπδξ θαηηυκδξ. 

 Απυ ημ θάζια 1H NMR πμο αημθμοεεί αθέπμοιε υηζ, ζηα 4.50 ppm 

ζοκημκίγεηαζ ημ πνςηυκζμ (α) πμο εκχκεηαζ ιε ημκ β-άκεναηα ςξ πνμξ ημ 

ηαναμκφθζμ ηδξ θαηηυκδξ, εκχ ζηα 3.70 ppm ζοκημκίγεηαζ ημ πνςηυκζμ (α) 

πμο ζοκδέεηαζ ιε ημκ άκεναηα πμο θένεζ ημ εθεφεενμ οδνμλφθζμ ημο μλέμξ. 

ηα 2.50 ppm ζοκημκίγμκηαζ ηα α-πνςηυκζα (β) ημο 4-οδνυλο δεηαελακμσημφ 

μλέμξ ηαζ αημθμοεμφκ ηα 4 θαηημκζηά πνςηυκζα (δ) ζηδκ πενζμπή 2.40-1.60 

ppm. ηδκ πενζμπή 1.50-1.00 ppm ζοκημκίγμκηαζ ηα αθεζθαηζηά πνςηυκζα (ε) 

ηςκ εκχζεςκ ημο ιείβιαημξ ηαζ ηέθμξ, ηα ιεεοθζηά πνςηυκζα (γ) 

ζοκημκίγμκηαζ ζηδκ πενζμπή 0.95-0.75 ppm. 

 

πήια 44. Φάζια 1Η NMR ημο ιείβιαημξ 32 ηαζ 34 ζε CDCl3 (200 ΜΗz). 

 

 

 



78 
 

5.5 φκεεζδ εζηένα ημο παθιζηζημφ μλέμξ ιε 4-οδνυλο ζηεαηζηυ μλφ 

 Λυβς ημο ζδζαίηενμο εκδζαθένμκημξ πμο πανμοζζάζεδηε πμθφ 

πνυζθαηα βζα ημοξ εζηένεξ θζπανχκ μλέςκ ιε ημνεζιέκα οδνυλο θζπανά 

μλέα, αθθά ηαζ ζε ζοκδοαζιυ ιε ημ βεβμκυξ υηζ ηα 4-οδνυλο θζπανά μλέα 

έπμοκ ηδκ ηάζδ κα ηοηθμπμζμφκηαζ πνμξ ηδ θαηηυκδ, μδδβδεήηαιε ζηδκ 

ζηέρδ κα ζοκεέζμοιε έκα πανάβςβμ, ζημ μπμίμ ημ 4-οδνμλφθζμ δεκ εα είκαζ 

εθεφεενμ, αθθά εα είκαζ πθέμκ ζογεοβιέκμ ιε έκα ιυνζμ παθιζηζημφ μλέμξ. 

 Αημθμοεχκηαξ, θμζπυκ, αηνζαχξ ηδκ ίδζα πμνεία ιε εηείκδ πμο θαίκεηαζ 

ζημ ζπήια 45 ηαηαθήλαιε ζημκ ζπδιαηζζιυ ημο 5-οδνυλο αθηεκίμο 38. ηδ 

ζοκέπεζα, δ έκςζδ 38 ζογεφπεδηε ιε παθιζηζηυ μλφ ιε ηδ πνήζδ EDC, Et3N 

ηαζ 4-DMAP, δίκμκηαξ έηζζ ημκ επζεοιδηυ εζηένα 39 ηαζ ιέζς μγμκυθοζδξ 

ζηδκ έκςζδ αοηή, παναθαιαάκεηαζ ημ επζεοιδηυ μλφ 40 (πήια 45).  

 

 

πήια 45.  Πμνεία ζφκεεζδξ ηδξ έκςζδξ 40. (α) PCC, λδνυ CH2Cl2, (α) Ν-

πθςνμζμοηζκζιίδζμ, 20% L-πνμθίκδ, CH2Cl2, o.n., r.t., (β) NaBH4, EtOH, 0 °C, 15 min., (δ) 

KOH/EtOH/H2O, 30 min, r.t., (ε) αθθοθμιαβκήζζμ ανςιίδζμ 1Μ, CuI, dry THF, -40 °C, (ζη) 

παθιζηζηυ μλφ, EDC, Et3N, 4-DMAP, λδνυ CH2Cl2, o.n., r.t., (γ) O3, CH2Cl2/πονζδίκδ 9:1, -78 

°C, (δ) i. Ar, ii. DMS, 0 °C, (ε) oλείδςζδ Pinnick. 

 Η ιέεμδμξ μγμκυθοζδξ πμο εθανιυζηδηε ζηδκ ζοβηεηνζιέκδ 

πενίπηςζδ είκαζ ίδζα ι‘ εηείκδ πμο μδδβεί ζημκ ζπδιαηζζιυ ηςκ 3-οδνυλο 

μλέςκ (πήια 31), ηαεχξ ιεηά ηδκ ζφγεολδ ημο εθεφεενμο οδνμλοθίμο ιε 

παθιζηζηυ μλφ δεκ εα δδιζμονβμφκηαζ ηα πνυαθδιαηα πμο ιαξ μδήβδζακ ζηδκ 

αθθαβή μνζζιέκςκ ζοκεδηχκ ηδξ βεκζηήξ ιεευδμο. ηδ ζοκέπεζα 
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παναηίεεκηαζ ηα θάζιαηα 1H NMR ηαζ 13C NMR ηςκ εκχζεςκ 39 ηαζ 40 πμο 

ζοκηέεδηακ. 

 Απυ ημ θάζια 1H NMR ηδξ έκςζδξ 39 πμο θαίκεηαζ ζημ ζπήια 46 πμο 

αημθμοεεί, αθέπμοιε υηζ ημ έκα πνςηυκζμ (α) ημο δζπθμφ δεζιμφ ζοκημκίγεηαζ 

ζηα 5.80 ppm, εκχ ηα άθθα δφμ πνςηυκζα (α) ημο δζπθμφ δεζιμφ ιαγί ιε ημ 

ιεεζκζηυ πνςηυκζμ ζοκημκίγμκηαζ ζηδκ πενζμπή 5.10-4.80 ppm. ηα 2.30 ppm 

ζοκημκίγμκηαζ ηα α-πνςηυκζα (β) ςξ πνμξ ημ ηαναμκφθζμ ηαζ αημθμοεμφκ ηα 

αθθοθζηά πνςηυκζα (δ) ζηα 2.10 ppm. Σέθμξ, ζηδκ πενζμπή ηςκ 1.80-1.10 ppm 

ζοκημκίγμκηαζ ηα αθεζθαηζηά πνςηυκζα (ε) ηςκ δομ ακεναηζηχκ αθοζίδςκ ηαζ 

ζηα 0.90 ppm ηα ιεεοθζηά πνςηυκζα (γ). 

 

 

πήια 46. Φάζια 1Η NMR ηδξ έκςζδξ 39 ζε CDCl3 (200 MHz).  

  

 ημ θάζια 13C NMR ηδξ ίδζαξ έκςζδξ μ άκεναηαξ (α) ημο ηαναμκοθίμο 

ζοκημκίγεηαζ ζηα 174.0 ppm ηαζ μζ άκεναηεξ (α) ηαζ (β) ημο δζπθμφ δεζιμφ 

ζοκημκίγμκηαζ ζηα 138.0 ppm ηαζ ζηα 115.0 ppm. Ο αζφιιεηνμξ άκεναηαξ 

ζοκημκίγεηαζ ζηα 73.0 ppm (δ) ,υπςξ θαίκεηαζ ηαζ ζημ ζπήια 47 πμο 
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αημθμοεεί. Οζ αθεζθαηζημί άκεναηεξ ηδξ έκςζδξ 39 ζοκημκίγμκηαζ ζηδκ 

πενζμπή 35.0-23.0 ppm ηαζ μζ δφμ ιεεοθζημί άκεναηεξ ειθακίγεηαζ ζηα 14.1 

ppm. 

 

 

 

πήια 47. Φάζια 13C NMR ηδξ έκςζδξ 39 ζε CDCl3 (200 ΜΗz). 

 Απυ ημ θάζια 1H NMR ηδξ έκςζδξ 40 πμο θαίκεηαζ ζημ ζπήια 48 πμο 

αημθμοεεί, αθέπμοιε υηζ ημ πνςηυκζμ (α) ημο ιεεζκίμο ζοκημκίγεηαζ ζηα 4.90 

ppm. Σα α-πνςηυκζα (α) ςξ πνμξ ηα ηαναμκφθζα πμο δζαεέηεζ δ έκςζδ 40 

ζοκημκίγμκηαζ ζηα 2.30 ppm. Σέθμξ, ζηδκ πενζμπή ηςκ 2.00-1.00 ppm 

ζοκημκίγμκηαζ ηα αθεζθαηζηά πνςηυκζα (β) ηςκ δομ ακεναηζηχκ αθοζίδςκ ηαζ 

ζηα 0.90 ppm ζοκημκίγμκηαζ ηα ιεεοθζηά πνςηυκζα (γ). 
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πήια 48. Φάζια 1Η NMR ηδξ έκςζδξ 40 ζε CDCl3 (200 MHz).  

 ημ θάζια 13C NMR ηδξ έκςζδξ 40 μ άκεναηαξ (α) ημο ηαναμλοθίμο 

ζοκημκίγεηαζ ζηα 179.0 ppm, εκχ μ άκεναηαξ (α) ειθακίγεηαζ ζηα 174.0 ppm. 

Ο αζφιιεηνμξ άκεναηαξ ζοκημκίγεηαζ ζηα 73.0 ppm (β) ,υπςξ θαίκεηαζ ηαζ 

ζημ ζπήια 49 πμο αημθμοεεί. Οζ αθεζθαηζημί άκεναηεξ (δ) ηδξ έκςζδξ 40 

ζοκημκίγμκηαζ ζηδκ πενζμπή 35.0-22.0 ppm ηαζ μζ δφμ ιεεοθζημί άκεναηεξ 

ειθακίγμκηαζ ζηα 14.1 ppm. 
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πήια 49. Φάζια 13C NMR ηδξ έκςζδξ 40 ζε CDCl3 (200 ΜΗz). 

 

5.6 Μεθέηδ οδνυλο θζπανχκ μλέςκ ιε θαζιαημιεηνία ιάγαξ ορδθήξ 

δζαηνζηζηήξ ζηακυηδηαξ (HRMS)  

 Η φπανλδ εζηένςκ θζπανχκ μλέςκ ιε οδνυλο θζπανά μλέα, ηαεχξ 

επίζδξ ηαζ εθεφεενςκ οδνυλο θζπανχκ μλέςκ, ζε αζμθμβζηά οβνά ζε πμθφ 

ιζηνέξ ζοβηεκηνχζεζξ, ζε ζοκδοαζιυ ιε ηζξ αζμθμβζηέξ δνάζεζξ πμο 

πανμοζζάγμοκ αοηέξ μζ εκχζεζξ, επζαάθθμοκ ηδ ιεθέηδ ηςκ παναηηδνζζηζηχκ 

ημοξ ιε θαζιαημιεηνία ιάγαξ HRMS. Βέααζα, είκαζ πζεακυκ ηα οδνυλο 

θζπανά μλέα πμο ανίζημκηαζ ζε αζμθμβζηά οβνά κα θένμοκ ημ οδνμλφθζμ ζε 

δζαθμνεηζηέξ εέζεζξ. Θεςνμφιε επμιέκςξ ζδζαίηενα πνήζζιμ κα ιπμνμφιε κα 

ηαοημπμζήζμοιε ηδ εέζδ ηδξ ακεναηζηήξ αθοζίδαξ πμο ανίζηεηαζ ημ 

οδνμλφθζμ. ημ πανυκ οπμηεθάθαζμ εα πανμοζζάζμοιε έκα ιένμξ απυ ηζξ 

ιεθέηεξ ιαξ, ηαζ πζμ ζοβηεηνζιέκα ιζα ζφβηνζζδ θαζιαημζημπζηχκ 

δεδμιέκςκ ημο 3-οδνυλο παθιζηζημφ μλέμξ ιε ημ 16-οδνυλο παθιζηζηυ μλφ ηαζ 

ημ 2-οδνυλο παθιζηζηυ μλφ. 

ημ ζπήια 50 πανμοζζάγεηαζ ημ θάζια MS/MS ημο 3-οδνυλο παθιζηζημφ 

μλέμξ. Πανμοζζάγεζ ημνοθέξ ζε m/z 253.1856, 225.2264, 209.1959. Η ηφνζα 
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υιςξ ημνοθή θαιαάκεηαζ ζε m/z 59.0163. Οζ ηζιέξ αοηέξ ιπμνεί κα 

ακηζζημζπζζημφκ ζηα εναφζιαηα πμο πανμοζζάγμκηαζ ζημ ζπήια 51. Η 

απμιάηνοκζδ ιζηνχκ ιμνίςκ υπςξ Η2Ο ηαζ HCOOH μδδβεί ζε ζυκ ιε m/z 

253.1856 ηαζ ζυκ ιε m/z 225.2264, ακηίζημζπα. Η ημνοθή ζε m/z 59.0163 

ακηζζημζπεί ζημ CH3COO- πμο δδιζμονβείηαζ ηαηά ηδ δζάζπαζδ ηδξ αθοζίδαξ 

ιεηαλφ δεφηενμο ηαζ ηνίημο ακεναημαηυιμο. Σμ ζυκ αοηυ είκαζ  παναηηδνζζηζηυ 

βζα ηδκ ηαοημπμίδζδ ημο οδνμλοθίμο ζε εέζδ-3. 

 

 

πήια 50. Φάζια MS/MS ημο ιμνζαημφ ζυκημξ ημο 3HPA. 

 

 

πήια 51. πήια 51. Θναοζιαημπμίδζδ ημο 3HPA. 
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 Γζα ζφβηνζζδ εθήθεδζακ ηα θάζιαηα HRMS ημο ειπμνζηά δζαεέζζιμο 

16-οδνυλο παθιζηζημφ μλέμξ. ημ θάζια MS/MS ηαηαβνάθδηακ ηα ζυκηα ιε 

m/z 253.2213 ηαζ 225.2255 πμο ακηζζημζπμφκ ζε απμιάηνοκζδ Η2Ο ηαζ 

HCOOH, υπςξ θαίκεηαζ ζημ ζπήια 52. Γζα ημ 16-οδνυλο παθιζηζηυ μλφ δεκ 

παναηδνμφκηαζ ζημ θάζια MS/MS άθθα ζυκηα πμο κα μθείθμκηαζ ζε 

δζάζπαζδ ηδξ αθεζθαηζηήξ αθοζίδαξ ζε εκδζάιεζμ ζδιείμ. Οφηε ζυκ ζε m/z 59. 

 

 

πήια 52. Φάζια MS/MS ημο ιμνζαημφ ζυκημξ ημο 16HPA. 

 

 

πήια 53. Θναοζιαημπμίδζδ ημο 16HPA. 
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 Δπίζδξ, εθήθεδζακ ηα θάζιαηα HRMS 2-οδνυλο παθιζηζημφ μλέμξ 

πμο ζοκηέεδηε ζημ ενβαζηήνζυ ιαξ. Όπςξ θαίκεηαζ ζημ θάζια MS/MS 

(πήια 54) ηφνζα ημνοθή ηαηαβνάθεηαζ ζε m/z 225.2250, αθθά παναηδνείηαζ 

ηαζ ημνοθή ζε m/z 253.1825. Όπςξ είπαιε ηαζ πνμδβμοιέκςξ, μζ ηζιέξ αοηέξ 

ακηζζημζπμφκ ζε ζυκηα πμο πνμηφπημοκ απυ απμιάηνοκζδ H2O ηαζ HCOOH. 

 

 

πήια 54. Φάζια MS/MS ημο ιμνζαημφ ζυκημξ ημο 2HPA. 

 

 

πήια 55. Θναοζιαημπμίδζδ ημο 2HPA. 
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5.7 Πνμζδζμνζζιυξ ηδξ εκακηζμιενζηήξ πενίζζεζαξ πεζνυιμνθςκ 3-

οδνυλο μλέςκ ιε ηδ πνήζδ UPLC-HRMS ιε πεζνυιμνθδ ζηήθδ 

 Γζα ημκ πνμζδζμνζζιυ ηδξ εκακηζμιενζηήξ πενίζζεζαξ ηςκ πεζνυιμνθςκ 

3-οδνυλο μλέςκ ακαπηφπεδηε ιέεμδμξ UPLC-HRMS ιε πεζνυιμνθδ ζηήθδ 

ακηίζηνμθδξ θάζδξ Chiralpak AD-RH. ημ ζπήια 56, πανμοζζάγεηαζ ημ 

πνςιαημβνάθδια ναηειζημφ 3-οδνυλο δεηαελακμσημφ μλέμξ. Ωξ δζαθφηδξ 

έηθμοζδξ πνδζζιμπμζήεδηε ιείβια ACN ηαζ Η2Ο ζε ακαθμβία 95:5 (νμή 0.3 

mL/min). 

 

 

πήια 56. Υνςιαημβνάθδια ελαβυιεκμο ζυκημξ HRMS ημο ναηειζημφ 3-
οδνυλο δεηαελακμσημφ μλέμξ. 

 

# RT [min] Area  Chromatogram  

1 14.6         585526  EIC 271.2351  

2 17.6         589620  EIC 271.2351   

 

Aημθμοεεί ημ πνςιαημβνάθδια βζα ημ πεζνυιμνθμ 3-οδνυλο δεηαελακμσηυ 

μλφ. 
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πήια 57. Υνςιαημβνάθδια ελαβυιεκμο ζυκημξ HRMS ημο πεζνυιμνθμο 
3-οδνυλο δεηαελακμσημφ μλέμξ. 

 

# RT [min] Area  Chromatogram  

1 14.7        1057446  EIC 271.2351   

2 17.6       16429840 EIC 271.2351 

Η % εκακηζμιενζηή πενίζζεζα ee οπμθμβίγεηαζ απυ ηδ ζπέζδ:  

ee% = 
                               

                                
    . 

Βνέεδηε θμζπυκ υηζ είκαζ, 88%. 

 

 

 ηδ ζοκέπεζα, πανμοζζάγεηαζ ημ πνςιαημβνάθδια 

εκακηζμειπθμοηζζιέκμο 3-οδνυλο δςδεηακμσημφ μλέμξ. Ωξ δζαθφηδξ έηθμοζδξ 

πνδζζιμπμζήεδηε ιείβια ACN ηαζ Η2Ο ζε ακαθμβία 30:70 (νμή 0.3 mL/min). 

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 Time [min]

0.0

0.5

1.0

1.5

5x10

Intens.



88 
 

 

 

πήια 58. Υνςιαημβνάθδια ελαβυιεκμο ζυκημξ HRMS ημο ναηειζημφ 3-
οδνυλο δςδεηακμσημφ μλέμξ. 

 

# RT [min] Area        Chromatogram   

1 9.4           500646        EIC 215.1544   

2 11.1          1885019       EIC 215.1544    

 

Aημθμοεεί ημ πνςιαημβνάθδια βζα ημ πεζνυιμνθμ 3-οδνυλο δςδεηακμσηυ 

μλφ. 

 

 

πήια 59. Υνςιαημβνάθδια ελαβυιεκμο ζυκημξ HRMS ημο πεζνυιμνθμο 
3-οδνυλο δςδεηακμσημφ μλέμξ. 
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# RT [min] Area             Chromatogram   

1 9.7             4790.9   EIC 215.1544   

2 11.3            258186.5   EIC 215.1544   

Η εκακηζμιενζηή πενίζζεζαξ ee ημο 3-οδνυλο δςδεηακμσημφ μλέμξ ανέεδηε υηζ 

είκαζ 96%. 
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6. ΚΔΦΑΛΑΙΟ 6 

ΤΝΘΔΗ ΓΔΤΣΔΡΙΧΜΔΝΧΝ ΛΙΠΑΡΧΝ ΟΞΔΧΝ ΚΑΙ ΠΑΡΑΓΧΓΧΝ ΣΟΤ 

 

 ημ δεφηενμ ιένμξ ηδξ ενβαζίαξ, πανμοζζάγμκηαζ ηα απμηεθέζιαηα 

πμο αθμνμφκ ζηδ ζφκεεζδ δεοηενζςιέκςκ θζπανχκ μλέςκ ηαζ ηςκ 

παναβχβςκ ημοξ. Σέημζμο είδμοξ δεοηενζςιέκεξ εκχζεζξ ιπμνμφκ κα 

πνδζζιμπμζδεμφκ είηε ζε ιεθέηεξ ηδξ αζμζφκεεζδξ ή απμζημδυιδζδξ θζπζδίςκ 

είηε ζε ιεθέηεξ θαζιαημιεηνίαξ ιάγαξ, ςξ εκχζεζξ ακαθμνάξ.  

 Η εζζαβςβή ηςκ δεοηενίςκ ιπμνεί κα βίκεζ ζε ιζα αθδεΰδδ ζε α-εέζδ 

ςξ πνμξ ημ ηαναμκφθζμ, ιέζς ακηαθθαβήξ αηυιςκ οδνμβυκμο ιε άημια 

δεοηενίμο. Η πδβή δεοηενίςκ ζηζξ ζοβηεηνζιέκεξ ακηζδνάζεζξ ιπμνεί κα είκαζ 

ημ D2O. Σμ μλείδζμ ημο δεοηενίμο, βκςζηυ ηαζ ςξ αανφ φδςν, πνδζζιεφεζ ζηδκ 

ελαηνίαςζδ δμιχκ πδιζηχκ εκχζεςκ ηαζ ζηδ ιεθέηδ ιδπακζζιχκ πδιζηχκ 

ακηζδνάζεςκ. Γζα κα ηαηαζηεί δοκαηή δ ακηαθθαβή εκυξ αηυιμο Η ιζαξ 

έκςζδξ ιε D εα πνέπεζ ημ άημιμ αοηυ κα είκαζ εοηίκδημ. δδθαδή κα 

ζοιιεηέπεζ απμζπχιεκμ απυ ηδκ έκςζδ, ζε ιζα ζζμννμπία.  

 Xαναηηδνζζηζηυ ηςκ εκχζεςκ πμο θένμοκ άημια δεοηενίμο είκαζ υηζ 

ειθακίγμοκ ζπάζδ ζηα θάζιαηα 13C NMR. Όηακ μ άκεναηαξ θένεζ έκα άημιμ 

δεοηενίμο εα ειθακίγεηαζ ςξ ηνζπθή ημνοθή, εκχ υηακ θένεζ δφμ δεοηένζα εα 

ζπάγεηαζ ζε πεκηαπθή ημνοθή. 

6.1 φκεεζδ ηδξ δεοηενζςιέκδξ επηακάθδξ ηαζ οπμθμβζζιυξ ηδξ 

δεοηενίςζδξ αάζεζ θαζιαημζημπίαξ 1Η NMR 

 Πνζκ πνμπςνήζμοιε ζηδ ζφκεεζδ θζπανχκ μλέςκ ηαζ παναβχβςκ 

ημοξ πμο θένμοκ δφμ άημια δεοηενίμο ζε α-ακεναημάημιμ, 

πναβιαημπμζήζαιε ιζα ζεζνά ανπζηχκ πεζναιάηςκ πνδζζιμπμζχκηαξ ςξ 

οπυζηνςια ηδκ επηακάθδ ηαζ ηδκ μηηακάθδ, αθδεΰδεξ ιε αθοζίδα ιεζαίμο 

ιήημοξ. 

 Η εζζαβςβή δομ αηυιςκ δεοηενίμο ζημκ α-άκεναηα ηδξ αθδεΰδδξ 

πναβιαημπμζήεδηε ιε πνήζδ D2O, ςξ πδβή δεοηενίςκ, πανμοζία Δt3N ηαζ 

οπυ εένιακζδ ζημοξ 100 °C βζα ιία χνα. Έπεζηα απυ ημ πέναξ ημο 

απαναίηδημο πνυκμο ηαζ ηδξ ηαηενβαζίαξ, εθέβπεηαζ ιέζς θάζιαημξ 1H NMR 
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ημ πμζμζηυ δεοηενίςζδξ, πμο πνμζδζμνίγεηαζ πενίπμο ζημ 85%. Δπακάθδρδ 

ηδξ ιεευδμο, ιε έθεβπμ ιε θαζιαημζημπία 1Η NMR δείπκεζ αφλδζδ ημο 

πμζμζημφ δεοηενίςζδξ πενίπμο ζημ 93%. 

 ημ ζπήια 60 πανμοζζάγεηαζ ημ θάζια 1Η ΝΜR ηδξ δεοηενζςιέκδξ 

επηακάθδξ έπεζηα απυ ημκ πνχημ ηφηθμ δεοηενίςζδξ. Όπςξ παναηδνμφιε, 

ζηα 9.60 ppm ζοκημκίγεηαζ ημ πνςηυκζμ ηδξ αθδεΰδδξ, εκχ ζηδκ πενζμπή 

1.60-1.35 ppm ζοκημκίγμκηαζ α-πνςηυκζα ςξ πνμξ ημ ηαναμκφθζμ. 

Αημθμοεμφκ ηα οπυθμζπα αθεζθαηζηά πνςηυκζα (β) ζηδκ πενζμπή 1.30-1.00 

ppm ηαζ ηέθμξ, ζηα 0.80 ppm ζοκημκίγμκηαζ ηα ιεεοθζηά πνςηυκζα ςξ ιζα 

ηνζπθή ημνοθή. 

 

πήια 60. Φάζια 1Η NMR ηδξ έκςζδξ 41 ζε CDCl3 έπεζηα απυ έκακ 
ηφηθμ δεοηενίςζδξ. 

 ηδ ζοκέπεζα, πανμοζζάγεηαζ ημ θάζια 1Η ΝΜR ηδξ δεοηενζςιέκδξ 

επηακάθδξ έπεζηα απυ ημκ δεφηενμ ηφηθμ δεοηενίςζδξ. Όπςξ παναηδνμφιε, 

ζηα 9.70 ppm ζοκημκίγεηαζ ημ πνςηυκζμ ηδξ αθδεΰδδξ, εκχ ζηδκ πενζμπή 

1.65-1.10 ppm ζοκημκίγμκηαζ αθεζθαηζηά πνςηυκζα (β). Σέθμξ, ζηα 0.85 ppm 

ζοκημκίγμκηαζ ηα ιεεοθζηά πνςηυκζα ςξ ιζα ηνζπθή ημνοθή. 
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πήια 61. Φάζια 1Η NMR ηδξ έκςζδξ 41 ζε CDCl3 έπεζηα απυ δομ 
ηφηθμοξ δεοηενίςζδξ. 

 Παναηδνχκηαξ ηα δομ παναπάκς θάζιαηα 1Η NMR δζαπζζηχκμοιε 

υηζ, ειθακίγεηαζ ημνοθή ζηδκ πενζμπή 2.40-2.30 ppm ηαζ ακηζζημζπεί ζε α-

πνςηυκζα πμο δεκ έπμοκ ακηαθθαπεεί ιε δεοηένζα. Ακηζπνμζςπεφεζ δδθαδή, 

ηα πνςηυκζα πμο δεκ έπμοκ ακηαθθαπεεί ιε άημια δεοηενίμο. 

 Έηζζ, ημ πμζμζηυ ηδξ δεοηενίςζδξ ζημ ηάεε πνμσυκ ιπμνεί κα 

οπμθμβζζηεί ιέζς ηδξ μθμηθήνςζδξ ηδξ ημνοθήξ ηςκ πνςημκίςκ πμο 

ακηαθθάζμκηαζ ιε δεοηένζα, πςνίξ υιςξ ιεβάθδ αηνίαεζα. ηδ ζοβηεηνζιέκδ 

πενίπηςζδ, βίκεηαζ ακηαθθαβή ηςκ δομ α-πνςημκίςκ ηδξ επηακάθδξ ιε 

δεοηένζα. ημκ πνχημ βφνμ, ζηα 2.35-2.20 ppm ιε αάζδ ηδκ μθμηθήνςζδ ηδξ 

ημνοθήξ αοηήξ ζοκημκίγμκηαζ 0.35 πνςηυκζα, ακηί βζα 2 πμο εα έπνεπε κα 

ειθακίγμκηαζ, εάκ δεκ είπε οπμζηεί ηαηενβαζία ιε D2O δ επηακάθδ. ε πνχηδ 

θάζδ, θμζπυκ, επζαεααζχκεηαζ δ ιενζηή είζμδμξ δεοηενίςκ ζημ ιυνζμ. Έπεζηα, 

βζα ημκ οπμθμβζζιμφ ημο πμζμζημφ, ανηεί δ μθμηθήνςζδ ηδξ ημνοθήξ κα 

δζαζνεεεί δζα δομ, αθμφ εεςνδηζηά πνυηεζηαζ βζα δζδεοηενζςιέκμ πνμσυκ, 

έπεζηα κα αθαζνεεεί απυ ημ 1 ηαζ ηέθμξ κα βίκεζ ακαβςβή ημο ανζειμφ ζημ 

εηαηυ, χζηε κα πνμηφρεζ ημ επζεοιδηυ πμζμζηυ. 
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 O αηνζαήξ οπμθμβζζιυξ ημο πμζμζημφ δεοηενίςζδξ ζε ιζα έκςζδ 

ιπμνεί κα ανεεεί ιέζς θαζιαημιεηνίαξ ιάγαξ ορδθήξ δζαηνζηζηήξ ζηακυηδηαξ 

(HRMS) ηαζ εα ακαθοεεί ζε επυιεκδ εκυηδηα.  

6.2 Πενζβναθή ηαζ ιδπακζζιυξ ηδξ ακηίδναζδξ δεοηενίςζδξ  

 Πνςηανπζηυξ ζηυπμξ βζα ηδκ πναβιαημπμίδζδ βεκζηήξ ιέεμδμο 

ζφκεεζδξ δεοηενζςιέκςκ θζπανχκ μλέςκ, ήηακ δ εφνεζδ ιζαξ πεζναιαηζηήξ 

πμνείαξ πμο εα επέηνεπε ηδκ εζζαβςβή δφμ αηυιςκ δεοηενίμο ζε α-εέζδ ςξ 

πνμξ ημ ηαναμκφθζμ ηδξ αθδεΰδδξ ζε ορδθυ πμζμζηυ. Βαζζηυ ζημζπείμ ζε 

υθεξ ηζξ δμηζιέξ πμο αημθμοεήεδηακ ιέπνζ κα ηαηαθήλμοιε ζηζξ αέθηζζηεξ 

ζοκεήηεξ, ήηακ δ πνήζδ D2O. Οζ αθθαβέξ ζηζξ ζοκεήηεξ ηςκ πεζναιάηςκ 

αθμνμφζακ ανπζηά, ηδκ αάζδ πμο πνδζζιμπμζμφκηακ ηαζ έπεζηα ηδκ 

εενιμηναζία ηαζ ηδ πνμκζηή δζάνηεζα. Έπεζηα, θμζπυκ, απυ πμθθέξ δμηζιαζίεξ 

ανήηαιε υηζ, δ πνήζδ D2O ιαγί ιε Et3N ηαζ ζε εενιμηναζία 100 °C βζα ιία 

χνα, ήηακ μ ηαθφηενμξ ζοκδοαζιυξ ηςκ απαζημφιεκςκ ζοκεδηχκ βζα ηδκ 

επίηεολδ ημο ζηυπμο ιαξ.  

Βάζδ Σ (°C) Υνυκμξ (h) 
% D/H αάζεζ 

1
Η ΝΜR  

K2CO3 r.t 16 - 

Πονζδίκδ 70 16 ~60/40 

4-DMAP 100 1 - 

Et3N 100 1 ~90/10 

 

Πίκαηαξ 2. Γζάθμνεξ ζοκεήηεξ δεοηενίςζδξ. 

 Γζα πεναζηένς αφλδζδ ημο πμζμζημφ δεοηενίςζδξ, 

πναβιαημπμζήεδηακ δφμ επακαθαιαακυιεκμζ ηφηθμζ. Δπζεοιχκηαξ κα 

μδδβήζμοιε ημ πμζμζηυ ηδξ δεοηενίςζδξ πάκς απυ 98%, ζηεθηήηαιε ηδκ 

πναβιαημπμίδζδ ηνζχκ επακαθαιαακυιεκςκ ηφηθςκ. Όιςξ, υηακ αοηυ 

εθανιυζηδηε ζε ιυνζα ιζηνήξ ακεναηζηήξ αθοζίδαξ, υπςξ δ επηακάθδ, 

παναηδνήζαιε ηυζμ ημκ ζπδιαηζζιυ ημο επζεοιδημφ δεοηενζςιέκμο 

πνμσυκημξ ζε ιέηνζμ πμζμζηυ, υζμ ηαζ ηδκ παναθααή πνμσυκηςκ 
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αοημζοιπφηκςζδξ. Έηζζ, δ ιέεμδμξ ιαξ πανέιεζκε ζηζξ ζοκεήηεξ πμο 

ακαθένεδηακ πνμδβμοιέκςξ ηαζ εθανιυγμκηαξ δφμ ηφηθμοξ δεοηενίςζδξ. 

ηδ ζοκέπεζα, παναηίεεηαζ μ ιδπακζζιυξ ηδξ ακηίδναζδξ δεοηενίςζδξ πμο 

αημθμοεείηαζ. 

 

πήια 62. Μδπακζζιυξ ηδξ ακηαθθαβήξ οδνμβυκςκ-δεοηενίςκ. 

6.3 φκεεζδ ηαζ παναηηδνζζιυξ ηδξ δεοηενζςιέκδξ μηηακάθδξ, 

μηηακυθδξ ηαζ υηηοθμ ανςιζδίμο 

  ηδ ζοκέπεζα, εέθμκηαξ κα παναζηεοάζμοιε ηάπμζα δεοηενζςιέκα 

πανάβςβα, πνδζζιμπμζήζαιε δεοηενζςιέκδ αθδεΰδδ πμο ζοκηέεδηε υπςξ 

ακαθένεηαζ πζμ πάκς, απεοεείαξ βζα ηδκ επυιεκδ ακηίδναζδ ηαεχξ είκαζ 

βεκζηά εοαίζεδηδ έκςζδ ηαζ ηαηαζηνέθεηαζ βνήβμνα. Όπςξ θαίκεηαζ ηαζ ζημ 

ζπήια 63 πμο αημθμοεεί, δ έκςζδ 43 ακάπεδηε ζηδκ ακηίζημζπδ 2-d2-

αθημυθδ (44) ιε NaBH4 ζε EtOH.  

 

πήια 63. Πμνεία ζφκεεζδξ δεοηενζςιέκδξ μηηακάθδξ, μηηακυθδξ ηαζ 
υηηοθμ ανςιζδίμο. (α) D2O, Et3N, 100 °C, 1 h, (α) NaBH4, EtOH, 0 °C, 1 h, 
(β) Μεεακμζμοθθυκοθμ πθςνίδζμ, Et3N, 4-DMAP, άκοδνμ CH2Cl2, r.t., o.n., (δ) 
LiBr, αηεηυκδ, 55 °C, μ.n. 

 ηδ ζοκέπεζα, δ έκςζδ 44 εκενβμπμζείηαζ ιε πνήζδ 

ιεεακμζμοθθυκοθμο πθςνζδίμο, Et3N ηαζ 4-DMAP ζε άκοδνμ CH2Cl2, 
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δίκμκηαξ ημ ιεεακμζμοθθμκζηυ εζηένα. Αημθμοεεί μ ζπδιαηζζιυξ ημο 

ανςιζδίμο 46 ιε επίδναζδ ανςιζμφπμο θζείμο ζε αηεηυκδ, ζημοξ 55 °C βζα 16 

χνεξ. 

ηδ ζοκέπεζα, παναηίεεκηαζ ηαζ ακαθφμκηαζ ηα θάζιαηα 1Η NMR ηςκ 

εκχζεςκ 44 ηαζ 46.  

 ημ ζπήια 64 πμο αημθμοεεί, θαίκεηαζ ημ θάζια 1Η NMR ηδξ 2-d2-

μηηακυθδξ. Σα πνςηυκζα (α) πμο ζοκημκίγμκηαζ ζηδκ πενζμπή 3.55-3.45 ppm 

ακηζζημζπμφκ ζηα πνςηυκζα ημο άκεναηα πμο θένεζ ηδκ μιάδα οδνμλοθίμο, ημ 

πνςηυκζμ (α) ηδξ μπμίαξ ζοκημκίγεηαζ ζηδκ πενζμπή 2.90-2.65 ppm. ηδ 

ζοκέπεζα, ζηδκ πενζμπή 1.60-1.10 ppm ειθακίγμκηαζ ηα αθεζθαηζηά πνςηυκζα 

(β) ηδξ αθημυθδξ. Σέθμξ, ζηδκ πενζμπή 1.00-0.75 ppm ζοκημκίγμκηαζ ηα 

πνςηυκζα ημο ιεεοθίμο. 

 

πήια 64. Φάζια 1Η NMR ηδξ έκςζδξ 44 ζε CDCl3. 

 ηδ ζοκέπεζα, αημθμοεεί ημ θάζια 1Η NMR ημο 2-d2-ανςιμμηηακίμο. 

Ανπζηά, ειθακίγμκηαζ ηα πνςηυκζα α πμο ακηζπνμζςπεφμοκ ηα πνςηυκζα ημο 

άκεναηα πμο θένεζ ημ άημιμ ανςιίμο. Αημθμοεμφκ ηα αθεζθαηζηά πνςηυκζα α 

ζηδκ πενζμπή 1.50-1.10 ppm ηαζ ηέθμξ ηα ιεεοθζηά πνςηυκζα β πμο 

ζοκημκίγμκηαζ ζηα 0.90 ppm ςξ ιζα ηνζπθή ημνοθή. ηδκ  πενζμπή 1.90-1.75 
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ppm ειθακίγεηαζ ιζα ημνοθή ιε μθμηθήνςζδ 0.20. Η ημνοθή αοηή 

ακηζπνμζςπεφεζ ηα πνςηυκζα πμο δεκ έπμοκ ακηαθθαπεεί ιε δεοηένζα ηαζ απυ 

ηδκ μπμία ιπμνμφιε κα οπμθμβίζμοιε ημ πμζμζηυ δεοηενίςζδξ, υπςξ 

ελδβείηαζ πζμ πάκς. Σμ πμζμζηυ δεοηενίςζδξ, θμζπυκ, ανέεδηε υηζ είκαζ 

πενίπμο 90%. 

 

πήια 65. Φάζια 1Η NMR ηδξ έκςζδξ 46 ζε CDCl3. 

6.4 Ρεηνμζοκεεηζηέξ πμνείεξ βζα ηδ ζφκεεζδ δεοηενζςιέκςκ αηυνεζηςκ 

θζπανχκ μλέςκ  

 Σα αηυνεζηα θζπανά μλέα απμηεθμφκ ιζα ηαηδβμνία εκχζεςκ ιείγμκμξ 

ζδιαζίαξ. Γζαηνίκμκηαζ ζε ιμκμαηυνεζηα ηαζ πμθοαηυνεζηα θζπανά μλέα. 

Υαναηηδνζζηζηυ πανάδεζβια ηδξ πνχηδξ ηαηδβμνίαξ απμηεθεί ημ εθασηυ μλφ, 

εκχ ημ θζκεθασηυ μλφ ακήηεζ ζηδκ δεφηενδ ηαηδβμνία. ηα ζπήιαηα πμο 

αημθμοεμφκ πανμοζζάγμκηαζ μζ νεηνμζοκεεηζηέξ πμνείεξ πμο μδδβμφκ ζηδ 

ζφκεεζδ ημο 2-d2-εθασημφ μλέμξ ηαζ ημο 2-d2-θζκεθασημφ μλέμξ. 

 φιθςκα ιε ηδκ νεηνμζοκεεηζηή πμνεία ημο ζπήιαημξ 66, ημ 

επζεοιδηυ 2-d2-εθασηυ μλφ ιπμνεί κα πνμηφρεζ απυ ηδκ 2-d2-εθάτθμ αθδεΰδδ. 

Η δεοηενζςιέκδ αθδεΰδδ πμο απαζηείηαζ ιπμνεί κα πνμέθεεζ απυ ηδκ ιδ 
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δεοηενζςιέκδ εθάτθμ αθδεΰδδ ηαζ ηδκ ηαηενβαζία ηδξ ιε D2O. Σέθμξ, δ 

εθάτθμ αθδεΰδδ εα πνμηφρεζ απυ ηδκ ακηίζημζπδ αθημυθδ ιέζς μλείδςζδξ. 

 

πήια 66. Ρεηνμζοκεεηζηή πμνεία βζα ηδ ζφκεεζδ ημο 2-d2-εθασημφ 
μλέμξ. 

 ηδ ζοκέπεζα παναηίεεηαζ δ νεηνμζοκεεηζηή πμνεία πμο εα μδδβήζεζ 

ζημ 2-d2-θζκεθασηυ μλφ. Η ακηίζηνμθδ ακάθοζδ, υπςξ θαίκεηαζ ηαζ ζημ ζπήια 

67, είκαζ υιμζα ι‘ εηείκδ ημο δεοηενζςιέκμο ζε α-εέζδ εθασημφ μλέμξ. Έηζζ, ημ 

2-d2-θζκεθασηυ μλφ εα ιπμνμφζε κα πνμηφρεζ απυ ηδκ 2-d2-θζκεθάτθμ 

αθδεΰδδ, δ μπμία ιε ηδ ζεζνά ηδξ εα πνμέθεεζ απυ ηδ θζκεθάτθμ αθδεΰδδ, 

έπεζηα απυ ηδκ πναβιαημπμίδζδ δομ βφνςκ δεοηενίςζδξ. Η αθδεΰδδ πμο 

απαζηείηαζ εα πνμηφρεζ απυ ηδκ μλείδςζδ ηδξ ακηίζημζπδξ αθημυθδξ, δ μπμία 

εα ζοκηεεεί απυ ημ δζαεέζζιμ θζκεθασηυ μλφ. 

 

πήια 67. Ρεηνμζοκεεηζηή πμνεία βζα ηδ ζφκεεζδ ημο 2-d2-θζκεθασημφ 
μλέμξ. 

6.5 φκεεζδ δεοηενζςιέκςκ αηυνεζηςκ θζπανχκ μλέςκ 

 Η ζοκεεηζηή πμνεία βζα ηδκ παναθααή ημο επζεοιδημφ μλέμξ λεηζκά ιε 

ηδκ μλείδςζδ ηδξ εθάοθμ αθημυθδξ 47, ιε πνήζδ PCC, πνμξ ηδκ εθάοθμ 

αθδεΰδδ. Η έκςζδ 48, έπεζηα απυ ηδκ ηαηενβαζία ηδξ ιε D2O ηαζ Et3N ζε δφμ 

επακαθαιαακυιεκμοξ ηφηθμοξ, ιεηαηνέπεηαζ ζηδκ 2-d2-εθάτθμ αθδεΰδδ. 

Σέθμξ, ιε πναβιαημπμίδζδ ακηίδναζδξ μλείδςζδξ ηδξ έκςζδξ 49, 

πνδζζιμπμζχκηαξ ημ ακηζδναζηήνζμ Jones 2M ςξ μλεζδςηζηυ ιέζμ, 
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παναθαιαάκεηαζ ημ επζεοιδηυ μλφ 50, υπςξ θαίκεηαζ ηαζ ζημ ζπήια 68 πμο 

αημθμοεεί. 

 

πήια 68. φκεεζδ ημο 2-d2-εθασημφ μλέμξ. (α) PCC, λδνυ CH2Cl2, (α) D2O, 
Et3N, 100 °C, 1 h, (β) Γζάθοια Jones 2M, 0 °C, 1 h. 

 ημ πήια 69 πενζβνάθεηαζ δ ζοκεεηζηή πμνεία πμο 

πναβιαημπμζήεδηε βζα ηδκ παναθααή ημο 2-d2-θζκεθασημφ μλέμξ. Ξεηζκχκηαξ 

απυ ημ θζκεθασηυ μλφ, ιε ιζα ακηίδναζδ ακαβςβήξ ιε LiAlH4 παναθήθεδηε δ 

θζκεθάοθμ αθημυθδ, δ μπμία ιε μλείδςζδ ιε PCC ιεηαηνάπδηε ζηδκ 

ακηίζημζπδ αθδεΰδδ. Καηενβαζία ηδξ έκςζδξ 53 ιε D2O ηαζ Et3N ζε δφμ 

επακαθαιαακυιεκμοξ ηφηθμοξ, μδήβδζε ζηδκ 2-d2-θζκεθάοθμ αθδεΰδδ. Σέθμξ, 

ιε ιζα απθή μλείδςζδ απυ ημ ακηζδναζηήνζμ Jones παναζηεοάζηδηε ημ 

επζεοιδηυ 2-d2-θζκεθασηυ μλφ.  

 

πήια 69. φκεεζδ ημο 2-d2-θζκεθασημφ μλέμξ. (α) LiAlH4 1M, άκοδνμ THF, 0 °C, 

1 h, (α) PCC, λδνυ CH2Cl2, (β) D2O, Et3N, 100 °C, 1 h, (δ) Γζάθοια Jones 2M, 0 °C, 1 h. 
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6.6 Τπμθμβζζιυξ πμζμζημφ δεοηενίςζδξ ιε πνήζδ θαζιαημιεηνίαξ 

ιάγαξ ορδθήξ δζαηνζηζηήξ ζηακυηδηαξ 

 Ο αηνζαήξ οπμθμβζζιυξ ημο πμζμζημφ δεοηενίςζδξ απμηέθεζε έκακ 

απυ ημοξ ααζζημφξ ζηυπμοξ ηδξ ένεοκαξ ιαξ. Έηζζ, ακαπηφπεδηε ιζα ιέεμδμξ 

οπμθμβζζιμφ πμο απαζηεί ηδ πνήζδ LC-HRMS, ιέζς ηδξ μπμίαξ ακζπκεφμκηαζ 

ηαζ πμζμηζημπμζμφκηαζ μζ ημνοθέξ ηυζμ ημο δεοηενζςιέκμο πνμσυκημξ, υζμ 

ηαζ ημο ιδ δεοηενζςιέκμο, αθμφ πνυηεζηαζ βζα δφμ εκχζεζξ ιε δζαθμνεηζηή 

αηνζαή ιμνζαηή ιάγα. Σμ ειααδυκ πμο έπεζ δ ηάεε ημνοθή ιαξ επζηνέπεζ ημκ 

οπμθμβζζιυ ημο πμζμζημφ δεοηενίςζδξ. Γεκζηά, μ θυβμξ ημο ειααδμφ ηδξ 

ημνοθήξ ημο δεοηενζςιέκμο πνμσυκημξ πνμξ ημ άενμζζια ηςκ ημνοθχκ ηςκ 

ειααδχκ ημο δεοηενζςιέκμο πνμσυκημξ ηαζ ιδ δεοηενζςιέκμο, 

πμθθαπθαζζαγυιεκμξ ιε ημ εηαηυ, ιαξ πανέπεζ ημ αηνζαέξ πμζμζηυ 

δεοηενίςζδξ.  

Πμζμζηυ δεοηενίςζδξ (%) = 
                                       

                                      

                              

       

 ημ ζπήια 70 πανμοζζάγμκηαζ ηα πνςιαημβναθήιαηα ελαβυιεκμο 

ζυκημξ HRMS δζδεοηενζςιέκμο, ιμκμδεοηενζςιέκμο ηαζ ιδ δεοηενζςιέκμο 

εθασημφ μλέμξ. Αημθμοεμφκ μζ οπμθμβζζιμί ηςκ πμζμζηχκ ζοκμθζηήξ 

δεοηενίςζδξ, δζδεοηενίςζδξ ηαζ ιμκμδεοηενίςζδξ, ζφιθςκα ιε ηδκ 

παναπάκς ζπέζδ. Σμ ειααδυκ ηδξ ηάεε ημνοθήξ θαίκεηαζ ζημ ζπήια.  

 Πμζμζηυ ζοκμθζηήξ δεοηενίςζδξ (%) = 
         

              
       = 

     

     
       = 86,65%. 

 Πμζμζηυ δζδεοηενίςζδξ (%) =  
     

              
       = 

     

     
       

= 85.49 %. 

 Πμζμζηυ ιμκμδεοηενίςζδξ (%) =  
   

              
       = 

   

     
       = 1.16%. 

 

 



101 
 

 

πήια 70. Υνςιαημβναθήιαηα ελαβυιεκμο ζυκημξ HRMS ημο εθασημφ 
μλέμξ. 

 ημ ζπήια 71 πμο αημθμοεεί, πανμοζζάγμκηαζ ηα πνςιαημβναθήιαηα 

ελαβυιεκμο ζυκημξ HRMS δζδεοηενζςιέκμο, ιμκμδεοηενζςιέκμο ηαζ ιδ 

δεοηενζςιέκμο θζκεθασημφ μλέμξ, ηαεχξ ηαζ μζ οπμθμβζζιμί βζα ημ ηάεε 

πμζμζηυ δεοηενίςζδξ.  

 Πμζμζηυ ζοκμθζηήξ δεοηενίςζδξ (%) = 
        

             
       = 

    

    
       = 78.0%. 

 Πμζμζηυ δζδεοηενίςζδξ (%) =  
    

             
       = 

    

    
       = 

64.78% 

 Πμζμζηυ ιμκμδεοηενίςζδξ (%) =  
   

             
       = 

   

    
        

= 13.12%. 
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πήια 71. Υνςιαημβναθήιαηα ελαβυιεκμο ζυκημξ HRMS ημο θζκεθασημφ 
μλέμξ. 

 

6.7 Ρεηνμζοκεεηζηή πμνεία βζα ηδ ζφκεεζδ 9-δεοηενζςιέκμο παθιζηζημφ 

ηαζ ζηεαηζημφ μλέμξ 

 ηδ ζοκέπεζα, εεθήζαιε κα ακαπηφλμοιε ιζα ιέεμδμ βζα ηδ ζφκεεζδ 

ημνεζιέκςκ θζπανχκ μλέςκ πμο εα θένμοκ δφμ άημια δεοηενίμο, υπζ υιςξ 

ζε α-ακεναημάημιμ. ηυπμξ ηδξ ιεευδμο ήηακ δ εζζαβςβή δφμ αηυιςκ 

δεοηενίμο ζηδκ 9 εέζδ ημο παθιζηζημφ μλέμξ, αθθά ηαζ ημο ζηεαηζημφ μλέμξ.  

Σμ αήια ηθεζδί αοηήξ ηδξ ζοκεεηζηήξ πμνείαξ, πμο εα πενζβναθεί ακαθοηζηά 

ζηδ ζοκέπεζα, είκαζ δ πνμζεήηδ 6 ή 8 αηυιςκ άκεναηα ιέζς ιζαξ ακηίδναζδξ 

Wittig ζηδ δεοηενζςιέκδ 10-αεκγοθμλο-δεηακάθδ, πμο μδδβεί ζημ 

δεοηενζςιέκμ παθιζηζηυ μλφ ηαζ δεοηενζςιέκμ ζηεαηζηυ μλφ, ακηίζημζπα. 

 φιθςκα ιε ηδκ νεηνμζοκεεηζηή πμνεία πμο θαίκεηαζ ζημ ζπήια 72, ηα 

9-d ημνεζιέκα θζπανά μλέα εα ιπμνμφζακ κα πνμηφρμοκ απυ ηζξ 

ακηίζημζπεξ  9-d ημνεζιέκεξ αθημυθεξ, μζ μπμίεξ εα πνμένεμοκ απυ ηζξ 9-d 

αηυνεζηεξ πνμζηαηεοιέκεξ αθημυθεξ. Οζ επζεοιδηέξ πνμζηαηεοιέκεξ 

αθημυθεξ εα πνμηφρμοκ απυ ιζα ακηίδναζδ Wittig ιεηαλφ ηδξ 9-d 
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πνμζηαηεοιέκδξ δεηακάθδξ ηαζ ημο ακηίζημζπμο θςζθμκζαημφ ιεηά ανςιίμο 

άθαημξ. Η δεοηενζςιέκδ ηαζ πνμζηαηεοιέκδ δεηακάθδ πμο απαζηείηαζ, 

πνμηφπηεζ απυ ηδκ πνμζηαηεοιέκδ δεηακάθδ, έπεζηα απυ ηδκ 

πναβιαημπμίδζδ ηδξ δζαδζηαζίαξ δεοηενίςζδξ πμο πενζβνάθεηαζ ζε 

πνμδβμφιεκδ εκυηδηα. Η 10-αεκγοθμλο-δεηακάθδ εα πνμέθεεζ απυ ηδκ 

μλείδςζδ ηδξ 10-αεκγοθμλο-δεηακ-1-υθδξ, δ μπμία πνμηφπηεζ απυ ηδκ 

ιμκμπνμζηαζία ηδξ ειπμνζηά δζαεέζζιδξ 1,10-δεηακμδζυθδξ. 

 

πήια 72. Ρεηνμζοκεεηζηή πμνεία βζα ηδ ζφκεεζδ δεοηενζςιέκςκ 
ημνεζιέκςκ θζπανχκ μλέςκ ζε 9-εέζδ.   

6.8 φκεεζδ δεοηενζςιέκςκ ημνεζιέκςκ θζπανχκ μλέςκ  

 Ξεηζκχκηαξ απυ ηδκ ειπμνζηά δζαεέζζιδ 1,10-δεηακμδζυθδ (56), 

ηαηενβαζία ηδξ ιε αεκγοθμανςιίδζμ ηαζ NaH 60% μδδβεί ζηδκ 

ιμκμπνμζηαηεοιέκδ 10-αεκγοθμλο-δεηακ-1-υθδ (57). ηδ ζοκέπεζα, δ έκςζδ 

57, ιέζς μλείδςζδξ ιε PCC, ιεηαηνέπεηαζ ζηδκ ακηίζημζπδ αθδεΰδδ 58, δ 

μπμία ηαηενβάγεηαζ δφμ θμνέξ ιε D2O ηαζ Et3N ζημοξ 100 °C βζα 1h  ηαζ δίκεζ 

ημ επζεοιδηυ δεοηενζςιέκμ πνμσυκ 59. Έπεζηα, ιέζς ιζαξ ακηίδναζδξ Wittig 

ιεηαλφ ηδξ αθδεΰδδξ 59 ηαζ ημο θςζθμκζαημφ άθαημξ 60 ή 61 

παναθαιαάκεηαζ ημ αθηέκζμ 62 ή 63, ακάθμβα ιε ημ άθαξ πμο 

πνδζζιμπμζείηαζ. Όπςξ θαίκεηαζ ηαζ ζημ ζπήια 73 πμο αημθμοεεί, ιε 
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ηαηαθοηζηή οδνμβυκςζδ πανμοζία 10% παθθαδίμο ζε άκεναηα 

παναζηεοάγεηαζ δ δεοηενζςιέκδ πνςημηαβήξ αθημυθδ (64, 65), δ μπμία 

μλεζδχκεηαζ ιε πνήζδ ημο ακηζδναζηδνίμο Jones βζα κα μδδβδεμφιε ζημ 9-d 

ημνεζιέκμ θζπανυ μλφ (66, 67). 

 

πήια 73. οκεεηζηή πμνεία ηςκ εκχζεςκ 66 ηαζ 67. (α) NaH 60%, λδνυ DMF, 

0 °C, 40 min., (α) ΒnBr, r.t., o.n., (β) PCC, λδνυ CH2Cl2, (δ) D2O, Et3N, 100 °C, 1 h, (ε) n-BuLi, 
άκοδνμ THF, r.t., o.n., (ζη) Η2, Pd/C, r.t., o.n., (γ) Γζάθοια Jones 2M, 0 °C, 1 h. 

 

 H ακηίδναζδ Wittig είκαζ ιζα απυ ηζξ πζμ ααζζηέξ ιεευδμοξ ζφκεεζδξ 

αθηεκίςκ απυ αθδεΰδεξ ή ηεηυκεξ ιε πνήζδ ηαηάθθδθςκ οθζδίςκ θςζθυνμο. 

Η δζαζηενεμεηθεηηζηυηδηα ηςκ πνμσυκηςκ ηδξ ελανηάηαζ απυ ηδ θφζδ ημο 

οθζδίμο, δδθαδή ακ πνυηεζηαζ βζα έκα ζηαεενμπμζδιέκμ οθίδζμ θςζθυνμο ή 

υπζ. Αλίγεζ κα ζδιεζςεεί υηζ, ηαεμνζζηζηυξ πανάβμκηαξ ηδξ βεςιεηνίαξ ημο 

πνμσυκημξ είκαζ δ βεςιεηνία ημο ηεηναιεθμφξ δαηηοθίμο πμο ζπδιαηίγεηαζ 

ζηδκ πμνεία ηδξ ακηίδναζδξ. 
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 ηδκ πανμφζα ακηίδναζδ πνδζζιμπμζείηαζ δ ιμκμπνμζηαηεοιέκδ ηαζ 

δεοηενζςιέκδ αθδεΰδδ 59 ηαζ ηα θςζθμκζαηά άθαηα 60 ηαζ 61, ηα μπμία 

παναζηεοάζηδηακ απυ ηα ακηίζημζπα ανςιίδζα ηαζ ηνζθαζκοθμθςζθίκδ. H 

εκενβμπμίδζδ ηςκ θςζθμκζαηχκ άθαηςκ βζα ημκ ζπδιαηζζιυ ηςκ 

απαζημφιεκςκ ιδ ζηαεενμπμζδιέκςκ οθζδίςκ πναβιαημπμζείηαζ ιε πνήζδ ηδξ 

ζζπονήξ αάζδξ, n-BuLi. ηδ ζοκέπεζα παναηίεεηαζ μ ιδπακζζιυξ ηδξ 

ακηίδναζδξ. 

 

πήια 74. Μδπακζζιυξ ηδξ ακηίδναζδξ Wittig. 

6.9 Υαναηηδνζζηζηά θάζιαηα NMR ηαζ οπμθμβζζιυξ ηδξ δεοηενίςζδξ 

 ημ ζπήιαηα πμο αημθμοεμφκ θαίκμκηαζ ηα θάζιαηα 1Η ηαζ 13C ηδξ 

έκςζδξ 62, αθθά ηαζ ημο ηεθζημφ πνμσυκημξ 66. Όπςξ παναηδνμφιε, ζηδκ 

πενζμπή 7.40-7.25 ppm ζοκημκίγμκηαζ ηα πνςηυκζα (α) ημο ανςιαηζημφ 

δαηηοθίμο. ηδ ζοκέπεζα, ειθακίγμκηαζ ηα δφμ πνςηυκζα (α) ημο δζπθμφ 

δεζιμφ ζηδκ πενζμπή 5.45-5.30 ppm. Αημθμοεμφκ ηα πνςηυκζα (β) ημο 

άκεναηα πμο ζοκδέεηαζ ιε ημκ ανςιαηζηυ δαηηφθζμ ζηα 4.50 ppm ςξ απθή 

ημνοθή. Έπεζηα, ηα πνςηυκζα (δ) ζε α-εέζδ ςξ πνμξ ημ άημιμ μλοβυκμο 

ζοκημκίγμκηαζ ζηα 3.50 ppm ςξ ιζα ηνζπθή ημνοθή, εκχ ζηδκ πενζμπή 2.10-

1.95 ppm ειθακίγμκηαζ ηα αθθοθζηά πνςηυκζα (ε). Σέθμξ, ζηδκ πενζμπή 1.75-

1.10 ppm ζοκημκίγμκηαζ ηα αθεζθαηζηά πνςηυκζα (ζη) ηαζ ζηα 0.90 ppm ηα 

ιεεοθζηά πνςηυκζα (γ) ςξ ιζα ηνζπθή ημνοθή.   
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πήια 75. Φάζια 1Η NMR ηδξ έκςζδξ 62 ζε CDCl3 (200 ΜΗz). 

  

 ηδ ζοκέπεζα, παναηίεεηαζ ημ θάζια 13C NMR ηδξ έκςζδξ 62. Όπςξ 

θαίκεηαζ ηαζ ζημ ζπήια 76 πμο αημθμοεεί, ζηα 139.0 ppm ζοκημκίγεηαζ μ 

ανςιαηζηυξ άκεναηαξ (α) πμο εκχκεηαζ ιε ηδκ αθοζίδα ηδξ έκςζδξ, εκχ ζηα 

130.2 ppm ηαζ 130.0 ppm μζ άκεναηεξ (α) ημο δζπθμφ δεζιμφ. Αημθμοεμφκ μζ 

οπυθμζπμζ ανςιαηζημί άκεναηεξ (β) ζηδκ πενζμπή 129.0-128.0 ppm. ηα 73.0 

ppm ηαζ 71.0 ppm ζοκημκίγμκηαζ μζ άκεναηεξ (δ, ε) εηαηένςεεκ ημο αηυιμο 

μλοβυκμο, εκχ ζηδκ πενζμπή 33.0-23.0 ppm ειθακίγμκηαζ μζ αθεζθαηζημί 

άκεναηεξ (ζη) ηαζ ζηα 14.4 ppm ζοκημκίγεηαζ μ άκεναηαξ ημο ιεεοθίμο (γ). 
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πήια 76. Φάζια 13C NMR ηδξ έκςζδξ 62 ζε CDCl3 (200 ΜΗz). 

 ηδ ζοκέπεζα, παναηίεεηαζ ηαζ ακαθφεηαζ ημ θάζια 1Η NMR ηδξ έκςζδξ 

66. Παναηδνμφιε θμζπυκ υηζ, ζηα 2.35 ppm ζοκημκίγμκηαζ ηα α-πνςηυκζα ςξ 

πνμξ ηδκ ηαναμλοθζηή μιάδα ςξ ιζα ηνζπθή ημνοθή, εκχ ζηδκ πενζμπή 1.70-

1.50 ppm ειθακίγμκηαζ ηα πνςηυκζα ζε α-εέζδ ςξ πνμξ ηδκ ηαναμλοθζηή 

μιάδα. Αημθμοεμφκ ηα αθεζθαηζηά πνςηυκζα (β) ζηδκ πενζμπή 1.40-1.10 ppm 

ηαζ ηέθμξ, ηα πνςηυκζα ημο ιεεοθίμο πμο ειθακζγυκηαζ ζηδκ πενζμπή 0.90-

0.80 ppm (πήια 76). 

 ημ ζπήια 77 πμο αημθμοεεί, θαίκεηαζ ημ θάζια 13C ηδξ έκςζδξ 66.  

Βθέπμοιε υηζ, ζηα 180.5 ppm ζοκημκίγεηαζ μ ηαναμκοθζηυξ άκεναηαξ (α), εκχ 

ζηδκ πενζμπή 34.1-23.0 ppm ειθακίγμκηαζ μζ αθεζθαηζημί άκεναηεξ (α) ηδξ 

έκςζδξ 66. Σέθμξ, ζηα 14.1 ppm ζοκημκίγεηαζ μ ιεεοθζηυξ άκεναηαξ (β). 
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πήια 77. Φάζια 1Η NMR ηδξ έκςζδξ 66 ζε CDCl3 (200 ΜΗz). 

 

πήια 78. Φάζια 13C NMR ηδξ έκςζδξ 66 ζε CDCl3 (200 ΜΗz). 
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 ηδ ζφκεπεζα πναβιαημπμζήεδηε έθεβπμξ ημο πμζμζημφ δεοηενίςζδξ 

ηςκ εκχζεςκ πμο ζοκηέεδηακ. ημ ζπήια πμο αημθμοεεί πανμοζζάγμκηαζ ηα 

πνςιαημβναθήιαηα ελαβυιεκμο ζυκημξ HRMS δζδεοηενζςιέκμο, 

ιμκμδεοηενζςιέκμο ηαζ ιδ δεοηενζςιέκμο ζηεαηζημφ μλέμξ, ηαεχξ ηαζ μζ 

οπμθμβζζιμί βζα ημ ηάεε πμζμζηυ δεοηενίςζδξ 

 Πμζμζηυ ζοκμθζηήξ δεοηενίςζδξ (%) = 
         

               
       = 

    

     
       = 11.74%. 

 Πμζμζηυ δζδεοηενίςζδξ (%) =  
    

               
       = 

    

     
       

= 5.36%. 

 Πμζμζηυ ιμκμδεοηενίςζδξ (%) =  
    

               
       = 

    

     
       = 6.38%. 

 

πήια 79. Υνςιαημβναθήιαηα ελαβυιεκμο ζυκημξ HRMS ημο 
δεοηενζςιέκμο ζηεαηζημφ μλέμξ. 
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 ηδ ζοκέπεζα πανμοζζάγμκηαζ ηα πνςιαημβναθήιαηα ελαβυιεκμο 

ζυκημξ HRMS δζδεοηενζςιέκμο, ιμκμδεοηενζςιέκμο ηαζ ιδ δεοηενζςιέκμο 

παθιζηζημφ μλέμξ, ηαεχξ ηαζ μζ οπμθμβζζιμί βζα ημ ηάεε πμζμζηυ 

δεοηενίςζδξ. 

 

πήια 80. Υνςιαημβναθήιαηα ελαβυιεκμο ζυκημξ HRMS ημο 
δεοηενζςιέκμο παθιζηζημφ μλέμξ. 

 Πμζμζηυ ζοκμθζηήξ δεοηενίςδζδξ (%) = 
         

               
       = 

     

     
       = 17.89%. 

 Πμζμζηυ δζδεοηενίςζδξ (%) =  
    

               
       = 

    

     
      

= 8.67%. 

 Πμζμζηυ ιμκμδεοηενίςζδξ (%) =  
    

               
       = 

    

     
       = 9.22%. 
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 Σα απμηεθέζιαηα απυ ηζξ ιεηνήζεζξ πμο αθμνμφζακ ημ πμζμζηυ 

δεοηενίςζδξ πανμοζζάγμοκ ακηζθάζεζξ. Οθμηθδνχκμκηαξ ημ θάζια 1Η NMR 

ηδξ έκςζδξ 66 βζα ημκ οπμθμβζζιυ ημο πμζμζημφ δεοηενίςζδξ θαίκεηαζ κα 

είκαζ πάκς απυ 90%, ηάηζ ημ μπμίμ ήνεε ζε ακηίεεζδ ιε ηα απμηεθέζιαηα 

απυ ηδκ πνήζδ HRMS, αθμφ ανέεδηε κα είκαζ ιυθζξ 9.55%. Σμ ίδζμ ζοκέαδ 

ηαζ ζημκ οπμθμβζζιυ ημο πμζμζημφ δεοηενίςζδξ βζα ηδκ έκςζδ 67. Έηζζ, 

μδδβδεήηαιε ζημ ζοιπέναζια υηζ ζε ηάπμζμ απυ ηα ζηάδζα πμο 

πναβιαημπμζμφκηαζ, είηε ηαηά ηδκ ακηίδναζδ Wittig είηε ζηδ ζοκέπεζα, 

ζοιααίκεζ ακηαθθαβή ιεηαλφ ηςκ αηυιςκ οδνμβυκμο ηαζ ηςκ αηυιςκ 

δεοηενίμο. 

6.10 φκεεζδ ημο 3-οδνυλο δεηαελακμσημφ 3-d μλέμξ 

 ηδκ εκυηδηα αοηή εα ακαθοεεί ηυζμ μ ζπεδζαζιυξ, υζμ ηαζ δ 

ζοκεεηζηή ιέεμδμξ πμο αημθμοεήεδηε βζα ηδκ παναθααή ημο 3-οδνυλο 

δεηαελακμσημφ μλέμξ πμο εα θένεζ έκα άημιμ δεοηενίμο ημο άκεναηα πμο 

θένεζ ηαζ ημ οδνμλφθζμ. 

 φιθςκα ιε ηδκ νεηνμζοκεεηζηή πμνεία πμο θαίκεηαζ ζημ ζπήια 81, ημ 

3-οδνυλο δεηαελακμσηυ 3-d μλφ ιπμνεί κα πνμηφρεζ απυ ημ ακηίζημζπμ αηναίμ 

4-οδνυλο αθηέκζμ πμο εα θένεζ ζηδκ ίδζα εέζδ ιε ημ οδνμλφθζμ ημ άημιμ 

δεοηενίμο, ημ μπμίμ εα ιπμνμφζε κα πνμέθεεζ απυ ημ ακηίζημζπμ 

ιμκμδεοηενζςιέκμ αηναίμ επμλείδζμ. Όπςξ παναηδνμφιε ηαζ ζημ παναηάης 

ζπήια, ημ επζεοιδηυ αηναίμ επμλείδζμ εα ιπμνμφζε κα πνμηφρεζ απυ ηδκ 

δεοηενζςιέκδ αθδεΰδδ ζε α-εέζδ ςξ πνμξ ημ ηαναμκφθζμ. Η δζενβαζία ηδξ 

δεοηενίςζδξ ζηδκ απθή αθεζθαηζηή δεηαπεκηακάθδ είκαζ αοηή πμο εα ιαξ 

μδδβήζεζ ζηδκ αθδεΰδδ πμο εα θένεζ ηα δφμ άημια δεοηενίμο. Σέθμξ, δ 

δεηαπεκηακάθδ εα ιπμνμφζε κα πνμέθεεζ απυ ηδκ ακηίζημζπδ αθημυθδ ιέζς 

ιζαξ μλείδςζδξ. 
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πήια 81. Ρεηνμζοκεεηζηή πμνεία βζα ηδ ζφκεεζδ ημο 3-οδνυλο 
δεηαελακμσημφ 3-d μλέμξ. 

 Η ζοκεεηζηή πμνεία ηδξ έκςζδξ 73 λεηζκά απυ ηδκ ειπμνζηά δζαεέζζιδ 

δεηαπεκηακυθδ (68), δ μπμία ιεηαηνάπδηε ζηδκ ακηίζημζπδ αθδεΰδδ 69 ιέζς 

μλείδςζδξ ιε PCC. Η αθδεΰδδ 69 οθίζηαηαζ δομ επακαθαιαακυιεκμοξ 

ηφηθμοξ δεοηενίςζδξ ηαζ έηζζ παναθαιαάκεηαζ δ δεοηενζςιέκδ έκςζδ 70. ηδ 

ζοκέπεζα, δ δεοηενζςιέκδ ζε α-εέζδ δεηαπεκηακάθδ ιεηαζπδιαηίζηδηε ζημ 

ναηειζηυ επμλείδζμ 71 απυ ηδκ ηαηενβαζία ιε L-πνμθίκδ ηαζ N-

πθςνμζμοηζκζιίδζμ. Έπεζηα, αημθμοεεί δ εηθεηηζηή δζάκμζλδ ημο επμλεζδίμο 71 

απυ  αζκοθμιαβκήζζμ ανςιίδζμ πανμοζία ηαηαθοηζηήξ πμζυηδηαξ ζςδζμφπμο 

παθημφ. Έηζζ παναθαιαάκεηαζ ημ ιμκμδεοηενζςιέκμ 4-οδνυλο αηναίμ αθηέκζμ 

72, πμο ιέζς μγμκυθοζδξ, αημθμοεμφιεκδ απυ ακαβςβή ιε 

δζιεεοθμζμοθθίδζμ ηαζ μλείδςζδ Pinnick ιεηαηνέπεηαζ ζημ επζεοιδηυ 3-

οδνυλο 3-d-νμύ 73 (πήια 80). 

 

πήια 82. φκεεζδ ημο 3-οδνυλο δεηαελακμσημφ 3-d μλέμξ. (α) PCC, λδνυ 

CH2Cl2, (α)  D2O, Et3N, 100 °C, 1 h, (β) L-πνμθίκδ, Ν-πθςνμζμοηζκζιίδζμ, CH2Cl2, μ.n., r.t., (δ) 
NaBH4, EtOH, 0 °C, 30 min., (ε) KOH/EtOH/H2O, 1 h, r.t., (ζη) αζκοθμιαβκήζζμ ανςιίδζμ 1Μ, 

CuI, λδνυ THF, -78 °C, (γ) O3, CH2Cl2/πονζδίκδ 9:1, -78 °C, (δ) i. Ar, ii. DMS, 0 °C, (ε) 
oλείδςζδ Pinnick. 
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6.11 Yπμθμβζζιυξ ηδξ δεοηενίςζδξ ηδξ έκςζδξ 73 ιε θαζιαημιεηνία 

ιάγαξ ορδθήξ δζαηνζηζηήξ ζηακυηδηαξ (ΗRMS) 

 ηδκ εκυηδηα αοηή εα πανμοζζαζημφκ ηα απμηεθέζιαηα απυ ημκ 

έθεβπμ ημο πμζμζημφ δεοηενίςζδξ ηδξ έκςζδξ 73 πμο ζοκηέεδηε. ημ ζπήια 

83 πμο αημθμοεεί πανμοζζάγμκηαζ ηα πνςιαημβναθήιαηα ελαβυιεκμο ζυκημξ 

HRMS ιμκμδεοηενζςιέκμο ηαζ ιδ δεοηενζςιέκμο 3-οδνυλο δεηαμηηακμσημφ 

3-d μλέμξ, ηαεχξ ηαζ μζ οπμθμβζζιμί βζα ημ πμζμζηυ ημο ιμκμδεοηενζςιέκμο 

πνμσυκημξ. 

 

πήια 83. Υνςιαημβναθήιαηα ελαβυιεκμο ζυκημξ HRMS ημο 3-οδνυλο 
δεηαμηηακμσημφ 3-d μλέμξ. 

 Πμζμζηυ ιμκμδεοηενίςζδξ (%) =  
     

         
       = 

     

     
       = 

95.84%. 
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7. ΚΔΦΑΛΑΙΟ 7 

ΠΔΙΡΑΜΑΣΙΚΔ ΜΔΘΟΓΟΙ – ΥΑΡΑΚΣΗΡΙΜΟΙ ΔΝΧΔΧΝ 

 

7.1 Γεκζηυ πεζναιαηζηυ ιένμξ 

Ακηζδναζηήνζα ηαζ δζαθφηεξ 

Σα ακηζδναζηήνζα ηαζ μζ δζαθφηεξ πμο πνδζζιμπμζήεδηακ ζηδκ πανμφζα 

ενβαζία ήηακ ηςκ εηαζνεζχκ, Sigma-Aldrich, Merck, Fluka ηαζ Alfa Aesar. Γζα 

ηδκ λήνακζδ ηςκ δζαθοηχκ, υπμο ήηακ απαναίηδημ, πνδζδιμπμζήεδηακ 

ιμνζαηά ηυζηζκα δζαιέηνμο 4Α. Η ζοιπφηκςζδ ηςκ δζαθοηχκ έβζκε οπυ 

εθαηηςιέκδ πίεζδ.  

Όνβακα ηαζ δζαηάλεζξ 

Σα θάζιαηα πονδκζημφ ιαβκδηζημφ ζοκημκζζιμφ (NMR 1H, 13C) εθήθεδζακ 

ζε υνβακμ Varian Mercury 200 MHz. Οζ δεοηενζςιέκμζ δζαθφηεξ πμο 

πνδζζιμπμζήεδηακ ήηακ CDCl3.  Οζ πδιζηέξ ιεηαημπίζεζξ ηςκ θαζιάηςκ NMR 

εηθνάγμκηαζ ζε ppm, εκχ δ ζεζνά πανμοζίαζδξ ηςκ δεδμιέκςκ ηςκ πδιζηχκ 

ιεηαημπίζεςκ ζηα θάζιαηα 1Η  NMR είκαζ δ ελήξ: ανζειυξ πνςημκίςκ, 

πμθθαπθυηδηα, ζηαεενέξ ζφγεολδξ J ζε Hz ηαζ ηαοημπμίδζδ ημνοθχκ. 

Σα θάζιαηα ιάγαξ εθήθεδζακ ζε θαζιαηυιεηνμ Thermo Finnigan Surveyor 

MSQ Plus, υπμο μ ζμκζζιυξ ηςκ εκχζεςκ έβζκε ιε ηδκ ηεπκζηή ημο 

δθεηηνμρεηαζιμφ. (ESI, Electron Spray Ionization).  Σα θάζιαηα ιάγαξ 

ορδθήξ δζαηνζηζηήξ ζηακυηδηαξ (HRMS) εθήθεδζακ ζε θαζιαηυιεηνμ Bruker 

Maxis Impact QTOF ηαζ ΑΒ Sciex 4600 Triple TOF.  

Σα ζδιεία ηήλεςξ ιεηνήεδηακ ζε ζοζηεοή Buchi 530 ηαζ παναηίεεκηαζ πςνίξ 

δζυνεςζδ.  

Υνςιαημβναθία ζηήθδξ 

Ο ηαεανζζιυξ ηςκ πνμζυκηςκ πμο ζοκηέεδηακ πναβιαημπμζήεδηε ιε 

πνςιαημβναθία ζηήθδξ. Η έηθμοζδ έβζκε είηε ιε ηδκ εθανιμβή πίεζδξ αένα 

(flash column chromatography), είηε ιε ηδκ αανφηδηα  (gravity column 

chromatography). ηζξ αανοηζηέξ ζηήθεξ πνδζζιμπμζήεδηε  silica gel 60 (70-
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230 mesh)  ηδξ Merck. Σα ζοζηήιαηα έηθμοζδξ πμο πνδζζιμπμζήεδηακ 

ακαθένμκηαζ βζα ηάεε πνμζυκ λεπςνζζηά.  

Υνςιαημβναθία θεπηήξ ζηoζαάδαξ 

Η πμνεία ηαζ ελέθζλδ ηςκ ακηζδνάζεςκ ηαζ δ ηαεανυηδηα ηςκ εκχζεςκ πμο 

ζοκηέεδηακ εθέπεδηακ ιε πνςιαημβναθία θεπηήξ ζηζαάδαξ (TLC) βζα ηδκ 

μπμία πνδζζιμπμζήεδηακ θφθθα αθμοιζκίμο 0,2 mm επζζηνςιέκα ιε silica gel 

60 ηαζ θεμνίγμκηα δείηηδ F254 (Merck Art 5714). Γζα ηδκ ειθάκζζδ ηςκ 

πνςιαημβναθδιάηςκ πνδζζιμπμζήεδηακ: δζάθοια κζκοδνίκδξ 0,5% ζε 

αζεακυθδ,  δζάθοια θςζθμιμθοαδαζκζημφ μλέμξ 7,5% ζε αζεακυθδ ηαζ θοπκία 

UV (θ= nm). 

Γζα ημκ πνςιαημβναθζηυ παναηηδνζζιυ ηςκ εκχζεςκ ιεηνήεδηακ μζ 

ζοκηεθεζηέξ ακάζπεζδξ (Rf) ζε δζαθμνεηζηά ζοζηήιαηα ακάπηολδξ. Σα 

ζοζηήιαηα ακάπηολδξ πμο πνδζζιμπμζήεδηακ είκαζ: 

1. Πεηνεθασηυξ αζεέναξ 40-60 °C / δζαζεοθαζεέναξ (PE/Et2O) 9:1 

2. Πεηνεθασηυξ αζεέναξ 40-60 °C / δζαζεοθαζεέναξ (PE/Et2O) 8:2 

3. Πεηνεθασηυξ αζεέναξ 40-60 °C / δζαζεοθαζεέναξ (PE/Et2O) 7:3 

4. Πεηνεθασηυξ αζεέναξ 40-60 °C / μλζηυξ αζεοθεζηέναξ (PE/EtOAc) 9:1 

5. Πεηνεθασηυξ αζεέναξ 40-60 °C / μλζηυξ αζεοθεζηέναξ (PE/EtOAc) 95:5 

6. Πεηνεθασηυξ αζεέναξ 40-60 °C / μλζηυξ αζεοθεζηέναξ (PE/EtOAc) 8:2 

7. Πεηνεθασηυξ αζεέναξ 40-60 °C / μλζηυξ αζεοθεζηέναξ (PE/EtOAc) 7:3 

8. Γζπθςνμιεεάκζμ / Μεεάκμθδ  (CH2Cl2/MeOH)9:1  

 

7.2 Πεζναιαηζηέξ πμνείεξ ηαζ παναηηδνζζιμί εκχζεςκ 

Γεκζηή πμνεία μλείδςζδξ αθδετδχκ ιε πνήζδ PCC 

ε ζθαζνζηή θζάθδ πμο πενζέπεζ PCC (2.00 mmol, 413 mg) πνμζεέημοιε 

CH2Cl2 (10 mL) ηαζ αθήκεηαζ οπυ ακάδεοζδ βζα 10 θεπηά. ηδ ζοκέπεζα, 

πνμζηίεεηαζ δζάθοια αθημυθδξ (1.00 mmol) ζε CH2Cl2 (5 mL) ζημοξ 0 °C, 

αημθμοεεί ακάδεοζδ βζα 1 χνα ηαζ δζαηυπηεηαζ ιε πνμζεήηδ silica gel (1.5 g 

silica gel ακά 1.0 g PCC). Σμ ιείβια ηδξ ακηίδναζδξ δζδεείηαζ ιέζς celite ηαζ 

silica ηαζ αημθμοεεί ηαεανζζιυξ ημο πνμσυκημξ ιε πνςιαημβναθία ζηήθδξ ιε 

PE/Et2O. 
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Γεηακάθδ (23) 

 

Άπνςιμ θάδζ, απυδμζδ 92%, Rf(2)=0.36, ζφζηδια έηθμοζδξ: PE/Et2O 85:15. 

1H NMR (200 MHz, CDCl3) δ 9.76 (s, 1H, CHO), 2.42 – 2.20 (m, 2H, 

CH2CHO), 1.69 – 1.60 (m, 2H, CH2), 1.48 – 1.30 (m, 12H, CH2), 0.88 (t, J = 

6.1 Hz, CH3). 

13C NMR (50 MHz, CDCl3) δ 202.6, 43.97, 31.9, 29.5, 29.4, 22.8, 14.2. 

 
 

Γεηαηεηνακάθδ (6) 

 

Λεοηυ ζηενευ, ζ.η.: 25-27°C, απυδμζδ 93%, Rf(3)= 0.61, ζφζηδια έηθμοζδξ: 

PE/Et2O 9:1. 

1H NMR (200 MHz, CDCl3) δ 9.74 (s, 1H, CHO), 2.39 (m, 2H, CH2CHO), 1.70 

– 1.00 (m, 22H, CH2), 0.86 (t, J = 6 Hz, 3H, CH3). 

13C NMR (50 MHz, CDCl3) δ 203.1, 44.2, 32.2, 32.1, 30.1, 29.9, 29.8, 29.7, 

29.6, 29.4, 29.3, 22.9, 22.3, 14.4. 

 

 

Γεηαπεκηακάθδ (7) 

 

Λεοηυ ζηενευ, ζ.η.: 32-34 °C, απυδμζδ 95%, Rf(2)= 0.47, ζφζηδια έηθμοζδξ: 

PE/Et2O 9:1. 

1H NMR (200 MHz, CDCl3) δ 9.61 (s, 1H, CHO), 2.30 – 2.20 (m, 2H, 

CH2CHO), 1.57 – 1.32 (m, 2H, CH2), 1.27 – 0.89 (m, 22H, CH2), 0.75 (t, J = 6 

Hz, 3H, CH3).
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13C NMR (50 MHz, CDCl3) δ 202.1, 44.0, 32.1, 29.8, 29.8, 29.6, 29.5, 29.3, 

28.3, 22.8, 22.2, 19.3, 14.1. 

 

 

Γεηαεπηακάθδ (8) 

 

Λεοηυ ζηενευ, ζ.η.: 37-39 °C, απυδμζδ 93%, Rf(1)= 0.53, ζφζηδια έηθμοζδξ: 

PE/Et2O 9:1. 

1H NMR (200 MHz, CDCl3) δ 9.77 (s, 1H, CHO), 2.42 – 2.30 (m, 2H, 

CH2CHO), 1.63 – 1.42 (m, 2H, CH2), 1.30 – 1.10 (m, 26 H, CH2), 0.88 (t, J = 

6.8 Hz, 3H, CH3).  

13C NMR (50 MHz, CDCl3) δ 197.3, 43.0, 31.9, 29.7, 29.6, 29.5, 29.4, 29.3, 

29.1, 22.7, 22.0, 14.1. 

 

 

Δθάοθμ αθδεΰδδ (48) 

 

Άπνςιμ θάδζ, απυδμζδ 92 %, Rf (2)= 0.36, ζφζηδια έηθμοζδξ: PE/Et2O 9:1. 

1H NMR (200 MHz, CDCl3) δ 9.69 (s, 1H, CHO), 5.38 – 5.20 (m, 2H, CH=CH), 

2.37 (t, J = 6 Hz, 2H, CH2CHO), 1.97 – 1.80 (m, 4H, CH2CH), 1.64 – 1.51 (m, 

2H, CH2) 1.40-1.10 (m, 20H, CH2), 0.84 (t, J = 6 Hz, 3H, CH3). 

13C NMR (50 ΜΗz, CDCl3) δ 203.1, 130.3, 130.0, 44.2, 32.2, 30.1, 30.0, 29.8, 

29.6, 29.5, 29.4, 29.3, 27.5, 27.4, 23.0, 22.3, 14.4. 
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Λζκεθάοθμ αθδεΰδδ (53) 

 

Άπνςιμ θάδζ, απυδμζδ 93%, Rf(1)= 0.47, ζφζηδια έηθμοζδξ: PE/Et2O 9:1. 

1H NMR (200 MHz, CDCl3) δ 9.74 (t, J = 1.9, 1H, CHO), 5.46 – 5.20 (m, 4H, 

CH=CH), 2.82 – 2.61 (m, 2H, =CHCH2CH=), 2.47 – 2.30 (m, 2H, CH2CHO), 

2.10 – 1.91 (m, 4H, =CHCH2), 1.69 – 1.51 (m, 2H, CH2), 1.27 (m, 14H, CH2), 

0.87 (t, J = 6.0, 3H, CH3) 

13C NMR (50 MHz, CDCl3) δ 203.1, 130.5, 130.3, 128.9, 128.2, 44.2, 31.8, 

29.9, 29.8, 29.7, 29.6, 29.4, 29.3, 27.5, 25.9, 22.9, 22.4, 14.4. 

 

 

10-(Βεκγοθμλο)δεηακάθδ (58) 

 

Άπνςιμ θάδζ, απυδμζδ 93%, Rf(6)= 0.43, ζφζηδια έηθμοζδξ: PE/EtOAc 8:2. 

1H NMR (200 MHz, CDCl3) δ 9.77 (s, 1H, CHO), 7.37-7.32 (m, 5H, arom), 

4.51 (s, 2H, -OCH2C6H5), 3.47 (t, 2H, J = 6.6 Ηz, -OCH2), 2.47-2.34 (m, 2H, 

CH2CHO), 1.71-1.51 (m, 4H, CH2), 1.35-1.24 (m, 10H, CH2). 

13C NMR (50 MHz, CDCl3) δ 203.0, 138.4, 128.3, 127.6, 127.4, 72.8, 70.4, 

43.9, 29.7, 29.4, 29.3, 29.2, 29.0, 26.1, 22.0. 

 

 

Γεκζηή πμνεία βζα ηδ ζφκεεζδ δεοηενζςιέκςκ 2,2-d2 αθδετδχκ  

ε ζθαζνζηή θζάθδ πμο έπεζ λδνακεεί ιε θθυβα, απαενςεεί ηαζ ανίζηεηαζ οπυ 

αηιυζθαζνα ανβμφ πνμζεέημοιε ηδκ αθδεΰδδ (1.00 mmol), D2O (1 mL), 10% 

Et3N (0,01 mL) ηαζ ημ ιείβια αθήκεηαζ οπυ ανβυ ηαζ ακάδεοζδ ζε 

εθαζυθμοηνμ ζημοξ 100 °C βζα ιία χνα. ηδ ζοκέπεζα ζε εενιμηναζία 

δςιαηίμο, πνμζηίεεηαζ HCl 1N ηαζ εηποθίγεηαζ ιε Δt2O (2x10 mL). Oζ 
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μνβακζηέξ ζηζαάδεξ εηπθέκμκηαζ δζαδμπζηά ιε 10% NaHCO3 (10 mL) ηαζ 

ημνεζιέκμ δζάθοια NaCl (10 mL), ζοθθέβμκηαζ, λδναίκμκηαζ ιε Na2SO4 ηαζ 

ζοιποηκχκμκηαζ οπυ ηεκυ.  

Σμ πμζμζηυ ημο δεοηενζςιέκμο πνμσυκημξ οπμθμβίγεηαζ ιέζς ημο θάζιαημξ 

1Η ΝΜR, έπεζηα απυ ηδ ζφβηνζζδ ημο ιε ημ θάζια 1Η NMR ημο ιδ 

δεοηενζςιέκμο. 

 

 

2,2-d2 Eπηακάθδ (41)1 

 

Yπμηίηνζκμ θάδζ, απυδμζδ 82%. 

1H NMR (200 MHz, CDCl3) δ 9.73 (s, 1H, CHO), 2.45 – 2.25 (m, 0.28H, 

CH2CHO), 1.78 – 1.04 (m, 8H, CH2), 0.85 (t, J = 6.2 Hz, 3H, CH3). 

Πμζμζηυ δεοηενίςζδξ αάζεζ 1Η ΝΜR : 86%  

 

 

2,2-d2 Oηηακάθδ (43)2 

 

Τπμηίηνζκμ θάδζ, απυδμζδ 73%. 

1H NMR (200 MHz, CDCl3) δ 9.69 – 9.52 (m, 1H, CHO), 2.37 – 2.12 (m, 0.20H, 

CH2CHO), 1.52 – 1.34 (m, 2H, CH2), 1.25 – 0.98 (m, 8H, CH2), 0.75 (t, J = 6.4 Hz, 

3H, CH3). 

Πμζμζηυ δεοηενίςζδξ αάζεζ 1Η ΝΜR : 90%. 
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2,2-d2 Γεηαπεκηακάθδ (70) 

 

Άπνςιμ θάδζ, απυδμζδ 81%. 

1H NMR (200 MHz, CDCl3) δ 9.58 (s, 1H, CHO), 2.43 – 1.97 (m, 0.16H, 

CH2CHO), 1.76 – 0.82 (m, 24H, CH2), 0.73 (t, J = 6 Hz, 3H, CH3). 

13C NMR (50 MHz, CDCl3) δ 202.2, 44.0 – 42.5 (m, CD2) 32.0, 29.8, 29.8, 

29.7, 29.6, 29.5, 29.2, 26.3, 25.5, 24.0, 22.8, 22.0, 14.1. 

Πμζμζηυ δεοηενίςζδξ αάζεζ 1Η ΝΜR : 92%  

 

 
2,2-d2 Δθάοθμ αθδετδδ (49) 

 

Άπνςιμ θάδζ, απυδμζδ : 88%. 

1H NMR (200 MHz, CDCl3) δ 9.68 (s, 1H, CHO), 5.35 - 5.15 (m, 2H, CH=CH), 

2.31 – 2.24 (m, 0.24 H, CH2CHO), 1.93 (d, J = 4 Hz, 4H, CH2CH), 1.64 - 1.43 

(m, 2H, CH2) 1.40-1.00 (m, 20H, CH2), 0.80 (t, J = 6Hz, 3H, CH3). 

Πμζμζηυ δεοηενίςζδξ αάζεζ 1Η ΝΜR : 88%  

 

2,2-d2 10-(Βεκγοθμλο)δεηακάθδ (59) 

 

Άπνςιμ θάδζ, απυδμζδ 79%. 
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1H NMR (200 MHz, CDCl3) δ 9.75 (s, 1H, CHO), 7.50 – 7.06 (m, 5H, arom), 

4.50 (s, 2H, OCH2), 3.50 – 3.42 (m, 2H, OCH2), 2.39 – 2.23 (m, 0.14H, 

CH2CHO), 1.78 – 1.00 (m, 41H, CH2) 

13C NMR (50 MHz, CDCl3) δ 203.0, 138.5, 128.2, 127.5, 127.3, 72.7, 70.3, 

31.8, 29.7 - 29.1 (m, CD2), 27.1, 26.1, 22.6. 

Πμζμζηυ δεοηενίςζδξ αάζεζ 1Η ΝΜR : 93%  

 

 

Γεκζηή πμνεία βζα ηδ ζφκεεζδ δεοηενζςιέκςκ 2,2-d2 αθημμθχκ 

ε δζάθοια ηδξ δεοηενζςιέκδξ αθδεΰδδξ (1 mmol) ζε ΔtOH (5 mL), 

πνμζηίεεηαζ NaBH4 (1.2 mmol, 45 mg) ζηαδζαηά ζημοξ 0 °C ηαζ ημ ιείβια ηδξ 

ακηίδναζδξ αθήκεηαζ οπυ ακάδεοζδ ζε εενιμηναζία δςιαηίμο. Έπεζηα απυ 1 

χνα, ημ ιείβια ζοιποηκχκεηαζ οπυ ηεκυ πνμξ απμιάηνοκζδ ημο 

ιεβαθφηενμο ιένμοξ ηδξ EtOH ηαζ ημ οπυθεζιια δζαθφεηαζ ζε Et2O (5 mL) ηαζ 

εηποθίγεηαζ ιε H2O (5 mL). Oζ μνβακζηέξ ζηζαάδεξ ζοθθέβμκηαζ, λδναίκμκηαζ ιε 

Na2SO4, ζοιποηκχκμκηαζ οπυ ηεκυ ηαζ παναθαιαάκεηαζ ημ επζεοιδηυ 

πνμσυκ. 

 

2,2-d2 Eπηακυθδ (74)1 

 

Άπνςιμ θάδζ, απυδμζδ 67 %, Rf(6)=0.36. 

1H NMR (200 MHz, CDCl3) δ 3.52 (s, 2H, CH2OH), 2.97 (s, 1H, OH), 2.25 – 

2.10 (m, 0.18H, CH2CH2OH), 1.57 – 0.99 (m, 8H, CH2), 0.81 (t, J = 6 Hz, 3H, 

CH3). 

13C NMR (50 MHz, CDCl3) δ 62.7, 32.1, 29.3, 28.2, 25.7, 22.8, 14.1. 
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2,2-d2 Οηηακυθδ (44)1 

 

Άπνςιμ θάδζ, απυδμζδ 67 %, Rf(6)= 0.42. 

1H NMR (200 MHz, CDCl3) δ 3.54 (s, 2H, CH2OH), 2.80 (s, 1H, OH), 2.08 – 

1.91 (m, 0.10H, CH2CH2OH), 1.50 – 1.10 (m, 10H, CH2), 0.80 (t, J = 6 Hz, 3H, 

CH3). 

 

 

2,2-d2 Μεεακμζμοθθμκοθυλο μηηάκζμ (45)1 

 

ε δζάθοια ηδξ δεοηενζςιέκδξ αθηυμθδξ (1.00 mmol, 130 mg) ζε άκοδνμ 

CH2Cl2 (2.5 mL), πνμζηίεεηαζ Et3N (3.00 mmol, 0.4 mL) ηαζ 4-DMAP (0.1 

mmol, 12 mg) ζημοξ 0 °C ηαζ ημ ιείβια ηδξ ακηίδναζδξ αθήκεηαζ βζα 10 θεπηά 

οπυ ακάδεοζδ. Μεηά ηδκ πνμζεήηδ ιεζοθμπθςνζδίμο (1.20 mmol, 0.1 mL), ημ 

ιείβια αθήκεηαζ οπυ ακάδεοζδ ζε εενιμηναζία δςιαηίμο βζα 16 χνεξ ηαζ 

ζηδ ζοκέπεζα εηποθίγεηαζ ιε NaHCO3 (2x5 mL) ηαζ Η2Ο (5 mL). Oζ μνβακζηέξ 

ζηζαάδεξ ζοθθέβμκηαζ, λδναίκμκηαζ ιε Na2SO4, ζοιποηκχκμκηαζ οπυ ηεκυ ηαζ 

αημθμοεεί μ ηαεανζζιυξ ημο πνμσυκημξ ιε πνςιαημβναθία ζηήθδξ PE/EtOAc 

9:1. 

 

Άπνςιμ θάδζ, απυδμζδ 81%, Rf(7)= 0.57, ζφζηδια έηθμοζδξ: PE/EtOAc 9:1. 

1H NMR (200 MHz, CDCl3) δ 4.25 – 4.03 (m, 2H, ΟCH2), 2.98 (s, 3H, SCH3), 

1.44 – 1.02 (m, 10H, CH2), 0.85 (t, J = 6.2 Hz, 3H, CH3). 

 

 



124 
 

2,2-d2 Βνςιμμηηάκζμ (46)3 

 

φκεεζδ ημο ανςιζδίμο ιέζς εκενβμπμζδιέκδξ αθημυθδξ 

ε δζάθοια ηδξ ιέγοθμ αθημυθδξ (1.00 mmol, 210 mg) ζε αηεηυκδ (10 mL), 

πνμζηίεεηαζ ανςιζμφπμ θίεζμ (2.00 mmol, 174 mg) ζε εενιμηναζία δςιαηίμο 

ηαζ ημ ιείβια ηδξ ακηίδναζδξ αθήκεηαζ οπυ ακάδεοζδ ηαζ ακαννμή ζημοξ 55 

°C βζα 16 χνεξ. ηδ ζοκέπεζα, απμιαηνφκεηαζ μ δζαθφηδξ ηαζ ημ πνμσυκ 

ηαεανίγεηαζ ιε πνςιαημβναθία ζηήθδξ PE/EtOAC 9:1 ηαζ απμιμκχκεηαζ ζε 

απυδμζδ 89%. 

 

φκεεζδ ημο ανςιζδίμο απυ ηδκ αθημυθδ 

ε ζθαζνζηή θζάθδ πμο πενζέπεζ ηδκ δεοηενζςιέκδ αθημυθδ (1.00 mmol, 130 

mg) πνμζηίεεηαζ οδαηζηυ δζάθοια οδνμανςιίμο 48% (1 mL) ηαζ ημ ιείβια 

αθήκεηαζ οπυ ακάδεοζδ ηαζ ακαννμή ζημοξ 100 °C βζα 1 χνα. ηδ ζοκέπεζα, 

πνμζηίεεκηαζ επζπθέμκ οδαηζηυ δζάθοια οδνμανςιίμο (2 mL) ηαζ αθήκεηαζ βζα 

άθθεξ 3 χνεξ. Η ακηίδναζδ δζαηυπηεηαζ ηαζ ημ επζεοιδηυ πνμσυκ 

απμιμκχκεηαζ ιε πνςιαημβναθία ζηήθδξ PE/EtOAc 9:1 ζε απυδμζδ 92%. 

 

Κίηνζκμ θάδζ, Rf(6) = 0.38, ζφζηδια έηθμοζδξ: PE/EtOAc 9:1. 

1H NMR (200 MHz, CDCl3) δ 3.38 (s, 2H, CH2Br), 1.89 – 1.74 (m, 0.30H, 

CH2CH2Br), 1.50 – 1.12 (m, 10H, CH2), 0.87 (t, J = 6.2 Hz, 3H, CH3).  
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2,2-d2 Eπηακμσηυ μλφ (75) 

 

ε ζθαζνζηή θζάθδ πμο πενζέπεζ ηδκ δεοηενζςιέκδ αθδεΰδδ (1.00 mmol, 104 

mg) πνμζηίεεκηαζ ηα αηυθμοεα ακηζδναζηήνζα ζημοξ 0 °C, ΜeCN (10 mL), t-

BuOH (2 mL), H2O απεζηαβιέκμ (0.5 mL), 2-ιεεοθμ-2-αμοηέκζμ (0.5 mL), 

NaH2PO4 (0.40 mmol, 48 mg) ηαζ NaClO2 (1.70 mmol, 154 mg) ηαζ εη κέμο 

Η2Ο απεζηαβιέκμ (1 mL) ηαζ ημ ιείβια ηδξ ακηίδναζδξ αθήκεηαζ οπυ 

ακάδεοζδ βζα 2 χνεξ. Αθμφ μθμηθδνςεεί δ ακηίδναζδ, δζαηυπηεηαζ ιε 

πνμζεήηδ Νa2SO3 (0.80 mmol, 101 mg) ηαζ αθήκεηαζ οπυ ακάδεοζδ βζα θίβα 

θεπηά. To ιείβια ηδξ ακηίδναζδξ μλζκίγεηαζ ιε πνμζεήηδ HCl 1N (pH ~ 1) ηαζ 

εηποθίγεηαζ ιε Δt2O (3x10 mL). Οζ μνβακζηέξ ζηζαάδεξ ζοθθέβμκηαζ, 

λδναίκμκηαζ ιε Na2SO4 ηαζ ζοιποηκχκμκηαζ οπυ ηεκυ. Σμ επζεοιδηυ πνμσυκ 

απμιμκχκεηαζ ιε πνςιαημβναθία ζηήθδξ PE / EtOAc 5:5. 

 

Άπνςιμ θάδζ, απυδμζδ 53%, Rf(8)= 0.24. 

1H NMR (200 MHz, CDCl3) δ 2.38 – 2.26 (m, 0.20H, CH2COOH), 1.67 - 1.51 

(m, 2H, CH2CD2), 1.43 – 1.13 (m, 6H, CH2), 0.88 (t, J = 6 Hz, 3H, CH3). 

13C NMR (50 MHz, CDCl3) δ 181.0, 34.5 - 33.1 (m, CD2), 31.7, 29.0, 24.8, 

22.7, 14.3. 

Πμζμζηυ δεοηενίςζδξ αάζεζ 1Η ΝΜR : 90%  

 

Γεκζηή πμνεία βζα ηδ ζφκεεζδ δεοηενζςιέκςκ 2,2-d2 μλέςκ 

ε δζάθοια δεοηενζςιέκδξ αθδεΰδδξ (1.00 mmol) ζε αηεηυκδ (10 mL) 

πνμζηίεεηαζ ζηάβδδκ ημ ακηζδναζηήνζμ Jones 2M (3.00 mmol, 1.5 mL) ζημοξ 0 

°C ηαζ ημ ιείβια ηδξ ακηίδναζδξ αθήκεηαζ οπυ ακάδεοζδ βζα 1 χνα. Έπεζηα, δ 

ακηίδναζδ δζαηυπηεηαζ ιε πνμζεήηδ ημνεζιέκμο οδαηζημφ δζαθφιαημξ 

NaHSO3 (10 mL) ηαζ εηποθίγεηαζ ιε Et2O (3x10 mL). Οζ μνβακζηέξ ζηζαάδεξ 
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ζοθθέβμκηαζ, λδναίκμκηαζ ιε Na2SO4, ζοιποηκχκμκηαζ οπυ ηεκυ ηαζ ημ 

πνμσυκ  ηαεανίγεηαζ ιε πνςιαημβναθία ζηήθδξ PE/EtOAc.  

 

2,2-d2 Eθασηυ μλφ (50)5 

 

Άπνςιμ θάδζ, απυδμζδ 79%, Rf(7)= 0.32, ζφζηδια έηθμοζδξ: PE/EtOAc 8:2. 

1H NMR (200 MHz, CDCl3) δ 5.34 – 5.19 (m, 2H, CH=CH), 2.39 - 2.28 (m, 

0.20 H, CH2CHO), 2.01 – 1.87 (m, 4H, CH2CH), 1.69 - 1.52 (m, 2H, CH2) 1.45 

- 1.19 (m, 20H, CH2), 0.88 (t, J = 6Hz, 3H, CH3). 

13C NMR (50 MHz, CDCl3) δ 181.0, 130.3, 130.0, 34.5 – 33.0 (m, CD2), 32.7, 

32.2, 30.1, 30.0, 29.8, 29.7, 29.6, 29.5, 29.4, 29.3, 27.5, 24.8, 23.0, 14.4. 

Πμζμζηυ δεοηενίςζδξ αάζεζ 1Η ΝΜR : 90%  

 

2,2-d2 Λζκεθασηυ μλφ (55) 

 

Άπνςιμ θάδζ, απυδμζδ 73%, Rf(7)= 0.37, ζφζηδια έηθμοζδξ: PE/EtOAC 7:3. 

1H NMR (200 MHz, CDCl3) δ 5.58 – 4.98 (m, 4H, CH=CH), 2.83 – 2.68 (m, 

2H, =CHCH2CH), 2.39 - 2.24 (m, 0.27H, CH2COOH), 2.15 – 1.85 (m, 4H, 

CH2), 1.70 – 1.51 (m, 2H, CH2), 1.46 – 1.01 (m, 14H, CH2), 0.89 (t, J = 6Hz, 

3H, CH3). 

13C NMR (50 MHz, CDCl3) δ 180.5, 130.2, 130.0, 128.0, 127.9, 34.2 - 33.1 (m, 

CD2), 31.5, 29.6, 29.3, 29.1, 29.1, 29.0, 27.2, 27.2, 25.6, 24.6, 24.5, 22.6, 

14.0. 
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Λζκεθάοθμ αθηυμθδ (52)6 

 

ε ζθαζνζηή θζάθδ πμο έπεζ λδνακεεί ιε θθυβα, απαενςεεί ηαζ είκαζ οπυ 

αηιυζθαζνα ανβμφ, πνμζηίεεηαζ θζκεθασηυ μλφ (3.6 mmol, 1.0 g) ζε άκοδνμ 

ΣΗF (15 mL) ηαζ LiAlH4 1Μ (4.70 mmol, 4.7 mL) ζηάβδδκ ζημοξ 0 °C. To 

ιείβια ηδξ ακηίδναζδξ αθήκεηαζ οπυ ακάδεοζδ ζε εενιμηναζία δςιαηίμο βζα 

1 χνα. ηδκ ζοκέπεζα πνμζηίεεηαζ HCl 1N (10 mL) ηαζ ημ ιείβια εηποθίγεηαζ 

δζαδμπζηά ιε EtOAc (20 mL), ημνεζιέκμ δζάθοια NaHCO3 (10 mL) ηαζ Η2O (5 

mL). Οζ μνβακζηέξ ζηζαάδεξ ζοθθέβμκηαζ, λδναίκμκηαζ ιε Na2SO4 ηαζ 

ζοιποηκχκμκηαζ οπυ ηεκυ. 

 

Τπμηίηνζκμ θάδζ, απυδμζδ 98%, Rf(8)= 0.29. 

1H NMR (200 MHz, CDCl3) δ 5.45 – 5.23 (m, 4H, CH=CH), 3.60 (t, J = 6 Hz, 

2H, CH2OH), 2.86 – 2.54 (m, 2H, CH2CH), 2.20 - 1.73(m, 6 H, CH2), 1.61 – 

1.40 (m, 2H, CH2), 1.42 – 1.09 (m, 15H, CH2, OH), 0.87 (t, J = 6 Hz, 3H, CH3). 

13C NMR (50 MHz, CDCl3) δ 130.4, 130.3, 128.2, 128.1, 63.2, 33.0, 31.8, 

29.9, 29.8, 29.7, 29.6, 29.5, 29.4, 27.4, 26.0, 25.9, 22.8, 14.3. 

 

 

10-(Bεκγοθμλο)δεηακ-1-υθδ (57)7 

 

ε ζθαζνζηή θζάθδ πμο έπεζ λδνακεεί ιε θθυβα, απαενςεεί ηαζ είκαζ οπυ 

αηιυζθαζνα ανβμφ πνμζηίεεηαζ NaH 60% (1.30 mmol, 345 mg) ζε άκοδνμ 

DMF (1 mL) ηαζ απαενχκεηαζ εη κέμο δ θζάθδ. ηδ ζοκέπεζα πνμζηίεεηαζ δ 

1,10-δεηακμδζυθδ (1.00 mmol, 174 mg) ζε άκοδνμ DMF (1 mL) ηαζ ημ ιείβια 

αθήκεηαζ οπυ ακάδεοζδ βζα 40 θεπηά ζημοξ 0 °C. Tέθμξ, πνμζηίεεηαζ 
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αεκγοθμανςιίδζμ (1.10 mmol, 0.1 mL) ηαζ ημ ιείβια ηδξ ακηίδναζδξ αθήκεηαζ 

οπυ ακάδεοζδ βζα 16 χνεξ. Έπεζηα, πνμζηίεεηαζ ζηάβδδκ NH4Cl (5 mL) ζημοξ 

0 °C ηαζ ημ ιείβια εηποθίγεηαζ ιε EtOAc (3x10 mL). Οζ μνβακζηέξ ζηζαάδεξ 

ζοθθέβμκηαζ, λδναίκμκηαζ ιε Na2SO4 ηαζ ζοιποηκχκμκηαζ οπυ ηεκυ ζε ορδθή 

εενιμηναζία. Σμ επζεοιδηυ πνμσυκ παναθαιαάκεηαζ ιε πνςιαημβναθία 

ζηήθδξ ιε PE/EtOAc 8:2. 

 

 

Άπνςιμ θάδζ, απυδμζδ 51%, Rf(7)= 0.39, ζφζηδια έηθμοζδξ PE/EtOAc 8:2. 

1H NMR (200 MHz, CDCl3) δ 7.43 – 7.18 (m, 5H, arom), 4.50 (s, 2H, CH2Ar), 

3.59 (t, J = 6.6 Hz, 2H, OCH2), 3.46 (t, J = 6.6 Hz, 2H, OCH2), 2.01 (s, 1H, 

OH), 1.69 – 1.43 (m, 4H, CH2), 1.42 – 1.19 (m, 12H, CH2). 

13C NMR (50 MHz, CDCl3) δ 138.5, 128.3, 127.6, 127.4, 72.8, 70.4, 62.8, 

32.7, 29.7, 29.5, 29.4, 29.3, 26.1, 25.6. 

 

 

Γεκζηή πμνεία βζα ηδ ζφκεεζδ ναηειζηχκ επμλεζδίςκ 

ε δζάθοια ηδξ αθδεΰδδξ (1.00 mmol) ζε CH2Cl2 (5 mL), πνμζηίεεηαζ L-

πνμθίκδ (0,10 mmol, 115 mg) ηαζ Ν-πθςνμζμοηζκζιίδζμ (1.30 mmol, 174 mg) 

ηαζ ημ ιείβια ηδξ ακηίδναζδξ αθήκεηαζ οπυ ακάδεοζδ ζε εενιμηναζία 

δςιαηίμο βζα 16 χνεξ. ηδκ ζοκέπεζα, αθμφ έπεζ ζπδιαηζζηεί δ α-

πθςνμαθδεΰδδ, πνμζηίεεηαζ EtOH (1 mL), NaBH4 (3.20 mmol, 121 mg) ζημοξ 

0 °C ηαζ ημ ιείβια αθήκεηαζ οπυ ακάδεοζδ βζα 15 θεπηά πνμξ ζπδιαηζζιυ ηδξ 

α-πθςνμαθημυθδξ. Αημθμοεεί πνμζεήηδ δζαθφιαημξ ΚΟΗ/ΔtOH/H2O ζε 

ακαθμβία 2.3 g /2 mL /6 mL ακηίζημζπα, ημ ιείβια αθήκεηαζ οπυ ακάδεοζδ ζε 

εενιμηναζία δςιαηίμο βζα 1 χνα ηαζ έπεζηα εηποθίγεηαζ δζαδμπζηά ιε Et2Ο (10 

mL), NH4Cl (10 mL) ηαζ ημνεζιέκμ δζάθοια NaCl (10 mL). Οζ μνβακζηέξ 

ζηζαάδεξ ζοθθέβμκηαζ, λδναίκμκηαζ ιε Na2SO4 ηαζ ζοιποηκχκμκηαζ οπυ ηεκυ. 

Σμ επζεοιδηυ πνμσυκ απμιμκχκεηαζ ιε πνςιαημβναθία ζηήθδξ PE/Et2O. 
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Γεκζηή πμνεία βζα ηδ ζφκεεζδ πεζνυιμνθςκ επμλεζδίςκ 

ε ζθαζνζηή θζάθδ πνμζηίεεηαζ ηαηαθφηδξ ημο MacMillan ηνίηδξ βεκζάξ (100. 

mg) ηαζ πθςνμηζκυκδ (1.92 mmol, 665 mg), δζαθφμκηαζ ζε θίβδ πμζυηδηα ΣΗF 

(0.4 mL) ημ δζάθοια αθήκεηαζ οπυ ακάδεοζδ βζα 10 θεπηά. ηδ ζοκέπεζα, 

πνμζηίεεηαζ αθδεΰδδ (1.75 mmol) δζαθοιέκδ ζε THF (0.6 mL) ηαζ ημ ιείβια 

αθήκεηαζ βζα ακάδεοζδ 30 θεπηά ζε εενιμηναζία δςιαηίμο. Έπεζηα απυ ημκ 

απαζημφιεκμ πνυκμ (ιε πνήζδ GC-MS εθέβπεηαζ εάκ έπεζ μθμηθδνςεεί δ 

ακηίδναζδ πνμξ ζπδιαηζζιυ ηδξ α-πθςνμαθδεΰδδξ) αημθμοεεί ακαβςβή ιε 

πνμζεήηδ EtOH (1 mL) ηαζ NaBH4 (5.60 mmol, 212 mg) ζημοξ 0 °C βζα 15 

θεπηά. ημ ιείβια ηδξ ακηίδναζδξ πνμζηίεεηαζ δζάθοια KOH/ΔtΟΗ/H2O ζε 

ακαθμβία 3.00 g / 2.3 mL / 4.7 mL ακηίζημζπα ηαζ  ηαζ αθήκεηαζ οπυ ακάδεοζδ 

ζε εενιμηναζία δςιαηίμο βζα 30 θεπηά. Έπεζηα, ημ ιείβια ηδξ ακηίδναζδξ 

εηποθίγεηαζ ιε Et2Ο (3x10 mL). Οζ μνβακζηέξ ζηζαάδεξ ζοθθέβμκηαζ, 

λδναίκμκηαζ ιε Na2SO4 ηαζ ζοιποηκχκμκηαζ οπυ ηεκυ. Σμ επζεοιδηυ πνμσυκ 

απμιμκχκεηαζ ιε πνςιαημβναθία ζηήθδξ PE/Et2O. 

 

 

(R)-2-Οηηοθμλζνάκζμ (25) 

 

Άπνςιμ θάδζ, απυδμζδ 75%, Rf(2)= 0.37, ζφζηδια έηθμοζδξ: PE/Et2O 9:1. 

1H NMR (200 MHz, CDCl3) δ 2.89 – 2.78 (m, 1H, -OCH), 2.71 – 2.65 (m, 1H, 

OCH), 2.42 – 2.37 (m, 1H, OCH), 1.53 – 1.13 (m, 14H, CH2), 0.83 (t, J = 6.4 

Hz, 3H, CH3). 

13C NMR (50 MHz, CDCl3) δ 52.4, 47.1, 32.5, 31.9, 29.6, 29.5, 29.3, 26.0, 

22.7, 14.1. 

[α]D
20 = + 8.00 (c = 1, CHCl3), lit. [α]D

20 = - 8.20 (c = 1.03, CHCl3).
8 
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(R)-2-Δκκοθμλζνάκζμ (9) 

 

Άπνςιμ θάδζ,απυδμζδ 76%, Rf(2)= 0.42, ζφζηδια έηθμοζδξ: PE/Et2O 9:1. 

1H NMR (200 MHz, CDCl3) δ 2.86 – 2.75 (m, 1H, OCH), 2.67 – 2.60 (m, 1H, 

OCH), 2.39 – 2.33 (m, 1H, OCH), 1.66 – 0.98 (m, 16H, CH2), 0.81 (t, J = 6.3 

Hz, 3H, CH3). 

13C NMR (50 MHz, CDCl3) δ 52.0, 46.7, 32.4, 31.7, 29.4, 29.4, 29.3, 29.2, 

25.8, 22.5, 13.9. 

[α]D
20 = - 5.10 (c = 1 CHCl3), lit. [α]D

20 = + 6.34 (c = 1, CHCl3).
9 

HRMS (ESI) m/z (%) 193.1559 [M+Na]+ (Exact Mass: 193.1563). 

 

 

(R)-2-Γςδεηοθμλζνάκζμ (26) 

 

Άπνςιμ θάδζ, απυδμζδ 82%, Rf(2)= 0.37, ζφζηδια έηθμοζδξ: PE/Et2O 9:1. 

1H NMR (200 MHz, CDCl3) δ 2.93 – 2.82 (m, 1H, OCH), 2.75 – 2.68 (m, 1H, 

OCH), 2.47 – 2.40 (m, 1H, OCH), 1.76 – 1.11 (m, 22H, CH2), 0.86 (t, J = 6 Hz, 

3H, CH3). 

13C NMR (50 MHz, CDCl3) δ 52.6, 47.3, 32.8, 32.2, 29.9, 29.8, 29.7, 29.6, 

29.3, 26.2, 23.0, 22.9, 14.4. 

[α]D
20 = + 4.70 (c = 1, CHCl3), lit. [α]D

20 = + 4.30 (c = 1. 42, CHCl3)
10 

 
 

(R)-2-Γεηαηνοθμλζνάκζμ (11) 

 

Άπνςιμ θάδζ, απυδμζδ 79%, Rf(2)= 0.31, ζφζηδια έηθμοζδξ: PE/Et2O 9:1. 
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1H NMR (200 MHz, CDCl3) δ 2.81 – 2.65 (m, 1H, OCH), 2.57 – 2.51 (m, 1H, 

OCH), 2.34 – 2.22 (m, 1H, OCH), 1.50 – 0.93 (m, 24H, CH2), 0.76 (t, J = 5 Hz, 

3H, CH3). 

13C NMR (50 MHz, CDCl3) δ 51.9, 46.6, 32.4, 31.9, 29.9, 29.6, 29.5, 29.4, 

29.3, 26.0, 25.9, 22.6, 22.4, 14.1, 13.9. 

[α]D
20 = + 5.00 (c = 0.5, CHCl3), lit. [α]D

20 = + 6.50 (c = 1, CHCl3).
11 

 

2-Γεηαηεηνοθμλζνάκζμ (37) 

 

Λεοηυ ζηενευ, ζ.η.: 28-30 °C, lit. ζ.η.: 21-22 °C.12 

Απυδμζδ 81%, Rf(2)= 0.42, ζφζηδια έηθμοζδξ: PE/Et2O 9:1. 

1H NMR (200 MHz, CDCl3) δ 2.89 – 2.77 (m, 1H, OCH), 2.69 – 2.61 (m, 1H, 

OCH), 2.39 – 2.27 (m, 1H, OCH), 1.57 – 1.01 (m, 26H, CH2), 0.83 (t, J = 6.4 

Hz, 3H, CH3). 

13C NMR (50 MHz, CDCl3) δ 52.1, 46.8, 32.4, 31.8, 29.6, 29.5, 29.4, 29.3, 

25.9, 22.6, 14.0. 

 

 

 

(R)-2-Γεηαπεκηοθμλζνάκζμ (12) 

 

Λεοηυ ζηενευ, ζ.η.: 29-30 °C, lit. ζ.η.: 21.5-23.5 °C.13 

Aπυδμζδ 83%, Rf(1)= 0.37, ζφζηδια έηθμοζδξ: PE/Et2O 9:1. 

1H NMR (200 MHz, CDCl3) δ 2.89 – 2.76 (m, 1H, OCH), 2.69 – 2.60 (m, 1H, -

OCH), 2.41 – 2.34 (m, 1H, OCH), 1.61 – 1.03 (m, 28H, CH2), 0.82 (t, J = 5.9 

Hz, 3H, CH3). 
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13C NMR (50 MHz, CDCl3) δ 52.1, 46.8, 32.4, 31.9, 29.6, 29.5, 29.4, 29.3, 

25.9, 22.6, 14.0. 

[α]D
20 = -4.00 (c = 1, CHCl3), lit. [α]D

20 = - 5.43 (c = 1.4, CHCl3)
14. 

 

 

Γεκζηή πμνεία βζα ηδκ δζάκμζλδ επμλεζδίςκ πνμξ ζπδιαηζζιυ 4-οδνυλο 

ηεθζηχκ αθηεκίςκ. 

ε ζθαζνζηή θζάθδ πμο έπεζ λδνακεεί ιε θθυβα, απαενςεεί ηαζ ανίζηεηαζ οπυ 

αηιυζθαζνα ανβμφ πνoζηίεεηαζ CuI (0.20 mmol, 38 mg), αζκοθμιαβκήζζμ 

ανςιίδζμ 1Μ (2.00 mmol, 2.0 mL) ηαζ ρφπεηαζ ζημοξ -78 °C ζε cryocooler βζα 

θίβα θεπηά. ‗Δπεζηα, πνμζηίεεηαζ ζηάβδδκ ημ επμλείδζμ (1.00 mmol) ζε άκοδνμ 

THF (5 mL), ημ ιείβια ηδξ ακηίδναζδξ αθήκεηαζ οπυ ακάδεοζδ ζημοξ -78 °C 

βζα πενίπμο 2 χνεξ ηαζ ζηδ ζοκέπεζα βζα 16 χνεξ, χζηε κα ένεεζ ζηαδζαηά ζε 

εενιμηναζία δςιαηίμο. ηδ ζοκέπεζα πνμζηίεεηαζ NH4Cl (5 mL) ηαζ ημ ιείβια 

ηδξ ακηίδναζδξ εηποθίγεηαζ ιε Et2Ο (3x10 mL). Οζ μνβακζηέξ ζηζαάδεξ 

ζοθθέβμκηαζ, λδναίκμκηαζ ιε Na2SO4 ηαζ ζοιποηκχκμκηαζ οπυ ηεκυ. Σμ 

επζεοιδηυ πνμσυκ απμιμκχκεηαζ ιε πνςιαημβναθία ζηήθδξ PE/Et2O. 

 
 

(R)-Γεηαηνζ-1-εκ-4-υθδ (13) 

 

Άπνςιμ θάδζ, απυδμζδ 85%, Rf (3)= 0.48, ζφζηδια έηθμοζδξ: PE/Et2O 8:2. 

1H NMR (200 MHz, CDCl3) δ 5.93 – 5.65 (m, 1H, CH=CH2), 5.17 – 4.98 (m, 

2H, CH=CH2), 3.68 – 3.44 (m, 1H, CHOH), 2.32 – 2.02 (m, 2H, CH2CH), 1.61 

– 0.93 (m, 16H, CH2), 0.84 (t, J = 6.3 Hz, 3H, CH3). 

13C NMR (50 MHz, CDCl3) δ 134.9, 117.8, 70.6, 41.9, 36.8, 31.9, 29.7, 29.6, 

29.6, 29.3, 25.7, 22.7, 14.1. 

[α]D
20 = -6.7 (c=1 CHCl3), lit. [α]D

20 = -7.5 (c=1 CHCl3)
15 

HRMS (ESI) m/z (%) 221.1875 [M+Na]+ (Exact Mass: 221.1876). 
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Γεηαελ-1-εκ-4-υθδ (14)16 

 

Άπνςιμ θάδζ, απυδμζδ 81%, Rf(2)= 0.52, ζφζηδια έηθμοζδξ: PE/Et2O 9:1. 

1H NMR (200 MHz, CDCl3) δ 5.93 – 5.67 (m, 1H, CH=CH2), 5.19 – 5.01 (m, 

2H, CH=CH2), 3.69 – 3.52 (m, 2H, CHOH), 2.39 – 1.95 (m, 2H, CH2CH=), 

1.83 (s, 1H, OH), 1.53 – 0.96 (m, 22H, CH2), 0.86 (t, J = 6 Hz, 3H, CH3). 

13C NMR (50 MHz, CDCl3) δ 135.2, 118.1, 70.9, 42.2, 37.1, 32.2, 30.2, 29.9, 

29.9, 29.6, 29.5, 29.1, 25.9, 22.9, 14.4. 

 

 

(R)-Γεηαεπη-1-εκ-4-υθδ (15) 

 

Άπνςιμ θάδζ, απυδμζδ 83%, Rf(2)= 0.46, ζφζηδια έηθμοζδξ: PE/Et2O 9:1. 

1H NMR (200 MHz, CDCl3) δ 6.07 – 5.61 (m, 1H, CH=CH2), 5.19 – 4.97 (m, 

2H, CH=CH2), 3.68 – 3.52 (m, 1H, CHOH), 2.34 – 2.00 (m, 3H, CH2), 1.53 – 

1.00 (m, 23H, CH2), 0.85 (t, J = 6 Hz, 3H, CH3). 

13C NMR (50 MHz, CDCl3) δ 135.2, 118.0, 70.9, 42.2, 37.0, 32.2, 30.3, 29.9, 

29.9, 29.6, 29.5, 29.4, 25.9, 25.5, 22.9, 22.4, 14.3. 

[α]D
20 = + 1.00 (c = 1, CHCl3), lit. [α]D

20 = + 4.92 (c = 1.2, CHCl3)
17. 

HRMS (ESI) m/z (%) 277.2503 [M+Na]+ (Exact Mass: 277.2502). 
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(R)-Γεηαεκκ-1-εκ-4-υθδ (16) 

 

Λεοηυ ζηενευ, ζ.η.: 50-52 °C, lit. ζ.η.: 44-45 °C.18 

Απυδμζδ 79%, Rf(3)= 0.57, ζφζηδια έηθμοζδξ: PE/Et2O 8:2. 

1H NMR (200 MHz, CDCl3) δ 5.93 – 5.62 (m, 1H, CH=CH2), 5.15 – 5.00 (m, 2H, 

CH=CH2), 3.65 – 3.49 (m, 1H, CHOH), 2.33 – 1.98 (m, 4H, CH2), 1.50 – 1.03 (m, 

26H, CH2), 0.84 (t, J = 5.8 Hz, 3H, CH3). 

13C NMR (50 MHz, CDCl3) δ 134.9, 117.7, 70.6, 41.9, 36.7, 31.9, 29.6, 29.6, 

29.3, 25.6, 22.6, 14.0. 

[α]D
20 = -17.0 (c = 3.6, CHCl3), lit. [α]D

20 = -18.33 (c = 3.6, CHCl3)
19. 

 

 

Γεκζηή πμνεία βζα ηδ δζάκμζλδ επμλεζδίςκ πνμξ ζπδιαηζζιυ 5-οδνυλο 

ηεθζηχκ αθηεκίςκ. 

ε ζθαζνζηή θζάθδ πμο έπεζ λδνακεεί ιε θθυβα, απαενςεεί ηαζ ανίζηεηαζ οπυ 

αηιυζθαζνα ανβμφ πνoζηίεεηαζ CuI (0.20 mmol, 38 mg) ηαζ αθθοθμιαβκήζζμ 

ανςιίδζμ 1Μ (2.00 mmol, 2 mL). Η θζάθδ ημπμεεηείηαζ ζημοξ -40 °C ζε 

cryocooler βζα θίβα θεπηά, πνμζηίεεηαζ ζηάβδδκ ημ δζάθοια επμλεζδίμο (1.00 

mmol) ζε άκοδνμ THF (5 mL) ηαζ ημ ιείβια αθήκεηαζ οπυ ακάδεοζδ ζημοξ -40 

°C βζα πενίπμο 2 χνεξ. ηδ ζοκέπεζα, βίκεηαζ πνμζεήηδ NH4Cl (10 mL) ηαζ ημ 

ιείβια ηδξ ακηίδναζδξ εηποθίγεηαζ ιε Et2Ο (3x15 mL). Οζ μνβακζηέξ ζηζαάδεξ 

ζοθθέβμκηαζ, λδναίκμκηαζ ιε Na2SO4 ηαζ ζοιποηκχκμκηαζ οπυ ηεκυ. Σμ 

επζεοιδηυ πνμσυκ απμιμκχκεηαζ ιε πνςιαημβναθία ζηήθδξ PE/Et2O. 
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(R)-Γεηαηνζ-1-εκ-5-υθδ (27) 

 

Άπνςιμ θάδζ, απυδμζδ 76%, Rf(2)= 0.59, ζφζηδια έηθμοζδξ: PE/Et2O 9:1. 

1H NMR (200 MHz, CDCl3) δ 5.94 – 5.71 (m, 1H, CH=CH2), 5.16 – 4.89 (m, 

2H, CH=CH2), 3.67 – 3.49 (m, 1H, CHOH), 2.29 – 2.03 (m, 2H, CH2CH=), 

1.76 – 1.07 (m, 16H, CH2), 0.86 (t, J = 6.4 Hz, 3H, CH3). 

13C NMR (50 MHz, CDCl3) δ 138.6, 114.6, 71.4, 37.4, 36.4, 31.8, 30.0, 29.7, 

29.6, 29.3, 25.6, 22.6, 14.1. 

[α]D
20 = + 2.3 (c = 0.9, MeOH), lit. [α]D

20 = + 2.4 (c = 0.86, MeOH).20 

 

 

(R)-Γεηαεπη-1-εκ-5-υθδ (28)21 

 

Άπνςιμ θάδζ, απυδμζδ 76%, Rf(2)= 0.61, ζφζηδια έηθμοζδξ: PE/Et2O 8:2. 

1H NMR (200 MHz, CDCl3) δ 5.87 – 5.69 (m, 1H, CH=CH2), 5.13 – 4.86 (m, 

2H, CH=CH2), 3.65 – 3.49 (m, 1H, CHOH), 2.39 – 1.91 (m, 2H, CH2CH=), 

1.78 – 1.03 (m, 24H, CH2), 0.87 (t, J = 6 Hz, 3H, CH3). 

13C NMR (50 MHz, CDCl3) δ 138.9, 114.9, 71.7, 37.8, 36.7, 32.2, 30.4, 29.9, 

29.6, 29.5, 29.1, 28.9, 26.2, 25.9, 23.0, 22.9, 14.4. 

[α]D
20 = + 0.8 (c = 0.5, CHCl3). 

 
 

Γεηαεκκ-1-εκ-5-υθδ (38)22 

 

Άπνςιμ θάδζ, απυδμζδ 79%, Rf(3)= 0.53, ζφζηδια έηθμοζδξ: PE/Et2O 9:1. 
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1H NMR (200 MHz, CDCl3) δ 5.97 – 5.63 (m, 1H, CH=CH2), 5.13 – 4.86 (m, 

2H, CH=CH2), 3.70 – 3.43 (m, 1H, CHOH), 2.32 – 1.96 (m, 2H, CH2CH=), 

1.65 – 1.05 (m, 28H, CH2), 0.86 (t, J = 6.3 Hz, 3H, CH3). 

13C NMR (50 MHz, CDCl3) δ 138.6, 114.6, 71.3, 37.5, 36.4, 33.2, 33.1, 31.9, 

30.0, 29.7, 29.5, 29.3, 25.6, 22.6, 14.1. 

 

 

Γεκζηή πμνεία βζα ηδ ζφκεεζδ 3-οδνυλο μλέςκ ιέζς μγμκυθοζδξ 

ε δζάθοια ημο 4-οδνυλο αηναίμο αθηεκίμο (1.00 mmol) ζε CH2Cl2/Pyridine 

9:1, δζααζαάγεηαζ υγμκ ζημοξ -78 °C. Μυθζξ ημ δζάθοια ηδξ ακηίδναζδξ 

απμηηήζεζ έκα ιπθε πνχια, εθέβπεηαζ ιε πνςιαημβναθία θεπηήξ ζηζαάδαξ 

ηαζ αθμφ δζαπζζηςεεί υηζ έπεζ μθμηθδνςεεί μ ζπδιαηζζιυξ ημο μγμκζδίμο, 

δζααζαάγεηαζ Ar ιέπνζ κα απμπνςιαηζζηεί ημ δζάθοια. ηδ ζοκέπεζα, 

πνμζηίεεηαζ δζιεεοθμζμοθθίδζμ (14.0 mmol, 0.4 mL) ζημοξ 0 °C ηαζ ημ ιείβια 

ηδξ ακηίδναζδξ αθήκεηαζ οπυ ακάδεοζδ βζα 1–2 χνεξ. Αημθμοεεί 

ζοιπφηκςζδ οπυ ηεκυ βζα ηδκ απμιάηνοκζδ ημο δζιεεοθμζμοθθζδίμο ηαζ 

μλείδςζδ Pinnick βζα 2 χνεξ. ε ζθαζνζηή θζάθδ πμο πενζέπεζ ηδκ αθδεΰδδ 

(1.00 mmol) πνμζηίεεκηαζ ηα αηυθμοεα ακηζδναζηήνζα ζημοξ 0 °C, ΜeCN (10 

mL), t-BuOH (2 mL), H2O απεζηαβιέκμ (0.5 mL), 2-ιεεοθμ-2-αμοηέκζμ (0.5 

mL), NaH2PO4 (0.40 mmol, 48 mg) ηαζ NaClO2 (1.70 mmol, 154 mg) ηαζ εη 

κέμο Η2Ο απεζηαβιέκμ (1 mL) ηαζ ημ ιείβια ηδξ ακηίδναζδξ αθήκεηαζ οπυ 

ακάδεοζδ βζα 2 χνεξ. Αθμφ μθμηθδνςεεί δ ακηίδναζδ, δζαηυπηεηαζ ιε 

πνμζεήηδ Νa2SO3 (0.80 mmol, 101 mg) ηαζ αθήκεηαζ οπυ ακάδεοζδ βζα θίβα 

θεπηά.  Σμ ιείβια ηδξ ακηίδναζδξ μλζκίγεηαζ ιε πνμζεήηδ HCl 1N (pH ~ 1) ηαζ 

εηποθίγεηαζ ιε Et2O (3x10 mL). Οζ μνβακζηέξ ζημζαάδεξ ζοθθέβμκηαζ, 

λδναίκμκηαζ ιε Na2SO4, ζοιποηκχκμκηαζ οπυ ηεκυ. Σμ πνμσυκ  

παναθαιαάκεηαζ ιε πνςιαημβναθία ζηήθδξ CH2Cl2/MeOH ηαζ 10% 

CH3COOH ηαζ ακαηνοζηαθθχκεηαζ ιε ελάκζμ. 
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(R)-3-Τδνυλο δςδεηακμσηυ μλφ (17) 

 

Λεοηυ ζηενευ, ζ.η.: 60-62 °C, lit. ζ.η.: 67-68 °C.23 

Απυδμζδ 35%, Rf(9)= 0.37 

1H NMR (200 MHz, CDCl3) δ 4.02 (s, 1H, CHOH), 2.70 – 2.26 (m, 2H, CH2COOH), 

1.75 – 1.03 (m, 16H, CH2), 0.87 (t, J = 5.8 Hz, 3H, CH3). 

13C NMR (50 MHz, CDCl3) δ 177.3, 68.2, 41.5, 41.2, 36.4, 31.8, 29.5, 29.5, 

29.3, 25.4, 22.6, 14.0. 

[α]D
20 = -15.0 (c = 1, CHCl3), lit. [α]D

20 = -16 (c = 1, CHCl3).
24 

HRMS (ESI) m/z (%) 215.1634 [M-H]- (Exact Mass: 215.1653). 

 

 

3-Τδνυλο δεηαπεκηακμσηυ μλφ (18) 

 

Λεοηυ ζηενευ, ζ.η.: 70-72 °C, lit. ζ.η.: 76-77°C.25 

Aπυδμζδ 46%, Rf(9)= 0.29 

1H NMR (200 MHz, CDCl3) δ 4.00 (s, 1H, CHΟΗ), 2.76 – 2.19 (m, 3H, CH2), 

1.79 – 0.97 (m, 21H, CH2), 0.84 (t, J = 6 Hz, 3H, CH3). 

13C NMR (50 MHz, CDCl3) δ 177.8, 68.3, 41.5, 41.3, 39.3, 36.8, 33.5, 32.2, 

31.7, 30.3, 29.9, 29.7, 25.7, 23.0, 14.4. 

HRMS (ESI) m/z (%) 257.2110 [M-H]- (Exact Mass: 257.2122). 
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(R)-3-Τδνυλο δεηαελακμσηυ μλφ (19) 

 

Λεοηυ ζηενευ, ζ.η.: 77-79 °C, lit. ζ.η.: 83-84 °C.26 

Aπυδμζδ 39%, Rf(9)= 0.32 

1H NMR (200 MHz, CDCl3) δ 4.03 (s, 1H, CHΟΗ), 2.97 – 2.13 (m, 3H, CH2), 

1.63 – 1.00 (m, 23H, CH2), 0.87 (t, J = 6 Hz, 3H, CH3). 

13C NMR (50 MHz, CDCl3) δ 178.2, 68.3, 41.4, 36.7, 34.3, 32.2, 30.0, 30.0, 

29.9, 29.8, 29.7, 25.7, 25.0, 23.0, 14.4. 

[α]D
20 = -13.0 (c = 2, CHCl3), lit. [α]D

20 = -12.6 (c = 2.08, CHCl3).
27 

 

 

(R)-3-Τδνυλο δεηαμηηακμσηυ μλφ (20) 

 

Λεοηυ ζηενευ, ζ.η.: 82-84 °C, lit. ζ.η.: 88-90 °C.28 

Aπυδμζδ 43%, Rf(9)= 0.27 

1H NMR (200 MHz, CDCl3) δ 4.12 – 3.88 (m, 1H, OH), 2.68 – 2.35 (m, 2H, 

CH2COOH), 1.72 – 1.02 (m, 28H, CH2), 0.87 (t, J = 6.4 Hz, 3H, CH3). 

13C NMR (50 MHz, CDCl3) δ 177.3, 68.0, 41.0, 36.5, 31.9, 29.7, 29.6, 29.5, 

29.4, 25.4, 22.7, 14.1. 

[α]D
20 = -16.0 (c = 1, CHCl3), lit. [α]D

20 = -15.8 (c = 1, CHCl3).
29 

HRMS (ESI) m/z (%) 299.2572 [M-H]- (Exact Mass: 299.2592). 
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Γεκζηή πμνεία βζα ηδ ζφκεεζδ θαηημκχκ ιέζς μγμκυθοζδξ 

ε δζάθοια ημο 4-οδνυλο αηναίμο αθηέκζμο (1.00 mmol) ζε CH2Cl2 (10 mL), 

δζααζαάγεηαζ υγμκ ζημοξ -78 °C. Μυθζξ ημ δζάθοια ηδξ ακηίδναζδξ απμηηήζεζ 

έκα ιπθε πνχια, εθέβπεηαζ ιε πνςιαημβναθία θεπηήξ ζηζαάδαξ ηαζ αθμφ 

δζαπζζηςεεί υηζ έπεζ ζπδιαηζζηεί πθήνςξ ημ επζεοιδηυ μγμκίδζμ, δζααζαάγεηαζ 

Ο2 βζα 5 θεπηά ηαζ έπεζηα Αr ιέπνζ κα απμπνςιαηζζηεί ημ δζάθοια. Μυθζξ ημ 

ιείβια ηδξ ακηίδναζδξ ένεεζ ζε εενιμηναζία δςιαηίμο πνμζηίεεηαζ PPh3 

(1.00 mmol, 262 mg) ηαζ αθήκεηαζ οπυ ακάδεοζδ βζα 16 χνεξ. Σμ δζάθοια 

ζοιποηκχκεηαζ οπυ ηεκυ ηαζ αημθμοεεί πνςιαημβναθία ζηήθδξ PE/Et2O. 

Έηζζ, παναθαιαάκεηαζ ιείβια θαηηυθδξ/θαηηυκδξ, ημ μπμίμ ιέζς ακηίδναζδξ 

Jones μλεζδχκεηαζ πνμξ ηδκ επζεοιδηή θαηηυκδ.  

ε δζάθοια θαηηυθδξ/θαηηυκδξ (1.00 mmol) ζε αηεηυκδ (10 mL) πνμζηίεεηαζ 

ζηάβδδκ ημ ακηζδναζηήνζμ Jones 2M (3.00 mmol, 1.5 mL) ζημοξ 0 °C ηαζ ημ 

ιείβια ηδξ ακηίδναζδξ αθήκεηαζ οπυ ακάδεοζδ βζα 1 χνα. Έπεζηα, δ 

ακηίδναζδ δζαηυπηεηαζ ιε πνμζεήηδ ημνεζιέκμο οδαηζημφ δζαθφιαημξ 

NaHSO3 (10 mL) ηαζ εηποθίγεηαζ ιε Et2O (3x10 mL). Οζ μνβακζηέξ ζηζαάδεξ 

ζοθθέβμκηαζ, λδναίκμκηαζ ιε Na2SO4, ζοιποηκχκμκηαζ οπυ ηεκυ ηαζ ημ 

πνμσυκ  ηαεανίγεηαζ ιε πνςιαημβναθία ζηήθδξ PE/Et2Ο.  

 

 

(R)-5-Οηηοθμδζοδνμθμονακ-2(3H)-υκδ (31) 

 

Άπνςιμ θάδζ, απυδμζδ 92%, Rf(2)= 0.62, ζφζηδια έηθμοζδξ: PE/Et2O 7:3. 

1H NMR (200 MHz, CDCl3) δ 4.53 – 4.38 (m, 1H, CH), 2.59 – 2.41 (m, 2H, 

CH2CO), 2.36 - 2.19 (m, 1H, CHHCΗ), 1.95 – 1.10 (m, 15H, CHHCΗ, CH2), 

0.84 (t, J = 6.3 Hz, 3H, CH3). 

13C NMR (50 MHz, CDCl3) δ 177.4, 81.0, 35.5, 31.7, 29.3, 29.2, 29.1, 28.8, 

27.9, 25.1, 22.6, 14.0. 

[α]D
20 = + 42.8 (c = 1, MeOH), lit. [α]D

20 = -43.1 (c = 1.01, MeOH).30 
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(R)-5-Γςδεηοθμδζοδνμθμονακ-2(3H)-υκδ (32) 

 

Λεοηυ ζηενευ, ζ.η.: 30-32 °C, lit. ζ.η.: 38-39 °C.31 

Aπυδμζδ 89%, Rf(2)= 0.56, ζφζηδια έηθμοζδξ: PE/Et2O 7:3.  

1H NMR (200 MHz, CDCl3) δ 4.58 – 4.39 (m, 1H, CH), 2.60 – 2.41 (m, 2H, 

CH2CO), 2.39 – 2.18 (m, 1H, CHHCH), 1.92 – 1.49 (m, 3H, CHHCH, CH2), 

1.44 – 1.08 (m, 20H, CH2), 0.86 (t, J = 6 Hz, 3H, CH3). 

13C NMR (50 MHz, CDCl3) δ 177.6, 81.4, 35.8, 32.2, 29.9, 29.9, 29.8, 29.7, 

29.6, 29.1, 28.9, 28.3, 25.5, 25.2, 23.0, 14.4. 

[α]D
20 = + 7.6 (c = 1, CHCl3) 

 

 

Μέεμδμξ βζα ηδκ δζάκμζλδ θαηηυκδξ 

ε δζάθοια θαηηυκδξ (1.00 mmol, 254 mg) ιε Η2O (15 mL) πνμζηίεεηαζ NaOH 

(10.0 mmol, 40 mg) ηαζ ημ ιείβια αθήκεηαζ οπυ ακάδεοζδ ηαζ ακαννμή ζημοξ 

100 °C  βζα 2 χνεξ. Μυθζξ δ εενιμηναζία πέζεζ πενίπμο ζημοξ 40 °C, 

πνμζηίεεηαζ δζάθοια HCl 1N (2.5 mL) βζα ηδκ ηαηααφεζζδ ημο επζεοιδημφ 

μλέμξ. Σμ ιείβια ηδξ ακηίδναζδξ δζδεείηαζ ζε ηςκζηή θζάθδ, εηπθέκεηαζ ιε 

παβςιέκμ Η2Ο (1x5 mL) ηαζ αθήκεηαζ βζα λήνακζδ οπυ ηεκυ. 
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Γεηαελακμσηυξ δεηαεκκ-1-εκ-5οθεζηέναξ (39) 

 

ε δζάθοια παθιζηζημφ μλέμξ (4.00 mmol, 1 g) ζε άκοδνμ CH2Cl2 (15 mL) 

πνμζηίεεκηαζ δζαδμπζηά  ΔDC (4 mmol, 770 mg), Δt3N (4.00 mmol, 0.6 mL) ηαζ 

4-DMAP (0.20 mmol, 24 mg) ζημοξ 0 °C ηαζ ημ ιείβια αθήκεηαζ οπυ 

ακάδεοζδ βζα 10 θεπηά. ηδ ζοκέπεζα, πνμζηίεεηαζ δζάθοια αθημυθδξ (1.00 

mmol, 300 mg) ζε άκοδνμ CH2Cl2 (10 mL) ηαζ ημ ιείβια αθήκεηαζ οπυ 

ακάδεοζδ ζε εενιμηναζία δςιαηίμο βζα 16 χνεξ. Έπεζηα, ηo ιείβια ηδξ 

ακηίδναζδξ εηποθίγεηαζ δζαδμπζηά ιε NH4Cl (10 mL), NaHCO3 (10 mL), ηζηνζηυ 

μλφ (10 mL) ηαζ ημνεζιέκμ δζάθοια NaCl (15 mL). Οζ μνβακζηέξ ζημζαάδεξ 

ζοθθέβμκηαζ, λδναίκμκηαζ ιε Na2SO4, ζοιποηκχκμκηαζ οπυ ηεκυ ηαζ ημ 

πνμσυκ  ηαεανίγεηαζ ιε πνςιαημβναθία ζηήθδξ PE/EtOAc.  

Λεοηυ ζηενευ, απυδμζδ 88%, Rf(5)= 0.44, ζφζηδια έηθμοζδξ: PE/EtOAc 

95:5. 

1H NMR (200 MHz, CDCl3) δ 5.78 – 5.59 (m, 1H, CH=CH2), 5.09 – 4.80 (m, 

3H, CH=CH2, CHCOO), 2.27 (t, J = 7.4 Hz, 2H, CH2COO), 2.05 – 1.86 (m, 

2H, CH2CH=), 1.77 – 1.06 (m, 54H, CH2), 0.87 (t, J = 6.4 Hz, 3H, CH3). 

13C NMR (50 MHz, CDCl3) δ 173.5, 137.9, 73.4, 34.7, 34.1, 33.4, 32.0, 29.7, 

29.7, 29.6, 29.5, 29.5, 29.4, 29.3, 29.2, 25.3, 25.1, 22.7, 14.1. 

 

 

 

4-(Γεηαελακμλο)δεηαμηηακμσηυ μλφ (40) 

 

ε δζάθοια ημο 4-οδνμλο αηναίμο αθηεκίμο (1.00 mmol, 521 mg) ζε 

CH2Cl2/Pyridine 9:1, δζααζαάγεηαζ υγμκ ζημοξ -78 °C. Μυθζξ ημ δζάθοια ηδξ 
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ακηίδναζδξ απμηηήζεζ έκα ιπθε πνχια, εθέβπεηαζ ιε πνςιαημβναθία θεπηήξ 

ζηζαάδαξ ηαζ αθμφ δζαπζζηςεεί υηζ έπεζ μθμηθδνςεεί μ ζπδιαηζζιυξ ημο 

μγμκζδίμο, δζααζαάγεηαζ Ar ιέπνζ κα απμπνςιαηζζηεί ημ δζάθοια. ηδ ζοκέπεζα, 

πνμζηίεεηαζ δζιεεοθμζμοθθίδζμ (14.0 mmol, 0.4 mL) ζημοξ 0 °C ηαζ ημ ιείβια 

ηδξ ακηίδναζδξ αθήκεηαζ οπυ ακάδεοζδ βζα 1–2 χνεξ. Αημθμοεεί 

ζοιπφηκςζδ οπυ ηεκυ βζα ηδκ απμιάηνοκζδ ημο δζιεεοθμζμοθθζδίμο ηαζ 

μλείδςζδ Pinnick βζα 2 χνεξ.  

ε ζθαζνζηή θζάθδ πμο πενζέπεζ ηδκ αθδεΰδδ (1.00 mmol, 523 mg) 

πνμζηίεεκηαζ ηα αηυθμοεα ακηζδναζηήνζα ζημοξ 0 °C, ΜeCN (10 mL), t-BuOH 

(2 mL), H2O απεζηαβιέκμ (0.5 mL), 2-ιεεοθμ-2-αμοηέκζμ (0.5 mL), NaH2PO4 

(0.40 mmol, 48 mg) ηαζ NaClO2 (1.70 mmol, 154 mg) ηαζ εη κέμο Η2Ο 

απεζηαβιέκμ (1 mL) ηαζ ημ ιείβια ηδξ ακηίδναζδξ αθήκεηαζ οπυ ακάδεοζδ βζα 

2 χνεξ. Αθμφ μθμηθδνςεεί δ ακηίδναζδ, δζαηυπηεηαζ ιε πνμζεήηδ Νa2SO3 

(0.80 mmol, 101 mg) ηαζ αθήκεηαζ οπυ ακάδεοζδ βζα θίβα θεπηά.  Σμ ιείβια 

ηδξ ακηίδναζδξ μλζκίγεηαζ ιε πνμζεήηδ HCl 1N (pH ~ 1) ηαζ εηποθίγεηαζ ιε 

Et2O (3x10 mL). Οζ μνβακζηέξ ζημζαάδεξ ζοθθέβμκηαζ, λδναίκμκηαζ ιε Na2SO4, 

ζοιποηκχκμκηαζ οπυ ηεκυ. Σμ πνμσυκ  παναθαιαάκεηαζ ιε πνςιαημβναθία 

ζηήθδξ CH2Cl2/MeOH ηαζ 10% CH3COOH ηαζ ακαηνοζηαθθχκεηαζ ιε ελάκζμ. 

 

Λεοηυ ζηενευ, απυδμζδ 39%, Rf(9)= 0.34, ζφζηδια έηθμοζδξ: DCM/MeOH 

9:1, ακαηνοζηάθθςζδ ιε ελάκζμ. 

1H NMR (200 MHz, CDCl3) δ 4.91 (s, 1H, CH), 2.32 – 2.17 (m, 4H, 

CH2COOH), 1.99 – 1.00 (m, 54H, CH2), 0.87 (t, J = 6.2 Hz, 3H, CH3). 

13C NMR (50 MHz, CDCl3) δ 178.5, 173.7, 72.9, 34.6, 34.1, 31.9, 30.0, 29.7, 

29.6, 29.5, 29.4, 29.3, 29.2, 29.0, 25.2, 25.1, 22.7, 14.1. 

HRMS (ESI) m/z (%) 537.4887 [M-H]- (Exact Mass: 537.4888). 

 

2-Γεηαηνοθμλζνάκζμ-2-d (71) 

 

ε δζάθοια ηδξ 2,2-d2 δεηαπεκηακάθδξ (1.00 mmol, 228 mg) ζε CH2Cl2 (10 

mL) πνμζηίεεηαζ L-πνμθίκδ (1.00 mmol, 115 mg), Ν-πθςνμζμοηζκζιίδζμ (1.30 
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mmol, 174 mg) ηαζ 2 ζηαβυκεξ D2O ηαζ ημ ιείβια ηδξ ακηίδναζδξ αθήκεηαζ 

οπυ ακάδεοζδ ζε εενιμηναζία δςιαηίμο βζα 16 χνεξ. ηδ ζοκέπεζα, αθμφ 

έπεζ ζπδιαηζζηεί δ α-πθςνμαθδεΰδδ, πνμζηίεεηαζ EtOH (1 mL) ηαζ NaBH4 

(3.20 mmol, 125 mg) ζημοξ 0 °C ηαζ ημ ιείβια ηδξ ακηίδναζδξ αθήκεηαζ βζα 15 

θεπηά πνμξ ημκ ζπδιαηζζιυ ηδξ α-πθςνμαθημυθδξ. ηδ ζοκέπεζα, πνμζηίεεηαζ 

δζάθοια ΚΟΗ/ΔtOH/H2O ζε ακαθμβία 2.3 g/2 mL/6 mL ακηίζημζπα, αθήκεηαζ 

οπυ ακάδεοζδ ζε εενιμηναζία δςιαηίμο βζα 1 χνα ηαζ ημ ιείβια ηδξ 

ακηίδναζδξ εηποθίγεηαζ ιε Et2Ο (15 mL), ημνεζιέκμ δζάθοια NH4Cl (10 mL) 

ηαζ ημνεζιέκμ δζάθοια NaCl (10 mL). Οζ μνβακζηέξ ζηζαάδεξ ζοθθέβμκηαζ, 

λδναίκμκηαζ ιε Na2SO4 ηαζ ζοιποηκχκμκηαζ οπυ ηεκυ. Σμ επζεοιδηυ πνμσυκ 

απμιμκχκεηαζ ιε πνςιαημβναθία ζηήθδξ PE/Et2O 9:1. 

 

Άπνςιμ θάδζ, απυδμζδ 35%, Rf(2)= 0.48. 

1H NMR (200 MHz, CDCl3) δ 2.68 (d, J = 5 Hz, 1H, CHHCO), 2.40 (d, J = 5 

Hz, 1H, CHHCO),1.71 – 0.95 (m, 24H, CH2), 0.83 (t, J = 6 Hz, 3H, CH3). 

13C NMR (50 MHz, CDCl3) δ 52.1 (t, J = 26 Hz), 47.1, 34.5, 32.7, 32.6, 32.2, 

30.4, 29.9, 29.8, 29.7, 29.6, 26.2, 22.9, 14.3. 

 

 

Γεηαεπη-1-εκ-4-d-4-υθδ (72) 

 

ε ζθαζνζηή θζάθδ πμο έπεζ λδνακεεί ιε θθυβα, απαενςεεί ηαζ ανίζηεηαζ οπυ 

αηιυζθαζνα ανβμφ πνoζηίεεηαζ CuI (0.20 mmol, 38 mg), αζκοθμιαβκήζζμ 

ανςιίδζμ 1Μ (2.00 mmol, 2 mL) ηαζ ρφπεηαζ ζημοξ -78 °C ζε cryocooler βζα 

θίβα θεπηά. ‗Δπεζηα, πνμζηίεεηαζ ζηάβδδκ δζάθοια επμλεζδίμο (1.00 mmol, 227 

mg) ζε άκοδνμ THF (5 mL) ηαζ ημ ιείβια αθήκεηαζ οπυ ακάδεοζδ ζημοξ -78 

°C βζα πενίπμο 2 χνεξ ηαζ ζηδ ζοκέπεζα βζα 16 χνεξ ζε εενιμηναζία 

δςιαηίμο. Αημθμοεεί πνμζεήηδ NH4Cl (10 mL) ηαζ ημ ιείβια ηδξ ακηίδναζδξ 

εηποθίγεηαζ ιε Et2Ο (3x10 mL). Οζ μνβακζηέξ ζηζαάδεξ ζοθθέβμκηαζ, 
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λδναίκμκηαζ ιε Na2SO4 ηαζ ζοιποηκχκμκηαζ οπυ ηεκυ. Σμ επζεοιδηυ πνμσυκ 

απμιμκχκεηαζ ιε πνςιαημβναθία ζηήθδξ PE/Et2O 8:2. 

 

Άπνςιμ θάδζ, απυδμζδ 76%, Rf(3)= 0.52. 

1H NMR (200 MHz, CDCl3) δ 5.95 – 5.52 (m, 1H, CH=CH2), 5.22 – 4.87 (m, 

2H, CH=CH2), 2.37 – 1.75 (m, 4H,CH2), 1.52 – 1.01 (m, 22H, CH2), 0.85 (t, J 

= 6 Hz, 3H, CH3). 

13C NMR (50 MHz, CDCl3) δ 135.2, 118.1, 70.4 (t, J = 22 Hz), 42.0, 36.9, 

32.2, 30.2, 29.9, 29.6, 29.3, 25.9, 25.5, 22.9, 22.7, 22.5, 14.3. 

HRMS (ESI) m/z (%) 278.2566 [M+Na]+ (Exact Mass: 278.2566). 

 

3-Τδνμλοδεηαελακμσηυ-3-d μλφ (73) 

 

Γζα ηδκ ζφκεεζδ ημο ζοβηεηνζιέκμο πνμσυκημξ αημθμοεήεδηε δ ίδζα 

πεζναιαηζηή πμνεία υπςξ πενζβνάθεηαζ ζε πνμδβμφιεκμ ηεθάθαζμ. Ο 

ηαεανζζιυξ ημο οδνμλομλέμξ πναβιαημπμζήεδηε ιε πνςιαημβναθία ζηήθδξ 

PE/Et2O ζε ακαθμβία 2:8.  

 

Λεοηυ ζηενευ, απυδμζδ : 39 %, Rf(3)= 0.27 

1H NMR (200 MHz, CDCl3) δ 2.58-2.30 (m, 3H, CH2COOH, OH), 1.82 – 0.99 

(m, 24H, CH2), 0.88 (t, J = 6 Hz, 3H, CH3). 

13C NMR (50 MHz, CDCl3) δ 177.3, 38.0, 36.4, 31.9, 31.2, 29.7, 29.6, 29.5, 

29.4, 25.4, 22.7, 14.1, 1.01. 

HRMS (ESI) m/z (%) 272.2331 [M-H]- (Exact Mass: 272.2341). 

Πμζμζηυ δεοηενίςζδξ αάζεζ HRMS : 96%  
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Γεκζηή πμνεία βζα ηδκ παναθααή ηςκ αθάηςκ πμο απαζημφκηαζ βζα ηδκ 

ακηίδναζδ Wittig 

Μείβια PPh3 (1.00 mmol, 263 mg) ηαζ ανςιζδίμο (1.00 mmol) αθέεδηε οπυ 

ακάδεοζδ ζε εθαζυθμοηνμ ζημοξ 90 °C βζα 24 χνεξ. Σμ  ημθθχδεξ ζηενευ πμο 

ζπδιαηίζηδηε, δζδεείηαζ ζε πςκί ιε πμνχδεξ δειυ, εηπθέκεηαζ ιε παβςιέκμ 

PE (1x5 mL) ηαζ ανηεηέξ θμνέξ ιε άκοδνμ Et2O (5 mL). Σα άθαηα πμο 

ζοκηέεδηακ είκαζ ηα ηάηςεζ : 

Δλοθμηνζθαζκοθμθςζθμκζαηυ ιεηά ανςιίμο άθαξ  

 

Tμ άθαξ 60 έπεζ ηδ ιμνθή θεοημφ ζηενεμφ. 

Οηηοθμηνζθαζκοθμθςζθμκζαηυ ιεηά ανςιίμο άθαξ 

  

Σμ άθαξ 61 έπεζ ηζζπθχδδ οθή. 

Γεκζηή πμνεία βζα ηδκ παναθααή ηςκ αθηεκίςκ ιέζς ακηίδναζδξ Wittig 

ε ζθαζνζηή θζάθδ πμο έπεζ λδνακεεί ιε θθυβα, απαενςεεί ηαζ είκαζ οπυ 

αηιυζθαζνα ανβμφ πνμζηίεεηαζ ημ άθαξ (2.00 mmol) ζε THF (3 mL), 

απαενχκεηαζ εη κέμο δ θζάθδ ηαζ έπεζηα πνμζηίεεηαζ ζηάβδδκ BuLi 1.6 M 

(2.00 mmol, 0.8 mL) ζημοξ -15 °C ηαζ ημ ιείβια ηδξ ακηίδναζδξ αθήκεηαζ οπυ 

ακάδεοζδ βζα ιζζή χνα. ηδ ζοκέπεζα, πνμζηίεεηαζ δ δεοηενζςιέκδ αθδεΰδδ 

ζε THF (10 mL), ημ ιείβια αθήκεηαζ οπυ ακάδεοζδ ζε εενιμηναζία δςιαηίμο 

βζα 16 χνεξ. Αημθμοεμφκ εηποθίζεζξ ιε Η2Ο (5 mL) ηαζ Δt2O (2x15 mL) ηαζ 

ηαεανζζιυξ ιε πνςιαημβναθία ζηήθδξ PE/EtOAc. 
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(Z)-(Γεηαελ-10-εκ-1-οθ-9,9-d2)αεκγοθαζεέναξ (62)

 

Άπνςιμ θάδζ, απυδμζδ 49%, Rf(4) = 0,57, ζφζηδια έηθμοζδξ: PE/EtOAc 

95:5. 

1H NMR (200 MHz, CDCl3) δ 7.47 – 7.18 (m, 5H, arom), 5.50 – 5.27 (m, 2H, 

CH=CH), 4.54 (s, 2H, OCH2), 3.50 (t, J = 6.6 Hz, 2H, OCH2), 2.15 – 1.86 (m, 

2H, CH2), 1.77 – 1.53 (m, 2H, CH2), 1.48 – 1.12 (m, 18H, CH2), 0.93 (t, J = 6.6 

Hz, 3H, CH3). 

13C NMR (50 MHz, CDCl3) δ 138.8, 130.1, 129.9, 128.6, 128.5, 128.3, 127.7, 

127.6, 73.0, 70.7, 32.8, 31.7, 31.6, 30.4, 29.7 – 29. 3 (m, CD2), 29.2, 27.3, 

26.4, 22.8, 14.3. 

 

 

(Z)-(Γεηαμηη-10-εκ-1-οθ-9,9-d2)αεκγοθαζεέναξ (63) 

 

Άπνςιμ θάδζ, απυδμζδ 43%, Rf(6)= 0.63, ζφζηδια έηθμοζδξ: PE/EtOAc 9:1. 

1H NMR (200 MHz, CDCl3) δ 7.63 – 7.22 (m, 5H), 5.56 – 5.40 (m, 2H), 4.61 

(s, 2H), 3.58 (t, J = 6.5 Hz, 2H), 2.22 – 2.06 (m, 2H), 1.86 – 1.64 (m, 2H), 1.59 

– 1.29 (m, 22H), 1.02 (t, J = 6.3 Hz, 3H). 

13C NMR (50 MHz, CDCl3) δ 138.6, 129.8, 129.6, 128.5, 128.4, 128.3, 128.1, 

72.7, 70.3, 32.6, 31.8, 29.7 – 29.3 (m, CD2), 29.2, 29.1, 27.1, 26.1, 22.6, 14.0. 
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Γεκζηή πμνεία βζα ηδ ζφκεεζδ 9,9-d2 ημνεζιέκςκ αθεζθαηζηχκ 

αθημμθχκ 

ε δζάθοια δεοηενζςιέκμο αθηεκίμο (1.00 mmol) ζε ΜeOH (10 mL) 

πνμζηίεεηαζ ηαηαθοηζηή πμζυηδηα παθθαδίμο ζε άκεναηα (10% Pd/C) ηαζ 

αθμφ απαενςεεί ηαθά δ θζάθδ ηαζ έπεζ ημνεζηεί ζε αηιυζθαζνα οδνμβυκμο, 

ημ ιείβια αθήκεηαζ οπυ ακάδεοζδ βζα 16 χνεξ ηαζ ηαε‘ υθδ ηδκ δζάνηεζα ηςκ 

ςνχκ αοηχκ δζααζαάγεηαζ ζοκεπχξ αένζμ Η2 ιέζς ζοκδέζιμο πμο έπεζ 

εθανιμζηεί ζηδκ θζάθδ. Έπεζηα, δζδεείηαζ απυ celite, εηπθέκεηαζ ιε ΜeOH 

(3x15 mL) ηαζ παναθαιαάκεηαζ ηαεανυ ημ επζεοιδηυ πνμσυκ. 

 

Γεηαελακ-9,9-d2-1-υθδ (64) 

 

Λεοηυ ζηενευ, ζ.η.: 42-44 °C, απυδμζδ 97%, Rf(2)= 0.34. 

1H NMR (200 MHz, CDCl3) δ 3.61 (t, J = 6.6 Hz, 2H, CH2OH), 1.86 – 0.81 (m, 

26H, CH2), 0.86 (t, J = 6.0 Hz, 3H, CH3). 

13C NMR (50 MHz, CDCl3) δ 63.0, 32.8, 32.0, 29.7, 29.5, 29.4, 29.3, 29.2, 

25.8, 22.7, 14.2. 

 

  

Γεηαμηηακ-9,9-d2-1-υθδ (65) 

 

Λεοηυ ζηενευ, ζ.η.: 57-59 °C, απυδμζδ 94%, Rf(3) = 0.42. 

1H NMR (200 MHz, ) δ 3.61 (t, J = 6.6 Hz, 2H, CH2OH), 1.92 (s, 1H, OH), 1.62 

– 1.42 (m, 2H, CH2), 1.40 – 1.09 (m, 22H, CH2), 0.86 (t, J = 6.5 Hz, CH3). 

13C NMR (50 MHz, CDCl3) δ 63.0, 32.7, 31.9, 29.5 (m, CD2), 29.4, 29.4, 25.7, 

22.7, 14.1. 
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Γεκζηή πμνεία βζα ηδκ παναθααή 9,9-d2 ημνεζιέκςκ αθεζθαηζηχκ μλέςκ 

Σα επζεοιδηά ημνεζιέκμ μλέα παναθαιαάκμκηαζ έπεζηα απυ ηδκ μλείδςζδ 

ηςκ παναπάκς αθημμθχκ ιέζς ηδξ ακηίδναζδξ Jones, υπςξ πενζβνάθεηαζ 

ζε πνμδβμφιεκδ πεζναιαηζηή πμνεία.  

 

Γεηαελακμσηυ-9,9-d2 μλφ (66)32 

 

Λεοηυ ζηενευ, απυδμζδ 69%, Rf(6)= 0.63, ζφζηδια έηθμοζδξ: PE/EtOAc 

75:15. 

1H NMR (200 MHz, CDCl3) δ 2.34 (t, J = 7.4 Hz, 2H, CH2COOH), 1.72 – 1.51 

(m, 2H, CH2), 1.47 – 0.99 (m, 22H, - CH2), 0.86 (t, J = 5.2 Hz, 3H, - CH3). 

13C NMR (50 MHz, CDCl3) δ 180.5, 34.1, 31.9, 29.4, 29.0, 24.6, 22.7, 14.1. 

 
 

Γεηαμηηακμσηυ-9,9-d2 μλφ (67) 

 

Λεοηυ ζηενευ, απυδμζδ 71%, Rf(6)= 0.57, ζφζηδια έηθμοζδξ: PE/EtOAc 7:3. 

1H NMR (200 MHz, CDCl3) δ 2.34 (t, J = 7.4 Hz, 2H, CH2COOH), 1.73 – 1.52 

(m, 2H, CH2), 1.43 – 1.07 (m, 26H, CH2), 0.88 (t, J = 6.4 Hz, 3H, CH3). 

13C NMR (50 MHz, CDCl3) δ 180.5, 34.1, 31.9, 30.7, 29.7, 29.5, 29.1, 24.7, 

22.7, 14.1. 
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ΤΝΣΜΗΔΙ – ΑΡΚΣΙΚΟΛΔΞΑ - ΑΚΡΧΝΤΜΙΑ 

AΑ Arachidonic acid 

ACN Acetonitrile 

ΑCP Acyl-carrier-protein 

ADME Absorption, distribution, metabolism, and excretion 

ALA Alpha-linoleic acid 

COX Cyclooxygenase 

DCI Carbonyldiimidazole 

DMAP 4-Dimethylaminopyridine 

DMF Dimethylformimade 

DMS Dimethylsulfide 

EDC Ethyl-(N‘,N‘-dimethylamino)propylcarbodiimide 

FFA Free fatty acid 

GLP Glucagon-like peptide 

GPR G-Protein receptor 

HRMS High resolution mass spectometry 

HPA Hydroxy palmitic acid 

HLA Hydroxy lauric acid  

LA Linoleic acid 

LCFA Long chain fatty acid 

LPS Lipopolysaccharide 

MUFA Monounsaturated fatty acid 

OA Oleic acid 

PCC Pyridinium chlorochromate 

PUFA Polyunsaturated fatty acid 

PPAR Peroxisome proliferator-activated receptor 

SCFA Short chain fatty acid 

SFA Saturated fatty acid 

THF Tetrahydrofuran 
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