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KE®AAAIO 2

XHMIKH METATOInIZH

To TTpWTO PACPa OE TTAAPOYPAPO OPYAVIKNG XNMIKAG £€VWong OTO OTToio
TTAPIOTAVETAI N XNMIKA YETATOTTION TWV TTPWTOViWV TTou TNV atrapTifouv.
ZUYKEKPIMEVA TO pACHA avapEépeTal oTnv alBavoAn (CH,CH,OH) Kai oI TPEIg
KOPU®PEG QVTIOTOIXOUV OTA TP UTTOYPOUMIOHEVA €i0N TTPWTOVIWY TNG.
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2.1 Opi1op6g Xnuikng MeTatoémiong

Ag egeTaooupe avaAuTIKOTEPA TN XNMIKA YETATOTTION KAl TOUG TTAPd-
YOVTEG aTTO TOUG oTToioug e€aptdTal. Méoa o' Eva payvnTikd Tedio évia-
ong B,, 6Aol ol TTUPAVEG TIpwToViou (1 YEVIKA evepyoi TTUpveG oTov [Mu-
pPNVIK6G MayvnTikG ZuvToviouo) evog opyavikou popiou Ba ETTpeTTe va
ouvTovifovTal oTnv idla guxvoeTnNTa. TNV TTPAYUATIKOTATA OUWG TOUTO
Oev oupPaivel, yiaTi n €midpacn Kal EMOPEVWG N TIUA TNG €vTaong Tou
payvnTikoUu Trediou, @BdAvel oe KABe TTupriva diagopoTroinuévn, AOyw
TOU OIAQOPETIKOU XnuIKoU TTEPIBAAAOVTOG OTO OTTOI0 O KABe TTUPAvVAG
Bpioketal 6TTWG AdN eTegnynoape. Autod yivetal katavonTo av AdBoupe
UTT' OYn OTI OTO EGWTEPIKO PayvnTIKO TTedio B, avTITiOeTal Eva pIKPOTE-
pou peyéBoug payvnTikG TTedio £viaong B, TTou OQEiAeTalI OTNV Kivnon
TWV NAekTpoviwv abévoug (Zx. 1.4.1).

¥ B,
By

IxApa 2.1.1. Ixnuarikr] TapdoTaon SUVAMIKWY
MayVNTIKWV YPOPHWY NAEKTPOVIWV
06€évoug Ta oTroia KivouvTal KABeTa
TPOG TNV €vTaon Tou payvnTikoU
mediou B,

H ¢€vraon Tou mrediou B, oxetidetal e Tnv £viaon Tou Trediou B Kai dive-
Tal aTTd TN OXEON:

B, = 0B, (2.1.1)
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o1T0U O €ival n oTaBepd Bwpdkiong (] TpodoTTiong) Tou TTuprva. H oTto-
Bepd o eCaptdTal atmd 10 NAEKTPOVIakd TTEPIBAAAOV TOU TTUPAvA.

‘ETO1 KABE evEPYOG TTUPMVAG, TTOU PHEAETATOI PE TN TEXVIKA Tou Mupn-
vikoU MayvnTIKoU ZUvTovIOUOU GTO Opyaviko JOPIo BEXETAI OIOQOPETIKN
ouvoAIkn évtaon trediou (B), n otroia divetal atmod Tn oxéon:

B=8B,-B, (2.1.2)
Me xprion TnG e€iowaong 2.1.1 TpokUTITEl OTI
B=B,-(1-0) (2.1.3)

H xnuIKA peTaTOTTION €ival avegapTnTn TOU OPYAvoU TTOU XPNOIKo-
TrolgiTal, 6Twg £xel NON avaeepbei. Av avtiBeta wg povada PETpnong
NG XNMIKAG METATOTTIONG XpPnolgotrolouviav 1o Hz, 11 N XNUIKA
METATOTTION €VOG OUYKEKPIYEVOU TTPpWTOVioU Ba ATavV dIAPOPETIKH OTA
did@opa NMR Opyava €TEIBN) N cuxvoTNTA ATTOPPOPNONG Vv €ival ou-
vapTnan TnNg €VIaong Tou payvnTikou trediou B

Mapdadeiypa 2.1.1.
2¢ €va @aopatoypd@o 60 MHz éva Ouykekpiuévo TTPpwTOVIO
OpYQaVIKOU POpPiou, TO OTT0I0 GUVTOVI(ETal O CUXVOTNTA v,=120 Hz aTTO TO
HOpIO avapopas Ba £xel TIMA XNMIKAG METATOTTIONG:

d=v,/v,=120 Hz / 60 MHz x10° = 2 ppm

To id10 TTpwTdVIO TOU Popiou OE pacuaToypd@o 100 MHz Ba ouvTovi-
CeTal og ouxvoTtnNTa f =200 Hz aTT6 TNV KOPUPH aTTOPPOPNONG TOU HOPIoU
ava@opdg Kal Ba £Xel TINA XNMIKAG METOTOTTIONG:

d=v,/v,=200Hz /100 MHz x10° = 2 ppm

O moAAatTAaciaopdg Tou TNAIKoU ETTi 10° yiveTal yia TNV aTTAoTToinon
NG KAIJAKOG TWV TIHWV O.

Mpoétutra Avagopdg: To TMS xpnoigoTToIgiTal wg TTPOTUTIO AVOQO-
pdg, Adyw Tou TTOAU I0XUpOU eTTaywyikou +l ¢@aivopévou Tou Si. Ta
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TpwTtovia Tou TMS éxouv BwpakioTei 1o0xupd atrd Ta nAekTpodVIa
00€voug Kal €TTOPEVWG auvToVi(OVTal O€ IOXUPOTATO PayvnTIKO TTeEdio.
AvTiBeTa, Ta TTPWTOVIO OAWV OXEDOV TWV GAAWV OPYaVIKWY HOPiwv
—€EKTOG aTTO OTTAVIES EEQIPETEIG— oUVTOVI(OVTaI OE PIKPOTEPN £vTaon Ya-
yvnTikou Trediou, AOyw HIKPOTEPNG Bwpdkiong. Emopévwg TotroBe-
TOUVTOI APIOTEPOTEPA ATTO TNV KOPUPH ATTOPPOPNONG TWV TTPWTOVIWV
Tou TMS.

2TIG TTEPITITWOEIG EKEIVEG, OTIG OTTOIEG XpNalyoTrolouvTal udaTiKd dia-
AUparta, dev gival duvaTov va xpnalgotroinBei 7o TMS wg TpoTUTIO ava-
Popdg, etreidn gival adidAuTto oTo vePO. ‘Eva KatdAANAo p€oo avagopdg
yIa UdaTIKA dlaAUpaTa gival To aAdT vaTtpiou Tou 2,2-01ueBulo-2-CIAoTTeE-
VTAVIO-5-GoUAQOVIKO 0géog (DSS).

(CH,),SiCH,CH,CH,SO, Na*

Ta peBUAIKA TTpwTOVIO TNG TTAPATTAVW £vwong divouv WIa I0XUPT KO-
puUQN atmoppo@nong, N otoia atoTeAEl TNV Kopun avagopds. Meio-
VEKTNHA TNG TTAPATIAVW £VWONG ival OTI divel ATTOPPOPHTEIG YIA TA -CH,
TTPWTOVIQ, Ta OTToIa OpWS ouvABWG, dev TTaPEPTTOBICOUV TNV EpUnvEia
TOU QACHATOG TNG OUTiag TTOU PEAETATAI.

2.2 MNapdayovTeg TOU eTTNPEAlOUV TN XnuIKA MeTaTtotTion

Oa avapepboUue CUVOTITIKA OTOUG TTAPAYOVTEG TTOU ETTNPEEACOUV TN
XNMIKA PETATOTTION: dNAAdY TNV TOTTIKY dlapayvnTiK BwpdKion Kal Tn
MayvnTIKH avioOTPOTTid.

Aiauayvnriky Owpdkion: OTwg ava@épae, av €va TTPWTOVIO
gival ouvoedePEVO PE TO UTTONOITTO POPIO HEOW EVOG OUOIOTTOANIKOU O¢-
OpoU dUO nAeKTpOViwy, TOTE, péoa o€ payvnTiko Tedio £viaong B, auTtd
Ba TTepIoTPEPOVTAI KABETA TTPOG TN POPd TOU aviopaTtog B, Kal 8a dn-
MIOUPYAOOUV £va PIKPO TOTTIKO payvnTikO TTedio B,. AuTo eival avTita-
PAAANANG @opdg kai avTiTiBeTal Trpog 10 TEdio B, otn dieuBuvon Tou
dfova TToU OIEPXETOI HECW TOU TTUprva. ETTopévwg, o cuvToviouog Tou
TTpwToviou Ba yivel 0" éva TTedio B=B+B, peyaAlTepo kaTd B, atmd 10 B
TTOU QTTAITEITAI yIO TO CUVTOVIOUO TOU QTTOMOVWHEVOU TTpwToviou. H
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gQappoyr) peyaAuTepou TTediou yiveTal yia va eGoudeTEPwOEi TO TTEdio B,
TO OTT0i0 AVTITIBETal OTO B, ZTNV £4€TAlOPEVN TTIEQITITWON BEWPOUNE OTI
T dU0 NAEKTPOVIO BWPAKI(OUV TO TTPWTOVIO ATTO TO EGWTEPIKO TTEdIO B,
To @aivouyevo autd ovopddetal TOTIKr Orauayvntikn Owpdkion. H
£KTOON TOU AVOQEPOUEVOU QAIVOUEVOU EEAPTATAI ATTO TNV NAEKTPOVIAKH
TTUKVOTNTA TOU aQVOQEPOUEVOU TTPWTOVioU. TNV TTEpIoxn, 6TTou o1 duva-
MIKEG YpapUEG ivar avTITTAPAAANAEG TTPOG TO Avuoua TnG £viaong B, To
edio ovouddetal diauayvntiko. AvtiBeTa, To TTEdiO Eival mapauayvnTiko
OTNV TTEPIOXH], OTTOU Ol BUVAMIKEG YPAUMES gival TTAOPAAANAES TTPOG TO
dvuoua B,

Mapddeiypa 2.2.1.
AvagépeTal éva TTapddelyua oTo OTToio £€eTAdETAI N METABOAN TNG XN-
MIKAG METATOTTIONG MEBUAIKWV TTpWTOViWY, OTaV autd ouvdEovTal HECW
TOU OTOUOU TOU GvBpaKa PE OTOoIXEIa TTOIKIANG NAEKTPAPVNTIKOTNTAG.

Mivakag 2.2.2. TIHEG XNUIKWVY PETOTOTTIOEWYV O1aPOPWY PEBUAIKWV
TTPWTOViWV TWV OTToiwV ol Avepakeg Toug Eeival
ouvOEedePEVOl HEOW BECHOU PE OTOIXEIQ, TTOU €XOUV
BIAQOPETIKA NAEKTPAPVNTIKOTNTA.

‘Evwon Xnuikf perarémion (8) ppm
(CH,),-Si 0,0

CH,-J 2,16

CH,-Br 2,65

CH.-CI 3,10

CH,-F 4,26

Omwg @aiveral arrd Tov Tivaka, 6Tav AugdveTal N NAEKTPAPVNTIKOTNTA
atd 1o TTUPITIO 0TO PBGPIo, augdveral kKai N TIA . 'Exouue dnAadn ou-
vTOVIOPO o€ oAoéva aoBevéoTepo TTedio. AuTo dikaloloyeital av AdBoupe
uTTOWN TNV NAEKTPOPVNTIKOTNTO TOU ATOPOU TTOU GUVOEETAl PE TN MEBU-
Aoudda. ‘ETol Ta aloydva, Katd oeipd NAEKTPOPVNTIKOTNTOG (J<Br<CI<F)
¢AKOouV nAekTpdvia amd TIG peBuAoudadeg Pdacel Tou -l eTTaywyikou
@aivouévou. Ocgo peyaAlTepn ival N NAEKTPaAPVNTIKOTNTA TOU aAoydvou,
T600 MIKPOTEPN €ival N NAEKTPOVIOKA TTUKVOTNTA TWV TTPWTOViwY TNG
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MeBuAopadag. Ztnv epiTrtwon Tou CH3-F uttdpyel n yeyaAuTepn arro-
Bwpdkion, yeyovog TTou €XEl WG OUVETTEID TO OUVTOVIOPO autoUu o€
a0BevECTEPO PAYVNTIKO TTEDIO EVavTI TWV UTTOAOITTWY GAOYOVOEVWOEWV.
AvTiBeTa, TO TTUPITIO TO OTTOIO €ival NAEKTPOBETIKO OTOIXEIO, ATTWOEI NAE-
KTpoVIA TTPOG TIG HEBUAOPAdES Tou TMS péow Tou +l eTTayWYIKOU Qal-
VOMEVOU, yeEYOovOG TO OTTOIO TTPOKAAEL IoXUPr] TTPOdCTTION TWV  TTPWTO-
Viwv Twv peBulopddwy. ‘ETol ytropei va e€nynBei n ueydAn éviaon ua-
yvnTikoU trediou (6=0,0 ppm) n oTroia aTraiTeiTal, yia va GUVTOVIGTOUV TO
TTpwToOVIa Tou TMS.

2.2 MayvnTIKA} avioOTPOTTix

Av 10 Qaivéuevo Tng diapayvnTikig Bwpdkiong, TTou TTpoavaeEpon-
Ke, ATav 0 gOvVog pnxaviouog, o oTToiog Ba TTpokaAouce Bwpdkion 1 a-
TToBwpPdKIon £vog TTpwToviou, Ba avauevoTav o1 ol TINEG & yia To aiBd-
VIO, alBUAEVIO Kal akeTUAEVIO Ba augdvovTav ue BAan TNV NAEKTpoapvn-
TIKOTNTA TWV OPAdWYV HE TIG OTTOIEG Eival oUVOEDEPEVA TA TTPWTOVIA.

O TapakdTw OPwG Trivakag deixvel OTI OTO AKETUAEVIO TTApATNEEITAl
Mo augnuévn Bwpdkion n oTToia dev PTTOPET va TTPORAE@BOEi ue BAan Tnv
NAEKTpOaPVNTIKOTNTA.

Mivakag 2.2.1. XnuIKEG HETATOTTIOEIG OTO aIBAVIO, AIBEVIO KAl AKETU-

Aévio.
Opyavikn évwon | XnuikA perarétmion (8) ppm
CH,CH, 0,96
CH,=CH, 5,84
CH=CH 2,88

Oupoia, n  xnuIKA YETATOTTION TOU AASEUBIKOU TTPWTOVIOU TNG AKETOA-
0eliNdnNg CH3CHO o¢ 1moAU acBevég Tredio (& = 9,97 ppm) oto NMR
@doua dev dikaloAoyeital ue BAon TIG NAEKTPAPVNTIKOTNTEG TWV OPAdWY
Tou peEBUAiou Kal TNG aAdeUdoPAdaG.

H pn avauevopevn emiong peydAn amobwpdKion TwV apwUATIKWY Udpo-
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yovwv Tou Bev{oAikou TTupriva (8 = 7,27 ppm), OTTWG Kal AAAEG avwUaAIES
OTIG XNUIKEG PETATOTTIOEIG, EENYOUVTAI JE TN PAYVNTIKA AVICOTPOTTIO TWV
XNHUIKWV BECPWY, N OTToIa dNUIOUPYEI ETTAYWYIKA KOl TTPOG OPICHUEVES
dleuBuvoeig oplopéva peupata TTapagayvntikd i diapayvnTikd. ‘Eva
dlapayvnTikd pelpa Bwpakilel YEVIKA Eva TTPWTOVIO, EVW Eva TTAPAMNO-
YVNTIKO pelpa To amoBwpakiel. Ta Tapadeiyuata, Ta oTToia Ba HEAETA-
OOUE yIa TNV €€RyNon TNG Bwpdkiong evog TrpwToviou, dtav auTd eival
ouvoEedEUEVO e OITTAG BeapO, TPITTAG Oe0uO, KapBovUAio Kai BeV(OAIKO
TTuprva, 6a Bonbrjoouv oTnNV KaTavonaon Tou YaIvVOUEVOU TNG AVIOOTPO-
TTiag To oTToio ep@avideTal KUpiwg atmmd ouddEeS, oI OTToieg dIaBETOUV TT
nAekTpoévia.

AAkévia. Otav éva opyavikd Poplo, TToU TTEPIEXE] Eva OITTAG OEOUO JE-
Tagu duo atopwy dvBpaka (C=C), Bpebei yéoa o€ payvnTikd TTedio Evia-
ong B,, évag amd Toug MOAVOTEPOUG TTPOCAVATOAIONOUG TOU HOpiou
ival ekeivog oTov 0TT0i0 TO £TTITTESO TOU BITTAOU dECUOU OXNPATICEl YW-
via 90° pe Tnv KaTewBuvon NG évraong B,.

/H?\: He EL,H
.y CH - :: ~
’ ’r —_— H B "’.‘ ‘.\. H

IXAHA 2.2.1. ZXNUOTIKA TTOPACTACT PAYVNTIKWY YPAUMWY TOU
mediou B,, Tou dnuioupyoUuevou atmo Ta T nAe-
KTpOvia Tou dITTAoU deapou. (A = treploxr) Bwpd-
Kiong kai B = mrepioxn amobwpdkiong).

B
¥

AT TnVv emidpacn Tou payvnTikoU TTediou, Ta T NAEKTpOVIa Tou dI-
TTAOU deOOU TTEPIOTPEPOVTAI KAl ATTOTEAECUA TNG TTEPIOTPOPNAG Eival N
dnuioupyia evog deutepoyevoUg JayvnTiIKou TTediou B, TOU OTToioU N (o-
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pa cival avTimapdAAnAn 1mpog 10 B, akPIBWG TTAvw atrd TO dITTAG de-
opo, evw gival TTapdAAnAn TTPog 10 B OTNV TTEPIOXT TWV TTPWTOViwWV.
Katd ouvétTeia, yia To CUVTOVICHO TwV TTPpWwTOoViwy TTou BpiokovTal Trd-
vw a1rd 10 OITTAG deopd, atraiTeiTal IoXUpOTEPO TTEIO YIa UTTEPVIKNON
TOU avTITIBEPEVOU TTEdioU B,, EVW avTiBeTa aTTaITEITAl 00BEVEOTEPO TTEDIO
yia Ta TTPpWT6VIa Tou BITTAOU deapol. O XWpog, 0 otroiog TTEPIBAAAEl TO
OITTAG deo o, dlalpeital o€ dUO TTEPIOXES. Tnv TTEPIoXn Bwpdkiong (dUo
OUMMETPIKOI KWVOol) Péoa oTnv oTroia Ta TTPwTOvIa ouvTovifovTal o€
OXETIKA 10XUpO TTEdio (MIKPO O) Kal TNV TTeplox attoBwpdkiong péoa
oTnVv oTroia Ta TTPwWTOVIa cuvToviovTal o€ aoBevéoTepo TTEdiIO (MEyAAO
0). Aedopévou 6Tl Ta TTPpwTOVIa Tou dITTAOU deouou BpiokovTal oTnV TTE-
pioxn amobwpdKiong, Yivetal katavonTd yiati autd cuvTtovifovtal o€
OXETIKA aoBevég tmedio (6=5-6 ppm).

Mapddeiypa 2.2.2.

Ag doupe €va TTapddelyua OTTou 0 KWwvog Bwpdkiong 1 atrobwpad-
KIong MTopei va €gnynoel TiIG OIOQOPETIKEG XNUIKEG WETATOTTICEIG
TIPpWTOViwV Ta oTToia BpiokovTtal g OuoIo XNUIKO TTEPIBAAAOV. ZTO PbpIo
a-TTIvévio, n pia atmd TIG dU0 pEBUAO-
MAdeg ouvTovileTal o€ MIKPOTEPN TIUA,

5=0,85 ppm (n deUTepn ouvToVilETal OF 0,85 ppm CHI’Z? PPR

ueyaAUTepn Tiun, 8=1,27 ppm). H e€Ayn- HsC g

Oon avAayeTal OTO yeyovog OTI n TTPWTN

peBuAopada BpiokeTal KATW aTTd TO ETTI- )
a-TTIVEVIO

mmedo Tou dITTAOU deopoU Kal oTnV TTE- —
pIOXM TOU KWwvou BwpdKiong, evw n OgU-

TEPN PpioKETAI HECQ OTNV TTEPIOXT] ATTO-
Bwpdkiong.

KapBovulikéc evwaeis

2TNV TTEPITITWON TWV KAPPBOVUAIKWYV EVWOEWY ETTIKPATE dia avdAo-
yn katdoTacor. To eTitredo Tou KapPovuAikou deopou C=0 trpocavaro-
AieTal kGBeTa TTPOG TNV dIEUBUVON TNG £VTAoNG B, TOU £GWTEPIKOU HO-
yvnTikoU Trediou (2x.2.2.2). H TrepIoTpo®r Twv T NAEKTPOViwv TOU
KapBovuAiou dnuioupyei éva deuTepoyeveEG payvnTikG Tredio B, Kal
OUVETTWG O XWPOG YUpw aTrd TNV KApPOVUAIKN oudda, OTTwG Kal oTa
aAkévia, diaipeital og dUo xwpous. O1 dUo KwVoEIdEIG dyKol, Ol OTToiOI

—
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oxnuartifovtal e KEVTPO TO ATOUO Tou ouydvou, BpiokovTal TrTapdAAnAa
TTPOG ToV dfova Tou KapBovuAikou deapou. MpwTdvia yéoa ¢' autoug
TOUG KWVOUG ugicTavTal TETola atmoBwpdkion, €101 WOoTE TO aAdEUdIKO
mpwTtovio (H-C=0) va guvToviletal o€ TTOAU peydAn Tiur, 6~8,00 ppm
(aoBeveég TTEDI0). To AADEUDIKO TTPWTOVIO TNG AKETAASEUdNG GuvTOVICETAI
ota & = 9,75 ppm. H peydAn Tiury & autou Tou TTpwToviou, € gUYKPION
ME TNV TIUA & TwV aAKEVIKWYV TTpwToviwy (& = 5,85 ppm yia Ta TpwTtoVIa
TOU a1BuAeviou), anuaivel 6T 0Tn JEYAAN atmroBwpdkion Tou udpoydvou,
€KTOG ATTO TO PAIVOUEVO TNG QVICOTPOTTIOG CUUBAAAEI Kail TO -l ETTaYWYI-
KO @aivopevo Tng kapBovuhouddag C=0, To oTT0i0 TTPOKAAE £TTi TTAOV
ammobwpdKIon TOU TTPWTOViou.

p
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ZXAMA 2.2.2. TXNPATIKI) TTAPAOTOON HAYVNTIKWY YPOUHWY TOU
deuTepOyevOUG HayvNTIKOU TTEQIOU TwV TT-nAe-
KTpoviwv Tou KapPBovuAiou (A = TTepioxr) Bwpdki-
ong kal B = mmepioxn ammobwpdkiong).

AAKivia

Evw Ta aAKevIKG Kal aAdeUBIKA TTpwTOVIa ouvToviovTal 0€ JEYAAES
TIUEG O, T TTPWTOVIA TOU TPITTAOU deCOU cuvToviovTal petagu 6~1,5 -
3,5 ppm. Autd o@eileTal 0TO OTI Ta TTPWTOVIA TOU TPITTAOU deCpOU
BpiokovTal aTnVv TEPIOX BwpdKIong. To YOPIO TOU OKETUAEVIOU HC=C-H
gival ypauuIko Kal o aéovag Tou Jopiou CUUTTITITEN JE ToV dgova Tng dieu-
Buvong Tou g§wTePIkOU payvnTikoU Trediou B,. To BEUTEPOYEVEG payvn-
TIKO Tedio B,, TO OTT0i0 dNUIOUPYEITAI ATTO TNV TTEPIOTPOPN TWV TT-NAe-
KTPOViwV Tou TPITTAOU deopou, €xel dieuBuvaon avTimapdAAnAn TTpog Tn
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dieuBuvon Tng évraong B, TOU €GwTEPIKOU payvnTikou Trediou katd
MAKOG TOU AEova TOU POPIoU Kal GUVETTWG QVTITIBETAI TTPOG TO £EWTEPIKO
payvnTiké TTedio. To TTpwTOVIO Tou TPITTAOU 00U, TO OTToi0 BpioKeTal
TTAvw oToV dfova Tou Popiou, BpioKeTal JEoa O PayVNTIKEG YPAUMEG Ol
OTTOiEG TTPOKUTITOUV ATTO T NAEKTPOVIO TTOU TTEPIOTPEPOVTAI KAl EVEP-
youv yia va 10 Bwpakioouv (Zx. 2. 2.3).

MEpapayynTIKEC

MEpITTpEPaUEY 2
NAEKTpOYIE
ST PV TIKEL
OUV BUIKEG YPEMUE
B,

ZxApa 2.2.3. To akeTuAévio PEaa ae aTaTiké payvnTikd Tedio évraong B,

APWUATIKES EVWOEIS

270 popIo Tou PBevloAiou Kal YeVIKA OTIS QPWUATIKEG EVWOEIG, TA TT
nAekTpodvia dev cival eviomouéva (delocalized) kail KivoUvTal KUKAIKG
KATA UAKOG TNG TTEPIPEPEING TOU DOOKTUAIOU, PE atmoTéAecua va TTapd-
YETaI €va NAEKTPOVIOKO peUlA, TTOU KOAEiTal peupa dakTuAiou (ring cur-
rent). To deutepoyevéG payvnTiKO TTedio B,, TO OTTOIO TTPOKUTITEI ATTO TNV
TTEPIOTPOPI) TWV TT NAEKTPOVIWY, gival avTiBeTNS POPAG TTPOG TNV €VTOON
B, TOU £§wTEPIKOU payvNTIKOU TTEdioU OTO KEVTPO TOU BOKTUAIOU Kal TNG
idlag opdg oTnv TTEPIPEPEIa TOU OAKTUAIOU (XX. 2.2.4).

OTTWwG KAl 0TNV TTEPITITWON TOU AAKEVIKOU OECHOU, O XWPOG O OTT0I0G
TePIBAAAel TO BevoAikd TTuprva diaipeital oTnv TTEPIoXr Bwpdkiong A
Kal aTnv Trepioxn ammobwpdkiong B. MpwTtoévia Ta otmoia Bpiokovtal 010

—



Ch02- 4T.gxd 16/ 12/2005 6:47 ii Page 52 E }

52 APXEZ NMR

XWPOo £Ew atrd Tov apwuatikd dakTUAIO, BpiokovTal 0TO XwWpEOo atTobw-
pAKiong Kal ouvtovifovTal o€ aoBevég Tedio. MNa 1o Adyo auTd, Ta TTpw-

rBl

IxApaA 2.2.4 ZXNPATIKI TTOPACTACH JOYVNTIKWY YPAPPWY TWV TT-NAEKTPOVIWY TOU
BevlohikoU Trupnrva (A = treploxr Bwpdkiong, B = epioxn amobwpd-
KIong).

TOVIa Tou Bev{oAiou cuvTovifovTtal ota & = 7,20 ppm. AvtiBeTta, Tpw-
TéVIO Ta OTToia BpioKovTal OTO XWPEO HWECA OTOV apwuaTikd OAKTUAIO,
BpiokovTal 010 XWPo BwpdKIoNG Kal guvTovifovTtal o€ 1I0XUPO TTEDIO.

Mapadeiypa 2.2.3.

270 POPIO TNG avouAivng uttdpyxouv 9 ditTAoi deapoi oe culuyia pe-
TagU TOUG. Ta TT-NAEKTPOVIO TWV DITTAWV OECUWYV TTEPICTPEPOVTAI Kal dN-
MIoupyouUV éva 1I0XupOTaTO PEUPa OAKTUAIOU OTTWG O0TO BEVOAIKO TTUPH-
va. H otepeoxnuikn diataén Twv 18 mpwTtoviwv TnG avoulivng eival
TETOIO, WOTE TA 12 €EWTEPIKG TTPpWTOVIA va BpiokovTal €Ew aTTd 10 Oa-
KTUAIO (TTEpIOXN atmoBwpdKiong) Kal va cuvTovifovTal o€ TToAU 10XuUpo
medio (6=8,9 ppm), eV Ta 6 ECWTEPIKA TTPWTOVIA va BpioKovTal O€ TTOo-
AU 1oxUp6 TTEdio (6=-1,8 ppm), IGXUPOTEPO OTTO TO ATTAITOUMEVO YIA TO
OUVTOVIONO TwV TTpwWTOoViwy Tou TMS (2x. 2.2.5).
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ZxAMa 2.2.5. Aoun Tou avouAeviou Kail Ta dUO €idn Twv XNUIKWY
METATOTTIOEWYV TTOU TTapouaIddovTal oTo edopa 'H

H TepitTwon Tou avoulAeviou, 6TTWG Kal oplopévwy AAAWV ouaTn-
MATWV PE 10XUPpS pelpa dakTuAiou, TTapouaidlouy IBIAITEPO evOIaPEPOV
yiati dlaBéTouv TTpWTOVIa HE 1o0XUPH BwpdKion WOoTE va cuvTovidovTal
o€ TTOAU 10XUp6 TTEdio (apVNTIKEG TIUEG D).

210 TENOG TOU BIBAiou TTapaTiBevTal TTiVOKEG, OTOUG OTTOIOUG TTEPIE-
XOVTQl Ol XNUIKEG PETATOTTIOEIG TWV KUPIOTEPWYV OPYAVIKWY EVUWTEWV.

Mapakdtw Ba avatrTuéoupe T XpNoIWoTnTa Twv Mivakwy oToug O-
TToioug avaypd@ovtal 6edopéva yia ToV UTTOAOYIOPO XNMIKWV HETA-
TOTTIOEWV BIaPOPWYV TALEWY OpYaVIKWY evWoewv. O UTTOAOYIOUOS TwV
XNMIKWV UETOTOTTIOEWY PBaCiCeTal 08 KAVOVEG TTPOCBETIKOTNTOG. 2€ Té-
TOIOUG KavOveGg BaaifovTal £TTIONG Kal Ta SIGPOPa UTTAPXOVTA AOYICUIKA,
OTTOU PTTOPOUV Va An@BoUvV TTPOCEYYIOTIKA QACTUATA EVWOEWV.

ZuyKekpIpéva, o Shoorley, 6TTWG Kal TTOAOI PHETOYEVETTEPOI ETTIOTH-
MOVEG, TTPOCTIABNCAV va OnUIOUPYNOOUV TTIVOKEG XNMIKWY METOTOTTI-
OEWV, XPrOIPOUG YIa TOUG XNMIKOUG (IBIaiTEpa opyavikoUg Kal QapuUaKo-
XNMIKOUG), Ol OTT0i01 GUVBETOUV AYVWOTEG EVWTEIG TTPOG TauToTroinon. Ol
TTVOKEG auToi oTnpidovtal o€ atmAoUg TUTTOUG Ol OTToiOI €ival aTToppoIa
MEAETNG TTANBWPAG XNMIKWY TTAPEPPEPWY EVWOEWV. [Na TTApAdEIyUd, OTIG
EVWOEIG TOU TUTTOU Y-CH,-Z Ol XNUIKEG PETATOTTIOEIG Y1 TO HEBUAEVIO (-CH,)
MTTOpOUV va uTtoAoyicBoUv e xprion Twv oTabepwy TTpodaTriong (1) yia
TIG OpGdES Y 1} Z, TTou divovTal OTOV TTAPAKATW TTiVAKA.
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Mivakag 2.2.2. XnUIKEG YETATOTTIOEIG YA TIG EVWOEIG Tou TUTTOU Y-CH,-Z.

YTrokara- Z1a08epd Mpo- Ymokarta- | ZraBepa Mpo-

otareg Y 1 Z| domiong (ZM) |otdreg Y R Z| domong (ZM)
CH, 0,47 -OC(=O)R 3,13
Cc=C 1,32 -C(=O)R 1,70
C,C 1,44 -C(=0)Ph 1,84
-Ph 1,85 -C(=0O)OR 1,55
-CF, 1,21 -C(=O)NR, 1,59
-CF, 1,14 -CoN 1,70
-Cl 2,53 -NR, 1,57
-Br 2,33 -NHC(=O)R 2,27
-l 1,82 N, 1,97
-OH 2,56 -SR 1,64
-OR 2,36 -OSO,R 3,13

-OPh 3,23

O 10TT0G TTOU BiVEl TIG XNUIKEG METATOTTIOEIG O€ ppm yia To -CH, givai:

5CH,= 0,23 + 251

(2.1.4)

‘E101 yia 10 C;H,CH,Br n XnuIkr petarommon tou -CH, aupgwva pe tov Tri-

vaka Oa gival:

e

uTTOKaTaAOTATNG Br

06CH,=10,23 + 2,33 + 1,85 = 4,41ppm

uTToKOTOOTATNG P

To eipapaTikd dopa 'H NMR Tou popiou CH,CH.Br divel yia TO pe-
BUAévio XNuIKA peTatommon 4,41 ppm. To @dopa TTPOCOPOIWONG (ZX.
2.26) divel yia 10 -CH, XNMIKNA WeTATOTION OTaA 4,32 ppm, TTOAU TTPOCEY-
YIOTIKI) 0TnV TTpaypaTikr. MapaTtnpeital 611 N Tiyr, n otoia AauBdveTal
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ZxApa 2.2.6. To dopa mpooopoiwong 'H NMR Tou popiou C,H.CH,Br.

ME XPrion TVAKWY €ival TTPOCEYYICOTIKN PE TNV TTPAYMaTIKr. H diagpopd
METALU TINWV TTPOCOMOIWONG KAl XPAONG TTIVAKWY OQEIAETAI TN dIOQO-
PETIKN Xprion Baong dedopévwy.

Mpétrel va avagepBei OTI 0 KABE TTivaKag ETTITPETTEI TOV UTTOAOYIGHO
XNMIKWV PETATOTTIOEWY VIO OUYKEKPIYEVN TAEN evwoewv. MNa mapd-
Oelya, €vag TTivaKag PTTOPED va ETTITPETTEI TOV UTTOAOYIOUO XNUIKWY HE-
TATOTTIOEWV TTPWTOVIWY CUVOEDEPEVWY O€ BITTAOUG BETUOUG, AANOG va
EMMTPETTEI TOV UTTOAOYIOUO XNMIKWYV HETATOTTIOEWY avBpdkwv o€ dla-
KAadIopévn aAuaida aAKUAIKWV GAEIPATIKWY eVWOEWV K.ATT. OI TTivaKkeg
auToi atroteAoUv €va avekTiunTo gpyaAeio yia Tov Opyavikd Xnuikd Kal
10 QappakoxnUIKO Kal evOEiKVUTAI va TOUG £Xxouv aTn dIABECT| Toug TTa-
POAO TTOU N AVATITUEN AOYIOMIKWY, TA OTTOia YTTOPOUV va dWOouV TTPOo-
TEIVOUEVA PAOHATA AYVWOTWY EVWOEWYV, OAOEVA KOl EAATTWVEI TN XPN-
OIuoTNTA TOUG.

H xpnoiuétnta toug pe didgopa trapadeiypyata Ba avarmTuxbei o1o
TENOG TNG €vOTNTAG.
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2.2.6. Napadeiypara amwd Tn @aocparookotria 'H NMR oTta
OTTOI0 ATTOBEIKVUETAI OTI I NAEKTPAPVNTIKOTNTA, TO ETTA-
YWYIKO QAIVOUEVO KAl N MECOMEPEIN ETTNPEAOUV TN XN-
MIKR) METATOTTION

a) HAekTpapvnTikOTNTA. H aU¢non Twv nAekTpapvn- 0.23
TKOV  avBpdkwy ETIQEPE! aTroTTpooTacia ota dei- | 11— M3

] . 0,80
Kvudueva udpoyova. H — CH,CHj

B) ETraywyikd Kal @OaIVOPEVO UECONEPEING. H ﬂ( "HyCHCH;

B1) H otaBepotroinon Tou avidvTog EMIPEPEI TTPOA-
OTTION EVW TOU KATIGVTOG ATTOTTPOC0TATIA.

Ho27 H 537 Ho3
@ ‘ )

B2) H keTdvn ammotrpooTaTelel Ta NAEKTPOVIA TOu SITTAOU deapoU Adyw -1
ETTAYWYIKOU paivopévou. H peBoEu opdda, Adyw +1 eTTaywyikoU Qpaivoué-
VOU, TTPOAOTTICEI TO OAEQPIVIKA TTPWTOVIA.

529 H\/H 6,1111\/116<2 J'u“

* /k r‘*“’ lk an

H H

N/
B3) ZTnv aviAivn Ta apwHATIKG UdPOYOVA EUPA- 445,

X

H

H 7,08
T 08
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vifovTtal TTpoacTriopéva, Adyw Twv TTapatneoUue-vwyv OOUWY CUVTO-
VIopOoU.

o]
To avTiBeTo cupPaivel pe 1o viTpoev{OAo, OTTOU Ta Q\"/
apPWHATIKG UBPOYOVa epgavilovial omoTrpooTa- n B3
TEUPEVA AOYW TWV TTaPATNEOUPEVWY OOPWY OU-
VTOVIOMOU. 7,55 H H 1SS

N Nl Ny
H H H I H I b
g gty
H H H H H
H H H
2.3. Xnuikn perarémion *C

OTwg Kal oTnv TepITTwaon Twv Tupivwy 'H, o1 xnUIKEG PeTaTO-
mioeIg Twv TTUpAvVwY BC eCapTwvTal atrd TTOAAOUC TTAPAYOVTESG, OTTWG
gival n TTapouadia NAEKTPAPVNTIKWY OPAdwY, To XNUIKO TTEPIBAAAOV TO
OTTOIO TTPOKAAEI OTEPEOXNUIKES TTAPEPTTOBIOEIS ) EMIOPACEIS, n duvaTo-
™NTa Oe0PWV Udpoyodvou, To €idog Tou BIAAUTN KAl N CUYKEVTPWON, Ka-
Bwg Kkal To €idog uPpIdoTToinoNg Tou AvBpaka. Xwpig va eTTeKTABOUUE
o€ BAB0G OTIG XNMIKEG PETATOTTIOEIG TOU dvOpaka Ba dwooupEe PEPIKA
TTapadeiypaTa, TToU va OeiXVouv TNV eTTIOPACH AUTWY TWV TTAPAYOVTWV.

Mapadeiypa 2.3.1.

loouepn e€aviou. ZTa 0 KATW ICOPEPN Tou €aviou divovTal o1 XNi-
KEG METATOTTIOEIS TWV avBpdkwy, TTou Ta amapTifouv. O1 eCWTEPIKOI
TTpwTOoTAYEIG KOl deuTEPOTAYEIG AvOpaKeS ouvTovidovTal peTagu 25-45
ppm. TeAIKEG peBUAoPAdEG o1 oTToieg Bpiokovtal o€ PN OIAKAASIGUEVES
aAuoideg, TrpoacTridovtal TTdpa TTOAU Kal ouvTovi(ovTal 0€ XAUNAOTEPEG
TipéEG. O AOyog auTthg TNG TTPOACTTIONG OQEiAeTal OTIG Y-gauche oTepnTi-
KEG aANAeIdPdOEIG.
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140 B0 26,5 o 175 143 s
.
6.5 1“0
BD 0.4

Mapddeiypa 2.3.2.
H tmapoucia nAekTpapvnTIKOU aTtépou OTTwG Tou 0guyodvou, TEivel va
METARAAEI TN XNMIKA METATOTTION Tou a-C oTnv Trepioxn ©~65-90 ppm,
OTTWG ATTOOEIKVUETAI OTO TTAPAKATW TTapdAdEIypa.

OH
77,5 77,5
78 88,
EL)

4 147
78 o 147
S~ 35,7 357
6,1 66,1

329
329
Mapdadeiypa 2.3.3.

Ta aloyova gu@avitouv aAAnAemdpdoelg o1 oTToie¢ dUOKOAA MTTO-
pouv va TTpoRAe@Bouv. O1 AvBpakeg, TToU gival UVOEDEUEVOI PE XNMIKO
Oe0uO Pe Ta aAoyova TEIVOUV va £XOUV XNMIKEG JeTaTOTTioEIS ETAEU 30-50
ppm. O1 aAAnAemmdpdoeig Tou ahoydvou dev gival TTPoCBEeTIKES. MNa TTa-
pdderyua, TTOANQTTAR UTTOKATACTAON PE aAoyova odnyei ouxvd o€ TTpo-
domon. H vitpiho opdda odnyei o TTPOACTTION Kal oI dvOpaKeg TTouU
ouvOEoVvTal HECW XNMIKOU deopoU Pe auTr], auvTovifovtal YeTagu 20-25

ppm.

140 338 14.6 455 129 239

2 2 ] 2

wﬂr \\r"/\"‘m mcm

21,5 16,7 217

]
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Mapddeiypa 2.3.4.

Ta aAkévia €xouv xnMIKEG peTatotTioelg uetaglu 110-140 ppm. H ou-
Cuyia oTa aAkévia Oev €TTNPEACEI ONPAVTIKA TIG XNMIKEG PeTaToTTioEIg. H
ouluyia OPJwG PE To 0EUYOVO €XEl IoXUPr aAANAeTTiOpacn TTpodaoTTiong
TTOU OQEIAETAI OTIG OCUVEIOPOPES ATTO TIGC DOUEG OUVTOVIGUOU.

167 253 1163 1349 151 435 ns1 4
N .y
1253 167 19 163 1373 1373 1527
3 9 D@
N N

Mapadeiypa 2.3.5.
Ta aAkivia ouvtovifovtal oTnv TTEPIOXN 65-85 ppm Kai TTpokaAouv
IOXUPA TTPOACTTION OTOUG GvOPAKEG, TTOU OUVOEovTal AUECA WE XN-
MIKOUG &E0UOUG.

68,7 258 128 1.5 81,9 o127
4.0 g 15,6 10,3

240

E

Mapdadeiyua 2.3.6.

O1 dvBpakeg Twv KAPPOVUAIWV gival oI TTEPICOOTEPO ATTOTTPOCTATEU-
Mévol. H évtaon Twv KOPUPWYV Toug gival n 1m0 aoBevig £TTEION dEV UTTAP-
Xouv udpoyova Aapeca ouvdEdEPEVA O QUTA, WOTE VO CUVEICPEPOUV OTO
@aivépevo NOE (Nuclear Overhauser Effect), To otroio 6a diatmrpayuareu-
ToUpE o€ eTTOUEVO KePAAalo. E¢aipean atroteAouv ol aAdelideg. O1 XNUIKESG
METATOTTIOEIG TOUG KupaivovTal ueTagu 170-210 ppm e TOUG ECTEPEG, TO
KOPBOEUAIKG oféa kal Ta ApidIa va £XOUV TIG MIKPOTEPEG TIUEG, KAl TIG
KETOVEG Kal TIG OADEUDES va €XOUV TIG HEYOAUTEPEG.

61 245 328 3.8
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]

8]
a 128,[] 19{:,5
)@,u 1?1’;3 s \
HEG a Hac H 31,5 275[]

1376
195 147

Mapadeiypa 2.3.7.

O1 apwpaTikoi dvBpakeg cuvTtovifovral petau 120-140 ppm. H xnuikn
METATOTTION TOUG e€QPTATAI ATTO TN QUOT TOU UTTOKATACTATN. Ta UTTOKATEDTN-
Méva apwpaTIKA dTopa dvBpoka avayvwpifovtal atmd Ta pn UTTOKATEDTN-
MEéva AOyw TNG MEIWPEVNG EVTOONG TOUG. H peiwpévn £viaon Twv Kopu@wv
opeieTal, OTTWG Ba €EnNyHOOUPE OE ETTOPEVO KEPAAQIO, OTOUG HEYAAOUG
Xpovoug T, Kal oTn peiwpévn eTmidpacn Tou gaivéuevou NOE.

1184 1182 1185 1141 1184 1184 7.0 1183 130

1.8 11,8 < ] 114,5
. 1963 .
1253 2 10F 133, " m com—
1377 11,0 "‘*jul : 1374 ' 1113

1184 1182 1185 1141 1184 11514 1181 1320

2.4. Napadeiypara XpRong Mivakwv

1. Mg xprion Twv mvdkwyv 2.4.1 kai 2.4.2 va TTpoBAEWETE TN XNUIKA
METATOTTION TWV AVOPAKWY TNG KUKAOTTEVTAVOANG Kal Tou 2-xAwpo-

BouTtaviou.
Auon:
OH
ZUPu@WVa JE TOug TTivakeg | Maparnpoupeveg
0a=25,6 + 41=66,6 73,3 o
0p=25,6 + 8=33,6 33,6 B
oy=25,6+(-5)=20,6 20,6 Y
Z0p@wva Pe Toug Trivakeg | Maparnpoupeveg
5,=13,4 + 10=23,4 24,85 T
6,=25,2 + 32=57,2 33,6 a 4
5,=25,2+10=352 60,38 2
5,=13,4+(-4)=9,4 11,01 3
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2. (i) Mg xpnrion Tou Mivaka 2.4.3 va TTPORAEYETE TIG XNMIKEG METATO-
TioeIg Twv U0 BIVUAIKWYV TTPWTOVIWY Tou trans-2-TTevTeviou.

5,=5(C,H,)+AS(R,a)+ AS(R,a)+ AS(R,b)=
123,3 +10,6+(-7,9)+(-1,8)=124,2 ppm. 5 CHyCHs

5,= 5(C,H,)*A8(R,a)+ AS(R,a)+AS(R,B)=

123,3+10,6+(-1,8)+7,2=133,2 ppm. e -

(i) Etriong Tng akéAoubng évwong:

5,=5(C,H,+AS(OR a)=123,3+29=152,3 ppm. 3O\ __ "
1 2

5,=5(C,H,)+AS(OR,a)=123,3 +(-39) =84,3 ppm. H H

To 1 ouvrovifeTal o€ TTOAU XaunAOTEPO TTEDIO
ato 10 2 AOyw CuvTovIoHOoU.

*e ,e -
H3CO 11 H3CO, I1
p—— H L]
1 2 > 152 <’

H H H H

3. Mg xprion Tou Trivaka 2.4.4 va BPEiTe TIG XNUIKEG JETATOTTIOEIG TWV
C1-C4 tng TTapa-viTpoaviAivng.

Aoon:
8,=0(Bev{oAiou)+Ad(NH,,a)+Ad(NO,,p) =128,5+19,2+6,0=153,7 ppm.
8,=8(Bev{oAiou)+Ad(NH,,0)+A(NO,,m)
=128,5+(-12,4)+0,9=117,0 ppm.
8,= &(BevoAiou)+Ad(NH,,m)+A5(NO,,0) 3
=128,5+1,3+(-5,3) =124,5 ppm.
0,= d(BevioAiou)+Ad(NH,,p)+Ad(NO,,0)
=128,5+(-9,5)+19,6 =138,6 ppm.
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Mivakeg TTPOPRAEYNS XNUIKWY PETATOTTIOEWV OPYAVIKWY EVWOEWV.

Mivakag 2.4.1.

BC XnUIKEG YETATOTTIOEIG OPIOHEVWV OAKOVIWY Kal KUKAOGAKQVIWY.

Ovoua C1 C2 C3
peBavio -2,3
a16dvio 5,7
TTPOTTAVIO 15,8 16,3
BouTtdvio 13,4 25,2
TTEVTAVIO 13,9 22,8 34,7
e&dvio 14,1 23,1 32,2
KUKAOTTPOTTAVIO -3,5
KUKAOBOUTAVIO 22,4
KUKAOTTEVTAVIO 25,6
KUKAOEEGVIO 26,9
KUKAOETTTAVIO 28,4
KUKAOOKTGVIO 26,9
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Mivakag 2.4.2.
BC XnUIKEG PETATOTTIOEIC O€ OUVAPTNON KE TOV UTTOKATACTATN.

TeAikég X Ecwrepikog X
X-Ca-CB-Cy Ca-CB-Ca(X)-CB-Cy
X a B Y a B Y
-F 68 9 -4 63 6 -1
-NO, 63 4 57 4
-OR 58 8 -4 51 5 -4
-OC(=0)R 51 6 -3 45 5 -3
-OH 48 10 -5 41 8 -5
-NR, 42 6 -3
-NHR 37 8 -4 31 6 -4
-C(=0)ClI 33 28 2
-Cl 31 11 -4 32 10 -4
-C(=O)H 31 -2 0 -2
-C(=0)R 30 1 -2 24 1 -2
-NH, 29 1 -5 24 10 -5
-NH,* 26 8 -5 24 6 -5
-C(=0)0- 25 5 -2 20 3 -2
-(aIVUA 23 9 -2 17 7 -2
-C(=O)NH, 22 -0,5 2,5 -0.5
-C(=0)OH 21 3 -2 16 2 -2
--CH=CH, 20 6 -0,5
-C(=0)OR 20 3 -2 17 2 -2
-Br 20 11 -3 25 10 -3
-SR 20 7 -3
-SH 11 12 -4 11 11 -4
-CH, 9 10 -2 6 8 -2
-CoCH 4,5 5,5 -3,5
-C=N 4 3 -3 1 -3
-1 -6 1 -1 4 12 -1
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Mivakag 2.4.3.
MapdueTpol uttoKaTaoTATn OTOV BIVUAIKO AvBpaka (Ad, ppm).
¥ /c
\B —Ox, ya=— b
a a
Avtic 0 avOpaxag
X o B % a b c
-R 10,6 7,2 -1,5 -7,9 -1,8 -1,5
-OR 29 2 -39 -1
-OC(=O)R 18 -27
-OH 6 -1
-Cl 3 -1 -6 2
-QAIVUA 12 -11
-C(=O)R 15 6
-C(=0O)OH 4 9
-C(=0O)OR 6 7
-Br -8 -1
-C=N -16 15
-I -38 7

6 (C,H,) =123,3 ppm
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Mivakag 2.4.4.
MopdueTpOI UTTOKOTAOTATN OTOV APWHATIKO daKTUAIO (A, ppm).
(1] m
X p
X a 0 (opBo) m (JETA) p (TTapa)
-F 35,1 -14,3 0,9 -4,5
-OCH, 31,4 -14,4 1,0 7,7
-OPh 29,0 -9,4 1,6 -5,3
-OH 26,6 12,7 1,6 7.3
-OC(=0)CH, 22,4 7,1 0,4 -3,2
-N(CH,), 22,4 -15,7 0,8 -11,8
-C(CH,), 22,2 -3,4 -0,4 -3,1
-CH(CH,), 20,1 -2,0 0 2,5
-NO, 19,6 -5,3 0,9 6,0
-NH, 19,2 -12,4 1,3 9,5
-CH,CH, 15,6 0,5 0,0 2,6
-S(O),NH, 15,3 2,9 0,4 3,3
-Si(CH,), 13,4 4.4 -1,1 1,1
-CH,OH 13,3 -0,8 -0,6 -0,4
-Ph 12,1 -1,8 -0,1 -1,6
-NHC(=O)CH, 11,1 -9,9 0,2 -5,6
-SCH, 10,2 1,8 04 36
-CH, 9,3 0,7 -0,1 -2,9
-CH=CH, 9,1 2,4 0,2 -0,5
-C(=0)Ph 9,1 1,5 -0,2 3,8
-C(=O)H 8,2 1,2 0,6 5,8
-C(=0)CH, 7.8 -0,4 0,4 2,8
-CH,0C(=0)CH, 7.7 0 0 0

0

Beviohiou

= 128,5 ppm
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Page 66 4@7
APXEZ NMR

X a o (opBo) m (uETA) p (TTapa)
-Cl 6,4 0,2 1,0 -2,0
-N=C=0 57 -3,6 1,2 -2,8
-C(=0)ClI 4,6 2,9 0,6 7,0
-C(=0O)OH 2,9 1,3 0,4 4,3
-CF, 2,6 -3,1 0,4 3,4
-SH 2,3 0,6 0,2 -3,3
-C(=0)OCH, 2,0 1,2 -0,1 4,8
-Br -5,4 3,4 2,2 -1,0
-C(=0)CF, -5,6 1,8 0,7 6,7
-C=CH -5,8 6,9 0,1 0,4
-C=N -16,0 3,6 0,6 4,3
-1 -32,2 9,9 2,6 -7,3
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EPQTHZEIZ-AZKHZEIZ

EpwTtAocEIg
1. Ti kKaAoOUPE XNUIKA YETATOTTION;
2. MoéT1e xpnoiyotroigital To DSS w¢ ecwTEPIKO TTPOTUTTO;
3. Mool TTapdyovTeg TTNEEACOUV TN XNMIKA METATOTTION;
4. Na egnynoete TIG OIOQOPETIKEG XNUIKEG PUETATOTTIOEIG TTOU TTAPOU-
oidlouv Ta OUO PEBUAIO TOU a-TTIVEVIOU.
5. Na egnynoete 1a dU0 €idn XNUIKWY UETATOTTICEWY TTOU TTOPOU-
aidlovtal oto @dopa 'H NMR Tou avouAeviou.
6. Na tagivounBouv katd ocipd auéavouevng XNMUIKAG PETOTOTTIONG
TA UTTOYEYPAPUEVA TTPWTOVIA OTIG EVWOEIG:
CH,=CH,, CH,CH,CH,CH,CH,CH,, C.H.CH,, CH,CHO.
7. Moia gival n onuacia Tou y-gauche @aivouévou OTIG XNUIKEG HE-
TOTOTTIOEIG;
8. MNMuwg emnpeddouv Ta -l Kal +l emaywyikd Qaivopeva TIG XNUIKES
peTaToTtTioelg; Na ava@EépeTe Eva TTAPAdEIYHa.
9. Ava@épate PJEPIKEG OPADES OI OTTOIEG TTPOKAAOUV TTPOACTTION KOl
MEPIKES TTOU TTPOKAAOUV ATTOTTPOCTATIA.
10. T kaAoUpE payvnTIKY aviocoTpoTria; AwoTe éva TTapddelyua oTo
OTT0i0 €EQapuoleTal.
11. Na e€nyroete yiati To TpwTdVIO TNG AAdEUONG eupavileTal va ou-
vTovietal ota 9-10 ppm aAAG TO TTPWTOVIO TOU aAKEviou oTa 5-6 ppm.
12. Na egnynoete yiati Ta aAkivia guvtovifovTal o€ HIKPOTEPN KAiJaKa
OUYKPITIKG JE TO OAKEVIQL.

AZKHZEIZ
1. Na ouykpiBoUv o1 XNMPIKEG JETATOTTIOEIG TWV avBpdKkwv oTa (elyn
TWV POpPiwv TTou uTTodEIKvUOVTal PE BEAN.

o (0]

Br
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(CHa)z

(HJC)zN\(yO l O

OH
COOEt

COOEt

OH

2. Na ouykplBoUv ol XNUIKEG METATOTTIOEIS Twv avOpdKwyv TTOU
utrodeikvUovTal pe BEAN otnv idla xnuIkn évwon (Pdouata °C).

o o
cm—w:w—g—o—cm CHs—/CHZCH—/CHz—CE/CH ij/

3. Aivetal n ouxvotnTa Tou @acpatoypdgou v =360 MHz. Na oup-
TIANPWOETE TOV TTAPAKATW TTiVOKA.

TPWTOVIA ov o(ppm)
R-CH,-R 468
C,H,-H 7.3

4. To €UPOG TNG XNMIKAG METATOTTIONG £€apTdTal aTTO TTOAAOUG TTapd-
yovTeG. To HIKPO €UPOG TWV XNMIKWV PETOTOTTICEWYV TTOU TTAPATNEOUVTAI
oTa @AouaTa Tou TTpwToviou (~20 ppm), TToU €ival Kal 0 OTToUdAIOTEPOG
TTUprvag OTn QacopaTookoTria Tou MNupnvikoUu MayvnTikoU ZuvToviouou,
ogpeilovTal o€ TpeIg Adyoug.

(a) ZTov pIkpd aplBud NAeKTpOViwy TTou yeITviddouv aTtov TTuprva 'H
OUYKPITIKA PE GAAOUG TTUPIVEG.

(B) H evépyeia yia va dieyepBolv o1 TTupriveg atmdé Tnv 1s oTnv 2p
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Keg. 2 XHMIKH METATONIZH 69

UTTOOTIRAdA €ival PEYOAUTEPN CUYKPITIKA PE GAAOUG TTUPKVEG TTOU TTE-
pIEXOUV augnuévo apiBud TTpwToViwy.

(y) Ta atopa udpoydvou dev TTEPIEXOUV p NAEKTPOVIA 0BEvOoUG.

ATT6 auTr TN oUvToun avdAuon gival caeég 6T o °C Ba TTapouoiddel
MEYOAUTEPO €UPOG XNUIKWY PeTaTotrioewv (~300 ppm). Me Bdon autoug
TOUG TPEIG TTOPAYOVTEG UTTOPEITE VO OUYKPIVETE TIG KAiYakeg H, B3C e
autég Twv N, 70 kai '°F;

5. MNa TIG TTAPAKATW XNMIKEG EVWOEIG VO KOTOOKEUAOETE JOVTEAA KAl
va TTPOoPBAEWETE TTola aTTd Ta dUO €idn TTpwToviwv Ba atToppoPolv o€
I0XUPOTEPO payvnTIKG TTEdIO.

Ha
H
Ha
ST R
2
H-C CH+ \H
a
/ CH-
H2C|3 \ H
H \
Hzc CHQ - Hb

6. Na avTiIoToIXAOETE TIG XNUIKEG YETATOTTIOEIG TWV TTPWTOVIWV TTOU
TTOU UTTOdEIKVUOVTAI JE BEAN.

:4_CH:CH_CH 54— COOCH;, 1,20
\C:C/
o\, 240
Y 0\\‘:/cH3 o) NO, 5.30
\ : ’
© T 8,21
€ oT
\CHZ—O—H—CH;, 5300
CH;—CH,—O CH,
@ 6,73
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7. Na emBepaiwoete ye xprion mvakwy TNV TauToTNTa TNG dyvWw-
otng évwong C,H, N, n otoia divel paopa *C NMR pe Kopugég Tou
ouvTovifovtal ota 8=10,4, 30,4 ka1 54,4 ppm.

8. Na TpoBAEWeTE pE XpAoN TTIVAKWY TIG XNMIKEG JE-

Tatomioelg *C NMR tng évwong. o
9. MNoio amdé Ta akdAoubBa Tpia 1copEP TOU Eu- [ j
o)

Aeviou (EuAoAiou) divel pdopa 3C e ouara Ta oTToia
€Xouv Xn-pIkEg petatoTtrioelg ota ©=137,7 ppm,
0=130,0 ppm, 6=128,2 ppm, 6=126,2 ka1 6=21,3 ppm. Na yivel xprion
TIVAKWYV yia TNV €mReRaiwon TnG ammdvTnong Gag.

CH,
CH, CH,

CH,

CH,

CH,

10. Na mpotaBei doun ue M.T. C,H, n otroia divel dopa *C pe xnui-
KEG peTartotioelg ota 77,4, 83,8 (20% €vraon wg TTpog auTr ota 77,4
ppm), 122,4, 128,7 ka1 132,2 ppm. Me xprion mvAKwY va OWOETE TIG
TTPORAETTOUEVEG TIMEG VIO TOUG TTOPATNPOUNEVOUG AVOPOKEG.

11. Moia amd TIG TTOPAKATW ICOPEPEIC evwoelg divel @AoPa ME
onuarta ota 8=190,6, 135,2, 132,3, 130,8 ka1 129,4 ppm.
Na xpnOIMOTTOINCETE TTIVOKES YIa va ETTIREBAILICETE TNV ATIAVTNOT OOG.




