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1. Az értekezés @ézményei és célkilizései

A kilénbod atmenetifém-komplexek reagenskeént illetve katsdid@Ent valod
alkalmazasa nagymértékben noveli a preparativ egzekémia lehésegeit. A kbdzponti
fémion valtoztatasaval, valamint a koordinacié®szindédositasaval valtozatos reagensekhez
juthatunk. Az ilyen jelled kutatdsok mellett sz6l6 legjib érv az, hogy az &lszervezetben
lejatsz6do folyamatok katalizatorai sok esetbemténi femkomplexek. Ezek a szintézisek
legtdbbszér enyhe reakciokdorilmeényeket igényelrsehj olyan szubsztratumok esetében,
mint a szénhidratok kilonésen fontos, annak érdmkébhogy a nemkivanatos
konfiguraciovaltozast illetve dytfelnyilast elkerdljik.

Célul tiztik ki a gyokgeneréalas lelésegenek vizsgalatat krom(ll)-komplexekkel az
anomer centrumon szén-kén kotést tartalmazéd széttsdarmazékokbdl kiindulva. Mivel
ilyen szerkezdt molekulakat az altalunk vizsgalt reakciokoriiményedzott lejatszodd
elektrontranszfer folyamatokban még nem tanulmémapzezért a kéntartalma szénhidrat-
szarmazékok eés krom(ll)-komplexek reakci6i irodalelbzmények hianyaban alapdet
kutatasokat tettek sziikségesseé.

Szubsztrdtumaink megvéalasztasakor az vezérelt bé&ehi hogy a Kkisérletek
elvégzése utan a kovetkekérdésekre kapjunk valaszt:

. Befolyasolja-e az aglikon részben jelerdléleteroatomok mennyisége és kémiai
minésége a molekulak reaktivitasat?

. Milyen hatdsa van a szénhidratok konfiguracidjanalletve az alkalmazott
védscsoportoknak a reaktivitasra?

. Az anomer szénatomhoz kapcsol6dé kénatom oxidaltsA@ milyen irdnyban
valtoztatja meg a szubsztratumok reaktivitasat?

. Hogyan befolyasolja a reaktivitast kiuloniotigandumok alkalmazdsa a reagens

komplexekben?

A tervezett kisérletek alapjan célunk volt annalgétiapitasa, hogy alkalmazhatbak-e
ezek a szintézismodszerek glikalolbalitasara, valamint javaslatot kivantunk tennireze
reakciok mechanizmuséara.

Az irodalmi ebzményekl tudjuk, hogy a krom(ll)-komplexek alkalmasak sz
molekuldk, tobbek kodzott glikozil-halogenidek enyheakciokorilmények kozoétt végzett



atalakitasara. A folyamatokban jelerdégyokos illetve fémorganikus intermedierek létét is
bizonyitottdk. Ugyanakkor problémét jelentett a bsatrdtumok csekély hidrolitikus

stabilitasa, ami megakadalyozta, hogy ilyen koriiped kozott szén-szén kotést alakitsanak
ki az anomer centrumon. Munkank masodik részébenaeproblémara kivantunk megoldast
tallni. Ehhez olyan kisérleteket terveztiink, mighgn a hidrolizis visszaszoritdsahoz

kétfazisu koralmeényeket alkalmazunk.

2. Alkalmazott vizsgalati médszerek

Kisérleteink soran tébbkomponénggyensulyi rendszerekben kédé krom(ll)-
komplexeket allitottunk él és reagaltattunk szerves szubsztratumokkal. A ehsgf
komplexetin situ alakitottuk ki az oldategyensulyi rendszer isnméven.

Az egyensulyi rendszert a PSEQUAD szamitégépes ramog segitségével
modelleztik. A krom(ll)-ion és a ligandum aranygy llitottuk be, hogy a véalasztott pH-
ertéken a kivant komplex legyen jelen dbmtennyiségben.

A krom(Il)-ion oxigénre érzekeny, ezért kisérlekah oxigénmentes koérulmények
kozott, argon atmoszférdban, Schlenk-technikavalgexgik. A krom(ll)-t szilard
[Cr(OAc),-H,QO], formaban adtuk a reakcidelegyhez.

A reakciok lejatszédasat VRK-n kovettik, a kelettezermékeket pedig Bruker AM
360 késziiléken felvetH-NMR spektrumaik alapjan azonositottuk. Az optikaigatasokat
szobalbmérsékleten hataroztuk meg, Perkin-Elmer 241 pokterrel.

Az UV-lathato spektrofotometrias méréseket HP 8d®8lasoros spektrofotométerrel

végeztuk.

3. Uj tudomanyos eredmények
3.1. Az anomer centrumon szén-kén kotést tartalmazézénhidrat-szarmazékok
reakcioi krom(ll)-komplexekkel

3.1.1. Szubsztratumok dallitasa

Az anomer helyzétszén-kén kotést tartalmazd szénhidrat szarmazéhaskedelmi
forgalomban nem kaphatbak, ezért részben mar ise@ptek, és irodalmi analdgiak alapjan
mi  magunk allitottuk & azokat. Kisérleteinkhez kulonkiz konfiguracioju, acetil
csoportokkal védett aromas, illetve heteroaromaglikozidokat allitottunk &. Egyes

szarmazékokbdl édllitottuk a kénatomon egyszeresen (szulfinil)tiée kétszeresen oxidalt



(szulfonil) analdgokat. Valamint egy esetben megtilck a benzil csoporttal védett
szarmazék szintézisét is.

A szerves szintézisek soran tobb, eddig nem koglikiozil-szulfont is sikerult
eléallitanunk. Ezek voltak a 2-benztiazolil-2’,3’,4~ttra-O-acetil5-D-glikopiranozil-
szulfon, a 2-benztiazolil-2’,3',4’,6'-tetr®-acetilf-D-galaktopiranozil-szulfon, a 2-piridil-
2',3,4',6’-tetra-O-acetil#-D-galaktopiranozil-szulfon és a 2-piridil-2’,3’,4tO-acetilS-L -

arabinopiranozil-szulfon.

3.1.2. Reakcio [CI (EDTA)]* komplexszel

Az eldallitott kéntartalmi szubsztratumokat {(EDTA)]*> komplexszel reagéltattuk,

kozel semleges pH-n, vizes-dimetil-formamidos réaiariimények kozott.

A kovetked megallapitasokat tetttik:

. Az anomer centrumhoz kapcsoloddigiben jelenléé heteroatom alapvétn néveli
a gyara elektron-akceptalo képességét és ez altal a malekeaktivitasat.

. Nem csupén a heteroatom jelenléte, hanem annalkakémmiésége is hatassal van a
szubsztratumok reaktivitdsara. Azok a molekuldk, lyele a nagyobb
elektronegativitasu oxigénatomot tartalmaztak alikag részben (példaul kénatom
helyett), sokkal reaktivabbak voltak (95%-ot meghalkonverzioval alakultak at).

. A 2-piridil-2",3’,4’,6'-tetra-O-acetil-1-tiof-D-glukopiranozid szubsztratum
reakcioiban eiteljes pH-fliggést tapasztaltunk. Ezt azzal magyakahogy a piridin
gyiri  szignifikansan savasabb korulmények kozoétt prdémhld, aminek
kovetkeztében meg@graz anomer centrum elektron akceptald képessége.

. A 2-piridil-2’,3",4’,6'-tetra-O-acetil-1-tiof-D-glikopiranozid szdrmazék reakciojat
0sszevetve a kénatomon egyszeresen oxidalt (shulfietve kétszeresen oxidalt
(szulfonil) analég reakcidival, megallapitottuk,gyoa kénatomon jelenléwoxigének
szamanak novekedtévelj m molekulak reaktivitasa. Ennek az a magyarareitgy
az oxigénatom, nagy elektronegativitasanal foguarpalja az anomer helyZeszén-
kén kotést, és ezaltaloskegiti a kotés hasadasat.

. Altalanossagban elmondhatd, hogy a heteroarom&®zgliszulfonok reaktivitasa

nagyobb, mint a megfel&l tioglikozidoké, ami a fent emlitett elektrosztaisk



viszonyokkal magyaradzhato, amelyéstgiti a homolitikus koétéshasadast és a
gyobkgeneralast az anomer centrumon.

. A konfiguracié hatasat vizsgalva azt tapasztaltubgy nem csupan a galakt6z, de
még a kisebb stabilitassal bird xil6z illetve ardla szarmazékok is j6 hozammal
alakultak at a megfeléleliminacios termékké a vizsgalt reakciokorilmérknk@zott.

. Tanulméanyozva az éter-tipusu wédoporttal dallitott analégokat, azt a
kovezkeztetést vontuk le, hogy az észter-tipusaamporthoz képest ezeknek a
szarmazékoknak kisebb a reaktivitdsa, amit azzglyaraztunk, hogy a benzil-csoport
nem stabilizélja a reakciéban intermedierként kele¢tt gyokot, mig az acetil-csoport

igen, ezzel élsegitve annak kialakulasat.

3.1.3. Kilénb6s ligandumok hatdsanak vizsgéalata.

Az elbzmeényekBl ismert, hogy a krom(ll)-ion reaktivitdsa szabéiato a koordinalt
ligandummal. Megvizsgaltuk a 2-benzoxazolil-2’, 364 tetra-O-acetil-1-tiof-D-
glikopiranozid, a 2-benztiazolil-2’,3’,4’,6'-tetr@-acetil#-D-glikopiranozil-szulfon és a 2-
piridil-2’,3’,4’,6'-tetra-O-acetil5#-D-glikopiranozil-szulfon reakcidjat kulonb®zkrém(ll)-
aminopolikarboxilat, -aminosav illetve -karboxilabmplexek jelenlétében. Ligandumként
acetat, malonat, glicinat, imino-diacetat, nitrit@cetat és etilén-diamin-tetraacetat ionokat
alkalmaztunk. Megallapitottuk, hogy a [@DAc),-H,O], komplex nem alkalmas gyok
generalaséara, a kiindulasi anyagokat maradéktalayertik vissza. A tobbi komplexnek a
vizsgalt kéntartalma szarmazékokkal szembeni reigdsia, 6sszhangban all kutatécsoportunk
korabbi eredményeivel, mely a kdvetkesorrendben valtozott: MAL << GLY ~ IDA , NTA
<< EDTA. A [C"(NTA)]" és [CI'(IDA)] komplexeknél nem teljesen egyértdira tendencia,
ami azzal magyarazhatd, hogy a komplexek elektrekiépotencialjan tul szerkezeti okok is
befolyasoljak azok reaktivitasat. A [QEDTA)]> komplex reakcidiban teljes atalakulast
tapasztaltunk az 6sszes vizsgalt szubsztratumnal.

Itt is azt tapasztaltuk, hogy az anomer centrumkegzcsolodo kénatom oxidaltsdga
nagymértékben kedvez a szén-kén kotés hasitasémakiveli a vizsgalt szubsztrdtumok

reaktivitasat.



3.1.4. Mechanizmus javaslat

Kisérleti tapasztalatainkat és az eddigzeiényeket felhasznéalva javaslatot tettliink az
anomer helyzetben szén-kén kotést tartalmazo shérszarmazéekok krom(ll)-komplexek
jelenlétében lejatsz6do reakcidinak mechanizmusara.

Az els lépésben a szubsztratum reagal egylGeomplexszel, ami glikozil gyok
kialakulasa kozben ¢iL-é alakul, mikézben az aglikon szulfidként vagyulfinatként
tavozik. Ezutan a kialakult gyok djabb "Cr komplexszel reagél, és létrejon egy krom-
organikus intermedier, amibE 1., mechanizmusu eliminacioval kéfuik a megfelal glikal.

A reakciokban keletkezett glikalok — eliminaciosniék — csak a gyokkel egyensulybandév
glikozil-kréom(ll-intermedier®l  képzidhetnek, jelenlétik egyértetimn jelzi a
kromorganikus intermedier kialakulasat.

Egyik esetben sem tapasztaltuk szubsztiticios krebéciok lejatszodasat, illetve
hidrolitikus melléktermékek keletkezését.

A mechanizmus alatdmasztasara UV spektrofotometr&gseket végeztiink, melyek
igazoltdk a krom(lll)-organikus intermedier |ététEmellett kisérletet tettink a
mechanizmusban szerémyok elfogasara - és igy annak kimutataséara trelekan szegény
alkénekkel. Bar a megfetelC-glikozid csak kis mennyiségben keletkezett, kialaka

egyertelniien bizonyitja a gyokos intermedier |étét.
3.2.  Glikozil-halogenidek reakciéi krom(ll)-komplexekkel

Kulénbo® gikozil-halogenidek reakcioit tanulmanyoztuk fEDTA)]* komplexszel
akrilsav-szarmazékok és egyéb gyokfogok jelenlétéhéz-DMF reakcidelegyben egy és
kétfazisu koralmeények kozott.

Célunk az volt, hogy kidolgozzuk a reakciokoriimékyoly modon tortéh
.hangolasat”, mely lehévé teszi a korabban mar bizonyitottan jelensl@yok reakcidjat
elektronban szegény alkénekkel, és@gglikozidokat alakitsunk ki.

. Homogén korilmények kozott —,8 / DMF = 1/1 elegyben — vizsgaltuk az
acetobrém-glikéz valamint az acetobrém-cellobidéakegjat akrilnitrillel illetve
metil-akrilattal [CF'(EDTA)]* komplex jelenlétében. A megfetelC-glikozidokat
csupan kozepes illetve gyenge hozammal kaptukaaasz nukleofil-szubsztitlcios és

eliminacios melléktermék is keletkezett.



Az acetobrom-glitkoz és akrilnitril reakciéjat tamdnyoztuk [CHEDTA)]? komplex
jelenlétében  kétfazisu, haromkomponensreakciokorilmények kozott. A
reakciokorilményeket sikerllt agy hangolni, hogygiételjesen visszaszoritottuk a
hidrolitikus melléktermékek keletkezését, és a @gkintermedieren keresztil
keletke® C-glikozidot 81%-0s hozammal izolaltuk oszlopkronmatdias tisztitas
utan.

A mar emlitett akrilnitrilen tal alkalmasnak bizariyanomer helyzétszén-szén kotés
kialakitasara a metil-akrilat, az akrilsav és ailairilnitril is.

Azt talaltuk, hogy a kiindulasi glikozil-halogeni#tonfiguracidja nagymértékben
befolyasolja a megfelélC-glikozidok kialakithatdsagat. Mig glikéz szarmaadsol
legtobbszér j6 hozammal nyertik a termékeket, adgilpktézbol kozepes illetve
xil6zbaol és cellobidzbol csupan gyenge hozamokkalutdébbi molekula esetén ezt a
rossz oldékonysaggal magyaraztuk, a xilozil szaékek pedig kiléndsen
érzékenyek a hidrolizisre. Arabin6z szarmazékokbBilégezve a reakciOkat a
keletkezett termékek anomer keverékek lettelo (~p = 1 / 1), ami nem meglép

mivel ezek a molekulak nagyobb hajlamot mutatnk&rormacioés valtozasokra

Az elért eredményeink mutatjak, hogy a szénhidratmkomer centrumanak

reaktivitdsa, enyhe, semleges-vizes reakciokoriyeién kozott krom(ll)-komplexek

jelenlétében jol szabalyozhat6 gyokos-karbaniopakaidutakra vihét

Az eredmények hasznositasi lehigégei

Munkank eredményei az alapkutatashoz kapcsolodhakzsgalt rendszerekih nyert

preparativ tapasztalatok alkalmasak lehetnek teretés vegyilletek totalszintézisében

részlépések megvalositasara.



1. Introduction and objectives

The use of various transition metal complexes ag@ast or catalyst increases the tools of
preparative organic chemistry. We can achieve miffe reagents by the modification of
coordination sphere and central metal ion. The nragson supporting these kinds of
researches is the fact that in many instances metaplexes are catalysts also in processes
taking place in living organisms. These synthesegire mostly mild reaction conditions,
which in case of such substrates like carbohydratespecially important in order to avoid

configurational changing and ring-opening.

We set out to examine the possibility of generabbnadicals from carbohydrate derivatives
with carbon-sulphur bond at the anomeric center usyng chromium(ll) complexes.

Molecules having such chemical structure had nenlexamined yet in this type of electron
transfer processes. In lack of literary prelimiearin the subject of reactions of sulphur-
containing carbohydrate derivatives with chromidinomplexes fundamental researches

were needed to be conducted.

In choosing our substrates we were led by the mmmsstwe wanted the answer after the

experiments.

These were:

. Does the amount and entity of hetero-atom preseantdte aglicon moiety impact the
reactivity of the molecules?

. In what means effects the configuration or the i@ppbrotecting group the reactivity?

. In what way would the oxidation of sulphur atom weat to the anomeric center
changes the reactivity of substrates?

. How does the use of various ligands in the reagemiplexes influence the reactivity?

Based on the scheduled experiments our aim waseterrdine whether these synthetic
methods are applicable for the preparation of db/cand we intended to make a suggestion
for the mechanism of these reactions.

It is known from the literature that chromium(ll)oroplexes are suitable for the

transformation of organic molecules, e.g. glycasglides, under mild reaction conditions.

The presence of radical and metal organic interatedihas already been proved. In the



course of former experiments the low hydrolytidoditey of substrates was the main problem,
which hindered the formation of carbon-carbon bahdhe anomeric center. In the second
part of this work we wanted to find a solution this problem. We planned such experiments

for this in which we use biphasic conditions in@rtb suppress hydrolisys.
2. Applied methods

Throughout the experiments chromium(ll) complexesravprepared in multicomponent
equilibric systems and were reacted with organkissates. The appropriate complexes were
prepared in situ in the knowledge of equilibriunsteyns. This was modeled with the help of
PSEQUAD software. The ratio of chromium(ll) ion ahgand were adjusted in order to
generate mainly the required complex at the giuén p

Chromium(ll) ion is sensitive to oxygen, therefdhe experiments were carried out under
argon atmosphere by using Schlenk technique. Cluo) was added to the reaction
mixtures in the form of [Cr(OAg)H.O]..

The reactions were followed by TLC and the produase identified based on théi-NMR
spectra, measured by Bruker AM 360 instrument. @@ptiotations were determined at room
temperature by Perkin ElImer 241 polarimeter.

UV-VIS spectrophotometric measurements were acdasimgd by HP 8453 diode array

spectrophotometer.
3. New Scientific results

3.1. Reactions of carbohydrate derivatives containg carbon-sulphur bond at the

anomeric center with chromium(ll) complexes
3.1.1. Preparation of substrates

Carbohydrate derivatives containing C1-S bond ateamailable commercially, so they were
prepared on the base of well-known procedures aralogue ones found in literature.
Aromatic and hetero-aromatic thioglycosides praedby acetyl group were prepared with
various configurations. We managed to synthesiffenguand sulfonyl analogues of certain

derivatives. In one case the preparation of beteglderivative was also successful.



In the course of synthetic work several new glytesyfones which were not described in the
literature were prepared. These are the 2-benzulyle?’,3',4',6'-tetra-O-acetyl$-D-
glucopyranozyl-sulfone,  2-benzothiazolyl-2’,3’,4*f@tra-O-acetyl#-D-galactopyranozyl-
sulfone, 2-pyridyl-2’,3',4’,6'-tetra®-acetyl$-D-galactopyranozyl-sulfone and 2-pyridyl-

2',3",4'-tri- O-acetil5-L-arabinopyranozyl-sulfone.

3.1.2. Reactions with [Cl (EDTA)]* complex

The synthesized sulphur-containing substrates weaeted with [CHEDTA)]* complex

under neutral pH using water-DMF mixture as solvent

Conclusions:

. The presence of hetero-atom in the aglicon sigfiy increases the electron
accepting ability of the anomeric carbon and tteetigity of the molecule.

. Not only had the presence of the hetero-atom, ma i#s entity had effect on the
reactivity of the substrates. The molecules comgimxygen having relatively high
electro negativity in the aglicon (for instancetesl of sulphur) showed significantly
higher reactivity (were transformed with more tl8&% conversion).

. In the reaction of 2-pyridyl-2’,3’,4’,6’-tetr®-acetyl-1-thiog-D-glucopyranozyd a
strong pH-dependence was observed. This was erplaoy the protonation of
pyridine ring under lower pH leading to increasethe electron accepting ability of
the molecule.

. Comparing the reaction of 2-pyridyl-2’,3",4’,6’-tetO-acetyl-1-thiog-D-
glucopyranozyd with the reactions of the correspomdsulfinyl and sulfonyl
analogues it was found that the reactivity of ni@ecules is increased by the number
of oxygen atoms bonded to sulphur atom. The exgitaméor this is the fact that the
oxygen owing to its higher electronegativity patas the carbon-sulphur bond at
anomeric position and thereby supports the cleavhtjee bond.

. Generally it can be said that the reactivity ofoglyyl-sulfones was higher than that of
the corresponding thio-glycosides, which could kplaned by the above mentioned
electrostatic features, facilitating the formatafranomeric radical.



. The effect of sugar configuration was also invesgd. It was concluded that not only
the galactose, but xilosyl and arabinosyl derivegiwith smaller stability could be
transformed to the corresponding elimination pradvith good yield.

. Carrying out the reaction using ether-type protectjroups on the sugar moiety it
was concluded that these derivatives had smalbtivety than the corresponding
analogues with ester-type protecting groups. Thas \wterpreted by the fact, that
benzyl group does not stabilize the radical intetiae, while acetyl group does and

facilitates the formation of the radical.
3.1.3. Effect of various ligands

It is known from the proceedings that the reactiat chromium(ll) complexes can be well
controlled by the coordinated ligand. Thereforedheve mentioned reactions were studied in
the presence of several chromium(ll)-complexes aamtg various ligands and it was
concluded that the reactivity of sulfonyl derivasvis slightly higher than the reactivity of
thioglycosydes. 2-benzoxazolyl-2’,3",4’,6'-tet@-acetyl-1-thiog-D-glucopyranozyd could
be transformed to the corresponding glucal onlthinpresence of [E(GLY)]*, [Cr' (IDA)]

and [CF(EDTA)]* complexes having higher reactivity with more ti¢5%6 yield, while (2-
benzthiazolyl)-2,3,4,6-tetr®-acetyl$-D-glucopyranozyl-sulphone was transformed with
more than 95% conversion even in the presence@f (NTA)]™, [Cr"(MAL)] complexes

having smaller reactivity.
3.1.4. Mechanism

Hypothetical mechanism of these reactions involviaxdjcal and metal-organic (carbanionic)
intermediate was described based on this work laadormer results. In the first reaction step
substrate reacts with r complex while glycosyl radical and ®t species are formed. In
the second step radical reacts with anothetLCeomplex while a chromium-organic
intermediate is formed. After this the correspodihycal is formed by Eg mechanism. The
formation of triO-acetylb-glucal is the evidence for the presence of matgaoic
(carbanionic) intermedier in the mechanism.

The formation of hydrolytic byproducts and the prese of substitution side reactions were

found in none of the cases.
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The presence of chromium-organic intermediate wawga by UV-spectrophotometric
measurements. The presence of radical intermetigbeoved by that carbon-carbon bond
was formed in the reaction of (2-benzthiazolyl)324',6'-tetra-O-acetyl$-D-
glucopyranozyl-sulphone and acrylonitrile in thegence of [C{EDTA)]* complex.

3.2. Reactions of glycosil-halides with chromium()l complexes

The reactions of various glycosyl-halogenides wa#brylic-acid derivatives and other
unsaturated molecules were investigated in theepoesof [CH(EDTA)]* complex under one
and biphasic reaction conditions using water-DMKesat mixture.

Our aim was to work out such reaction conditionscwimake possible the reaction of the

presented radical with electron deficient alkeresling to the formation @-glycosides.

. Under homogeneous reaction conditions@H DMF = 1/1) reactions of acetylated
glycosyl bromide and cellobiosyl bromide were exasdi with acrylonitrile and
methyl-acrylate in the presence of {(EDTA)]> complex. The corresponding-
glycosides were formed only with moderate and ldgeldyand many nucleophilic
substitution and elimination byproduct were alssashied.

. The reaction of acetylated glycosyl bromide withysanitrile was investigated in the
presence of [CXEDTA)]* complex under biphasic, three-component reaction
conditions. We had managed to tune the conditiomstrat the formation of
byproducts was suppressed completely, @rglycoside was isolated with 81% yield
after column chromatography.

. Beside the above mentioned acrylonitrile, methylte, acrylic acid and methyl
acrylonitrile were proved to be suitable radicaiegators.

. It was found that the configuration of starting era&tl had a strong effect on the
formability of C-glycosides. While glucosyl and galactosyl derivesi were
acceptable donors and could be used generallysyyland arabinosyl derivatives
could be converted with moderate yield; becausé¢heir hydrolytical lability and

higher tendency toward conformational changes ecsgely.
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The achieved results indicate that the reactivitamomeric center of carbohydrates can be
well controlled in the presence of chromium(ll)-qaexes under mild, neutral-agueous

reaction conditions through radical-carbanionictea pathways.
4. Possible applications of the results
Fundamentally these results are the part of basearches, but preparative experiences

derived from this work could be acceptable in Wtaltsynthesis of compound having natural

origin.
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