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Δπραξηζηίεο 

 

Θα ήζεια αξρηθά λα επραξηζηήζσ ηνλ επηβιέπνληα θαζεγεηή κνπ θ. Γεψξγην 

Βαζηιηθνγηαλλάθε γηα ηελ επθαηξία πνπ κνπ έδσζε λα ζπκκεηέρσ ζην εξγαζηήξηφ ηνπ, 

θαζψο θαη γηα ηελ ππνζηήξημή ηνπ θαηά ηε δηάξθεηα πξαγκαηνπνίεζεο ηεο δηπισκαηηθήο 

άζθεζεο. Θεξκέο επραξηζηίεο νθείισ ζηνλ Γξ. Γεκήηξην Καιατηδάθε, πνπ ππήξμε 

θαζνδεγεηήο ηεο εξγαζηεξηαθήο κνπ πνξείαο. Βαζχηεξα, ζα ήζεια λα επραξηζηήζσ ηνλ 

ππνςήθην δηδάθηνξα Γηψξγν Ισάλλνπ, πνπ αθηέξσζε αληδηνηειψο εξγαζηεξηαθφ ρξφλν γηα λα 

κνπ κεηαιακπαδεχζεη ηηο γλψζεηο ηνπ θαη πνπ έδεημε ππνκνλή θαη θαηαλφεζε γηα ηα 

ζθάικαηά κνπ. Αθφκε, ζα ήζεια λα επραξηζηήζσ ηα ππφινηπα κέιε ηνπ εξγαζηεξίνπ, 

Σξηαληαθπιιάθε Μχξσλα, Μαλφιε νθηάδε θαη ηελ θ. Γξ. Montagnon Tamsyn γηα φιεο ηηο 

ζπκβνπιέο θαη ηε βνήζεηα πνπ απιφρεξα κνπ πξνζέθεξαλ. Σέινο, ζα ήζεια λα επραξηζηήζσ 

ηνπο ζπγγελείο κνπ, πνπ κε ζηήξημαλ κε θάζε ηξφπν θαζ’φιε ηε δηάξθεηα ηεο θνίηεζήο κνπ 

θαη φια ηα θηιηθά κνπ πξφζσπα πνπ ππήξμαλ ζπλνδνηπφξνη απηά ηα ρξφληα.  
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1. Δηζαγωγή 
 

1.1 Ομπγόλν απιήο θαηάζηαζεο 
1
Ο2 

 

Σν δηεγεξκέλν κνξηαθφ νμπγφλν απιήο θαηάζηαζεο (
1
Ο2) παξά ην γεγνλφο φηη αλαθαιχθζεθε 

ην 1924, μεθίλεζε λα ρξεζηκνπνηείηαη πην ζπζηεκαηηθά κεηά ην 1963 κεηά ηελ κειέηε ησλ 

Khan θαη Kasha, πνπ εξκήλεπζαλ ηελ ρεκεηνθσηαχγεηα ηνπ ππνρισξηθνχ ππεξνμεηδίνπ ιφγσ 

ηεο απειεπζέξσζεο δηεγεξκέλνπ νμπγφλνπ.
[1] 

Η θαηάιιειε αθηηλνβνιία θαη παξνπζία θσηνεπαηζζεηνπνηεηή κπνξεί λα πξνθαιέζεη 

ειεθηξνληθή δηέγεξζε ηνπ κνξηαθνχ νμπγφλνπ απφ ηελ ζεκειηψδε θαηάζηαζή ηνπ 
3
g

-
 ζε δχν 

πηζαλέο δηεγεξκέλεο θαηαζηάζεηο, ηελ πξψηε 
1
Γg ελέξγεηαο 95 kJ/mol θαη ηελ δεχηεξε 

1
g

+
 

ελέξγεηαο 158 kJ/mol.
[2]

 Η δνκή ησλ δχν δηεγεξκέλσλ θαηαζηάζεσλ δηαθέξεη ζηελ 

ειεθηξνληαθή δηακφξθσζε ησλ π-αληηδεζκηθψλ κνξηαθψλ ηξνρηαθψλ ηνπ νμπγφλνπ.
 

 

Η κεηάβαζε απφ ηελ πξψηε δηεγεξκέλε ζηελ ζεκειηψδε θαηάζηαζε (
1
Γg → 

3
g

-
) είλαη 

απαγνξεπκέλε θαηά spin θαη ζπλεπψο ην κνξηαθφ νμπγφλν απιήο θαηάζηαζεο έρεη πςειφ 

ρξφλν δσήο.
[2]

 

 

 

 

ρήκα 1.1. Ηιεθηξνληαθή δηάηαμε κνξηαθνχ νμπγφλνπ θαη ησλ δχν ρακειφηεξσλ δηεγεξκέλσλ 

θαηαζηάζεψλ ηνπ. 
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Η δηαδηθαζία δηέγεξζεο μεθηλά κε ηελ απνξξφθεζε αθηηλνβνιίαο απφ ηνλ 

θσηνεπαηζζεηνπνηεηή, ν νπνίνο απφ ζεκειηψδε θαηάζηαζε S0 κεηαπίπηεη ζε δηεγεξκέλε S1 

θαη ζηε ζπλέρεηα, κέζσ δηαζπζηεκαηηθήο δηαζηαχξσζεο (Intersystem Crossing ISC) 

κεηαπίπηεη ζηελ θαηάζηαζε T1. Σν νμπγφλν απιήο θαηάζηαζεο δεκηνπξγείηαη κέζσ κηαο 

δηαδηθαζίαο κεηαθνξάο ελέξγεηαο θαηά ηελ ζχγθξνπζε δηεγεξκέλσλ κνξίσλ 

θσηνεπαηζζεηνπνηεηή (T1) κε νμπγφλν ηξηπιήο θαηάζηαζεο (ρήκα 1.2). 

 

 

 

 

 

   

 

Φσηνεπαηζζεηνπνηεηέο κπνξνχλ λα απνηειέζνπλ νξγαληθέο ρξσζηηθέο θαη αξσκαηηθνί 

πδξνγνλάλζξαθεο φπσο Rose Bengal, Methylene Blue, Eosin Blue (ρήκα 1.3), πνξθπξίλεο, 

θζαινθπαλίλεο, ζχκπινθα κεηάιισλ κεηαβαηηθήο θαηάζηαζεο π.ρ. ξνπζελίνπ Ru(II) θαη 

νζκίνπ Os(II) θαη εκηαγσγνί φπσο TiO2 θαη ZnO.
[2]

 

 

Οη εθαξκνγέο ηνπ δηεγεξκέλνπ νμπγφλνπ απιήο θαηάζηαζεο πνηθίιινπλ. Παξαδείγκαηα 

απηψλ απνηεινχλ ε ρξήζε ηνπ σο δηδαληνθηφλν θαη εληνκνθηφλν, ζηε δηαρείξηζε πδαηηθψλ 

ιπκάησλ, ζηελ απνζηείξσζε ηνπ αίκαηνο, ζηε θσηνδπλακηθή ζεξαπεία ηνπ θαξθίλνπ θαη 

ζηελ νξγαληθή ζχλζεζε.
[2]

 

ρήκα 1.3. Οξγαληθνί θσηνεπαηζζεηνπνηεηέο. 

ρήκα 1.2. Παξαγσγή νμπγφλνπ απιήο θαηάζηαζεο απφ θσηνεπαηζζεηνπνηεηή.
[2] 
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1.2 Αληηδξάζεηο ηνπ νμπγόλνπ απιήο θαηάζηαζεο κε θνπξάληα 

 

Σν νμπγφλν ζηελ απιή δηεγεξκέλε θαηάζηαζε δηαζέηεη έλα θελφ π-αληηδεζκηθφ κνξηαθφ 

ηξνρηαθφ (LUMO) ίζεο ελέξγεηαο κε έλα θαηεηιεκκέλν π-αληηδεζκηθφ κνξηαθφ ηξνρηαθφ 

(HOMO), γεγνλφο πνπ ην θαζηζηά ειεθηξνληφθηιν θαη θαιφ δηελφθηιν ζε αληηδξάζεηο 

θπθινπξνζζήθεο. πλεπψο κπνξεί λα αληηδξά κε δηέληα, φπσο ηα θνπξάληα, κέζσ [4+2] 

πξνζζήθεο, ζρεκαηίδνληαο ελδνυπεξνμείδηα ζηα νπνία έλαο ππξελφθηινο δηαιχηεο κπνξεί λα 

πξνθαιέζεη δηάλνημε. Σν απνηέιεζκα είλαη ν ζρεκαηηζκφο ηνπ ππεξνμεηδίνπ C, πνπ κε 

αλαγσγή κεηαηξέπεηαη ζηελ 1,4 ελεδηφλε D, φπσο θαίλεηαη ζην ρήκα 1.4. 

O R1

1O2
[4+2]

O
R1

O O
MeOH

O
R1

HOO OMe
A B C

MeOH

ring-opening [H]
R2

O

R1
O

D

R2 R2 R2

 

ρήκα 1.4. Αληίδξαζε [4+2] θπθινπξνζζήθεο ηνπ 
1
Ο2 ζε θνπξάληα, ππξελφθηιε δηάλνημε απφ MeOH 

αθνινπζνχκελε απφ αλαγσγή. 

 

Η θσηνμείδσζε δηαθφξσλ θνπξαλίσλ κπνξεί λα απνηειέζεη έλα πνιχ θαιφ αξρηθφ ζηάδην 

γηα πνιινχο ζπλζεηηθνχο ζηφρνπο, γεγνλφο πνπ απνδεηθλχεηαη απφ ηηο ζπλζέζεηο ηεο 

εξεπλεηηθήο νκάδαο ηνπ εξγαζηεξίνπ
[3]

 (ρήκα 1.5). Απνηειεί κηα εχρξεζηε θαη θηιηθή πξνο 

ην πεξηβάιινλ κεζνδνινγία ζχλζεζεο ελψζεσλ, ε δνκή ησλ νπνίσλ ππάξρεη ζε πνιιά 

θπζηθά πξντφληα. ηελ παξνχζα εξγαζία ζα ρξεζηκνπνηεζεί απηή ε κεζνδνινγία γηα ηελ 

ζχλζεζε ησλ γ-κεζφμπ-βνπηελνιηδίσλ ρξεζηκνπνηψληαο ζαλ θαηαιχηε απιέο ζεηφιεο. 

 

 

 

 

 

 

 

ρήκα 1.5. Μηα πνηθηιία ελψζεσλ πνπ έρνπλ ζπληεζεί κέζσ νμείδσζεο 

θνπξαλίσλ απφ νμπγφλν απιήο θαηάζηαζεο. 
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1.3 Βνπηελνιίδηα 

 

Σα βνπηελνιίδηα, είλαη κηα θαηεγνξία ιαθηφλσλ πνπ απνηεινχληαη απφ έλαλ εηεξνθπθιηθφ 

δαθηχιην ηεζζάξσλ αηφκσλ άλζξαθα. Σν απινχζηεξν βνπηελνιίδην είλαη ε θνπξαλφλε, ε 

νπνία βξίζθεηαη ζηνλ ζθειεηφ πνιιψλ θπζηθψλ πξντφλησλ κε βηνινγηθή δξάζε (ρήκα 1.6). 

Σα βνπηελνιίδηα κπνξνχλ λα απνκνλσζνχλ απφ δηάθνξεο θπζηθέο πεγέο.
[4]

 

 

ρήκα 1.6. Μεξηθά θπζηθά πξντφληα πνπ εκπεξηέρνπλ ηε δνκή ηνπ βνπηελνιηδίνπ. 

 

Γηάθνξνη ηχπνη βνπηελνιηδίσλ κπνξνχλ λα ζπληεζνχλ εξγαζηεξηαθά φπσο α, β, γ 

ππνθαηεζηεκέλα,
[5,6]

 κε πδξφμπ θαη αιθφμπ νκάδεο, ελσκέλα κε δαθηπιίνπο, ζε 

ζπεηξνθπθιηθέο δνκέο, πνιπππνθαηεζηεκέλα,
[5]

 νπηηθψο ελεξγά,
[7,8]

 θιπ. κέζσ απιψλ 

πξφδξνκσλ ελψζεσλ θαη πνηθίισλ αληηδξάζεσλ.
[5,6,7,9]

 πλζεηηθά, απνηεινχλ πξφδξνκεο 

ελψζεηο γηα βηνινγηθά δξαζηηθέο ελψζεηο φπσο γηα παξάδεηγκα ηηο νμαθπθιίλεο (ρήκα 

1.7).
[8,9,10]

 

  

ρήκα 1.7. Παξαδείγκαηα νμαθπθιηλψλ.
 



7 
 

1.4 Θεηόιεο 

 

Οη ζεηφιεο (R-SH) είλαη ζεηνχρα αλάινγα ησλ αιθννιψλ. Σν πην έθδειν ραξαθηεξηζηηθφ ησλ 

ζεηνιψλ είλαη ε έληνλε θαη απσζεηηθή νζκή ηνπο. Δίλαη θαιά ππξελφθηια ιφγσ ηεο 

πνισζηκφηεηαο ηνπ αηφκνπ ηνπ ζείνπ. πκκεηέρνπλ ζε νμεηδναλαγσγηθέο αληηδξάζεηο, θαζψο 

κε ήπηα νμείδσζε ζρεκαηίδνπλ δηζνπιθίδηα (RSSR) ηα νπνία κε ηε ζεηξά ηνπο κπνξνχλ 

εχθνια λα αλαρζνχλ πίζσ ζε ζεηφιεο. Μπνξνχλ λα ζπκκεηάζρνπλ ζε αληηδξάζεηο κέζσ 

ξηδψλ, νη νπνίεο δεκηνπξγνχληαη απφ θσηνεθθηλεηέο,
[11]

 θσηνεπαηζζεηνπνηεηέο,
[12]

 

θσηνθαηαιχηεο φπσο Bi2O3
[13]

 θαη ζχκπινθα Ru(II).
[14]

 Μάιηζηα νη αληηδξάζεηο πξνζζήθεο 

ζεηνιψλ ζε πνιιαπινχο δεζκνχο (π.ρ. thiol-ene,
[11,13]

 thiol-yne reaction
[12]

) κέζσ ξηδψλ είλαη 

απφ ηηο πην ζεκειηψδεηο ζηελ νξγαληθή ζχλζεζε. Υάξε ζε απηά ηα ραξαθηεξηζηηθά νη ζεηφιεο 

είλαη ρξήζηκεο ζηε ζπλζεηηθή ρεκεία, ηε βηνρεκεία θαη ηε ρεκεία πιηθψλ. 

 

 

Γεληθφηεξα, πνιιέο ελψζεηο πνπ πεξηέρνπλ ιεηηνπξγηθέο νκάδεο ζείνπ παξνπζηάδνπλ 

βηνινγηθή δξαζηηθφηεηα, φπσο γηα παξάδεηγκα ζεηναηζέξεο, ζεηνεζηέξεο, δηζνπιθίδηα
[13] 

(ρήκα 1.8), β-νμπ ζνπιθνμείδηα θαη β-πδξφμπ ζνπιθίδηα.
[15]

 Παξάιιεια ππάξρνπλ 

ελδνγελείο νπζίεο, φπσο δηάθνξεο πξσηεΐλεο θαη πεπηίδηα, ησλ νπνίσλ ε δξάζε βαζίδεηαη 

ζηελ χπαξμε κηαο νκάδαο ζεηφιεο, πνπ ρξεζηκεχεη είηε ζην ζρεκαηηζκφ δηζνπιθηδηθνχ 

δεζκνχ είηε βξίζθεηαη ζην ελεξγφ θέληξν ελφο ελδχκνπ (ειεχζεξε πιεπξηθή νκάδα 

θπζηεΐλεο). Παξαδείγκαηνο ράξε, ζε κηα πξφζθαηε κειέηε
[16]

 εμεηάδνληαη νη κεηαβαηηθέο 

θαηαζηάζεηο ηεο νμεηδναλαγσγηθήο δηαδηθαζίαο ηεο θπζηεΐλεο, κηα θεληξηθή δηαδηθαζία γηα 

βηνρεκηθή ζήκαλζε θαη ηελ θαηαπνιέκεζε ηνπ νμεηδσηηθνχ ζηξεο. Κιαζζηθφ παξάδεηγκα 

απνηειεί ε γινπηαζεηφλε (ρήκα 1.9), ε νπνία απνηξέπεη ην νμεηδσηηθφ ζηξεο ησλ θπηηάξσλ 

απφ δξαζηηθέο κνξθέο νμπγφλνπ θαη αδψηνπ κέζσ ηεο νμείδσζήο ηεο απφ απηέο ζε 

δηζνπιθίδην.
 

ρήκα 1.8. Βηνινγηθά δξαζηηθέο νπζίεο κε ιεηηνπξγηθέο νκάδεο ζείνπ. 

ρήκα 1.9. Γινπηαζεηφλε. 
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Δπίζεο, νη ζεηφιεο ζπλεηζθέξνπλ ζηε ρεκεία ησλ βηνκνξίσλ, κέζσ ησλ πνιιψλ αληηδξάζεσλ 

πνπ κπνξνχλ λα πξαγκαηνπνηήζνπλ. Έηζη επηηπγράλεηαη ε ζχλζεζε ζεηνζαθραξηηψλ, ε 

ζχδεπμε πξσηετλψλ κε ζάθραξα γηα ην ζρεκαηηζκφ γιπθνπεπηηδίσλ θαη γιπθνπξσηετλψλ, 

θαζψο θαη ε ζήκαλζε ελφο βηνκνξίνπ κε κηα θζνξίδνπζα νπζία πνπ θέξεη νκάδα ζεηφιεο.
[11]

 

Η ρεκεία ησλ ζεηνιψλ βξίζθεη εθαξκνγή θαη ζην ζρεκαηηζκφ πνιπκεξψλ, δελδξηκεξψλ θαη 

ιεηηνπξγηθψλ επηθαλεηψλ.
[12,14,17]

  

 

2. θνπόο εξγαζίαο 
 

Όπσο πξναλαθέξζεθε, ε θσηνμείδσζε ελφο θνπξαληθνχ ππνζηξψκαηνο κε 
1
Ο2 παξνπζία 

ππξελφθηινπ δηαιχηε νδεγεί ζην ζρεκαηηζκφ ελφο ππεξνμεηδίνπ, φπσο παξνπζηάδεηαη ζην 

ρήκα 1.4. ε πξνεγνχκελεο κειέηεο απφ ηελ εξεπλεηηθή καο νκάδα παξαηεξήζεθε φηη ε 

πξνζζήθε ζεηφιεο, παξαδείγκαηνο ράξε ηεο κεξθαπηναηζαλφιεο, ζην ελδνυπεξνμείδην C 

νδήγεζε ζην ζρεκαηηζκφ βνπηελνιηδίνπ ηχπνπ E (ρήκα 2.1). 

Ο ζθνπφο ηεο ζπγθεθξηκέλεο εξγαζίαο είλαη ε αλάπηπμε κηαο γεληθφηεξεο κεζνδνινγίαο γηα 

ην ζρεκαηηζκφ ησλ 5-ππνθαηεζηεκέλσλ-5-κεζφμπ-θνπξαλ-2(5H)-νλψλ E απφ απιά 

θνπξάληα. 

1O2 [4+2]

MeOH

OO
OMe

R1one pot

RSH

O R1

O
R1

O O
O

R1

HOO OMe

A

B C

E

 

ρήκα 2.1. πλζεηηθή πξνζέγγηζε παξαζθεπήο 5-ππνθαηεζηεκέλσλ-5-κεζφμπ-θνπξαλ-2(5H)-νλψλ. 
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3. Αλάιπζε-πδήηεζε απνηειεζκάηωλ 
 

Σα αξρηθά πεηξάκαηα πξαγκαηνπνηήζεθαλ κε ην εκπνξηθά δηαζέζηκν θνπξάλην 1a (ρήκα 

3.1) αθνινπζψληαο ηελ εμήο πξνζέγγηζε: Σν ππφζηξσκα 1a (0.3 mmol) θσηνμεηδψζεθε ζε 

δηαιχηε MeOH (6 mL) κε θαηαιπηηθή πνζφηεηα θσηνεπαηζζεηνπνηεηή methylene blue ππφ 

ηε ζπλερφκελε ξνή αεξίνπ Ο2(g) ζηνπο 0 
ν
C. Έπεηηα πξνζηέζεθε σο ζεηφιε ε 

κεξθαπηναηζαλφιε 3a (1 equiv.), ζε δηαιχηε MeOH θαη ην δηάιπκα αθέζεθε ππφ αλάδεπζε 

ζε ζεξκνθξαζία δσκαηίνπ. Τπφ απηέο ηηο ζπλζήθεο παξαηεξήζεθε ν ζρεκαηηζκφο ηνπ 

πξντφληνο 4a (1 h) κε ζπλνιηθή απφδνζε 42%, θαζψο επίζεο θαη ν ζρεκαηηζκφο ηνπ 

αληίζηνηρνπ δηζνπιθηδίνπ ηεο κεξθαπηναηζαλφιεο 3a. Αμηνζεκείσην είλαη φηη κεηά ην πέξαο 

ηεο αληίδξαζεο πεξίζζεπε κηθξή πνζφηεηα ζεηφιεο 3a πνπ ζεκαίλεη πσο ην 1 equiv. ήηαλ ζε 

κηθξή πεξίζζεηα. 

Με βάζε απηφ ην απνηέιεζκα, εμεηάζηεθαλ θάπνηεο παξάκεηξνη, φπσο α) ε επίδξαζε ηνπ 

θσηνεπαηζζεηνπνηεηή ζηελ αληίδξαζε νμεηδναλαγσγήο, β) ε παξνπζία νμπγφλνπ γ) ε 

πνζφηεηα ηεο ζεηφιεο, δ) ν δηαιχηεο ηεο νμεηδναλαγσγήο θαη ε) ε ζεηφιε, γηα ηε 

βειηηζηνπνίεζε ηεο αληίδξαζεο. 

O2, hv, MB

1a

MeOH, 0oC

R2SH 3a-e

4a3a: R2 = -CH2CH2OH

3b: R2 = -CH2CH3

3c: R2 = -C6H5

3d: R2 = -CH2CH2NH2

3e: R2 = -CH2CH(OH)CH(OH)CH2SH

solvent
O

CO2Et
OHOO

OMe

CO2Et
2a

OO

OMe

CO2Et

ρήκα 3.1. Αληίδξαζε κεηαηξνπήο ηνπ ππνζηξψκαηνο 1a ζε βνπηελνιίδην 4a. 

 

α) Δπίδξαζε ηνπ θωηνεπαηζζεηνπνηεηή 

Αξρηθά εμεηάζηεθε ε επίδξαζε ηνπ θσηνεπαηζζεηνπνηεηή ζηελ αληίδξαζε ηεο 

νμεηδoαλαγσγήο. Μεηά ηελ θσηνμείδσζε ηνπ 1a πξαγκαηνπνηήζεθε θαζαξηζκφο ηνπ 2a γηα 

απνκάθξπλζε ηνπ θσηνεπαηζζεηνπνηεηή. Αθνινχζεζε πξνζζήθε κεξθαπηναηζαλφιεο 3a (1 

equiv.) θαη κεηά απφ 1 h αθνινχζεζε θαζαξηζκφο ηνπ πξντφληνο 4a. Η απφδνζε κεηξήζεθε 

40%. πλεπψο ε παξνπζία ηνπ θσηνεπαηζζεηνπνηεηή δελ επεξέαδε ηελ δηαδηθαζία ηεο 

νμεηδναλαγσγήο. 
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β) Η παξνπζία νμπγόλνπ 

Έπεηηα εμεηάζηεθε αλ ε παξνπζία νμπγφλνπ ζην δηάιπκα επεξεάδεη ηελ αληίδξαζε. Μεηά ηελ 

θσηνμείδσζε ηνπ εζηέξα 1a έγηλε απαέξσζε ηνπ δηαιχκαηνο ζε αληιία θελνχ, ππφ αδξαλέο 

αέξην Ar(g) ζηνπο -78 
ν
C γηα απνκάθξπλζε ηνπ νμπγφλνπ. Έηζη ε αληίδξαζε νμεηδναλαγσγήο 

πξαγκαηνπνηήζεθε απνπζία νμπγφλνπ ζε ζεξκνθξαζία δσκαηίνπ. Η αληίδξαζε 

παξαθνινπζήζεθε κε 
1
Η-NMR θαη ζε 1 h παξαηεξήζεθε πιήξεο θαηαλάισζε ηεο 

κεξθαπηναηζαλφιεο 3a (1 equiv.), πνπ κεηαηξάπεθε ζε δηζνπιθίδην. Παξάιιεια ππήξμε 

κηθξή παξαγσγή επηζπκεηνχ πξντφληνο 4a. πλεπψο ε παξνπζία νμπγφλνπ ήηαλ απαξαίηεηε 

γηα ηε κεηαηξνπή ηνπ ππεξνμεηδίνπ 2a ζε 4a, θαη γη’απηφ ην ιφγν φιεο νη αληηδξάζεηο 

πξαγκαηνπνηήζεθαλ ππφ αηκφζθαηξα νμπγφλνπ. 

Πξάγκαηη ππφ αηκφζθαηξα νμπγφλνπ ζε 5 h ε αληίδξαζε κε ππφζηξσκα 1a θαη 1 equiv. 

κεξθαπηναηζαλφιεο 3a (ρήκα 3.2) έδσζε απφδνζε 60% αληί γηα 42% πνπ έδσζε ε 

αληίζηνηρε αληίδξαζε ππφ αηκφζθαηξα αέξα (ρήκα 3.1). 

OO

OMe

CO2Et

O
CO2Et

1. O2, hv, MB, 0 oC

1a 4a

2. mercaptoethanol (1equiv.), O2

 

ρήκα 3.2. Αληίδξαζε κεηαηξνπήο ηνπ ππνζηξψκαηνο 1a ζε 4a ππφ αηκφζθαηξα Ο2. 

 

γ) Πνζόηεηα ζεηόιεο 

Γηα ηνλ πξνζδηνξηζκφ ηεο θαηάιιειεο πνζφηεηαο ηεο ζεηφιεο, αληί γηα ηε ρξήζε 1 equiv. 

κεξθαπηναηζαλφιεο 3a, ρξεζηκνπνηήζεθαλ 0.6 equiv. ην θάζκα 
1
Η-NMR ηεο αληίδξαζεο 

κεηά απφ 1 h παξαηεξήζεθε πξντφλ 4a. Παξάιιεια, φκσο, παξαηεξήζεθε θαη ν ζρεκαηηζκφο 

ηεο αλεγκέλεο κνξθήο 6a, ε νπνία βξίζθεηαη ζε ηζνξξνπία κε ηελ εκηαθεηαιηθή κνξθή 5a ζε 

δηαιχηε MeOH (ρήκα 3.3). Γη’ απηφ ην ιφγν επηιέρζεθε ε ρξήζε 1 equiv. 

κεξθαπηναηζαλφιεο 3a. 

5a 6a

O O

OHO

OMe

CO2Et

CO2Et
MeOH

 

ρήκα 3.3. Ηκηαθεηαιηθή δνκή 5a ζε ηζνξξνπία κε ηελ αλεγκέλε δνκή 6a. 
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Δίλαη αμηνζεκείσηε ε παξαηήξεζε πσο αλ θαζαξά θαη κφλν ε κεξθαπηναηζαλφιε 3a 

επζπλφηαλ γηα ηε κεηαηξνπή ηνπ ππεξνμεηδίνπ 2a ζε βνπηελνιίδην 4a ηφηε ζα ρξεηάδνληαλ 

ηνπιάρηζηνλ 2 equiv. Σν γεγνλφο φηη κφλν 1 equiv. είλαη αξθεηφ γηα ηελ αληίδξαζε ζεκαίλεη 

φηη ε ζεηφιε δξα ζαλ θαηαιχηεο. 

δ) Γηαιύηεο 

Γηα λα ειεγρζεί πσο επεξεάδεη ν δηαιχηεο ηελ αληίδξαζε ηεο αλαγσγήο, δνθηκάζηεθαλ δχν 

απξσηηθνί δηαιχηεο, ην CH2Cl2 θαη ην MeCN. Γη’ απηφ ην ιφγν κεηά ηελ αληίδξαζε ηεο 

θσηνμείδσζεο ηνπ εζηέξα 1a, ε MeOH αληηθαηαζηάζεθε κε CH2Cl2 ή MeCN. ηε ζπλέρεηα 

πξνζηέζεθε 1 equiv. κεξθαπηναηζαλφιεο 3a θαη ε αληίδξαζε πξαγκαηνπνηήζεθε ππφ ηελ 

παξνπζία αηκφζθαηξαο νμπγφλνπ. 

ηελ πεξίπησζε ηνπ CH2Cl2 κεηά απφ 4 h ην ππεξνμείδην 2a είρε θαηαλαισζεί, ελψ δελ 

ζρεκαηίζηεθε θαζφινπ πξντφλ. Οκνίσο, κε ηε ρξήζε ηνπ MeCN κεηά απφ 4 h αληίδξαζεο 

είρε ζρεκαηηζηεί ειάρηζην επηζπκεηφ πξντφλ 4a ελψ ην ππεξνμείδην 2a είρε θαηαλαισζεί. 

πλεπψο, γηα ηελ αληίδξαζε ηεο νμεηδναλαγσγήο νη απξσηηθνί δηαιχηεο δελ ήηαλ ηφζν 

απνηειεζκαηηθνί φζν ν πξσηηθφο δηαιχηεο MeOH. Τπνζέηνληαο πσο ε αληίδξαζε 

πξαγκαηνπνηείηαη κέζσ κεραληζκνχ ξηδψλ, έλαο πξσηηθφο δηαιχηεο ζπκβάιιεη ζηελ 

πξαγκαηνπνίεζε ηεο αληίδξαζεο, βνεζψληαο ζηε δηάρπζε ηεο ξίδαο ζην δηάιπκα. Άξα σο 

δηαιχηεο επηιέρζεθε ε MeOH. 

ε) Θεηόιε 

Δμεηάζηεθε ε ζπκπεξηθνξά ησλ ζεηνιψλ αηζαλνζεηφιε 3b, ζεηνθαηλφιε 3c, θπζηεακίλε 3d 

θαη δηζεηνζξετηφιε 3e (ρήκα 3.4) ζηελ αληίδξαζε κεηαηξνπήο ηνπ ππεξνμεηδίνπ 2a ζε 

βνπηελνιίδην 4a. Μεηά ηελ θσηνμείδσζε ηνπ εζηέξα 1a πξνζηέζεθε αηζαλνζεηφιε 3b (1 

equiv.). ηηο 5 h αληίδξαζεο ην ππεξνμείδην 2a δελ είρε θαηαλαισζεί θαη δελ ζρεκαηίζηεθε 

θαζφινπ πξντφλ. Καηά ηελ ρξήζε ηεο ζεηνθαηλφιεο 3c (1 equiv.), ζηηο 5 h αληίδξαζεο 

ζρεκαηίζηεθε ην επηζπκεηφ πξντφλ 4a, αιιά είρε κείλεη κηθξή πνζφηεηα ππεξνμεηδίνπ 2a. Με 

1 equiv. θπζηεακίλεο 3d θαη κεηά απφ κηα κέξα παξαηεξήζεθαλ κηθξέο πνζφηεηεο 

επηζπκεηνχ πξντφληνο 4a, αλεγκέλνπ πξντφληνο 6a θαη ππεξνμεηδίνπ 2a. Η αλαινγία 

επηζπκεηνχ πξντφληνο 4a πξνο αλεγκέλν πξντφλ 6a ήηαλ 4a : 6a = 3 : 1. 
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Η δηζεηνζξετηφιε 3e εμεηάζηεθε ιφγσ ηεο παξφκνηαο δνκήο ηεο κε ηελ κεξθαπηναηζαλφιε 

3a. Λφγσ ηεο χπαξμεο δχν ζνπιθπδξπιηθψλ νκάδσλ πξνζηέζεθε αξρηθά 0.5 equiv. 

δηζεηνζξετηφιεο 3e κεηά ηε θσηνμείδσζε ηνπ ππνζηξψκαηνο 1a. Μεηά απφ 2 h ζρεκαηίζηεθε 

κηθξή πνζφηεηα επηζπκεηνχ πξντφληνο 4a ε νπνία δελ απμήζεθε κεηά απφ κία κέξα. 

Γνθηκάζηεθε θαη ε πξνζζήθε 1 equiv. ηεο ζεηφιεο 3e. Μεηά απφ κηα κέξα ζρεκαηίζηεθε 

πξντφλ 4a θαη αλεγκέλν πξντφλ 6a ζε αλαινγία 4a : 6a = 1.4 : 1, ελψ ππήξρε αθφκα θαη 

πνζφηεηα ππεξνμεηδίνπ 2a. Σέινο, δνθηκάζηεθε λα γίλεη αξρηθά πξνζζήθε 0.5 equiv. 

δηζεηνζξετηφιεο 3e θαη έπεηηα απφ 2 h 30 min πξνζηέζεθε αθφκα 0.5 equiv. Η αληίδξαζε ηελ 

επφκελε κέξα πεξηείρε πξντφλ 4a θαη αλεγκέλν πξντφλ 6a ζε αλαινγία 4a : 6a = 5.4 : 1, ελψ 

ππήξρε αθφκα θαη πνζφηεηα ππεξνμεηδίνπ 2a. πλεπψο ε δηζεηνζξετηφιε 3e ζε ζπλνιηθή 

πνζφηεηα 1 equiv., απνδείρζεθε ιηγφηεξν απνηειεζκαηηθή απφ ηελ κεξθαπηναηζαλφιε 3a. Η 

αλαπνηειεζκαηηθφηεηα ηεο δηζεηνζξετηφιεο 3e κπνξεί λα απνδνζεί ζην φηη πνιχ εχθνια 

ζρεκαηίδεη ελδνκνξηαθφ δηζνπιθηδηθφ δεζκφ, γεγνλφο πνπ εμνπδεηεξψλεη ηελ θαηαιπηηθή ηεο 

δξάζε. 

Με βάζε ηα απνηειέζκαηα ρξήζεο ησλ ζεηνιψλ 3a, 3b, 3c, 3d θαη 3e ε κεξθαπηναηζαλφιε 3a 

επηιέρζεθε σο ν θαηαιχηεο. Η δξαζηηθφηεηα ηεο κεξθαπηναηζαλφιεο 3a κπνξεί λα απνδνζεί 

ζην γεγνλφο φηη ιφγσ ηεο δνκήο ηεο κπνξεί λα ζπκβάιιεη ζηελ θαιχηεξε δηάδνζε 

ελδηακέζσλ ξηδψλ κέζα ζηνλ πξσηηθφ δηαιχηε MeOH ζπγθξηηηθά κε ηηο ππφινηπεο ζεηφιεο 

πνπ δνθηκάζηεθαλ. 

Οη βέιηηζηεο ζπλζήθεο ηεο αληίδξαζεο ηεο νμεηδναλαγσγήο βξέζεθαλ λα είλαη ε ρξήζε ηεο 

κεξθαπηναηζαλφιεο 3a σο θαηαιχηεο ζε πνζφηεηα 1 equiv., ζε δηαιχηε MeOH θαη ππφ 

αηκφζθαηξα O2. Δθαξκφδνληαο απηέο ηηο ζπλζήθεο ζηα ππνζηξψκαηα 1b, 1c, 1d πξνέθπςαλ 

ηα παξαθάησ απνηειέζκαηα (Πίλαθαο 1). 
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OO
R1

OMe

O R1

1. O2, hv, MB, MeOH, 0 oC

1a-d 4a-d

2. mercaptoethanol, O2

1a: R1 = -(CH2)2CO2Et

1b: R1 = -Me

1c: R1 = -(CH2)5CH3

1d: R1 = -(CH2)3CH=CH2

4a: R1 = -(CH2)2CO2Et

4b: R1 = -Me

4c: R1 = -(CH2)5CH3

4d: R1 = -(CH2)3CH=CH2

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Πίλαθαο 1. πλνπηηθφο πίλαθαο ππνζηξσκάησλ θαη ησλ πξντφλησλ ηνπο. 

πλνςίδνληαο, κε ηε ρξήζε ηνπ νμπγφλνπ απιήο θαηάζηαζεο θαη μεθηλψληαο απφ απιά 

ππνθαηεζηεκέλα θνπξάληα πξαγκαηνπνηήζεθε ε ζχλζεζε ζε έλα ζηάδην (one-pot) ησλ 5-

ππνθαηεζηεκέλσλ-5-κεζφμπ-θνπξαλ-2(5H)-νλψλ. Η ζχλζεζή ηνπο παξνπζηάδεη ελδηαθέξνλ 

δηφηη κπνξνχλ λα απνηειέζνπλ πξφδξνκα κφξηα γηα ηε ζχλζεζε πνιιψλ θπζηθψλ πξντφλησλ 

κε βηνινγηθή δξαζηηθφηεηα. Δπίζεο ε ρξήζε νμπγφλνπ απιήο θαηάζηαζεο (
1
Ο2) θαη ζεηφιεο 

σο αληηδξαζηήξηα θαζηζηνχλ ηελ αληίδξαζε θηιηθή ζην πεξηβάιινλ, ελψ παξάιιεια νη 

αληηδξάζεηο γίλνληαη ζε ζεξκνθξαζία δσκαηίνπ. Δπηπιένλ νη αληηδξάζεηο πξαγκαηνπνηνχληαη 

ζε έλα ζηάδην (one-pot) θαη πξνζδίδνπλ ζηε ζπγθεθξηκέλε κεζνδνινγία πιενλεθηήκαηα 

έλαληη απηψλ κε πνιιά ζηάδηα, φπσο κεγαιχηεξεο νιηθέο απνδφζεηο, εμνηθνλφκεζε ρξφλνπ, 

δηαιπηψλ θαη φγθνπ απνβιήησλ. Βέβαηα ε ζπγθεθξηκέλε κειέηε ρξήδεη πεξαηηέξσ έξεπλαο 

γηα ηνλ πξνζδηνξηζκφ ηνπ κεραληζκνχ ηεο αληίδξαζεο θαη πεξεηαίξσ βειηηζηνπνίεζε ηεο 

απφδνζεο. Σα φξηα ηεο ρξήζεο ηεο ζπγθεθξηκέλεο κεζνδνινγίαο κε ρξήζε δηαθνξεηηθψλ 

ππνζηξσκάησλ αμίδνπλ επίζεο λα κειεηεζνχλ. 

Substrate mercaptoethanol Reaction time Product Yield

1 equiv. 5 h 60%

1 equiv. 2 h 43%

1 equiv. 12 h 54%

1 equiv. 12 h 51%

O
COOEt

1a

O Me

1b

OO
Me

OMe

4b

O

1c

OO
OMe

4c

O

1d

OO
OMe

4d

O
CO2Et

1a

OO

OMe

CO2Et
4a
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4. Πεηξακαηηθό Μέξνο 

 

4.1 Γεληθέο Σερληθέο 

Σα αληηδξαζηήξηα αγνξάζηεθαλ ζηηο πςειφηεξεο εκπνξηθά δηαζέζηκεο θαζαξφηεηεο θαη 

ρξεζηκνπνηήζεθαλ ρσξίο πεξαηηέξσ δηαδηθαζία θαζαξηζκνχ εθηφο απφ ηηο πεξηπηψζεηο φπνπ 

αλαθέξεηαη.  

Η ιάκπα νξαηνχ θσηφο πνπ ρξεζηκνπνηήζεθε ζηηο θσηνμεηδψζεηο ήηαλ ηχπνπ Variac Eimac 

Cermax 300 W. Οη αληηδξάζεηο παξαθνινπζήζεθαλ κε ρξσκαηνγξαθία ιεπηήο ζηνηβάδαο 

(TLC) ζε πιαθίδηα silica gel (60F-254) θαη κε ρξήζε UV αθηηλνβνιίαο ζαλ κέζνδν νπηηθήο 

παξαθνινχζεζεο. Ωο ζχζηεκα εκθάληζεο ησλ πιαθηδίσλ TLC ρξεζηκνπνηήζεθε έλα φμηλν 

δηάιπκα θσζθνκνιπβδαηληθνχ νμένο (phosphomolybdic acid)/ζεητθνχ Γεκεηξίνπ (Cerium 

(IV) sulfate) ζπλνδεπφκελν απφ ζέξκαλζε. Σν δηάιπκα εκθάληζεο πεξηέρεη H2O (94 mL), π. 

H2SO4 (6 mL), Ce(SO4)2*(H2O) (1.0 g) θαη phosphomolybdic acid (1.5g). Η ρξσκαηνγξαθία 

ζηήιεο αλαθέξεηαη ζηελ ρξσκαηνγξαθία ζηήιεο ππφ πίεζε ε νπνία πξαγκαηνπνηείηαη κε 

πιηθφ πιήξσζεο SiO2 (silica gel 60, κέγεζνο ζσκαηηδίσλ 0.040-0.063 mm) θαη θαζνξηζκέλν 

ζχζηεκα δηαιπηψλ έθινπζεο. 

Σα θάζκαηα NMR πάξζεθαλ ζε φξγαλν Bruker AMX-500 ην νπνίν βαζκνλνκήζεθε κε 

ρξήζε ηνπ δεπηεξησκέλνπ δηαιχηε ρισξνθφξκην, σο εζσηεξηθφ πξφηππν. Οη αθφινπζεο 

ζπληνκνγξαθίεο ρξεζηκνπνηνχληαη γηα λα απνδψζνπλ ηηο πνιιαπιφηεηεο ησλ θνξπθψλ: s = 

απιή , d = δηπιή, t = ηξηπιή, q = ηεηξαπιή, m = πνιιαπιή, dd = δηπιή ηεο δηπιήο, dt = δηπιήο 

ηεο ηξηπιήο, td = ηξηπιή ηεο δηπιήο, br = επξεία . 

 

 

4.2 Πεηξακαηηθή δηαδηθαζία 

  

Παξαζθεπή θνπξαλίωλ 

Ο αίζπιν-3-(θνπξάλ-2-πιν)-3-πξνπαλντθφο εζηέξαο 1a θαη ην 2-κεζπινθνπξάλην 1b ήηαλ 

εκπνξηθά δηαζέζηκα, ελψ ην 2-εμπινθνπξάλην 1c
[18]

θαη ην 2-(πελη-4-ελπιν)θνπξάλην 1d
[19]

 

ζπληέζεθαλ φπσο αλαθέξεηαη ζηε βηβιηνγξαθία. 
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Γεληθή πεηξακαηηθή δηαδηθαζία γηα ηε ζύλζεζε 5-ππνθαηεζηεκέλωλ-5-κεζόμπ-θνπξαλ-

2(5H)-νλώλ 

Σν θνπξαληθφ ππφζηξσκα (0.3 mmol) δηαιχεηαη ζε MeOH (6 mL) πνπ πεξηέρεη 

θσηνεπαηζζεηνπνηεηή Methylene Blue (2 × 10
-4

 M) θαη αθηηλνβνιείηαη κε νξαηφ θσο γηα 5 

min κε ηαπηφρξνλε δηέιεπζε Ο2(g) κε νκαιή ξνή ζηνπο 0 
ν
C. ηελ ζπλέρεηα πξνζηίζεηαη 1 

equiv. κεξθαπηναηζαλφιεο 3a θαη πξαγκαηνπνηείηαη αλάδεπζε ζε ζεξκνθξαζία δσκαηίνπ ππφ 

αηκφζθαηξα Ο2(g). Η αληίδξαζε παξαθνινπζείηαη κε ρξσκαηνγξαθία ιεπηήο ζηνηβάδαο 

(TLC) θαη θαζκαηνζθνπία 
1
H-NMR θαη νινθιεξψλεηαη ζε 2-12 h. Αθνινπζεί θαζαξηζκφο 

ηνπ πξντφληνο κε ρξσκαηνγξαθία ζηήιεο κε ζηαηηθή θάζε silica gel θαη δηαιχηε έθινπζεο 

κίγκα εμαλίνπ θαη νμηθνχ αηζπιεζηέξα, ζηνλ νπνίν πξνζηίζεηαη κηθξή πνζφηεηα Et3N. 

 

 

OO

OMe

CO2Et

O
CO2Et

1. O2, hv, MB in MeOH, 0 oC

1a 4a

2. mercaptoethanol, O2

 

Αίζπιν 3-(2,5-δηϋδξν-2-κεζόμπ-5-νμνθνπξάλ-2-πιν)πξνπαλνϊθόο εζηέξαο (4a) 

Σν ππφζηξσκα 1a αλ θαη ήηαλ εκπνξηθά δηαζέζηκν, θαζαξίζηεθε ζε ζηήιε ρξσκαηνγξαθίαο 

ζηήιεο κε ζηαηηθή θάζε silica gel θαη δηαιχηε έθινπζεο κίγκα πεηξειατθνχ αηζέξα θαη 

νμηθνχ αηζπιεζηέξα ζε αλαινγία 7:1. Η αληίδξαζε πξαγκαηνπνηήζεθε ζχκθσλα κε ηε γεληθή 

πεηξακαηηθή δηαδηθαζία. Υξεζηκνπνηψληαο ην θνπξάλην 1a (0.3 mmol, 48 κL) θαη 

κεξθαπηναηζαλφιε 3a (0.3 mmol, 21 κL) ε αληίδξαζε νινθιεξψζεθε ζε 5 h. Σν πξντφλ 

απνκνλψζεθε έπεηηα απφ θαζαξηζκφ κε ρξσκαηνγξαθία ζηήιεο (silica gel, Et3N, εμάλην : 

νμηθφο αηζπιεζηέξαο = 9:1→ 4:1). Λήθζεθε έιαην κάδαο 38.8 mg, απφδνζε 60%. 

1
H NMR (500 MHz, CDCl3): δ = 7.13 (d, J = 5.7 Hz, 1H), 6.23 (d, J = 5.7 Hz, 1H), 4.13 (q, J 

= 7.2 Hz, 2H), 3.21 (s, 3H), 2.53 (ddd, J1 = 16.6, J2 = 8.9, J3 = 6.4 Hz, 1H), 2.43 (ddd, J1 = 

16.6, J2 = 8.7, J3 = 6.5 Hz, 1H), 2.29 (ddd, J1 = 14.5, J2 = 8.6, J3 = 6.4 Hz, 1H), 2.18 (ddd, J1 

= 14.8, J2 = 8.5, J3 = 6.1 Hz, 1H), 1.25 (t, J = 7.1 Hz, 3H) ppm. 

13
C NMR (125 MHz, CDCl3): δ = 172.5, 169.5, 153.1, 125.0, 110.1 60.7, 51.2, 32.2, 28.2, 

14.1 ppm. 
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OO
Me

OMe

O Me

1. O2, hv, MB, MeOH, 0 oC

1b 4b

2. mercaptoethanol, O2, 43%

 

5-κεζόμπ-5-κεζπινθνπξαλ-2(5Η)-όλε (4b) 

Η αληίδξαζε πξαγκαηνπνηήζεθε ζχκθσλα κε ηε γεληθή πεηξακαηηθή δηαδηθαζία. 

Υξεζηκνπνηψληαο ην θνπξάλην 1b (0.3 mmol, 27 κL) θαη κεξθαπηναηζαλφιε 3a (0.3 mmol, 

21 κL) ε αληίδξαζε νινθιεξψζεθε ζε 2 h. Σν πξντφλ απνκνλψζεθε έπεηηα απφ θαζαξηζκφ 

κε ρξσκαηνγξαθία ζηήιεο (silica gel, Et3N, εμάλην : νμηθφο αηζπιεζηέξαο = 9:1→ 4:1). 

Λήθζεθε έιαην κάδαο 16.5 mg, απφδνζε 43%. 

1
H NMR (500 MHz, CDCl3): δ = 7.14 (d, J = 5.6 Hz, 1H), 6.17 (d, J = 5.7 Hz, 1H), 3.23 (s, 

3H), 1.66 (s, 3H) ppm. 

13
C NMR (125 MHz, CDCl3): δ = 169.8, 154.2, 124.1, 109.1, 51.2, 23.5 ppm. 

 

 

 

OO
OMe

O

1. O2, hv, MB, MeOH, 0 oC

1c 4c

2. mercaptoethanol, O2, 54%

 

5-έμπιν-5-κεζνμπθνπξαλ-2(5Η)-όλε (4c) 

Η αληίδξαζε πξαγκαηνπνηήζεθε ζχκθσλα κε ηε γεληθή πεηξακαηηθή δηαδηθαζία. 

Υξεζηκνπνηψληαο ην θνπξάλην 1c (0.3 mmol, 45.7 mg) θαη κεξθαπηναηζαλφιε 3a (0.3 mmol, 

21 κL) ε αληίδξαζε νινθιεξψζεθε ζε 12 h. Σν πξντφλ απνκνλψζεθε έπεηηα απφ θαζαξηζκφ 

κε ρξσκαηνγξαθία ζηήιεο (silica gel, Et3N, εμάλην : νμηθφο αηζπιεζηέξαο = 9:1→ 4:1). 

Λήθζεθε έιαην κάδαο 32.1 mg, απφδνζε 54%. 

1
H NMR (500 MHz, CDCl3): δ = 7.12 (d, J = 5.7 Hz, 1H), 6.21 (d, J = 5.6 Hz, 1H), 3.22 (s, 

3H), 1.90 (m, 2H), 1.31 (m, 8H), 0.87 (t, J = 7.0 Hz, 3H) ppm. 

13
C NMR (125 MHz, CDCl3): δ = 170.0, 153.5, 124.8, 111.3, 51.1, 37.0, 31.5, 29.13, 23.2, 

22.5, 14.0 ppm. 
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OO
OMe

O

1. O2, hv, MB, MeOH, 0 oC

1d 4d

2. mercaptoethanol, O2, 51%

 

5-κεζόμπ-5-(πελη-4-έλπιν)θνπξαλ-2(5Η)-όλε (4d) 

Η αληίδξαζε πξαγκαηνπνηήζεθε ζχκθσλα κε ηε γεληθή πεηξακαηηθή δηαδηθαζία. 

Υξεζηκνπνηψληαο ην θνπξάλην 1d (0.3 mmol, 41 mg) θαη κεξθαπηναηζαλφιε 3a (0.3 mmol, 

21 κL) ε αληίδξαζε νινθιεξψζεθε ζε 12 h. Σν πξντφλ απνκνλψζεθε έπεηηα απφ θαζαξηζκφ 

κε ρξσκαηνγξαθία ζηήιεο (silica gel, Et3N, εμάλην : νμηθφο αηζπιεζηέξαο = 9:1→ 7:1). 

Λήθζεθε έιαην κάδαο 27.9 mg, απφδνζε 51%. 

1
H NMR (500 MHz, CDCl3): δ = 7.12 (d, J = 5.7 Hz, 1H), 6.22 (d, J = 5.7 Hz, 1H), 5.75 (m, 

1H), 4.99 (m, 2H), 3.22 (s, 3H), 2.07 (m, 2H), 1.90 (m, 2H), 1.49 (m, 2H) ppm. 

13
C NMR (125 MHz, CDCl3): δ = 169.8, 153.5, 137.7, 124.8, 115.3, 111.1, 51.1, 36.4, 33.4, 

22.5 ppm. 
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5. Παξάξηεκα NMR 
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4a
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OO

OMe
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4a

(125 MHz, CDCl3)
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