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ΠΕΡΙΛΗΨΗ 
 

Στην παρούσα ερευνητική εργασία παρουσιάζεται η γενίκευση της μεθοδολογίας της 

οξειδωτικής κυκλοπροσθήκης του 1,1,3,3-τετραμεθυλοδισιλοξανίου σε αλκύνια και 

σε άλλα 1,n-διυδρο ολιγοσιλάνια, όπως επίσης και η μηχανιστική μελέτη των 

αντιδράσεων αυτών. Επιπλέον, παρουσιάζεται η συνθετική αξιοποίηση των 

προϊόντων αυτών των αντιδράσεων, δηλαδή των 2,5-διυδρο-1,2,5-οξαδισιλολίων σε 

αντιδράσεις σύζευξης C-C παρουσία Pd(II) και αρυλο ιωδιδίων, τη γνωστή σύζευξη 

τύπου Hiyama. Τα αποτελέσματα συνοψίζονται ως εξής: 

• Ο Au/TiO2 καταλύει την οξειδωτική κυκλοπροσθήκη των 1,1,3,3-

τετραφαινυλοδισιλοξάνιο (2), 1,1,1,3,5,7,7,7-οκταμεθυλοτετρασιλοξάνιο (3), 

1,1,3,3,5,5 εξαμεθυλοτρισιλοξάνιο (4) και το 1,2-

δις(διμεθυλο)σιλυλοβενζόλιο (5) σε αλκύνια σε υψηλές αποδόσεις, ωστόσο οι 

αντιδράσεις αυτές ειναι σχετικά πιο αργές συγκριτικά με το 1,1,3,3-

τετραμεθυλοδισιλοξάνιο, ενώ απαιτείται περισσότερη ποσότητα καταλύτη. 

• Αναφέρεται για πρώτη φορά στη βιβλιογράφια ο σχηματισμός του επταμελούς 

ετεροκυκλικού δακτυλίου των 4,7-διυδρο-1,3,2,4,7-διοξοτρισιλεπινών. 

• Προτείνεται ένας εύλογος μηχανισμός στην αντίδραση οξειδωτικής 

κυκλοπροσθήκης 1,n-διυδρο ολιγοσιλανίων σε αλκύνια, που περιλαμβάνει την 

τυπική [3+2] κυκλοπροσθήκη ενός κυκλικού δισιλυλο ενδιαμέσου του Au με 

το π σύστημα του αλκυνίου. 

• Παρατηρήθηκε η μόνο-ή δι υποκατάσταση αρυλομάδων στην καταλυόμενη 

από Pd(II) σύζευξη τύπου Hiyama των 2,5-διυδρο-1,2,5-οξαδισιλολίων, η 

οποία πιθανότατα σχετίζεται με την στερεοχημική παρεμπόδιση στον 

τεταρτοταγή ολεφινικό άνθρακα του αντιδρώντος. 

 

Λέξεις κλειδιά: ετερογενής κατάλυση, οξειδωτική κυκλοπροσθήκη, 1,n-διυδρο 

ολιγοσιλάνια, 2,5-διυδρο-1,2,5-οξαδισιλόλια, σύζευξη Hiyama. 
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SUMMARY 

 
In the current Thesis a generalized methodology of the dehydrogenative addition of 

1,n-dihydro-tethered oligosilanes to alkynes is presented. Furthermore, mechanistic 

studies regarding the reaction among 1,1,3,3 tetramethyldisiloxane and alkynes were 

carried out. In addition, we present the synthetic use of 2,5-dihydro-1,2,5-oxadisiloles, 

products of these reactions, in C-C coupling reactions with aryl iodides catalyzed by 

Pd(II), the known Hiyama coupling. The results can be summarized as follows: 

 

• Au/TiO2 catalyzes the dehydrogenative addition of 1,1,3,3-

tetraphenyldisiloxane, 1,1,1,3,5,7,7,7-octamethyltetrasiloxane, 1,1,3,3,5,5-

hexamethyltrisiloxane and 1,2-bis(dimethylsilyl)benzene to alkynes in high 

yields. 

• The formation of the seven-membered heterocyclic ring of 4,7-dihydro-

1,3,2,4,7 dioxatrisilepines by the Au-catalyzed reaction among alkynes and 

1,1,3,3,5,5-hexamethyltrisiloxane appears for first time in literature. 

• The mechanism of the dehydrogenative addition of 1,1,3,3-

tetramethyldisiloxane to alkynes is postulated, which includes a formal [3+2] 

cycloaddition via a cyclo-gold-disiloxane intermediate. 

• The Hiyama coupling (Pd(II), aryl iodides) of 2,5-dihydro-1,2,5-oxadisiloles 

was studied and found to form products of mono or di-substitution depending 

on the steric hindrance of the tertiary olefinic carbon atom of the reacting 

oxadisilole. 

 

Key words: Heterogeneous catalysis, dehydrogenative cycloaddition, 1,n-

dihydrodisilanes, 2,5-dihydro-1,2,5-oxadisiloles, Hiyama coupling 
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ΕΙΣΑΓΩΓΗ 
 

1.1  Νανοσωματίδια Au προσροφημένα στην επιφάνεια οξειδίων μετάλλων 
 Η χρήση νανοσωματιδίων χρυσού στην κατάλυση, είναι ένα πεδίο έρευνας με 

εξαιρετικό ενδιαφέρον τα τελευταία χρόνια.1-11 Νανοσωματίδια Au στην επιφάνεια 

TiO2 ή CeO2 έχουν βρει σημαντικές εφαρμογές κυρίως στην αερόβια οξείδωση 

οργανικών ενώσεων.12-15 Η καταλυτική τους δράση είναι άμεσα συνδεδεμένη με το 

μέγεθος των νανοσωματιδίων που απαντούν στην κλίμακα του νανομέτρου. Η ύπαρξη 

των καταλυτών σε μικρά συσσωματώματα διαστάσεων μόλις μερικών nm 

(νανοσωματίδια μετάλλων) παρέχει δραματική αύξηση στη δραστικότητα τους, 

μειώνοντας ταυτόχρονα αποτελεσματικά την απαιτούμενη ποσότητά τους. Ως 

νανοσωματίδια θεωρούνται συσσωματώματα (clusters) δεκάδων έως εκατοντάδων 

ατόμων μετάλλου με μέγεθος της τάξεως του 1 nm. Στο Σχήμα 1 που ακολουθεί 

παρατίθεται υψηλής ευκρίνειας φωτογραφία SΕΜ νανοσωλήνων ΤiO2 πριν (a) και 

μετά (b) την πρώτη επιτυχή εναπόθεση των νανοσωματιδίων χρυσού, περίπου 2 nm, 

στα τοιχώματα των σωλήνων. Στην εικόνα (c) του Σχήματος 1 οι νανοσωλήνες 

τιτάνιας προβάλλονται σε μεγαλύτερη κλίμακα (100 nm) αποδεικνύοντας την 

ομοιόμορφη κάλυψή τους σε όλη τη σειρά, ενώ στην εικόνα (d) του ίδιου σχήματος 

φαίνεται η ανάλυση EDX(Energy Dispersive X-ray Analysis) του ίδιου δείγματος, που 

εμφανίζει τις κορυφές του χρυσού, επιβεβαιώνοντας τη φύση του αποτιθέμενου 

υλικού. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Σχήμα 1: Νανοσωματίδια Au στην επιφάνεια νανοσωλήνων TiO2. 
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 Η σύνθεση του Au/TiO2, πραγματοποιείται κάτω από ομογενείς συνθήκες 

απόθεσης και καταβύθισης με αναγωγή αλάτων του Au(ΙΙΙ), όπως το HAuCl4.16 

Συγκεκριμένα το HAuCl4.3H2O διαλύεται σε απιονισμένο νερό, μαζί με ουρία που 

παίζει το ρόλο του παράγοντα καταβύθισης, σε αναλογία χρυσού/ουρία ~1/200. Στη 

συνέχεια, προστίθεται TiO2 και το διάλυμα αναδεύεται για 2 h στους 80 οC, ενώ η τιμή 

pH αυξάνεται σταδιακά από 3 σε 8. Με διήθηση, λαμβάνεται το στερεό το οποίο 

υπόκειται σε εκπλύσεις με απιονισμένο νερό και στη συνέχεια ξηραίνεται στους 70 
οC. Φασματοσκοπικές μελέτες κρυσταλλογραφίας ακτίνων Χ (XRD)17 καθώς και 

υψηλής διακριτικής ικανότητας ηλεκτρονική μικροσκοπία διέλευσης (high resolution 

TEM)17 παρέχουν στοιχεία για το μέγεθος των νανοσωματιδίων Au. Έχει διαπιστωθεί 

η ύπαρξη ιοντικών μορφών Au(I) και Au(III) πέραν αυτών του μεταλλικού χρυσού, οι 

οποίες σταθεροποιούνται από το TiO2.18 Αυτές οι ιοντικές μορφές ευθύνονται για ένα 

μεγάλο μέρος των καταλυτικών τους ιδιοτήτων. Έχει προταθεί ότι, η καταλυτική 

δραστικότητα των νανοσωματιδίων χρυσού προσροφημένα σε επιφάνεια TiO2, μπορεί 

να τροποποιηθεί ανάλογα με το μέγεθος των νανοσωματιδίων.19 Η δραστικότητα του 

καταλύτη είναι πολύ ικανοποιητική όσο το μέγεθος των νανοσωματιδίων είναι 

μικρότερο από 5 nm. Όμως, η δραστικότητά του αυξάνεται θεαματικά όταν το 

μέγεθος των νανοσωματιδίων είναι μικρότερο από 2 nm. Για παράδειγμα, η 

καταλυτική οξείδωση του CO σε CO2 πραγματοποιείται σε θερμοκρασία <25 οC μόνο 

στην περίπτωση όπου τα νανοσωματίδια δεν ξεπερνούν το μέγεθος των 5 nm.20 

 

1.2 Καταλυτικές ιδιότητες νανοσωματιδίων Au σε αερόβιες οξειδωτικές 

διεργασίες 
 Νανοσωματίδια χρυσού προσροφημένα σε επιφάνειες όπως είναι TiO2, CeO2 

καθώς και σε γραφίτη,2 έχουν χρησιμοποιηθεί σαν καταλύτες σε πάρα πολλές 

κατηγορίες αντιδράσεων, πρωτίστως όμως στην οξείδωση αλκοολών,21-24 

αλδεϋδών,25-26 αμινών, αλκανίων καθώς και αντιδράσεις εποξείδωσης αλκενίων.17,27-30 

Oι Au/TiO2 και Au/CeO2 είναι αποτελεσματικοί καταλύτες στην οξείδωση αλλυλικών 

αλκοολών (Σχήμα 2) προς σχηματισμό των αντίστοιχων καρβονυλικών ενώσεων σε 

υψηλές αποδόσεις >95%. 
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Σχήμα 2: Οξείδωση αλκοολών από ατμοσφαιρικό O2 καταλυόμενη από Au/ΜO2 

(Μ=Ce, Ti). 

 

 Η ερευνητική ομάδα του Corma31 διαπίστωσε ότι ο καταλύτης Au/CeO2 ήταν 

αποτελεσματικότερος έναντι του Au/TiO2 στην οξείδωση αλκοολών. Ο προτεινόμενος 

μηχανισμός φαίνεται στο Σχήμα 3 και περιλαμβάνει τον παροδικό σχηματισμό 

υπερόξο μορφών (reactive oxygen species, ROS) οι οποίες ευθύνονται για την 

οξειδωτική διεργασία. 

 

 
 

Σχήμα 3: Μηχανισμός οξείδωσης αλκοολών καταλυόμενης από Au/CeO2. 

 

Η ερευνητική ομάδα του Hutchings13 χρησιμοποίησε μια σειρά από καταλύτες, 

αποτελούμενους από νανοσωματίδια διάφορων μετάλλων σε διάφορες επιφάνειες, 

όπως οι Pd/TiO2, Au-Pd/TiO2, Au-Pd/SiO2, Au-Pd/Al2O3, Au-Pd/Fe2O3 και ο 

Au/TiO2, με σκοπό τη συγκριτική μελέτη οξείδωσης πρωτοταγών αλκοολών προς 

σχηματισμό των αντίστοιχων αλδεϋδών. Διαπιστώθηκε ότι ανάμεσα σε αυτούς τους 

καταλύτες, ο Au/TiO2 έχει μεν βραδύτερη ταχύτητα μετατροπής στην περίπτωση 

οξείδωσης της βενζυλικής αλκοόλης σε βενζαλδεΰδη όμως η εκλεκτικότητά του 
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παραμένει υψηλή (~97%) έναντι των άλλων καταλυτών, οι οποίοι σχηματίζουν 

περαιτέρω προϊόντα οξείδωσης. Εκτός των αλκοολών, πρόσφατα δείχτηκε ότι 

αρωματικές αλδεΰδες μπορούν να οξειδωθούν προς τους μεθυλεστέρες των 

αντίστοιχων οξέων παρουσία καταλυτικής ποσότητας από Au/CeO2 ή Au/TiO2 και 

ατμοσφαιρικού οξυγόνου σε διαλύτη MeOH (Σχήμα 4).32 Η διαδικασία λαμβάνει 

χώρα μέσω οξείδωσης της ασταθούς ημιακετάλης που προκύπτει από πυρηνόφιλη 

προσβολή του διαλύτη (μεθανόλη) στην αλδεϋδομάδα.  

 

 
 

Σχήμα 4: Οξείδωση αρωματικών αλδεϋδών από ατμοσφαιρικό O2 παρουσία 

νανοσωματιδίων Au. 

 

 Η ερευνητική ομάδα του Hutchings33 έδειξε επίσης ότι νανοσωματίδια Au 

στην επιφάνεια γραφίτη, επάγουν την οξείδωση του κυκλοεξανίου με απόδοση που 

δεν ξεπερνά το 2%, προς σχηματισμό ενός σχεδόν ισομοριακού μείγματος 

κυκλοεξανόλης και κυκλοεξανόνης. Η εποξείδωση αλκενίων προς τα αντίστοιχα 

οξιράνια, είναι μια διαδικασία με μεγάλη βιομηχανική σημασία. Στην περίπτωση του 

αιθυλενίου, με τη χρήση νανοσωματιδίων Ag έχει επιτευχθεί η  εκλεκτική εποξείδωσή 

του παρουσία μοριακού οξυγόνου.34 Δεν ήταν όμως το ίδιο ικανοποιητικά τα 

αποτελέσματα για την εποξείδωση του προπενίου. Το προπυλενοξείδιο αποτελεί 

πρώτη ύλη για την βιομηχανική παρασκευή της αλλυλικής αλκοόλης. Νανοσωματίδια 

Au προσροφημένα στην επιφάνεια TiO2 καταλύουν εκλεκτικά (99%) παρουσία Η2 

αυτή την εποξείδωση,17 ωστόσο σε χαμηλή απόδοση. Σχετικά με την εποξείδωση 

αλκενίων, έχει αναφερθεί ότι, νανοσωματίδια χρυσού προσροφημένα σε επιφάνεια 

TiO2 παρουσία K (TiO2 doped with K), καταλύουν την αερόβια εποξείδωση της 

μεθυλο ακρολεϊνης σε θερμοκρασία 230 οC και με απόδοση ~8%.29 
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Επιπλέον, έχει μελετηθεί η αερόβια εποξείδωση πολλών αλκενίων 

καταλυόμενη από νανοσωματίδια Au. Μερικά από αυτά τα υποστρώματα είναι τα, 

κυκλοεξένιο, κυκλοοκτένιο, στυρένιο και στιλβένιο.30,35-37 Οι αντιδράσεις 

δοκιμάστηκαν τόσο σε αέρια φάση όσο και σε υγρή, παρ’ όλα αυτά δεν 

παρατηρήθηκε ο σχηματισμός κάποιου προϊόντος. Όμως, στην περίπτωση όπου στην 

αντίδραση προστέθηκε καταλυτική ποσότητα (1%) του εκκινητή ριζών AIBN, 

σχηματίστηκαν προϊόντα οξείδωσης. Στην περίπτωση π.χ. του κυκλοεξενίου (Σχήμα 

5) σχηματίστηκε με απόδοση 20% το εποξυ κυκλοεξάνιο, ενώ σαν δευτερεύον προϊόν 

(<15%) σχηματίστηκε η 2-κυκλοεξενόλη. Σαν καταλύτης χρησιμοποιήθηκαν 

νανοσωματίδια χρυσού προσροφημένα στην επιφάνεια CeO2.30 

 

 
 

Σχήμα 5: Οξείδωση του κυκλοεξενίου καταλυόμενη από Au/CeO2. 

 

Η ερευνητική ομάδα της Prati, ανέφερε ότι νανοσωματίδια χρυσού πάνω σε 

επιφάνεια γραφίτη, καταλύουν αποτελεσματικά την οξείδωση της D-γλυκόζης στο 

αντίστοιχο οξύ.38 Στην προσπάθειά τους να βρουν άλλες εφαρμογές αυτού του 

καταλύτη, μελέτησαν και την οξείδωση αλδεϋδών προς σχηματισμό των αντίστοιχων 

καρβοξυλικών οξέων. Χαρακτηριστικό παράδειγμα αποτελεί η οξείδωση της 

προπανάλης και της βουτανάλης (Σχήμα 6),12 η οποία πραγματοποιείται παρουσία 

οξυγόνου και σε θερμοκρασία 90 oC μέσα σε δυο ώρες. 

 

 
 

Σχήμα 6: Αερόβια οξείδωση αλδεϋδών προς καρβοξυλικά οξέα καταλυόμενη από 

νανοσωματίδια Au στην επιφάνεια γραφίτη. 

 

 Οι αποδόσεις των αντιδράσεων ξεπερνούν το 85%, κάτι το οποίο καθιστά τα 

νανοσωματίδια Au προσροφημένα σε επιφάνεια γραφίτη εξίσου ικανό καταλύτη με 
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τους αντίστοιχους καταλύτες νανοσωματιδίων Pt προσροφημένα σε επιφάνεια 

γραφίτη, που έχουν χρησιμοποιηθεί για τις ίδιες αντιδράσεις. 

 

1.3 Οξεοφιλική ενεργοποίηση εποξειδίων, καρβονυλικών ενώσεων και 

αλκοολών από νανοσωματίδια Au 

• Ισομερείωση εποξειδίων σε αλλυλικές αλκοόλες καταλυόμενη από 

νανοσωματίδια Au/TiO2 

Εξαιτίας της πλούσιας καταλυτικής δράσης του Au/TiO2 σε ποικίλους 

οξειδωτικούς μετασχηματισμούς, καθώς και της ένδειξης ύπαρξης σταθεροποιημένων 

κατιοντικών μορφών Au18 στην επιφάνεια του TiO2 που δρούν σαν καταλυτικά 

ενεργές θέσεις (active sites), μελετήθηκε σε προηγούμενη εργασία που 

πραγματοποιήθηκε στο εργαστήριό μας από το Δρ. Χ. Ράπτη ο Au/TiO2 σαν 

καταλύτης ισομερισμού εποξειδίων, με δεδομένο ότι οι κατιοντικές αυτές μορφές θα 

μπορούσαν να ενεργοποιήσουν ένα εποξείδιο. Διαπιστώθηκε ότι κατάλληλα 

υποκατεστημένα εποξείδια ισομερίζονται σε αλλυλικές αλκοόλες σε πολύ υψηλές 

αποδόσεις. Ορισμένα από τα εποξείδια που μελετήθηκαν για να εξετασθεί η 

γενικότητα αυτού του μετασχηματισμού παρατίθενται στο Σχήμα 7.39 

 

 
 

Σχήμα 7: Ισομερείωση εποξειδίων προς αλλυλικές αλκοόλες παρουσία Au/TiO2. 
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Η ισομερείωση εποξειδίων σε αλλυλικές αλκοόλες απαιτεί τη συνέργεια ενός 

οξεοβασικού καταλύτη, όπως τα αμφοτερικά αλκοξείδια ή αμίδια του αλουμινίου 

[Al(OR)3] ή [Al(NR)3].40 Στην περίπτωση που ο Au/TiO2 χρησιμοποιείται για την 

κατάλυση της παραπάνω ισομερείωσης, έχει προταθεί ότι οι ασθενείς όξινες θέσεις 

Lewis παρέχονται από τις ιοντικές μορφές χρυσού στην επιφάνεια του καταλύτη, ενώ 

οι βασικές θέσεις θα μπορούσαν πιθανόν να είναι άτομα οξυγόνου του TiO2. Ο 

προτεινόμενος σύγχρονος μηχανισμός ισομερείωσης ο οποίος περιλαμβάνει μία 

εξαμελή μεταβατική κατάσταση παρατίθεται στο Σχήμα 8. Πιο συγκεκριμένα 

λαμβάνει χώρα η συναρμογή του εποξειδίου με ένα ηλεκτρονιόφιλο άτομο Au (I) ή 

Au(III) στην επιφάνεια του TiO2 με ταυτόχρονη απόσπαση ενός ατόμου υδρογόνου 

από ένα γειτονικό ως προς την εποξειδική ομάδα άνθρακα (τον λιγότερο 

στερεοχημικά παρεμποδισμένο). Η απόσπαση αυτή επιτυγχάνεται από ένα άτομο 

οξυγόνου της επιφάνειας του TiO2 προς σχηματισμό της αλλυλικής αλκοόλης. 

 

 
Σχήμα 8: Προτεινόμενος σύγχρονος μηχανισμός ισομερείωσης εποξειδίων σε 

αλλυλικές αλκοόλες καταλυόμενης από Au/TiO2. 

 

• Αποξυγόνωση εποξειδίων προς αλκένια 

Για να πραγματοποιηθεί μία στερεοειδική αποξυγόνωση εποξειδίων προς τα 

αντίστοιχα αλκένια, απαιτούνται στοιχειομετρικές ποσότητες αντιδραστηρίων41 (π.χ. 

Ph2PLi ακολουθούμενο από προσθήκη MeI, ή με TiCl3 παρουσία κάποιου αναγωγικού 

μετάλλου). Πρόσφατα βρέθηκε ότι η αποξυγόνωση αυτή μπορεί να πραγματοποιηθεί 

καταλυτικά με νανοσωματίδια χρυσού με στοιχειομετρική παρουσία φθηνών 

αναγωγικών, όπως αλκοόλες, CO και H2, τα οποία οξειδώνονται μέσω έμμεσης 

μεταφοράς ενός ατόμου οξυγόνου από το αντιδρών εποξείδιο. (Σχήμα 9). 
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Σχήμα 9: Αποξυγόνωση εποξειδίων σε αλκένια παρουσία αναγωγικών 

αντιδραστηρίων καταλυόμενων από νανοσωματίδια Au. 

 

Πιο συγκεκριμένα, η ερευνητική ομάδα του Kaneda42-44 έδειξε ότι ο Au/HT (HT: 

hydrotalcite, Mg6Al2(OH)16CO3·nH2O) καταλύει την αποξυγόνωση εποξειδίων με 

υψηλή εκλεκτικότητα (>99%) χρησιμοποιώντας μία αλκοόλη ως αναγωγικό (κυρίως 

ισοπροπανόλη) με αξιοσημείωτα TOF (Turn Over Factor) και ΤΟΝ (Turn Over 

Number) 270-1 και 2×104, αντίστοιχα. Ο μηχανισμός αναγωγής που προτάθηκε 

παρατίθεται στο Σχήμα 10. Τα μονοϋποκατεστημένα εποξείδια είναι περισσότερο 

δραστικά από τα διυποκατεστημένα και τριυποκατεστημένα. Ανάλογες αντιδράσεις 

αποξυγόνωσης αναπτύχθηκαν λίγο αργότερα χρησιμοποιώντας σαν αναγωγικά CO45-

46 και Η2.47 

 

 
 

Σχήμα 10: Προτεινόμενος μηχανισμός για την καταλυόμενη με νανοσωματίδια 

Au/HT αποξυγόνωση εποξειδίων παρουσία μιας αλκοόλης (BS: basic site, HT: 

hydrotalcite). 

 

 

 

 



22 
 

• Σχηματισμός κυκλικών ανθρακικών εστέρων μέσω εισαγωγής (fixation) CO2 

σε ακραία μονοϋποκατεστημένα εποξείδια 

Η μετατροπή του CO2 σε χρήσιμα χημικά είναι υψίστης προτεραιότητας για τη 

σύγχρονη πράσινη χημεία. Ο σχηματισμός κυκλικών ανθρακικών εστέρων μέσω 

εισαγωγής CO2 σε εποξείδια καταλύεται γενικά από οξεοβασικούς καταλύτες. 

Νανοσωματίδια Au στην επιφάνεια πολυμερών που φέρουν τεταρτοταγή αμμωνιακά 

κατιόντα σαν πλευρικούς υποκαταστάτες βρέθηκε ότι καταλύουν τη συγκεκριμένη 

μετατροπή με εξαιρετική αποτελεσματικότητα, τάξεις μεγέθους καλύτερα από 

γνωστούς εώς σήμερα καταλύτες (Πίνακας 1).48 Τα τεταρτοταγή αμμωνιακά κατιόντα 

πιθανότατα σταθεροποιούν τα νανοσωματίδια χρυσού αποτρέποντας την 

απενεργοποίησή τους. Επιπρόσθετα, το CO2 μετασχηματίζεται σε διυποκατεστημένες 

ουρίες παρουσία αμινών (κυκλοέξυλο και βένζυλο αμίνη). 

 

 
 

Πίνακας 1: Εισαγωγή CO2 σε εποξείδια προς σχηματισμό κυκλικών ανθρακικών 

εστέρων καταλυόμενη από νανοσωματίδια Au προσροφημένα σε κατιοντικά 

πολυμερή. 

 

1.4 Ενεργοποίηση αλκυνίων 
Η ένδειξη ύπαρξης ιοντισμένων σωματιδίων χρυσού στην επιφάνεια 

προσροφημένων νανοσωματιδίων χρυσού σε οξείδια μετάλλων49-57,15 συνεπάγεται ότι 

νανοσωματίδια Au θα ήταν πιθανώς ικανά να καταλύσουν την ενεργοποίηση 

αλκυνίων, καθώς τα αλκύνια αλληλεπιδρούν σχηματίζοντας σύμπλοκα με ενώσεις των 
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Au(I) και Au(III). Η συνάφεια αυτή των αλκυνίων προς το χρυσό είχε ως αποτέλεσμα 

την εκρηκτική ανάπτυξη της ομογενούς κατάλυσης παρουσία Au(I) κατά τη διάρκεια 

της προηγούμενης δεκαετίας58-73 και το θέμα αυτό έχει εξελιχθεί σε ένα βασικό τομέα 

της σύγχρονης συνθετικής οργανικής χημείας. Ωστόσο, η χρήση των νανοσωματιδίων 

Au στην ενεργοποίηση αλκυνίων κάτω από ετερογενείς συνθήκες παραμένει ένας μη 

ανεπτυγμένος τομέας, εξαιτίας της αποτυχίας πολλών συμβατικών καταλυτών 

οξειδίων μετάλλων, στους οποίους έχει προσροφηθεί Au, να συμπεριφερθούν 

παρόμοια με τα σύμπλοκα Au(Ι) στην ομογενή φάση. Η έρευνα για τη συμπεριφορά 

των αντιδράσεων που καταλύονται από Au κάτω από ετερογενείς συνθήκες είναι 

εξαιρετικά σημαντική, διότι αυτές οι διαδικασίες είναι γενικά καθαρότερες, 

ασφαλέστερες, περιβαλλοντικά φιλικότερες και επιτρέπουν την ανακύκλωση των 

καταλυτών. Σε αυτή την υποενότητα θα αναφερθούν τα λίγα πρόσφατα παραδείγματα 

αναφορικά με την ενεργοποίηση αλκυνίων από νανοσωματίδια Au. 

 

• Κυκλοποίηση των αρυλο προπαργυλο αιθέρων 

Η κυκλοποίηση των αρυλο προπαργυλο αιθέρων με τον ετερογενή καταλύτη 

Au/TiO2 αναφέρθηκε ως ένα παράδειγμα ενεργοποίησης αλκυνίων, όπου ιοντικές 

μορφές χρυσού προτάθηκαν ως τα ενεργά καταλυτικά κέντρα (Πίνακας 2). Αυτός ο 

μετασχηματισμός που καταλύεται από Au(I) είναι γνωστό ότι πραγματοποείται κάτω 

από ομογενείς συνθήκες.74-76 Απεναντίας, νανοσωματίδια χρυσού προσροφημένα σε 

CeO2 αναφέρθηκαν να είναι ανενεργά όσον αφορά την κυκλοποίηση (1,6)-ενυνίων,77 

υποστρωμάτων με παρόμοια δομικά χαρακτηριστικά με τους αρυλοπροπαργυλο 

αιθέρες. Διαπιστώθηκε ότι μια ποικιλία ενεργοποιημένων αρυλο προπαργυλο αιθέρων 

υφίστανται εκλεκτική κυκλοποίηση προς 2Η-χρωμένια παρουσία Au/TiO2 (1.2% 

mol), διχλωρομεθανίου στους 70 οC σε διαλύτη 1,2-διχλωροαιθάνιο. 
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Πίνακας 2. Επιλεγμένα παραδείγματα από την κυκλοποίηση/οξειδωτικό διμερισμό 

αρυλο προπαργυλο αιθέρων παρουσία καταλύτη Au/TiO2. 

 

H πλειοψηφία των υποστρωμάτων σχημάτισε ως παραπροϊόντα διμερή 2Η,2Η΄-3,3΄-

διχρωμένια, σε σχετική απόδοση έως και 20%. Τα διχρωμένια σχηματίζονται 

απευθείας από το αντιδρών και όχι από τον οξειδωτικό διμερισμό των μονομερών 2Η-

χρωμενίων μέσω του προταθέντος μηχανισμού που παρατίθεται στο Σχήμα 11.  

 

 
 

Σχήμα 11: Προτεινόμενος μηχανισμός για την κυκλοποίηση/οξειδωτικό διμερισμό 

αρυλο προπαργυλο αιθέρων από Au(III). 
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Σημαντικό ρόλο στον καταλυτικό κύκλο έχει το ατμοσφαιρικό οξυγόνο που μέσω 

σχηματισμού δραστικών οξειδωτικών μορφών (ROS, reactive oxygen species) 

επανοξειδώνει τον Au(I) σε Au(III). 

 

• Κυκλοποίηση των ω-αλκυνυλο φουρανίων 

Το 2006 οι ερευνητικές ομάδες των Corma και Hashmi ανέφεραν78 ότι 

νανοσωματίδια Au προσροφημένα πάνω σε CeO2 καταλύουν τον ισομερισμό των ω-

αλκυνυλο φουρανίων σε φαινόλες, έναν γνωστό μετασχηματισμό κάτω από ομογενείς 

συνθήκες παρουσία Au(III).79 Η αντίδραση πραγματοποιείται μέσω ενός μηχανισμού 

που περιλαμβάνει ως ενδιάμεσα αρυλο οξείδια και οξεπίνες, τα οποία είναι 

ανιχνεύσιμα και αλληλομετατρεπόμενα μέσω μιας ηλεκτροκυκλικής αντίδρασης80 

(Σχήμα 12). Αυτό ήταν και το πρώτο παράδειγμα που ένας ετερογενής καταλύτης 

χρυσού έδειξε δραστικότητα στην ενεργοποίηση αλκυνίων. 

 

 
 

Σχήμα 12: Σύνθεση φαινολών από κυκλοϊσομερείωση ω-αλκυνυλο φουρανίων 

καταλυόμενη από Au/CeO2 και ο προτεινόμενος μηχανισμός. 

 

• Κυκλοαρωματοποίηση ακετυλενικών αλδεϋδών  

Ένα επιπλέον παράδειγμα εφαρμογής των νανοσωματιδίων Au στην οργανική 

σύνθεση αποτελεί η αντίδραση κυκλοαρωματοποίησης (benzannulation) 

ακετυλενικών αλδεϋδών. Η ερευνητική ομάδα των Corma και Garcia, χρησιμοποίησε 

για το σκοπό αυτό νανοσωματίδια χρυσού προσροφημένα σε διάφορες επιφάνειες 

όπως CeO2, Fe2O3, TiO2 και γραφίτη.14,81 Ένα αντιπροσωπευτικό παράδειγμα 
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παρατίθεται στο Σχήμα 13. Η ίδια αντίδραση κάτω από ομογενείς συνθήκες, 

σχηματίζει μείγμα προϊόντων. 

 

 
 

Σχήμα 13: Αντίδραση κυκλοαρωματοποίησης (benzannulation) καταλυόμενη από 

νανοσωματίδια Αu. 

 

• Σύνθεση προπαργυλο αμινών μέσω αντιδράσεων σύζευξης τριών συστατικών 
Το 2003 δημοσιεύθηκε82 η καταλυόμενη από Au(I) ή Au(III) σύνθεση 

προπαργυλαμινών κάτω από ομογενείς συνθήκες μέσω της σύζευξης τριών δομικών 

συστατικών: μιας αλδεϋδης, μιας αμίνης και ενός αλκυνίου (Σχήμα 14). 

Προσπαθώντας να γεφυρώσουν το κενό μεταξύ ομογενούς και ετερογενούς κατάλυ- 

 

 
 

Σχήμα 14: Σύνθεση προπαργυλαμινών μέσω μιας αντίδρασης σύζευξης τριών 

συστατικών καταλυόμενη από Au/CeO2. 
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σης χρυσού, οι ερευνητικές ομάδες των Zhang και Corma ανέφεραν83 ότι 

νανοσωματίδια Au προσροφημένα πάνω σε CeO2 και ZrO2 είναι εξαιρετικοί 

καταλύτες για τέτοιες αντιδράσεις σύζευξης τριών δομικών στοιχείων, οι οποίες 

βρίσκουν εφαρμογή σε μια ποικιλία υποστρωμάτων. 

 

1.5 Ενεργοποίηση υδροσιλανίων 
Είναι πιθανό ότι τα υδροσιλάνια παρουσία νανοσωματιδίων Au υφίστανται 

οξειδωτική εισαγωγή μετάλλου στο δεσμό Si-H παρόμοια με αυτή που 

πραγματοποιείται με άλλα μέταλλα μετάπτωσης ή ευγενή μέταλλα. Συνεπώς, 

διαπιστώθηκε ότι υδροσιλάνια προστίθενται σε αλκύνια ή καρβονυλικές ενώσεις και 

υφίστανται εύκολα υδρόλυση ή αλκοόλυση με απελευθέρωση αέριου υδρογόνου. 

 

• Υδροσιλυλίωση αλκυνίων 

Η υδροσιλυλίωση αλκυνίων παρουσία μετάλλων όπως τα Pt, Ru, Rh, κ.α., 

παράγει αλκένυλο σιλάνια, σπουδαία δομικά ενδιάμεσα στην οργανική σύνθεση.84-88 

Πρόσφατα, ο χρυσός παρουσιάστηκε ως εναλλακτικός δραστικός καταλύτης, ωστόσο, 

λίγες αναφορές εμφανίζονται στη βιβλιογραφία και σχετίζονται κατά κύριο λόγο με 

ετερογενείς διεργασίες. Η ερευνητική ομάδα της Caporusso89 ανέφερε το 2005 την 

υδροσιλυλίωση του 1-εξυνίου χρησιμοποιώντας διάφορα υδροσιλάνια και ως 

καταλύτες νανοσωματίδια Au προσροφημένα σε επιφάνεια γ-Al2O3 ή άνθρακα.  

 

 
 

Σχήμα 15: Υδροσιλυλίωση του 1-εξυνίου καταλυόμενη από Au/C ή Au/Al2O3 και του 

φαινυλακετυλενίου καταλυόμενη από Au/CeO2. 

 

Οι αποδόσεις ήταν υψηλές, ενώ η εκλεκτικότητα σε σχέση με το σχηματισμό του β-

ισομερούς ήταν σχεδόν 100%. Ένα μειονέκτημα αυτής της διαδικασίας είναι η υψηλή 

αναλογία αλκυνίου προς σιλάνιο (4:1). Επίσης, η ερευνητική ομάδα του Corma90 
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ανέφερε ότι νανοσωματίδια Au προσροφημένα σε επιφάνεια CeO2 καταλύουν την 

υδροσιλυλίωση του φαινυλακετυλενίου με υψηλή απόδοση και β-Ε-εκλεκτικότητα 

(Σχήμα 15). 
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Σχήμα 16: Παραδείγματα υδροσιλυλίωσης ακραίων αλκυνίων καταλυόμενη από 

Au/TiO2. 

 

Ένας ακόμα καταλύτης υδροσιλυλίωσης που δοκιμάστηκε ήταν ο Au/TiO2 

(0.8-1.4% mol, σε διχλωροαιθάνιο, 70 oC).91 Τα ακραία αλκύνια σχηματίζουν 

τοποεκλεκτικά και σε πολύ καλές αποδόσεις β-Ε προϊόντα προσθήκης. Είναι 

σημαντικό να αναφερθεί ότι δεν ανιχνεύθηκαν β-Ζ ισομερή, ενώ ανάλογα με τη φύση 
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του σιλανίου (κυρίως για το τριαιθοξυσιλάνιο) μπορούν να σχηματιστούν α-

τοποϊσομερή με σχετική απόδοση μέχρι και 15% (Σχήμα 16). Τα λιγότερο 

παρεμποδισμένα τριμέθυλο- και διμεθυλοφαινυλοσιλάνιο, παρέχουν επιπρόσθετα 

δευτερεύοντα προϊόντα προερχόμενα από οξειδωτική cis-δισιλυλίωση με σχετική 

απόδοση μέχρι και 35%. Τα πειράματα πραγματοποιήθηκαν με χρήση 1 ισοδύναμου 

αλκυνίου και 1.5-2 ισοδύναμων υδροσιλανίου. Τα εσωτερικά αλκύνια είναι λιγότερο 

έως καθόλου δραστικά. Κινητικά πειράματα συμφωνούν με ένα μηχανισμό που 

περιλαμβάνει σίλυλο-καρβομεταλλίωση του τριπλού δεσμού στο στάδιο που 

καθορίζει την ταχύτητα της αντίδρασης. 

 

• Οξειδωτική κυκλοπροσθήκη του 1,1,3,3-τετραμεθυλοδισιλοξανίου σε αλκύνια 

Ενώ τα μόνο-υδροσιλάνια πρωτίστως προστίθενται τοποεκλεκτικά σε ακραία 

αλκύνια κάτω από συνθήκες κατάλυσης με νανοσωματίδια Au/TiO2,91 το 1,1,3,3-

τετραμεθυλοδισιλοξάνιο (TMDS), ένα διυδροδισιλάνιο υφίσταται ταχεία 

κυκλοπροσθήκη με μια ποικιλία αλκυνίων σχηματίζοντας υποκατεστημένα 2,5-

διυδρο-2,5-οξοδισιλοξάνια με έκλυση αέριου υδρογόνου.92 Η εκλεκτικότητα αυτή 

είναι σε αντίθεση με την αντίστοιχη αντίδραση παρουσία Pt(0), η οποία παρέχει 

προϊόντα διπλής υδροσιλυλίωσης (Σχήμα 17).93 Η καταλυόμενη από Au/TiO2 

διαδικασία μοιάζει με την κυκλοπροσθήκη αφυδρογόνωσης του 1,2-δις 

(διμεθυλοσιλυλο)βενζολίου σε αλκύνια, αλκένια και διένια παρουσία 

Pt(CH2=CH2)(PPh3)2,94 και την καταλυόμενη από Pd(PPh3)4 διπλή σιλυλίωση του 

 

 
 

Σχήμα 17: Διαφορετικά μονοπάτια της αντίδρασης του τετραμεθυλοδισιλοξανίου σε 

ακραία αλκύνια καταλυόμενη από Pt(0) και Au/TiO2. 
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δις-(διχλωροσιλυλο)μεθανίου με ακετυλένια.95 Η κυκλοπροσθήκη του TMDS που 

καταλύεται από Au/TiO2 λαμβάνει χώρα σε θερμοκρασία δωματίου, σε πολλούς 

διαλύτες και με μια ποικιλία λειτουργικών ομάδων στα αλκύνια που 

χρησιμοποιούνται, ενώ σε συγκεκριμένες περιπτώσεις, μόλις 0.1 % mol καταλύτη 

είναι αρκετά για να ολοκληρωθεί η αντίδραση (Πίνακας 3).  

 

 
 

Πίνακας 3: Παραδείγματα οξειδωτικής κυκλοπροσθήκης του 

τετραμεθυλοδισιλοξανίου σε αλκύνια καταλυόμενη από Au/TiO2. 

 

Τα ακραία αλκύνια αντιδρούν γρηγορότερα από τα εσωτερικά με αποδόσεις 

έως και 99%. Η μοριακή αναλογία του αλκυνίου σε σχέση με το 

τετραμεθυλοδισιλοξάνιο που χρησιμοποιήθηκε ήταν 1/1 σε ξηρές συνθήκες, ωστόσο, 

είναι απαραίτητη μια περίσσεια της τάξεως 20-30% του TMDS για να αναπληρωθεί η 

ποσότητα που καταναλώνεται εξαιτίας της υδρολυτικής οξείδωσης του από την 

υγρασία που υπάρχει στο διαλύτη, εφόσον οι διαλύτες που χρησιμοποιoύνται δεν είναι 

ξηροί. Τα παραπροϊόντα που προέρχονται από την υδρόλυση του TMDS είναι πολύ 

άπολες ενώσεις και απομακρύνονται εύκολα με χρωματογραφία στήλης. 
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1.6 Ενεργοποίηση υδρογόνου 

• Υδρογόνωση καρβονυλικών ενώσεων και CO2 

Παρόλο που οι κορεσμένες καρβονυλικές ενώσεις είναι μάλλον αδρανείς κάτω 

από τυπικές συνθήκες υδρογόνωσης προς το σχηματισμό αλκοολών, παρουσία 

καταλυτών χρυσού οι α,β-ακόρεστες καρβονυλικές ενώσεις είναι πολύ δραστικές και 

υπόκεινται σε εκλεκτική αναγωγή της καρβονυλομάδας σε σχέση με τον διπλό δεσμό 

C-C, υπό σχετικά ήπιες συνθήκες (Σχήμα 18). Η ερευνητική ομάδα του Hutchings 

ήταν η πρώτη που παρουσίασε τέτοια χημειοεκλεκτικότητα στην υδρογόνωση αέριας 

φάσης της βουτ-2-ενάλης, χρησιμοποιώντας Au/ZnO και Au/ZrO2 ως καταλύτες.96,97 

Αυτοί οι καταλύτες διαπιστώθηκε ότι ήταν εκλεκτικοί προς το σχηματισμό ακόρεστων 

αλκοολών (βουτ-2-ενόλης) παρά στην αντίστοιχη κορεσμένη αλδεΰδη. Επιπρόσθετα, 

η ομάδα του Jin98 παρέθεσε ακόμη μεγαλύτερη χημειοεκλεκτικότητα (έως 100%) 

στην αναγωγή καρβονυλίων, σχετικά με την υδρογόνωση των α,β-ακόρεστων κετονών 

και αλδεϋδών καταλυόμενη από νανοσωματίδια Au25(SR)18. 

 

 
 

Σχήμα 18: Υδρογόνωση α,β-ακόρεστων καρβονυλικών ενώσεων καταλυόμενη από 

νανοσωματίδια Au 

 

 Ο μηχανισμός της υδρογόνωσης καρβονυλικών ενώσεων δεν είναι ακόμη 

σαφής και πιθανόν εξαρτάται από το μέγεθος, τον τύπο και την επιφάνεια 

προσρόφησης των νανοσωματιδίων, καθώς επίσης και από τις συνθήκες της 

αντίδρασης. Αξιοσημείωτο είναι το γεγονός ότι διαφορετικές οξειδωτικές καταστάσεις 

του χρυσού (Au0, AuI και AuIII) προτάθηκε να είναι τα πιθανά ενεργά καταλυτικά 

κέντρα. Η ερευνητική ομάδα του Liu99 απέδειξε πως αφ’ ενός κατιοντικές μορφές 

Au(I) επάνω σε Au/ZrΟ2 αιτιολογούν την καταλυτική εκλεκτικότητα στην 

υδρογόνωση της ακρολεΐνης και αφ’ ετέρου ότι νανοκολλοειδή Au(0)100,101 ανάγουν 

εκλεκτικά α,β-ακόρεστες αλδεΰδες σε αλλυλικές αλκοόλες, ενώ αυξάνοντας την 

αναλογία Au(III)/Au(0) επάνω σε Au/MgxAlO,102 αυξάνονται ταυτόχρονα όχι μόνο η 

εκλεκτικότητα, αλλά και η δραστικότητα. Ο Cao και οι συνεργάτες του ανέπτυξε μία 
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πρακτική μεθοδολογία το 2011,103 χρησιμοποιώντας νανοσωματίδια Au επάνω σε 

μεσοπορώδη CeO2 (meso-CeO2) σε διαλύτη νερό (Πίνακας 4).  

 

 
 

Πίνακας 4: Χημειοεκλεκτική υδρογόνωση α,β-ακόρεστων καρβονυλικών ενώσεων σε 

νερό καταλυόμενη από 1% mol Au/meso-TiO2. 

 

• Υδρογόνωση Νιτροενώσεων 

Η αναγωγή των νιτροενώσεων σε αμίνες είναι μια εξαιρετικής σημασίας 

διεργασία για τη χημική βιομηχανία. Αυτή συνήθως επιτυγχάνεται με καταλυτική 

υδρογόνωση παρουσία Pd και Pt, ή στοιχειομετρικά, παρουσία Fe ή Sn/HCl. Αυτές οι 

διεργασίες έχουν πολλά μειονεκτήματα, όπως η στοιχειομετρικά απαιτούμενη χρήση 

αντιδραστηρίων, ενώ για την περίπτωση των μεταλλικά καταλυόμενων καταλυτικών 

πρωτοκόλλων η εκλεκτικότητα είναι πολύ χαμηλή ιδιαίτερα παρουσία άλλων εύκολα 

αναγώμενων λειτουργικών ομάδων (π.χ. αλογονίδια, διπλοί δεσμοί C-C και C-O). Το 

2006 οι Corma και Serna104,105 ανέφεραν ότι οι προσροφημένοι καταλύτες χρυσού 

(Au/TiO2 ή Au/Fe2O3) ευνοούν την αναγωγή ενεργοποιημένων νιτροαρενίων σε 

ανιλίνες με απόδοση 100% (Πίνακας 5). Η αξιοσημείωτη παρατήρηση στην αναγωγή 

νιτροαρενίων ήταν ότι η νιτρoομάδα ανάγεται εκλεκτικά παρουσία άλλων  
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Πίνακας 5: Χημειοεκλεκτική υδρογόνωση νιτροαρενίων παρουσία άλλων 

αναγωγικών ενεργοποιητών λειτουργικών ομάδων καταλυόμενη από Au/TiO2. 

 

λειτουργικών ομάδων (διπλός δεσμός C-C, καρβονύλιο, νιτρίλιο ή αμίδιο), σε 

αντίθεση με τους καταλύτες Pd και Pt, ή ομογενούς κατάλυσης με Au (I ή ΙΙΙ) και Pd 

(II), που παρέχουν είτε μη εκλεκτική αναγωγή, είτε διαφορετική χημειοεκλεκτικότητα 

(Σχήμα 19).106 Αυτή η χημειοεκλεκτική υδρογόνωση χρησίμευσε ως ένα βήμα-κλειδί  
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Σχήμα 19: Εκλεκτικότητα στην υδρογόνωση του 4-νιτροστυρενίου υπό ποικίλες 

καταλυτικές συνθήκες. 
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για τη σύνθεση των αρωματικών άζο-ενώσεων,107 μέσω της αναγωγής των 

αρωματικών νίτρο ενώσεων, ακολουθούμενη από οξειδωτική σύζευξη της 

παραγόμενης ανιλίνης υπό αερόβιες συνθήκες. 

Ένας διμεταλλικός καταλύτης χρυσού-λευκόχρυσου προσροφημένων σε TiO2 

(1.5% mol Au@Pt/TiO2),108 αποδείχθηκε πως είναι ένας πιο αποτελεσματικός για την 

υδρογόνωση νιτροαρενίων καταλύτης. Τα νανοσωματίδια Pt είναι πιο αποδοτικά στην 

ενίσχυση του ρυθμού διάστασης του H2 (ουσιαστικά είναι το καθοριστικό στάδιο της 

συνολικής διαδικασίας υδρογόνωσης), αυξάνοντας, έτσι, το ρυθμό αναγωγής περίπου 

κατά μία τάξη μεγέθους, σε σύγκριση με τον Au/TiO2. 

 

 
 

Σχήμα 20: Προτεινόμενος μηχανισμός για την υδρογόνωση νιτροβενζολίου προς 

ανιλίνη, καταλυόμενη από Au/TiO2. 

 

 

 

Ο Corma και οι συνεργάτες του109 μελέτησαν τον μηχανισμό της υδρογόνωσης 

του νιτροβενζολίου προς ανιλίνη παρουσία Au/TiO2, παραθέτοντας τα ενδιάμεσα που 

σχηματίζονται όπως φαίνεται στο Σχήμα 20. Προτάθηκε ότι τα νιτροαρένια ανάγονται 

κατευθείαν σε υδροξυλαμίνες, χωρίς να σχηματίζονται ενδιάμεσα νιτροζο ενώσεις.  

Επιπρόσθετα, παρουσιάστηκε μία εξαιρετική μεθοδολογία για τη μετατροπή 

των α,β-ακόρεστων νιτροαλκενίων σε οξίμες (Σχήμα 21).110 Σε σύγκριση με τους 

καταλύτες Pt και Pd/C, οι οποίοι υπό σχεδόν πανομοιότυπες συνθήκες αντίδρασης 

αντιδρούν πολύ γρηγορότερα, παρέχουν εντούτοις χαμηλότερη εκλεκτικότητα σε 

σχέση με τον Au/TiO2. 
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Σχήμα 21: Χημειοεκλεκτική υδρογόνωση α,β-ακόρεστων νιτροενώσεων σε οξίμες 

καταλυόμενη από Au/TiO2. 

 

1.7 Αναγωγή υπό συνθήκες μεταφοράς υδρογόνου 

• Αναγωγή καρβονυλικών ενώσεων 

Η καταλυόμενη από μέταλλα αναγωγή καρβονυλικών ενώσεων που 

χρησιμοποιεί δότες υδρογόνου όπως, αλκοόλες, HCOOH ή CO/H2O είναι μία 

καθιερωμένη μεθοδολογία στη σύγχρονη οργανική σύνθεση.111,112 Το 2008, ο Cao και 

οι συνεργάτες του113 έδειξαν για πρώτη φορά ότι τα νανοσωματίδια Au καταλύουν 

την αναγωγή αρωματικών κετονών, χρησιμοποιώντας ως δότη υδρογόνου την 

ισοπροπανόλη (Πίνακας 6). Στα συγκεκριμένα πειράματα η ισοπροπανόλη ήταν και ο 

διαλύτης της αντίδρασης. 

 

 
 

Πίνακας 6: Αναγωγή αρωματικών καρβονυλικών ενώσεων από ισοπροπανόλη, 

καταλυόμενη από Au/TiO2. 
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• Αναγωγή νιτροενώσεων 

Η ερευνητική ομάδα του Cao114 δημοσίευσε μία απλή καταλυτική 

μεθοδολογία αναγωγής νιτροενώσεων σε θερμοκρασία δωματίου, χρησιμοποιώντας 

μίγμα CO και H2O (syngas) ως δότη υδρογόνου καθώς επίσης και πολύ μικρά 

νανοσωματίδια Au προσροφημένα σε TiO2 (Au/TiO2-VS) ως καταλύτη. Η αναγωγή 

πραγματοποιήθηκε σε ένα ευρύ φάσμα υποκατεστημένων νιτροβενζολίων, καθώς και 

σε αλειφατικά υποστρώματα, τα οποία παρατίθενται στο Σχήμα 22. Η αναγωγή 

πραγματοποιείται με εξαιρετική εκλεκτικότητα και αποδόσεις. Πολλές λειτουργικές 

ομάδες, που τυπικά ανάγονται εύκολα και συνυπάρχουν με τη νιτροομάδα 

παραμένουν ανέπαφες. Όσον αφορά το μηχανισμό, ο Deng και η ερευνητική του 

ομάδα115 μελέτησαν την χημειοεκλεκτική υδρογόνωση αρωματικών νιτροενώσεων 

παρουσία CO και H2O παρουσία Au/Fe(OH)x. Δεδομένου ότι δεν ανιχνεύθηκε Η2 

κατά την πορεία της αντίδρασης, οι ερευνητές υπέθεσαν ότι σχηματίζονται υδρίδια 

χρυσού, παραγόμενα από ενεργοποίηση του μίγματος CO/H2O (water-gas shift 

reaction). 

 

Yield/Time (h)

[Au]/TiO2 -VS (1% mol)

99%/3.5

EtOH/H2O, 25 oC
R NO2 R NH2

CO (5 atm)

NO2 NH2

99%/1NO2 NH2

Cl Cl

99%/2.5NO2 NH2NC NC

98%/4NO2 NH2O2N H2N

99%/1.2NO2 NH2MeOOC MeOOC

99%/4NO2 NH2

Me Me

 
 

Σχήμα 22: Αναγωγή νιτροενώσεων σε αμίνες χρησιμοποιώντας CO/H2O ως δότη 

υδρογόνου, καταλυόμενη από Au/TiO2-VS. 
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Επιπλέον, ερευνήθηκε η σύνθεση των Ν-μόνο ή Ν-Ν’-διαλκυλιωμένων αμινών 

από νιτροαρένια και αλκοόλες,116 χρησιμοποιώντας Au/Fe2O3 ως καταλύτη, μέσω 

ρύθμισης των συνθηκών αντίδρασης για να επιτευχθεί εκλεκτικά μόνο- ή 

διαλκυλίωση. Αναφέρθηκαν πολύ καλές αποδόσεις, ειδικά για τη σύνθεση των 

τριυποκατεστημένων αμινών. 

 

• Φωτοχημική αναγωγή νιτροαρενίων υπό συνθήκες μεταφοράς υδρογόνου 

Ο Zhu και οι συνεργάτες του117 ανέφεραν την αναγωγή νιτροαρενίων 

καταλυόμενη από νανοσωματίδια Au, παρουσία ισοπροπανόλης με ακτινοβόληση 

ορατού ή υπεριώδους φωτός. Αυτή η μεθοδολογία οδηγεί στο σχηματισμό 

αρωματικών αζω-ενώσεων, αντί για υδροξυλαμίνες ή ανιλίνες σε ένα μοναδικό βήμα 

(Πίνακας 7). Είναι γνωστό ότι τα προσροφημένα νανοσωματίδια χρυσού απορροφούν 

έντονα το ορατό και το υπεριώδες φως118 και μπορούν επίσης να ευαισθητοποιήσουν 

το σχηματισμό οξυγόνου απλής κατάστασης (1O2).119 Έτσι, με ακτινοβόληση (400 

nm) ενός νιτροαρενίου, παρουσία Au/ZrO2 σε ισοποπανόλη, σχηματίζονται οι 

αντίστοιχες αρωματικές αζω-ενώσεις σε καλές αποδόσεις. Η διεργασία αυτή 

διευκολύνεται από καταλυτική ποσότητα KOH. 

 

 
 

Πίνακας 7: Σύνθεση αρωματικών αζω-ενώσεων από νιτροαρένια παρουσία 

ισοπροπανόλης υπό ακτινοβόληση UV/Vis καταλυόμενη από Au/ZrO2. 
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• Αναγωγή μέσω ενεργοποίησης δεσμών βορίου-υδριδίου (B-H) 

Το NaBH4 απουσία καταλύτη είναι αναποτελεσματικό στην αναγωγή 

νιτροαρενίων προς τις αντίστοιχες ανιλίνες. Ενεργοποιείται, όμως, από νανοσωματίδια 

χρυσού, ωστόσο απαιτείται μεγάλη περίσσεια του αναγωγικού.120-122 Σχετική με την 

 

 
 

Σχήμα 23: Αναγωγή νιτροαρενίων από NaBH4 και υδρόλυση του συμπλόκου 

αμμωνίας-βορανίου καταλυόμενες από νανοσωματίδια Au. 

 

 

ενεργοποίηση του δεσμού B-H του NaBH4 από τα νανοσωματίδια χρυσού είναι η 

υδρόλυση του συμπλόκου αμμωνίας βορανίου (BH3-NH3) για την παραγωγή αέριου 

υδρογόνου (Σχήμα 23), κάτι που κάνει αυτή την ένωση ένα πολλά υποσχόμενο χημικό 

εργαλείο για εφαρμογές κυψελών καυσίμου ή αποθήκευσης υδρογόνου στο μέλλον.123  

 

1.8 Αντιδράσεις σύζευξης C-C 
Βασικός στόχος στο πεδίο της κατάλυσης με χρυσό είναι η οριοθέτηση της 

εξειδικευμένης δραστικότητας του, σε σύγκριση με άλλα ευγενή μέταλλα και πιο 

συγκεκριμένα με το παλλάδιο. Συγκρίνοντας τα οξειδοαναγωγικά ζεύγη Au+/Au3+ και 

Pd0/Pd2+ είναι ξεκάθαρο ότι η διαφορά της οξειδοαναγωγικής συμπεριφοράς τους, που 

οφείλεται στο γεγονός ότι η οξειδοαναγωγή του Pd0 σε Pd2+ και αντίστροφα είναι 

ευκολότερη σε σχέση με αυτή του Au, παίζει σημαντικό ρόλο στην κατάλυση από 

μηχανιστική άποψη. Ως εκ τουτου, σύμπλοκα, άλατα και νανοσωματίδια του Pd, τα 

οποία είναι ικανά να καταλύουν μια ποικιλία αντιδράσεων σύζευξης C-C έχουν 

αποκτήσει ενδιαφέρον ως ένα ισχυρό εργαλείο στην οργανική σύνθεση εξαιτίας της 

γενικής εφαρμογής τους, των ήπιων συνθηκών και της συμβατότητας σχηματισμού 

δεσμού C-C παρουσία μιας μεγάλης ποικιλίας λειτουργικών ομάδων.124,125 Η μελέτη 

της δραστικότητας των καταλυτών με προσροφημένο χρυσό για τέτοιου τύπου 

αντιδράσεις έχει μεγάλο ενδιαφέρον καθότι τα παραδείγματα είναι εξαιρετικά λίγα. 
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• Αντίδραση σύζευξης Sonogashira 

Πρόσφατα δείχτηκε ότι ο Au/CeO2, καταλύει αποτελεσματικά αντιδράσεις 

σύζευξης C-C τύπου Sonogashira.126 Όπως φαίνεται στο Σχήμα 24, νανοσωματίδια Au 

σε CeO2, καταλύουν αποτελεσματικά τη σύζευξη μεταξύ του ιωδοβενζολίου και του 

φαινυλακετυλενίου. Σαν κύριο προϊόν σχηματίζεται το διφαινυλο ακετυλένιο (προϊόν 

αντίδρασης Sonogashira). Αντίθετα, με τη χρήση ενός συμπλόκου του Au(III) σαν 

καταλύτη (ομογενείς συνθήκες), σαν κύριο προϊόν σχηματίστηκε το διμερές διύνιο 

του φαινυλακετυλενίου, σε χαμηλή ωστόσο απόδοση. 

 

 
 

Σχήμα 24: Αντίδραση σύζευξης Sonogashira καταλυόμενη από Au/CeO2. 

 

• Σύζευξη Ullmann των αρυλο ιωδιδίων 

Η απρόσμενη καταλυτική δραστικότητα των νανοσωματιδίων χρυσού 

προσροφημένων σε περιοδική μεσοπορώδη οργανοσίλικα (Au@PMO) στη σύζευξη 

αρυλο ιωδιδίων τύπου Ullmann127 (Σχήμα 25) δημοσιεύτηκε πολύ πρόσφατα. Αυτή η 

παρατήρηση προέκυψε σε μια προσπάθεια αντίδρασης αιθεροποίησης μεταξύ 

ιωδοβενζολίου και φαινόλης, τα οποία τελικά σχημάτισαν διφαινύλιο. Τα PMOs είναι 

παρόμοια στη δομή με την περιοδική μεσοπορώδη MCM-41 αλουμινοσίλικα, αλλά 

περιέχουν οργανοδισιλάνια σαν δομικές μονάδες. Η αντίδραση εφαρμόζεται σε 

αρυλοιωδίδια, ενώ τα αντίστοιχα βρωμίδια είναι σχετικά αδρανή.  

 

 
 

Σχήμα 25: Σύζευξη αρυλοϊωδιδίων τύπου Ullmann καταλυόμενη από Au@PMO. 
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1.9 Σκοπός της παρούσας εργασίας 

 Πρόσφατες μελέτες, όπως έχει ήδη αναφερθεί στην υποενότητα 1.5, οδήγησαν 

στην ανακάλυψη μιας νέας οξειδωτικής κυκλοπροσθήκης του 1,1,3,3-

τετραμεθυλοδισιλοξανίου (TMDS) σε αλκύνια καταλυόμενη από Au/TiO2.92 Στα 

πλαίσια της παρούσας ερευνητικής εργασίας τέθηκε σαν στόχος η εξέταση της 

γενίκευσης της μεθοδολογίας οξειδωτικής κυκλοπροσθήκης του 1,1,3,3-

τετραμεθυλοδισιλοξανίου σε αλκύνια και σε άλλα 1,n-διυδρο ολιγοσιλάνια, όπως 

επίσης και της πραγματοποίησης μηχανιστικής μελέτης αυτών των αντιδράσεων. 

Επιπρόσθετα, ένας επιπλέον στόχος ήταν η συνθετική αξιοποίηση των προϊόντων της 

οξειδωτικής κυκλοπροσθήκης του TMDS με αλκύνια, δηλαδή των 2,5-διυδρο-1,2,5-

οξαδισιλολίων, σε αντιδράσεις σύζευξης C-C παρουσία Pd(II) και αρυλο ιωδιδίων, τη 

γνωστή σύζευξη τύπου Hiyama. 
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ΣΥΖΗΤΗΣΗ-ΑΠΟΤΕΛΕΣΜΑΤΑ 

2.1 Οξειδωτική κυκλοπροσθήκη δισιλανίων σε αλκύνια καταλυόμενη από ευγενή 

μέταλλα 

Τα τελευταία χρόνια οι αντιδράσεις υδροσιλανίων με αλκύνια καταλυόμενες 

από χρυσό, κυρίως κάτω από ετερογενείς συνθήκες, έχουν κερδίσει το ενδιαφέρον 

πολλών οργανικών χημικών. Κυρίαρχο μονοπάτι της αντίδρασης αλκυνίων και 

υδροσιλανίων είναι αυτό της υδροσιλυλίωσης, όπως συμβαίνει και με μια ποικιλία 

μετάλλων, συμπεριλαμβανομένων των Pt, Pd, Rh, Ru. Ωστόσο, στην περίπτωση του 

1,1,3,3-τετραμεθυλοδισιλοξανίου (TMDS, 1) παρατηρήθηκε σημαντική 

διαφοροποίηση στη χημειοεκλεκτικότητα της αντίδρασης. Όπως προαναφέρθηκε 

στην υποενότητα 1.5, παρόλο που παρουσία καταλυτών του Pt(0) το TMDS παρέχει 

τα τυπικά προϊόντα διπλής υδροσιλυλίωσης σε αντιδράσεις με ακραία αλκύνια,93 

παρουσία του καταλύτη Au/TiO2 (0.3 mol%) πραγματοποιείται ταχύτατα οξειδωτική 

κυκλοπροσθήκη σχηματίζοντας υποκατεστημένα 2,5-διυδρο-1,2,5-οξαδισιλόλια σε 

εξαιρετικές αποδόσεις (μέχρι και 99%).92 Η αφυδρογονωτική κυκλοπροσθήκη των 

1,n-διυδροσιλανίων σε αλκύνια, αλκένια και διένια είναι γνωστή σε ορισμένες μόνο 

περιπτώσεις κατάλυσης από Pt, Ni και Pd,94,95,128 ανταγωνιζόμενη όμως συχνά το 

μονοπάτι της υδροσιλυλίωσης (Σχήμα 26), τα προϊόντα της οποίας κυριαρχούν στην 

πλειοψηφία των περιπτώσεων. 

 

 
Σχήμα 26: Πιθανά μονοπάτια στην αντίδραση ενός ακραίου αλκυνίου με 1,n-διυδρο-

δισιλάνια καταλυόμενη από μέταλλα. 

 

Στη συνέχεια αυτών των μελετών, η έρευνά μας επεκτάθηκε και σε άλλα 

δομικά ανάλογα δισιλάνια ή πολυσιλάνια όπως τα: 1,1,3,3-τετραφαινυλοδισιλοξάνιο 

(2), 1,1,1,3,5,7,7,7-οκταμεθυλοτρισιλοξάνιο (3), 1,1,3,3,5,5-εξαμεθυλοτρισιλοξάνιο 

(4) και 1,2-δις(διμεθυλο)σιλυλοβενζόλιο (5) (Πίνακας 8).129 
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Πίνακας 8: Δομές των 1,n-διυδρο-ολιγoσιλανίων 1-5. 

 

2.2 Αντίδραση του 1,1,3,3-τετραφαινυλοδισιλοξανίου (2) με αλκύνια 

καταλυόμενη από Au/TiO2 

Το 1,1,3,3-τετραφαινυλοδισιλοξάνιο (2) συντέθηκε με βασική υδρόλυση του 

χλωροδιφαινυλοσιλανίου130 (6) σε αλκαλικό διάλυμα NaOH (Σχήμα 27). Πιο 

συγκεκριμένα, το διάλυμα αναδεύτηκε για 1.5 h σε θερμοκρασία δωματίου και στη 

συνέχεια ακολούθησε εκχύλιση με διάλυμα HCl. Το δισιλάνιο (2) απομονώθηκε σαν 

ένα λευκό στερεό μετά από χρωματογραφία στήλης με διάλυμα εξανίου και οξικού 

αιθυλεστέρα σε αναλογία 100:1 (απόδοση 75%). 

 

 
Σχήμα 27: Σύνθεση του 1,1,3,3-τετραφαινυλοδισιλοξανίου μέσω βασικής 

υδρόλυσης του χλωροδιφαινυλοσιλοξανίου. 

 

Σε αντίθεση με το TMDS το 1,1,3,3-τετραφαινυλοδισιλοξάνιο αντιδρά πολύ πιο αργά 

με αλκύνια (8-12h), εντούτοις σχηματίζει τα προϊόντα οξειδωτικής κυκλοπροσθήκης 

σε σχετικές αποδόσεις περίπου 55-65%, ενώ απαιτείται ποσότητα καταλύτη 1.5 mol 

%, αρκετά δηλαδή αυξημένη σε σχέση με το TMDS όπου απαιτείται περίπου η 

υποδεκαπλάσια ποσότητα (Σχήμα 28). Ωστόσο, ταυτόχρονα παρατηρείται και ο 

σχηματισμός των παραπροϊόντων β-(Ε) υδροσιλυλίωσης σε σχετικές αναλογίες 35-

45%. Τα παραπροϊόντα υδροσιλυλίωσης απομονώθηκαν τελικά σαν σιλανόλες (π.χ. 

7b-12b) λόγω περαιτέρω υδρόλυσης των αρχικά σχηματισθέντων υδροσιλανίων κάτω 

από τις συνθήκες της αντίδρασης. Ο διαχωρισμός των προϊόντων οξειδωτικής 

κυκλοπροσθήκης από αυτά της υδροσιλυλίωσης πραγματοποιήθηκε με 

χρωματογραφία στήλης. Τα προϊόντα οξειδωτικής κυκλοπρόσθηκης 7a-12a 

απομονώθηκαν σε 38%, 40%, 40%, 42%, 40% και 38% αποδόσεις, αντίστοιχα. 
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Σχήμα 28: Αντίδραση του 1,1,3,3-τετραφαινυλοδισιλοξανίου με ακραία αλκύνια 

παρουσία Au/TiO2. 

 

Σε περίπτωση μη χρήσης ξηρού διαλύτη είναι απαραίτητη η χρησιμοποίηση 3-4 

ισοδύναμων 1,1,3,3-τετραφαινυλοδισιλοξανίου προκειμένου να ολοκληρωθεί η 

αντίδραση. Είναι αξιοσημείωτο να αναφερθεί ότι τα εσωτερικά αλκύνια που 

μελετήθηκαν, δεν παρουσίασαν καθόλου δραστικότητα. 
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Φάσμα 1: Φάσμα 1Η NMR του 2,5-διυδρο-1,2,5-οξαδισιλολίου 11a. 

 

2.3 Αντίδραση του 1,1,1,3,5,7,7,7-οκταμεθυλοτετρασιλοξανίου (3) με αλκύνια 

παρουσία Au/TiO2. 

 Στη συνέχεια εξετάσθηκε η αντίδραση του 1,1,1,3,5,7,7,7-

οκταμεθυλοτετρασιλοξανίου (3) με αλκύνια. Το διυδροσιλάνιο αυτό είναι δομικά 

ανάλογο του 1,1,3,3-τετραμεθυλοδισιλοξανίου. Παρατηρήθηκε ότι αντιδρά 

εξαιρετικά αργά σε θερμοκρασία περιβάλλοντος σε σχέση με τα άλλα δύο 

ολιγοσιλάνια 1 και 2. Διαπιστώθηκε ωστόσο ότι με θέρμανση στους 70 οC σε διαλύτη 

άνυδρο 1,2-διχλωροαιθάνιο (σε αυτόκλειστο δοχείο αντίδρασης) παρουσία 1.2 mol% 

Au/TiO2, οι αντιδράσεις ήταν ποσοτικές και πολύ καθαρές. Οι αποδόσεις 

σχηματισμού των προϊόντων οξειδωτικής κυκλοπροσθήκης μετά από χρωματογραφία 

στήλης ήταν 78-96%. Επίσης, είναι εντυπωσιακό ότι το 1,1,1,3,5,7,7,7-

οκταμεθυλοτετρασιλοξάνιο δεν υδρολύεται εύκολα κάτω από τις συγκεκριμένες 

συνθήκες αντίδρασης που αναφέρθηκαν, οπότε δεν είναι αναγκαία η περίσσεια του 

προς ολοκλήρωση των αντιδράσεων. Τα υποστρώματα που μελετήθηκαν 

παρατίθενται στον Πίνακα 9. 

00112233445566778899
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Πίνακας 9: Οξειδωτική κυκλοπροσθήκη του 1,1,1,3,5,7,7,7-

οκταμεθυλοτετρασιλοξανίου με αλκύνια παρουσία Au/TiO2. 

 

Με φασματοσκοπία 13C NMR διαπιστώθηκε ότι το 1,1,1,3,5,7,7,7-

οκταμεθυλοτετρασιλοξάνιο εμφανίζεται ως ένα ισομοριακό μίγμα δυο 

διαστερεομερών ( μεσομορφή και ρακεμική δομή), κι αυτό έχει ως αποτέλεσμα τα 

προϊόντα της κυκλοποίησης να είναι επίσης ένα ισομοριακό μίγμα δυο 

διαστερεομερών όπως αυτά αναγράφονται στο Σχήμα 29. Τα διαστερεομερή αυτά 

προϊόντα είναι ιδιαίτερα ευδιάκριτα στα φάσματα 13C NMR των προϊόντων 

κυκλοποίησης, αλλά και σε ορισμένες απορροφήσεις τους στα φάσματα 1H NMR. 

 

 
 

Σχήμα 29: Διαστερεομερή προϊόντα της αντίδρασης του 1,1,1,3,5,7,7,7-

οκταμεθυλοτετρασιλοξανίου (3) με αλκύνια παρουσία Au/TiO2. 
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Φάσμα 2: Φάσμα 1Η NMR του προϊόντος 9c. 

 

Όσον αφορά τα εσωτερικά αλκύνια, το 1,1,1,3,5,7,7,7-

οκταμεθυλοτετρασιλοξάνιο αποδείχθηκε ότι είναι είτε τελείως αδρανές (π.χ. με 

υποστρώματα του τύπου ), είτε αντιδρά εξαιρετικά αργά με μόνη 

αξιοσημείωτη εξαίρεση τον ακόρεστο εστέρα 14 με τον οποίο σχημάτισε σε υψηλή 

απόδοση το προϊόν κυκλοπροσθήκης 14a. Επιπλέον είναι σημαντικό να αναφερθεί 

ότι το εσωτερικό αλκύνιο 3-εξύνιο (15) σχημάτισε με το τετρασιλοξάνιο 3 

αποκλειστικά προϊόν υδροσιλυλίωσης 15a με απόδοση 73% (Σχήμα 30). 

 
Σχήμα 30: Αντίδραση υδροσιλυλίωσης του 1,1,1,3,5,7,7,7-

οκταμεθυλοτετρασιλοξανίου με το 3-εξύνιο. 

 

2.4 Αντίδραση αλκυνίων με το 1,1,3,3,5,5-εξαμεθυλοτρισιλοξάνιο (4) παρουσία 

Au/TiO2 

 Έως τώρα, στα πλαίσια των ερευνών μας μελετήθηκαν οι αντιδράσεις 

οξειδωτικής κυκλοπροσθήκης των 1,1,3,3-τετραμεθυλοδισιλοξανίου (1), 1,1,3,3-

τετραφαινυλοδισιλοξανίου (2) και 1,1,1,3,5,7,7,7,-οκταμεθυλοτετρασιλοξανίου (3), 

τα οποία σχηματίζουν με αλκύνια τον πενταμελή οξαδισιλιλικό δακτύλιο με μεγάλη 

ευκολία. Τα αποτελέσματα αυτών των πειραμάτων μας έδωσαν το ερέθισμα για τη 

μελέτη της δυνατότητας σύνθεσης μεγαλύτερων αντίστοιχων δακτυλίων. Για αυτό το 
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σκοπό, εξετάσθηκε η αντίδραση οξειδωτικής κυκλοπροσθήκης του 1,1,3,3,5,5-

εξαμεθυλοτρισιλοξανίου (4) με αλκύνια καταλυόμενη από Au/TiO2. Πράγματι, το 

υψηλότερο αυτό δομικά ανάλογο του TMDS, το οποίο διαθέτει τους λειτουργικούς 

δεσμούς Si-H σε θέσεις 1,5, αντιδρά με αλκύνια σε συνθήκες περιβάλλοντος 

παρουσία 1.2% mol Au/TiO2 και σχηματίζει τον επταμελή ετεροκυκλικό δακτύλιο 

των 4,7-διυδρο-1,3,2,4,7-διοξοτρισιλεπινών σε σχετικές αποδόσεις 75-88% (Σχήμα 

31). 

 

 
Σχήμα 31: Αντίδραση οξειδωτικής κυκλοπροσθήκης του 1,1,3,3,5,5-

εξαμεθυλοτρισιλοξανίου με αλκύνια παρουσία Au/TiO2. 

 

Σε σχέση με τα δύο προηγούμενα ολιγοσιλάνια που εξετάσθηκαν (2 και 3), το 
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1,1,3,3,5,5-εξαμεθυλοτρισιλοξάνιο (4) αντιδρά γρηγορότερα, ωστόσο συγκριτικά με 

το TMDS η αντίδραση είναι περίπου 20-30 φορές πιο αργή. Η μείωση στην ταχύτητα 

της αντίδρασης πιθανότατα οφείλεται στη μεγαλύτερη αρνητική εντροπία 

ενεργοποίησης κατά τη διάρκεια σχηματισμού του επταμελούς δακτυλίου, έναντι 

σχηματισμού ενός πενταμελούς. Αξίζει να επισημανθεί ότι ο επταμελής αυτός 

ετεροκυκλικός δακτύλιος των προϊόντων (4,7-διυδρο-1,3,2,4,7-διοξοτρισιλεπίνες) δεν 

έχει αναφερθεί έως τώρα στη βιβλιογραφία. Το 1,1,3,3,5,5-εξαμεθυλοτρισιλοξάνιο 

είναι αδρανές με τα εσωτερικά αλκύνια, με μόνη εξαίρεση τον ακόρεστο εστέρα 14 ο 

οποίος σχηματίζει το αντίστοιχο προϊόν 14b σε σχετικά μέτρια απόδοση (44%). 

 

 
Φάσμα 3: Φάσμα 1Η NMR του προϊόντος 14b. 

 

2.5 Αντίδραση του 1,2-δις(διμεθυλοσιλυλο)βενζολίου (5) με αλκύνια παρουσία 

Au/TiO2 

Eίναι ήδη γνωστό στη βιβλιογραφία128b ότι το 1,2-

δις(διμεθυλοσιλυλο)βενζόλιο (5) υφίσταται οξειδωτική κυκλοπροσθήκη με αλκύνια, 

που καταλύεται από το σύμπλοκο (αιθυλενο)δις-(τριφαινυλοφωσφινο)Pt(0). 

Παρουσία του καταλύτη Au/TiO2 παρατηρήθηκε επίσης ο άμεσος και καθαρός 

σχηματισμός των προϊόντων οξειδωτικής κυκλοπροσθήκης του διυδροδισιλανίου 

αυτού, τα οποία διαθέτουν το χαρακτηριστικό 1,1,4,4-τετραμεθυλο-1,4-

διυδροβενζο[b][1,4]δισιλανικό σκελετό (Πίνακας 10). Οι αντιδράσεις 

πραγματοποιήθηκαν σε θερμοκρασία δωματίου και οι αποδόσεις για μια σειρά από 

ακραία αλκύνια κυμάνθηκαν από 76 έως 95%. 
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Πίνακας 10: Αντίδραση του 1,2-δις(διμεθυλοσιλυλο)βενζολίου (5) με αλκύνια 

παρουσία Au/TiO2. 
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Ωστόσο, και σε αυτή την αντίδραση τα εσωτερικά αλκύνια αποδείχθηκαν γενικά 

αδρανή ή παρήγαγαν αργά προϊόντα υδροσιλυλίωσης, με μόνη εξαίρεση τον 

ακόρεστο εστέρα 14 ο οποίος έδωσε το προϊόν κυκλοπροσθήκης 14c. Η 

δραστικότητα του συγκεκριμένου υποστρώματος όχι μόνο με το 1,2-

δις(διμεθυλοσιλυλο)βενζόλιο αλλά και με τα άλλα 1,n-διυδρο ολιγοσιλάνια ( π.χ. τα 

3,4) πιθανότατα σχετίζεται με την χαμηλή ενέργεια του LUMO τροχιακού του, όπως 

θα αναλυθεί και στη μελέτη του μηχανισμού των αντιδράσεων αυτών που ακολουθεί 

στην υποενότητα 2.6. 

 

 
Φάσμα 4: Φάσμα 1Η NMR του προϊόντος 16a. 

 

2.6 Μηχανιστική μελέτη οξειδωτικής κυκλοπροσθήκης του 1,1,3,3-

τετραμεθυλοδισιλοξανίου TMDS με αλκύνια καταλυόμενη από Au/TiO2 

 Για την ευρύτερη μηχανιστική μελέτη της οξειδωτικής κυκλοπροσθήκης των 

ολιγοσιλανίων 1-5 με αλκύνια παρουσία του καταλύτη Au/TiO2, το ενδιαφέρον μας 

επικεντρώθηκε στο 1,1,3,3-τετραμεθυλοδισιλοξάνιο (1). Πρωτύτερα, είχε προταθεί 

από το εργαστήριο μας92 ένας μηχανισμός που εξηγούσε την οξειδωτική 

κυκλοπροσθήκη του TMDS σε αλκύνια μέσω μιας τροποποίησης του μηχανισμού 

Crabtree-Ojima (Σχήμα 32). Ο εύλογος από χημική άποψη αυτός μηχανισμός 

περιλαμβάνει την εισαγωγή (insertion) του μετάλλου (σε μορφή νανοσωματιδίων) 

στο δεσμό Si-H (ενδιάμεσο I) και, στη συνέχεια, σιλυλομεταλλίωση του αλκυνίου 

προς σχηματισμό του ενδιάμεσου II, η οποία ακολουθείται από ενδομοριακή 

απόσπαση H2 και [Au]. 
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Σχήμα 32: Αρχικά προταθείς μηχανισμός για την καταλυόμενη από Au οξειδωτική 

κυκλοπροσθήκη του TMDS σε αλκύνια μέσω ενός τροποποιημένου μηχανισμού 

Crabtree-Ojima. 

 

Παρόλο που η μηχανιστική αυτή πρόταση φαντάζει λογική, οι έρευνες μας 

συνεχίστηκαν εξετάζοντας και άλλα εναλλακτικά μονοπάτια. Για παράδειγμα, τα 

ακραία αλκύνια, τα οποία αντιδρούν με εξαιρετική ταχύτητα με το TMDS έναντι των 

εσωτερικών, θα μπορούσαν πιθανώς να υφίστανται οξειδωτική σιλυλίωση, 

σχηματίζοντας σιλυλοαλκύνια (ενδιάμεσο III), ακολουθούμενη από ενδομοριακή 

υδροσιλυλίωση με καταλύτη τα νανοσωματίδια χρυσού90-91,131 (Σχήμα 33). Το 

μονοπάτι της οξειδωτικής σιλυλίωσης μεταξύ ακραίων αλκυνίων και υδροσιλανίων 

είναι γνωστό στη βιβλιογραφία κάτω από συνθήκες κατάλυσης με οξέα Lewis.132 

 

 
Σχήμα 33: Πιθανός μηχανισμός κυκλοπροσθήκης του TMDS σε ακραία αλκύνια 

παρουσία Au/TiO2 που περιλαμβάνει οξειδωτική σιλυλίωση ακολουθούμενη από 

υδροσιλυλίωση. 

 

Για τη διερεύνηση αυτή, συντέθηκε το επισημασμένο αλκύνιο 8-d μέσω 

αντίδρασης του αλκυνίου 8 με 1 ισοδύναμο n-BuLi (-78 oC, 30 min), ακολουθούμενη 

από προσθήκη D2O (Σχήμα 33). Η αντίδραση μεταξύ του TMDS και του 

επισημασμένου αλκυνίου 8-d παρήγαγε το προϊόν 8a-d με περιεκτικότητα σε D>97% 

(Σχήμα 34). Αν ο μηχανισμός του Σχήματος 33 ήταν ορθός για τη συγκεκριμένη 

αντίδραση, τότε δε θα έπρεπε να υπάρχει άτομο D στο προϊόν κυκλοπροσθήκης, 
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εξαιτίας της αναμενόμενης απόσπασης HD σε αρχικό στάδιο της οξειδωτικής 

σιλυλίωσης. 

 

 
 

Σχήμα 34: Αντίδραση του 1,1,3,3-τετραμεθυλοδισιλοξανίου και του επισημασμένου 

αλκυνίου 8-d παρουσία Au/TiO2. 

 

Ωστόσο, η προσεκτική παρατήρηση των παραπροϊόντων της υδρόλυσης του 

TMDS κατά τη διάρκεια της αντίδρασης έδωσε αρκούντως ικανοποιητικά στοιχεία 

για τα πιθανά ενδιάμεσα του μηχανισμού κυκλοπροσθήκης. Όπως έχει ήδη 

αναφερθεί, με την παρουσία υγρασίας το TMDS στα αρχικά στάδια της αντίδρασης 

υφίσταται οξειδωτική υδρόλυση που οδηγεί στην αντίστοιχη μονοσιλανόλη 1a, η 

οποία συμπυκνώνεται στο διμερές 1,1,3,3,5,5,7,7-οκταμεθυλοτετρασιλοξάνιο (1b). 

Στα τελευταία στάδια της αντίδρασης το 1b είτε ολιγομερίζεται περαιτέρω είτε 

σχηματίζει οκταμεθυλοκυκλοτετρασιλοξάνιο (κυκλικό διμερές). Στην περίπτωση 

προσθήκης D2O στο διάλυμα της αντίδρασης, αποκαλύφθηκε με GC-MS, η 

ενσωμάτωση δυο ατόμων δευτερίου στο 1b (Σχήμα 35). Εάν ο μηχανισμός που 

προτείνεται στο Σχήμα 33 ήταν αληθής, δε θα αναμενόταν η ενσωμάτωση δευτερίου 

στο διμερές παραπροϊόν 1b. Ο σχηματισμός του 1,1,3,3,5,5,7,7-

οκταμεθυλοτετρασιλοξανίου-1,7-d2 (1b-d2) θα μπορούσε να αιτιολογηθεί 

λαμβάνοντας υπόψη το κυκλικό δισιλυλομέταλλο ενδιάμεσο IV που απεικονίζεται 

στο Σχήμα 36. Τα κυκλο-μεταλλο-ολιγοσιλοξάνια και κυκλο-μεταλλοδισιλοβουτάνια 

των μετάλλων Pt, Pd, Ir και Rh είναι γνωστές ενώσεις και σχηματίζονται από την 

οξειδωτική αντίδραση (απόσπαση H2) μεταξύ 1,ω-διυδρο ολιγοσιλανίων και του 

μετάλλου.133 Επομένως, είναι πιθανό το ενδιάμεσο IV να σχηματίζεται μέσω μιας 

ενδομοριακής απόσπασης H2 από το ενδιάμεσο I (Σχήμα 36), μέσω ενός 

συνεργειακού φαινομένου μεταξύ των δυο κοντινών δεσμών Si-H και των  
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*: Oι κορυφές m/z=267 and 268 αποδίδονται στα 1b-d0 and 1b-d1 εξαιτείας της παρουσίας υγρασίας 

στο διαλύτη, πέραν του D2O. 

 
Σχήμα 35: Φάσματα μάζας του 1,1,3,3,5,5,7,7-οκταμεθυλοτετρασιλοξανίου (1b) και 

του 1,1,3,3,5,5,7,7-οκταμεθυλοτετρασιλοξάνιο-d2 (1b-d2). 
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νανοσωματιδίων χρυσού.134 Η ύπαρξη δομών τύπου R3Si-Au-SiR3 όπως η IV 

τεκμηριώθηκε πρόσφατα από την οξειδωτική εισαγωγή Au(I) στο σ δεσμό Si-Si.135 

Προτείνεται λοιπόν ότι το κυκλικό ενδιάμεσο IV αντιδρά με αλκύνια μέσω μιας 

τυπικής [3+2] κυκλοπροσθήκης σχηματίζοντας τα προϊόντα. Επίσης, δεν πρέπει να 

αποκλειστεί η πιθανότητα ότι το ενδιάμεσο IV αποβάλλοντας Au μετατρέπεται στο 

εποξείδιο του τετραμεθυλοσιλυλενίου 1c. Τα εποξείδια των σιλυλενίων136 είναι 

εξαιρετικά ασταθείς ενώσεις και θα μπορούσαν εύκολα να υποστούν μια κλασική 

[3+2] κυκλοπροσθήκη με αλκύνια σχηματίζοντας 2,5-διυδρο-1,2,5-οξασιλόλια. 

 

 
 

Σχήμα 36: Προτεινόμενος μηχανισμός που αφορά τη διαμεσολάβηση του κυκλικού 

ενδιάμεσου IV στην υδρόλυση του TMDS και την κυκλοπροσθήκη του σε αλκύνια 

παρουσία Au/TiO2. 

 

Επιπλέον, πραγματοποιήθηκε μια κινητική μελέτη στην ανταγωνιστική 

κυκλοπροσθήκη άρυλο ακετυλενίων με το TMDS και αποκαλύφθηκε ότι οι 

υποκαταστάτες του βενζολικού δακτυλίου που είναι δέκτες ηλεκτρονίων επιταχύνουν 

την αντίδραση σε σχέση με τους υποκαταστάτες που είναι δότες ηλεκτρονίων 
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(Πίνακας 11). Ο συναγωνισμός μελετήθηκε με την πραγματοποίηση αντίδρασης ενός 

ισομοριακού μίγματος του φαινυλοακετυλενίου με το αντίστοιχο p-υποκατεστημένο 

με συγκεκριμένη ποσότητα TMDS μέχρι 10-40% μετατροπής, ακολουθούμενη από 

ανάλυση του μίγματος της αντίδρασης με GC-MS και 1H-NMR. Ο υπολογισμός του 

λόγου kΧ/kΗ πραγματοποιήθηκε σύμφωνα με την εξίσωση: 

 
όπου PA είναι η αντίστοιχη ποσότητα του παραγόμενου κυκλοπροϊόντος από το p-

υποκατεστημένο φαινυλοακετυλένιο και R η αρχική ποσότητα του χ-

υποκατεστημένου φαινυλοακετυλενίου. Προσπάθεια δημιουργίας διαγράμματος 

Hammett ως προς τις τιμές σ και σ+ (Σχήμα 37) έδωσαν πολύ πενιχρά αποτελέσματα 

(R2 = 0.68 και 0.64 αντίστοιχα), γεγονός που πιθανότατα σχετίζεται με μη ανάπτυξη 

φορτίων στη μεταβατική κατάσταση της αντίδρασης.  

 

 
Σχήμα 37: Διάγραμμα Hammett της κινητικής κυκλοπροσθήκης του TMDS με 

αρυλο ακετυλένια (log kX/kH) ως προς τις τιμές των υποκαταστατών σ (αριστερά) και 

σ+ (δεξιά) 

 

Η συγκεκριμένη τάση δραστικότητας πιθανότατα οφείλεται στην ελάττωση της 

ενέργειας των LUMO τροχιακών των άρυλο αλκυνίων που φέρουν σαν 

υποκαταστάτες δέκτες ηλεκτρονίων. Ο Goddard και οι συνεργάτες του137 έχουν δείξει 

ένα αντίστοιχο κινητικό προφίλ στην κυκλοπροσθήκη Huisgen ανάμεσα σε άρυλο-

υποκατεστημένα κυκλοοκτύνια με άλκυλο αζίδια. 
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Πίνακας 11: Κινητική τύπου Hammett στην ανταγωνιστική οξειδωτική 

κυκλοπροσθήκη του TMDS με αρυλο ακετυλένια. 

 

Εφόσον τα νανοσωματίδια χρυσού που είναι προσροφημένα πάνω σε 

επιφάνειες οξειδίων μετάλλων περιέχουν εκτός από νανοσυστάδες Au(0) και ιοντικά 

σωματίδια χρυσού, όπως έχει εξηγηθεί στην Εισαγωγή, προτείνεται ότι 

νανοσωματίδια που φέρουν κάποια καταλυτική θέση Au(I), ή πιθανότατα κατιοντικές 

συστάδες Aun
+, αποτελούν τις δραστικές καταλυτικές περιοχές. Έτσι, η οξειδωτική 

εισαγωγή του Au(I) στο σ δεσμό Si-H του υδροσιλανίου θα οδηγήσει στο 

σχηματισμό της Au(III) μεταλλοκυκλικής δομής IV. Στη συνέχεια, ακολουθεί μία 

τυπική [3+2] κυκλοπροσθήκη του IV σε αλκύνια, οπότε ο Au(I) αναγεννάται. Ένας 

παρόμοιος οξειδoαναγωγικός καταλυτικός κύκλος AuI-AuIII έχει αναφερθεί στη 

διαμοριακή οξειδωτική εισαγωγή των αλάτων του Au(I) στο σ δεσμό Si-Si.135a 

Entry X kX/kH 

1 p-Me 0.74 

2 p-MeO 0.88 

3 p-NMe2 0.68 

4 p-F 1.39 

5 p-CF3 4.72 
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2.7 Αντίδραση σύζευξης τύπου Hiyama 2,5-διυδρο-1,2,5- οξαδισιλολίων με 

αρυλο ιωδίδια 

 Τα τελευταία χρόνια έχει υπάρξει μεγάλο ενδιαφέρον στην αντίδραση 

σύζευξης C-C οργανοπυριτικών ενώσεων με αρυλο ή βινυλο αλογονίδια 

καταλυόμενες κυρίως από Pd μιας και προσφέρουν μια σειρά πλεονεκτημάτων έναντι 

άλλων οργανομεταλλικών αντιδραστηρίων.138 Γενικά, υπάρχει μια μεγάλη ποικιλία 

οργανοπυριτικών ενώσεων που είναι εμπορικά διαθέσιμες χάρη στη μη τοξικότητά 

τους και τη φυσική αφθονία του πυριτίου. Έπειτα, οι οργανοπυριτικές ενώσεις είναι 

πολύ σταθερές, γεγονός που οφείλεται στους λιγότερο πολωμένους δεσμούς C-Si και 

κατά συνέπεια, είναι λιγότερο δραστικές με τα ηλεκτρονιόφιλα σε σχέση με άλλα 

οργανομεταλλικά πυρηνόφιλα. Επομένως, λόγω αυτής της σταθερότητας, αναμένεται 

υψηλή χημειοεκλεκτικότητα, η οποία παίζει σημαντικό ρόλο στις αντιδράσεις 

σύζευξης. Μια τέτοιου τύπου αντίδραση σύζευξης είναι και η σύζευξη Hiyama 

(Σχήμα 38), που πραγματοποιείται ανάμεσα σε βινυλοσιλάνια και αρυλοϊωδίδια 

παρουσία F- και καταλυτικής ποσότητας Pd(II). 

 

 
 

Σχήμα 38: Αντίδραση σύζευξης Hiyama. 

 

 Προηγούμενες μελέτες είχαν αποδείξει ότι τα άλατα του Si που υπερβαίνουν 

τον κανόνα της στιβάδας (δηλαδή πεντα και εξασυναρμοσμένα), αποτελούν ενώσεις 

«κλειδιά» στην προώθηση του σταδίου τρανσμετάλλωσης στις καταλυτικές 

αντιδράσεις σύζευξης, αλλά η παρασκευή τους δεν ήταν πρακτική για τους 

συνθετικούς οργανικούς χημικούς. Οι Hiyama και Hatanaka139-140 ωστόσο 

καινοτόμησαν, δημοσιεύοντας ένα πρωτόκολλο για την απευθείας χρήση των 

συμβατικών τετραενταγμένων ενώσεων του Si και τον in situ σχηματισμό των 

απαραίτητων ενώσεων υπερσθενών (π.χ πενταϋποκατεστημένων) σιλανίων. Έτσι, 

ανέφεραν ότι τετραενταγμένα αλκένυλο- και άρυλο σιλάνια, τα οποία έχουν φθόρο ή 

χλώρο υποκαταστάτες υφίστανται αντιδράσεις σύζευξης με άρυλο και αλκένυλο 

αλογονίδια παρουσία ενός καταλύτη Pd και ενός ενεργοποιητή ιόντων F-, όπως το 

Bu4N+F- (TBAF). Τα πεντασυναρμοσμένα άλατα του Si που παράγονται in situ από 
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την πυρηνόφιλη προσβολή ενός ιόντος φθορίου στο πυρίτιο, αναμένονται να είναι 

αρκετά πυρηνόφιλα για να συμμετάσχουν στο στάδιο της τρανσμετάλλωσης μέσω 

μιας τετραμελούς κυκλικής μεταβατικής κατάστασης, η οποία σχηματίζεται από την 

οξειδωτική προσθήκη των αλογονιδίων στο Pd(0). Ο φθορο υποκαταστάτης 

προφανώς ενισχύει την οξύτητα κατά Lewis του κεντρικού ατόμου του πυριτίου ώστε 

να ευνοηθεί ο σχηματισμός των πενταενταγμένων πυριτικών ενώσεων και η 

σταθεροποίησή τους (Σχήμα 39). 

 

 
 

Σχήμα 39: Μηχανισμός σύζευξης Hiyama οργανοαλογονιδίων με οργανοσιλάνια 

προωθούμενη από ιόντα φθορίου. 

 

Η σύζευξη αυτή βρίσκει εφαρμογή σε μια μεγάλη ποικιλία οργανοπυριτικών 

ενώσεων141 μερικές από τις οποίες είναι τα τριαλκυλοσιλάνια,142 τα 

τριαλλυλοσιλάνια,143 τα αλογονοσιλάνια,144 τους σιλανοαιθέρες,145 οι σιλανόλες,146 

τα σιλανοξείδια,147 τα δισιλόξανια,148 τα αλλυλοδιμεθυλοσιλάνια149 (Σχήμα 40). Με 

βάση τα κριτήρια αυτά, τα 2,5-διυδρο-1,2,5-οξαδισιλόλια που συνθέσαμε και 

μελετήσαμε θα μπορούσαν δυνητικά να αποτελέσουν κατάλληλα υποστρώματα για 

διπλή σύζευξη τύπου Hiyama. Η επίτευξη αυτής της σύζευξης θα μπορούσε να 

θεωρηθεί σαν μια έμμεση μεθοδολογία cis-1,2-διαρυλίωσης αλκενίων (Σχήμα 41). 
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Σχήμα 40: Οργανοπυριτικές ενώσεις όπου παρατηρείται η σύζευξη Hiyama. 

 

 

 
 

Σχήμα 41: Πιθανή αντίδραση σύζευξης Hiyama των 2,5-διυδρο-1,2,5-

οξαδισιλοξανίων με αρυλο ιωδίδια προς σχηματισμό διυποκατεστημένων προϊόντων. 
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Για το σκοπό αυτό εξετάσθηκαν αρχικά μια σειρά από αρυλο υποκατεστημένα 

οξαδισιλόλια παρουσία των καταλυτών Pd(dba)2, [(allyl)PdCl]2, [Pd2(dba)3] και 

ποικίλων αρυλο ιωδιδίων (Πίνακας 12). Μεταξύ των καταλυτών αυτών, καλύτερα 

αποτελέσματα είχαμε με τον Pd(dba)2, οπότε και χρησιμοποιήθηκε σε όλα τα 

πειράματα που πραγματοποιήσαμε. Χρησιμοποιήθηκαν για 1 ισοδύναμο 

οξαδισιλολίου 1 ισοδύναμo αρυλο ιωδιδίου, 1 ισοδύναμo TBAF και 5 mol% 

Pd(dba)2. 

 

 
 

Τα αποτελέσματα έδειξαν ότι το αποκλειστικό προϊόν της αντίδρασης ήταν 

αυτό της απλής σύζευξης τύπου Hiyama και δεν παρατηρήθηκε καθόλου 

σχηματισμός προϊόντος διπλής σύζευξης. Επιπλέον, παρατηρήθηκε ως παραπροϊόν 

μερικός διμερισμός του αρυλο ιωδιδίου τύπου Ulmann, λόγω της περίσσειας αυτού. 

Αν και τα διαρυλοαλκένια σχηματίζονται αποκλειστικά σε trans μορφή, κατά τη 

διάρκεια χρωματογραφικού καθαρισμού του μίγματος της αντίδρασης ορισμένα από 

αυτά ισομερίζονται (π.χ. 18b,19a και 19b) μερικώς στα αντίστοιχα cis ισομερή τους. 

Ωστόσο, επεκτείναμε τις μελέτες μας και σε αλκυλο υποκατεστημένα οξαδισιλόλια 

και τότε τα αποτελέσματα μας διαφοροποιήθηκαν σημαντικά. Πιο συγκεκριμένα, με 

το έπτυλο υποκατεστημένο 2,5-διυδρο-1,2,5-οξαδισιλόλιο 21 παρατηρήθηκε 

αποκλειστικά ο σχηματισμός του διυποκατεστημένου προϊόντος (προϊόντα 21a-21c). 

Στη συνέχεια, με τα κυκλοπροπυλο και κυκλοεξυλο υποκατεστημένα 2,5-διυδρο-

1,2,5-οξαδισιλόλια 22 και 23, αντίστοιχα, παρατηρήθηκε τόσο ο σχηματισμός του 

προϊόντος απλής σύζευξης τύπου Hiyama όσο και ο σχηματισμός του προϊόντος 

διπλής σύζευξης σε σχετικά ικανοποιητικές αποδόσεις (Πίνακας 13). Σε αυτά τα 

πειράματα χρησιμοποιήθηκαν για 1 ισοδύναμο οξαδισιλολίου 3 ισοδύναμα αρυλο 

ιωδιδίου, 3 ισοδύναμα TBAF και 5 mol% Pd(dba)2. Η διαφοροποίηση αυτή 

πιθανότατα οφείλεται στις στερεοχημικές παρεμποδίσεις στον περισσότερο  
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Πίνακας 12: Αντίδραση απλής σύζευξης τύπου Hiyama αρυλο 

υποκατεστημένων 2,5-διυδρο-1,2,5-οξαδισιλολίων με αρυλο ιωδίδια. 
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Πίνακας 13: Αντίδραση σύζευξης Hiyama αλκυλο υποκατεστημένων 2,5-διυδρο-

1,2,5-οξαδισιλολίων με αρυλο ιωδίδια. 
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υποκατεστημένο άνθρακα του διπλού δεσμού των 2,5-διυδρο-1,2,5-οξαδισιλολίων 

είναι σχετικά ογκώδεις. Για αυτό το σκοπό, είναι απαραίτητο να επεκτείνουμε την 

έρευνα μας και σε άλλα αλκυλο υποκατεστημένα 2,5-διυδρο-1,2,5-οξαδισιλόλια και 

να μελετήσουμε περαιτέρω τη διαφοροποίηση σχηματισμού των προϊόντων αυτών. 

Είναι πιθανόν ότι η μονο- ή δι-υποκατάσταση αρυλομάδων στη σύζευξη τύπου 

Hiyama 2,5-διυδρο-1,2,5-οξαδισιλολίων σχετίζεται με τη στερεοχημική παρεμπόδιση 

στον τεταρτοταγή ολεφινικό άνθρακα. 

 

 
Φάσμα 5: Φάσμα 1Η NMR του προϊόντος 17a. 

 

 

 

 
Φάσμα 6: Φάσμα 1Η NMR του προϊόντος 21b. 

 

00112233445566778899

00112233445566778899
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ΠΕΙΡΑΜΑΤΙΚΟ ΜΕΡΟΣ 

3.1 Όργανα, διατάξεις και γενικές πειραματικές τεχνικές 

 Τα φάσματα 1H NMR, 13C NMR και τα πειράματα nOe ελήφθησαν, σε 

διαλύτη δευτεριωμένο χλωροφόρμιο (CDCl3), σε φασματόμετρα 300 και 500 MHz 

της Bruker. Τα φάσματα μάζας (ΕΙ) ελήφθησαν σε φασματογράφο GC-MS μοντέλο 

Shimadzu GCMS-QP5050, που φέρει τριχοειδή στήλη QHR-47 30 μέτρων.  

 Ο έλεγχος της πορείας των αντιδράσεων και οι αναλύσεις των προϊόντων 

πραγματοποιήθηκαν με αέριο χρωματογράφο Shimadzu μοντέλο GC-17A με 

τριχοειδή στήλη 60 μέτρων (HP-5). 

Ο διαχωρισμός και καθαρισμός των προϊόντων των αντιδράσεων 

πραγματοποιήθηκε με χρωματογραφία στήλης, μεσαίας πίεσης (flash column 

chromatography) χρησιμοποιώντας ως υλικό πλήρωσης SiO2 (silica gel), ενώ οι 

χρωματογραφικές αναλύσεις λεπτής στοιβάδας (TLC) έγιναν με πλακίδια από SiO2, 

τα οποία μετά την ανάπτυξή τους στο ανάλογο σύστημα διαλυτών εκλούονταν σε 

υδατικό διάλυμα (94 mL) που περιείχε 6 mL H2SO4 (98%), 1.0 gr θειικό δημήτριο  

και 1.5 gr φωσφομολυβδικό οξύ, ενώ για περιπτώσεις όπου η ανάπτυξη των 

πλακιδίων TLC με το παραπάνω διάλυμα, χρησιμοποιήθηκε σαν διάλυμα έκλουσης 

20% w/v φωσφομολυβδικό οξύ σε MeOH, το οποίο είναι εμπορικά διαθέσιμο. 

 Για την ξήρανσή τους ο διαιθυλαιθέρας (Et2O) καθώς και το 

τετραϋδροφουράνιο (THF) αποστάχθηκαν από Na, υπό αδρανή ατμόσφαιρα, 

παρουσία βενζοφαινόνης, ως δείκτη.  

Ο καταλύτης Au/TiO2, είναι εμπορικά διαθέσιμος από τις εταιρίες World 

Gold Council (1.5% w/w Au) και Strem Chemicals (1% w/w Au). 

 

3.2 Σύνθεση υποστρωμάτων 

 Τα υποστρώματα που χρησιμοποιήθηκαν κατά τη διάρκεια των πειραμάτων 

είναι ως επι το πλείστον εμπορικά διαθέσιμα σκευάσματα. Το 1,1,3,3-

τετραφαινυλοδισιλοξάνιο συντέθηκε με βασική υδρόλυση του 

χλωροδιφαινυλοσιλανίου (4.5 mmol) σε αλκαλικό διάλυμα NaOH (2 mmol, 1M). Το 

διάλυμα αναδεύτηκε για 1.5 h σε θερμοκρασία δωματίου και στη συνέχεια 

ακολούθησε εκχύλιση με διάλυμα HCl. Το δισιλάνιο απομονώθηκε σαν ένα λευκό 

στερεό μετά από χρωματογραφία στήλης με διάλυμα εξανίου και οξικού αιθυλεστέρα 

σε αναλογία 100:1. 
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Αντίδραση οξειδωτικής κυκλοπροσθήκης 1,n-διυδρο-ολιγοσιλανίων σε αλκύνια 

καταλυόμενη από Au/TiO2 

 
Σε φιαλίδιο (vial) αντίδρασης προστίθενται 1.0 ml διχλωρομεθάνιο (DCΜ), αλκύνιο 

(0.1-0.2 mmol), 1-2 ισοδύναμα του εκάστοτε 1,n-διυδρο-ολιγοσιλανίου (0.0.3-0.4 

mmol) σε 0.5 ml διαλύτη και 1.2-1.5 mol% καταλύτη Au/TiO2. Το όλο μείγμα 

αφήνεται υπό ανάδευση σε θερμοκρασία δωματίου μέχρι να καταναλωθεί το 

αντιδρών (TLC, GC-MS). Μόνη εξαίρεση αποτέλεσαν οι αντίδρασεις με το διυδρο-

ολιγοσιλάνιο 3, όπου το μείγμα θερμάνθηκε στους 80 οC σε διαλύτη 1.2-

διχλωροαιθάνιο σε αυτόκλειστο δοχείο αντίδρασης. Στη συνέχεια, το μείγμα 

διηθείται από ένα λεπτό στρώμα silica gel και ο διαλύτης απομακρύνεται σε αντλία 

κενού. Στο υπόλειμμα πραγματοποιείται χρωματογραφικός καθαρισμός. 

 

Αντίδραση σύζευξης Hiyama 2,5-διυδρο-1,2,5-οξαδισιλολίων με αρυλο ιωδίδια 

 
Σε φιάλη αντίδρασης προστίθενται το εκάστοτε 2,5-διυδρο-1,2,5-οξαδισιλόλιο (0.2 

mmol) σε διαλύτη ξηρό THF (0.5 mL) και 3 ισοδύναμα TBAF (0.6 mmol) στους 0 
oC. Το μείγμα αφήνεται υπό ανάδευση για 10 λεπτά. Έπειτα προστίθενται 5 mol% 

καταλύτη Pd(dba)2 και ακολουθεί η προσθήκη του διαλύματος αρυλο ιωδιδίου σε 

THF (0.6 mmol) και το όλο μείγμα αφήνεται υπό ανάδευση μέχρι να καταναλωθεί το 

αντιδρών (GC-MS). Στη συνέχεια το μείγμα διηθείται από ένα λεπτο στρώμα silica 

gel και ο διαλύτης απομακρύνεται σε αντλία κενού. Στο υπόλειμμα πραγματοποιείται 

χρωματογραφικός καθαρισμός. 
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Φασματοσκοπικά δεδόμενα των προϊόντων οξειδωτικής κυκλοπροσθήκης 1,n-

διυδρο ολιγοσιλανίων σε αλκύνια καταλυόμενης από Au/TiO2 

 

v 2,2,3,5,5-Πενταφαινυλο-2,5-διυδρο-1,2,5-οξαδισιλόλιο (7a) 

 
1H NMR (300 MHz, CDCl3): 7.70-7.66 (m, 8H), 7.49-7.33 (m, 17H), 7.28 (s, 1H); 
13C NMR (75 MHz, CDCl3): 163.7, 143.7, 140.6, 135.2, 134.7, 134.5, 134.2, 130.4, 

130.4, 128.6, 128.0, 128.0, 127.1, 126.8. HRMS: calcd for C32H26OSi2+H, 483.1600; 

found 483.1595. 

 

v 3-(2-Μεθοξυφαινυλο)-2,2,5,5-τετραφαινυλο-2,5-διυδρο-1,2,5-οξαδισιλόλιο 

(8a) 

 
1H NMR (300 MHz, CDCl3): 7.85 (s, 1H), 7.72 (dd, J1 = 7.5 Hz, J2 = 1.5 Hz, 1H), 

7.67-7.59 (m, 8H), 7.45-7.28 (m, 12H), 7.23 (dt, J1 = 7.5 Hz, J2 = 1.5 Hz, 1H), 

6.96 (t, J = 7.5 Hz, 1H), 6.76 (d, J = 7.5 Hz, 1H), 3.11 (s, 3H); 13C NMR (75 

MHz, CDCl3): 157.2, 155.7, 143.7, 136.1, 134.9, 134.9, 134.5, 130.1, 129.7, 

129.3, 127.8, 127.6, 127.0, 123.7, 121.0, 110.6, 53.4. HRMS: calcd for 

C33H28O2Si2+H, 513.1706; found 513.1704. 

 

v 3-(4-Φθοροφαινυλο)-2,2,5,5-τετραφαινυλο-2,5-διυδρο-1,2,5-οξαδισιλόλιο (9a) 

 
1H NMR (300 MHz, CDCl3): 7.72-7.65 (m, 8H), 7.62 (s, 1H), 7.48-7.36 (m, 14H), 

6.97 (t, J = 7.5 Hz, 2H); 13C NMR (75 MHz, CDCl3): 163.3 (d, JC-F = 245.0 Hz), 

162.1, 143.5 (d, JC-F = 2.0 Hz), 135.1, 134.9, 134.8, 130.5, 130.4, 128.8, 128.7, 

128.4 (d, JC-F = 8.0 Hz), 128.1, 128.0, 115.5. HRMS: calcd for C32H25FOSi2+H, 

501.1506; found 501.1502.  
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v 3-Πεντυλο-2,2,5,5-τετραφαινυλο-2,5-διυδρο-1,2,5-οξαδισιλόλιο (10a) 

 
1H NMR (300 MHz, CDCl3): 7.68-7.62 (m, 8H), 7.46-7.35 (m, 12H), 7.09 (s, 1H), 

2.48 (t, J = 7.5 Hz, 2H), 1.52-1.42 (m, 2H), 1.25-1.17 (m, 4H), 0.80 (t, J = 7.5 Hz, 

3H); 13C NMR (75 MHz, CDCl3): 168.5, 141.4, 135.1, 134.9, 134.8, 134.1, 130.2, 

130.1, 127.9, 127.9, 36.1, 31.6, 27.8, 22.4, 13.9. HRMS: calcd for C31H32OSi2+H, 

477.2070; found 477.2063.  

 

v 3-Κυκλοπροπυλο-2,2,5,5-τετραφαινυλο-2,5-διυδρο-1,2,5-οξαδισιλόλιο (11a) 

 
1H NMR (300 MHz, CDCl3): 7.73 (d, J = 7.0 Hz, 4H), 7.66 (d, J = 7.0 Hz, 4H), 

7.51-7.36 (m, 12H), 6.87 (s, 1H), 1.88-1.82 (m, 1H), 0.87-0.80 (m, 2H), 0.68-0.62 

(m, 2H); 13C NMR (75 MHz, CDCl3): 170.4, 136.4, 135.1, 135.0, 134.8, 134.2, 

130.3, 130.2, 128.0, 127.9, 16.4, 9.7. HRMS: calcd for C29H26OSi2+H, 447.1600; 

found 447.1602. 

 

v 2,2,5,5-Τετραφαινυλο-3-(προπ-1-εν-2-υλο)-2,5-διυδρο-1,2,5-οξαδισιλόλιο 

(12a) 

 
1H NMR (300 MHz, CDCl3): 7.70-7.66 (m, 8H), 7.49-7.33 (m, 17H), 7.28 (s, 1H); 
13C NMR (75 MHz, CDCl3): 163.7, 148.4, 143.7, 140.6, 135.2, 134.7, 134.5, 

134.2, 130.4, 130.4, 128.6, 128.0, 128.0, 127.8, 127.1, 126.8. HRMS: calcd for 

C29H26OSi2+H, 447.1600; found 447.1591. 
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v 2,5-Διμεθυλο-3-(p-τολουολο)-2,5-δις((τριμεθυλοσιλυλο)οξυ)-2,5-διυδρο-1,2,5-

οξαδισιλόλιο (13a) 

Si
O

Si
TMSO

Me

OTMS

Me
13a

Me  
1H NMR (300 MHz, CDCl3): 7.43 (d, J = 8.0 Hz, 2H), 7.18 (d, J = 8.0 Hz, 2H), 

7.00 και 6.99 (δυο απλές, 1H στην καθεμία, που αντιστοιχεί στα δύο 

διαστερεομερή), 0.36, 0.32, 0.30 και 0.25 (τέσσερις απλές, 3H στην καθεμία, που 

αντιστοιχούν στα δύο διαστερεομερή), 0.14, 0.12, 0.11 και 0.09 (τέσσερις απλές, 

9H στην καθεμία, που αντιστοιχούν στα δύο διαστερεομερή); 13C NMR (75 MHz, 

CDCl3, ισομοριακό μείγμα των δύο διαστερεομερών): 162.9, 162.8, 140.6, 140.5, 

137.9, 137.9, 137.0, 136.9, 129.3, 129.3, 126.6, 126.6, 21.2, 21.2, 1.9, 1.8, 1.8, 

1.7, -0.2, -0.4, -0.5, -0.7. HRMS: calcd for C17H32O3Si4+H, 397.1507; found 

397.1502.  

 

v 3-(4-Φθοροφαινυλο)-2,5-διμεθυλο-2,5-δις((τριμεθυλοσιλυλο)οξυ)-2,5-διυδρο-

1,2,5-οξαδισιλόλιο (9c) 

 
1H NMR (300 MHz, CDCl3): 7.51-7.44 (m, 2H), 7.04 (t, J = 8.5 Hz, 2H), 6.96 και 

6.94 (δύο απλές, 1H στην καθεμία, που αντιστοιχεί στα δύο διαστερεομερή), 0.34, 

0.30, 0.29 και 0.25 (τέσσερις απλές, 3H στην καθεμία, που αντιστοιχούν στα δυο 

διαστερεομερή), 0.14, 0.11, 0.09 και 0.08 (τέσσερις απλές, 9H στην καθεμία, που 

αντιστοιχούν στα δυο διαστερεομερή); 13C NMR (75 MHz, CDCl3, ισομοριακό 

μείγμα των δύο διαστερεομερών): 162.6 (d, JC-F = 245.0 Hz), 162.6 (d, JC-F = 

245.0 Hz), 161.8, 161.8, 141.6 (d, JC-F = 2.0 Hz), 141.5 (d, JC-F = 2.0 Hz), 135.9, 

135.9, 128.2 (d, JC-F = 8.0 Hz), 128.1 (d, JC-F = 8.0 Hz), 115.4 (d, JC-F = 21.0 Hz), 

115.4 (d, JC-F = 21.0 Hz), 1.8, 1.7, 1.7, 1.6, -0.4, -0.6, -0.6, -0.8. HRMS: calcd for 

C16H29FO3Si4+H, 401.1256; found 401.1252.  

 

v 2,5-Διμεθυλο-3-πεντυλο-2,5-δις((τριμεθυλοσιλυλο)οξυ)-2,5-διυδρο-1,2,5-

οξαδισιλόλιο (10c) 
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1H NMR (300 MHz, CDCl3): 6.39 and 6.38 (δυο φαρδιές απλές, 1H στην 

καθεμία, που αντιστοιχεί στα δύο διαστερεομερή), 2.25 (t, J = 7.5 Hz, 2H), 1.52-

1.44 (m, 2H), 1.34-1.25 (m, 4H), 0.90 (t, J = 7.5 Hz, 3H), 0.21, 0.20, 0.16 και 0.15 

(τέσσερις απλές, 3H στην καθεμία, που αντιστοιχεί στα δύο διαστερεομερή), 0.11, 

0.10, 0.09 και 0.08 (τέσσερις απλές, 9H στην καθεμία, που αντιστοιχούν στα δυο 

διαστερεομερή); 13C NMR (75 MHz, CDCl3, ισομοριακό μείγμα των δύο 

διαστερεομερών): 168.1, 168.0, 142.0, 142.0, 36.1, 36.1, 31.7, 31.7, 28.1, 28.1, 

22.5, 22.5, 14.0, 14.0, 1.8, 1.8, 1.8, 1.8, -0.6, -0.8, -0.9, -1.2. HRMS: calcd for 

C15H36O3Si4+H, 377.1820; found 377.1814.  

 

v 3-Κυκλοπροπυλο-2,5-διμεθυλο-2,5-δις((τριμεθυλοσιλυλο)οξυ)-2,5-διυδρο-

1,2,5-οξαδισιλόλιο (11c) 

 
1H NMR (300 MHz, CDCl3): 6.32 και 6.30 (δύο φαρδιές απλές, 1H στην καθεμία 

, που αντιστοιχεί στα δύο διαστερεομερή), 1.66-1.47 (m, 1H), 0.81-0.75 (m, 1H), 

0.66-0.55 (m, 3H), 0.21, 0.19, 0.17 και 0.15 (τέσσερις απλές, 3H στην καθεμία, 

που αντιστοιχούν στα δύο διαστερεομερή), 0.13, 0.10, 0.10 και 0.08 (τέσσερις 

απλές, 9H στην καθεμία, που αντιστοιχούν στα δύο διαστερεομερή); 13C NMR 

(75 MHz, CDCl3, ισομοριακό μείγμα των δύο διαστερεομερών): 170.0, 169.9, 

138.2, 138.1, 16.8, 18.8, 8.2, 8.2, 8.0, 7.9, 1.8, 1.8, 1.8, 1.7, -0.3, -0.6, -0.6, -0.9. 

HRMS: calcd for C13H30O3Si4+H, 347.1350; found 347.1346.  

 

v 2,4,5-Τριμεθυλο-2,5-δις((τριμεθυλοσιλυλο)οξυ)-2,5-διυδρο-1,2,5-οξαδισιλολο-

3-καρβοξυλικός αιθυλεστέρας (14a) 

 
1H NMR (300 MHz, CDCl3): 4.27-4.14 (m, 2H), 2.22 and 2.21 (δύο απλές, 3H στην 

καθεμία, που αντιστοιχεί στα δύο διαστερεομερή), 1.31 (t, J = 7.5 Hz, 3H), 0.30, 
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0.26, 0.23 και 0.19 (τέσσερις απλές, 3H στην καθεμία, που αντιστοιχούν στα δύο 

διαστερεομερή), 0.11, 0.10, 0.09 και 0.07 (τέσσερις απλές, 9H στην καθεμία, που 

αντιστοιχούν στα δύο διαστερεομερή); 13C NMR (75 MHz, CDCl3, ισομοριακό 

μείγμα των δύο διαστερεομερών): 172.3. 172.2, 167.2, 167.2, 144.8, 144.8, 59.7, 

59.7, 17.3, 17.2, 14.3, 14.3, 1.7, 1.6, 1.6, 1.6, -0.8, -1.2, -2.4, -2.7. HRMS: calcd for 

C14H32O5Si4+H, 393.1405; found 393.1399. 

 

v (E)-5-(Εξ-3-εν-3-υλο)-1,1,1,3,5,7,7,7-οκταμεθυλοτετρασιλοξάν-3-όλη (15a) 

 
1Η NMR (300 MHz, CDCl3): 5.84 (t, J = 7.0 Hz, 1H), 4.67 (s, 1H), 2.16-2.06 (m, 

4H), 1.01-0.93 (m, 6H), 0.13 (s, 3H), 0.12 (s, 3H), 0.11 (s, 9H), 0.10 (s, 9H); 13C 

NMR(75 MHz, CDCl3): 143.3, 139.9, 21.6, 21.2, 14.7, 13.9, 1.8, 1.7, 1.5, -0.4. 

 

v 2,2,4,4,7,7-Εξαμεθυλο-5-(p-τολουολο)-4,7-διυδρο-1,3,2,4,7-διοξοτρισιλεπίνη 

(13b) 

 
1H NMR (300 MHz, CDCl3): 7.10 (d, J = 8.0 Hz, 2H), 7.00 (d, J = 8.0 Hz, 2H), 

6.33 (s, 1H), 2.34 (s, 3H), 0.26 (s, 6H), 0.22 (s, 6H), 0.16 (s, 6H); 13C NMR (75 

MHz, CDCl3): 164.0, 147.1, 145.2, 135.7, 128.7, 126.3, 21.0, 1.6, 1.3, 0.7. 

HRMS: calcd for C15H26O2Si3+H, 323.1319; found 323.1314.  

 

v 5-(2-Μεθοξυφαινυλο)-2,2,4,4,7,7-εξαμεθυλο-4,7-διυδρο-1,3,2,4,7-

διοξοτρισιλεπίνη (8c) 
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1H NMR (300 MHz, CDCl3): 7.19 (dt, J1 = 7.5, J2 = 2.0 Hz, Hz, 1H), 7.04 (dd, J1 

= 7.5 Hz, J2 = 2.0 Hz, 1H), 6.92 (dt, J1 = 7.5 Hz, J2 = 1.0 Hz, 1H), 6.77 (br d, J = 

7.5 Hz, 1H), 6.37 (s, 1H), 3.76 (s, 3H), 0.27 (s, 6H), 0.17 (s, 6H), 0.14 (s, 6H); 13C 

NMR (75 MHz, CDCl3): 162.7, 155.0, 147.2, 138.2, 128.5, 127.7, 121.0, 109.6, 

54.4, 1.4, 1.0, 0.8. HRMS: calcd for C15H26O3Si3+H, 339.1268; found 339.1262.  

 

v 5-(4-Φθοροφαινυλο)-2,2,4,4,7,7-εξαμεθυλο-4,7-διυδρο-1,3,2,4,7-

διοξοτρισιλεπίνη (9d) 

 
1H NMR (300 MHz, CDCl3): 7.09-6.93 (m, 4H), 6.32 (s, 1H), 0.26 (s, 6H), 0.20 

(s, 6H), 0.15(s, 6H); 13C NMR (75 MHz, CDCl3): 163.1, 161.6 (d, JC-F = 245.0 

Hz), 148.0 (d, JC-F = 1.0 Hz), 144.1 (d, JC-F = 3.5 Hz), 127.9 (d, JC-F = 8.0 Hz), 

114.8 (d, JC-F = 21.0 Hz), 1.5, 1.3, 0.7. HRMS: calcd for C14H23FO2Si3+H, 

327.1068; found 327.1063.  

 

v 2,2,4,4,7,7-Εξαμεθυλο-5-πεντυλο-4,7-διυδρο-1,3,2,4,7-διοξοτρισιλεπίνη (10d) 

 
1H NMR (300 MHz, CDCl3): 6.15 (s, 1H), 2.10 (t, J = 6.5 Hz, 2H), 1.52-1.35 (m, 

6H), 0.89 (t, J = 7.0 Hz, 3H), 0.19 (s, 6H), 0.18 (s, 6H), 0.09 (s, 6H); 13C NMR 

(75 MHz, CDCl3): 163.2, 142.1, 40.3, 31.7, 29.1, 22.5, 14.0, 1.4, 1.0, 0.7. HRMS: 

calcd for C13H30O2Si3+H, 303.1632; found 303.1626.  

 

v 2,2,4,4,6,7,7-Eπταμεθυλο-4,7-διυδρο-1,3,2,4,7-διοξοτρισιλεπινο-5-

καρβοξυλικός αιθυλεστέρας (14b) 
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1H NMR (300 MHz, CDCl3): 4.19 (q, J = 7.0 Hz, 2H), 1.80 (s, 3H), 1.30 (t, J = 

7.0 Hz, 3H), 0.25 (s, 6H), 0.24 (s, 6H), 0.11 (s, 6H); 13C NMR (75 MHz, CDCl3): 

172.6, 155.0, 149.1, 60.2, 21.1, 14.3, 0.9, 0.5, 0.1. HRMS: calcd for 

C12H26O4Si3+H, 319.1217; found 319.1213. 

 

v 1,1,4,4-Τετραμεθυλο-2-φαινυλο-1,4-διυδροβενζο[b][1,4]-δισιλίνη (7c) 

 
1H NMR (300 MHz, CDCl3): 7.64-7.56 (m, 2H), 7.44-7.25 (m, 7H), 6.87 (s, 1H), 

0.39 (s, 6H), 0.38 (s, 6H); 13C NMR (75 MHz, CDCl3): 162.2, 147.2, 145.8, 

145.0, 144.2, 133.4, 133.1, 128.3, 128.2, 128.1, 126.5, 126.3, 0.0, -0.5. 

 

v 1,1,4,4-Τετραμεθυλο-2-(p-τολουολο)-1,4-διυδροβενζο[b][1,4]-δισιλίνη (13c) 

 
1H NMR (300 MHz, CDCl3): 7.64-7.58 (m, 2H), 7.43-7.36 (m, 2H), 7.17 (d, J = 

7.0 Hz, 2H), 7.15 (d, J = 7.0 Hz, 2H), 6.84 (s, 1H), 2.37 (s, 3H), 0.38 (s, 6H), 0.36 

(s, 6H); 13C NMR (75 MHz, CDCl3): 161.9, 145.1, 145.1, 144.3, 144.2, 136.1, 

133.3, 133.1, 128.9, 128.3, 128.1, 126.2, 21.1, 0.1, -0.5. HRMS: calcd for 

C19H24Si2+H, 309.1495; found 309.1490. 

 

v 2-(2-Μεθοξυφαινυλο)-1,1,4,4-τετραμεθυλο-1,4διυδροβενζο[b]-[1,4]δισιλίνη 

(8d) 
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1H NMR (300 MHz, CDCl3): 7.63-7.57 (m, 2H), 7.44-7.36 (m, 2H), 7.22 (dd, J1 = 

7.5 Hz, J2 = 2.0 Hz, 1H), 7.04 (dd, J1 = 7.5 Hz, J2 = 2.0 Hz, 1H), 6.93 (t, J = 7.5 

Hz, 1H), 6.85 (d, J= 7.5 Hz, 1H), 6.84 (s, 1H), 3.82 (s, 3H), 0.39 (s, 6H), 0.30 (s, 

6H); 13C NMR (75 MHz, CDCl3): 161.4, 155.3, 147.0, 146.1, 144.5, 136.8, 133.0, 

132.9, 128.9, 128.1, 127.9, 127.7, 121.0, 109.8, 54.7, -0.6, -0.6. HRMS: calcd for 

C19H24OSi2+H, 325.1443; found 325.1433.  

 

v 2-(4-Φθοροφαινυλο)-1,1,4,4-τετραμεθυλο-1,4-διυδροβενζο[b]-[1,4]δισιλίνη 

(9e) 

 
1H NMR (300 MHz, CDCl3): 7.64-7.58 (m, 2H), 7.43-7.37 (m, 2H), 7.23-7.18 (m, 

2H), 7.02 (t, J = 8.5 Hz, 2H), 6.83 (s, 1H), 0.36 (s, 6H), 0.36 (s, 6H); 13C NMR 

(75 MHz, CDCl3): 161.8 (d, JC-F = 243.5 Hz), 161.1, 146.0 (d, JC-F = 1.0 Hz), 

144.7, 144.0, 143.2 (d, JC-F = 3.0 Hz), 133.4, 133.1, 128.4, 128.2, 127.9 (d, JC-F = 

8.0 Hz), 115.0 (d, JC-F = 21.0 Hz), 0.0, -0.5. HRMS: calcd for C18H21FSi2+H, 

313.1244; found 313.1235.  

 

v 1,1,4,4-Τετραμεθυλο-2-πεντυλο-1,4-διυδροβενζο[b][1,4]-δισιλίνη (10e) 

 
1H NMR (300 MHz, CDCl3): 7.60-7.54 (m, 2H), 7.40-7.33 (m, 2H), 6.57 (s, 1H), 2.30 

(br t, J = 6.5 Hz, 2H), 1.52-1.44 (m, 2H), 1.39-1.26 (m, 4H), 0.91 (t, J = 7.0 Hz, 3H), 
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0.31 (s, 6H), 0.27 (s, 6H); 13C NMR (75 MHz, CDCl3): 162.4, 145.0, 144.8, 140.4, 

133.1, 133.0, 128.0, 127.9, 40.0, 31.7, 28.3, 22.6, 14.1, -0.4, -0.8. 

 

v 2-Κυκλοπροπυλο-1,1,4,4-τετραμεθυλο-1,4-διυδροβενζο[b][1,4]-δισιλίνη (11d) 

 
1H NMR (300 MHz, CDCl3): 7.62-7.54 (m, 2H), 7.41-7.35 (m, 2H), 6.30 (s, 1H), 

0.39 (s, 6H), 0.26 (s, 6H); 13C NMR (75 MHz, CDCl3): 162.9, 144.8, 144.7, 

134.1, 133.2, 133.1, 128.1, 128.0, 18.0, 7.0, -0.3, -0.9. HRMS: calcd for 

C15H22Si2+H, 259.1338; found 259.1334.  

 

v 1,1,4,4-Τετραμεθυλο-1,4-διυδροβενζο[b][1,4]δισιλανο-2-καρβοξυλικός 

αιθυλεστέρας (16a) 

 
1H NMR (300 MHz, CDCl3): 8.02 (s, 1H), 7.62-7.55 (m, 2H), 7.44-7.36 (m, 2H), 

4.28 (q, J = 7.0 Hz, 2H), 1.37 (t, J = 7.0 Hz, 3H), 0.43 (s, 6H), 0.34 (s, 6H); 13C 

NMR (75 MHz, CDCl3): 168.4, 159.1, 150.3, 144.7, 142.6, 133.7, 133.1, 128.5, 

128.2, 60.7, 14.3, -0.2, -1.0. HRMS: calcd for C15H22O2Si2+H, 291.1236; found 

291.1231.  

 

v 1,1,3,4,4-Πενταμεθυλο-1,4-διυδροβενζο[b][1,4]δισιλανο-2-καρβοξυλικός 

αιθυλεστέρας (14c) 

 
1H NMR (300 MHz, CDCl3): 7.60-7.53 (m, 2H), 7.41-7.36 (m, 2H), 4.28 (q, J = 

7.5 Hz, 2H), 2.09 (s, 3H), 1.35 (t, J = 7.5 Hz, 3H), 0.37 (s, 6H), 0.35 (s, 6H); 13C 

NMR (75 MHz, CDCl3): 170.6, 158.6, 146.3, 143.7, 143.2, 133.1, 133.0, 128.4, 
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128.3, 60.2, 21,0, 14.5, -0.7, -1.8. HRMS: calcd for C16H24O2Si2+H, 305.1393; 

found 305.1388.  

 

 

Φασματοσκοπικά δεδομένα των προϊόντων σύζευξης τύπου Hiyama 2,5-διυδρο-

1,2,5-οξαδισιλολίων 

 

v (Ε)-1-Μεθυλο-4-στυρυλοβενζόλιο (17a) 

 
1H NMR (300 MHz, CDCl3): 7.52 (d, J = 7.0 Hz, 2H), 7.43 (d, J = 8.0 Hz, 2H), 

7.36 (t, J = 7.0 Hz, 2H), 7.28-7.23 (m, 1H), 7.21 (d, J = 8.0 Hz, 2H), 7.09 (d, J = 

1.5 Hz, 2H), 2.37 (s, 3H); 13C NMR (75 MHz, CDCl3): 137.5, 137.4, 134.5, 129.4, 

128.61, 128.60, 127.7, 127.4, 126.4, 126.37, 21.2. 

 

v (E)-1-Μεθοξυ-3-στυρυλοβενζόλιο (17b) 

 
1H NMR (300 MHz, CDCl3): 7.52 (d, J = 7.0 Hz, 2H), 7.36 (t, J = 7.0 Hz, 2H), 

7.31-7.24 (m, 2H), 7.13-7.05 (m, 4H), 6.83 (dd, J1 = 8.0 Hz, J2 = 2.5 Hz, 1H), 

3.86 (s, 3H); 13C NMR (75 MHz, CDCl3): 160.0, 138.8, 137.2, 129.6, 129.0, 

128.7, 128.6, 127.7, 126.5, 119.2, 113.3, 111.8, 55.3. 

 

 

v (E)-4-Στυρυλοβενζοϊκός μεθυλεστέρας (17c) 

 
1H NMR (300 MHz, CDCl3): 8.03 (d, J = 8.5 Hz, 2H), 7.57 (d, J = 7.0 Hz, 2H), 

7.56 (t, J =  8.5 Hz, 2H), 7.38 (t, J = 7.0, 2H), 7.33-7.27 (m, 1H), 7.23 (d, J = 16.5 

Hz, 1H), 7.13 (d, J = 16.5, 1H), 3.93 (s, 3H); 13C NMR (75 MHz, CDCl3): 166.9, 

141.8, 136.8, 131.2, 130.0, 129.0, 128.8, 128.2, 127.6, 126.8, 126.3, 52.1. 
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v (Ε)-1,2-δι-p-Tολουολοαιθένιο (13d) 

 
1H NMR (300 MHz, CDCl3): 7.40 (d, J = 8.0 Hz, 2H), 7.16 (d, J = 8.0 Hz, 2H), 

7.04 (s, 2H), 2.36 (s, 6H); 13C NMR (75 MHz, CDCl3): 137.3, 134.7, 129.4, 

127.6, 126.3, 21.2. 

 

v (E)-1-Mεθοξυ-2-(3-μεθοξυστυρυλο)βενζόλιο (18a) 

 
1H NMR (300 MHz, CDCl3): 7.60 (dd, J1 = 7.5 Hz, J2 =1.5 Hz, 1H), 7.49 (d, J = 

16.5 Hz, 1H), 7.28 (t, J = 7.5 Hz, 1H), 7.26 (dt, J1 = 7.5 Hz, J2 = 1.5 Hz, 1H), 7.14 

(d, J = 7.5 Hz, 1H), 7.09 (t, J = 1.5 Hz, 1H), 7.08 (d, J = 16.5 Hz, 1H), 6.98 (t, J = 

7.5 Hz, 1H) 6.91 (d, J = 7.5 Hz, 1H), 6.83-6.79 (m, 1H), 3.90 (s, 3H), 3.86 (s, 

3H); 13C NMR (75 MHz, CDCl3): 159.8, 156.9, 139.4, 129.5, 129.0, 128.7, 126.5, 

123.8, 120.7, 119.3, 113.0, 111.8, 110.9, 55.5, 55.2. 

 

v (E)-4-(2-Μεθοξυστυρυλο)βενζοϊκός μεθυλεστέρας (18b) 

 
1H NMR (300 MHz, CDCl3) του κύριου προϊόντος: 8.01 (d, J = 8.0 Hz, 2H), 7.61 

(dd, J1 = 7.5 Hz, J2 = 1.5 Hz, 1H), 7.60 (d, J = 16.5 Hz, 1H), 7.58 (d, J = 8.0 Hz, 

2H), 7.31-7.26 (m, 1H), 7.14 (d, J = 16.5 Hz, 1H), 6.98 (t, J = 7.5 Hz, 1H), 3.92 

(s, 3H), 3.91 (s, 3H). 1H NMR (300 MHz, CDCl3) του cis προϊόντος: 7.86 (d, J = 

8.5 Hz, 2H), 7.31-7.21 (m, 3H), 7.11-7.07 (m, 1H), 6.89 (d, J = 7.5 Hz, 1H), 6.80 

(d, J = 12.5 Hz, 1H), 6.75 (t, J = 7.5 Hz, 1H), 3.88 (s, 3H), 3.82 (s, 3H); 13C NMR 

(75 MHz, CDCl3) του κύριου προϊόντος: 167.0, 157.1, 142.52, 130.04, 129.9, 

129.3, 128.7, 128.1, 127.9, 126.7, 126.3, 120.8, 111.0, 55.5, 52.0. 

 

v (E)-1-Μεθυλο-4-(4-(τριφθορομεθυλο)στυρυλο)βενζόλιο (19a) 
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1H NMR (300 MHz, CDCl3): 7.59 (s, 4H), 7.43 (d, J = 7,5 Hz, 2H), 7.19 (d, J = 

7.5 Hz, 1H), 7.18 (d, J = 16.5 Hz, 1H), 7.07 (d, J = 16.5 Hz, 1H), 2.38 (s, 3H). 

 

v  (Ε)-1-Μεθοξυ-3-(4-(τριφθορομεθυλο)στυρυλο)βενζόλιο (19b) 

 
1H NMR (300 MHz, CDCl3) του κύριου προϊόντος: 7.61 (s, 4H), 7.18 (d, J = 16.5 

Hz, 1H), 7.14 (d, J = 7.5 Hz, 1H), 7.10 (d, J = 16.5 Hz, 1H), 7.06 (d, J = 1.5 Hz, 

1H), 6.88-6.84 (m, 1H), 3.86 (s, 3H). 1H NMR (300 MHz, CDCl3) του cis 

προϊόντος: 7.48 (d, J = 8.5 Hz, 2H), 7.35 (d, J = 8.5 Hz, 2H), 7.18 (d, J = 7.5 Hz, 

1H), 7.14 (d, J = 7.5 Hz, 1H), 3.67 (s, 3H); 13C NMR (75 MHz, CDCl3) του 

κύριου προϊόντος: 160.0, 140.7 (q, JC-F = 1.0 Hz), 138.1, 131.1, 131.0, 129.8, 

129.3 (q, JC-F = 32.0 Hz), 127.4, 127.3, 126.6, 125.6 (q, JC-F = 4.0 Hz), 124.2 (q, 

JC-F = 270.0 Hz), 119.5, 113.9, 112.0, 55.3. 

 

v (Ε)-1-Μεθοξυ-3-(4-μεθοξυστυρυλο)βενζόλιο (20a) 

 
1H NMR (300 MHz, CDCl3): 7.46 (d, J = 8.5 Hz, 2H), 7.27 (t, J = 7.5 Hz, 2H), 

7.09 (d, J = 7.5 Hz, 2H), 7.07 (d, J = 16.5 Hz, 1H), 7.04 (s, 1H), 6,95 (d, J = 16.5 

Hz, 1H), 6.90 (d, J = 8.5 Hz, 2H), 6.80 (dd, J1 = 7.5 Hz, J2 = 1.5 Hz, 1H), 3.85 (s, 

3H), 3.84 (s, 3H); 13C NMR (75 MHz, CDCl3): 159.9, 159.3, 139.1, 130.0, 129.6, 

128.5, 127.7, 126.5, 119.0, 114.1, 112.9, 111.5, 55.3, 55.2. 

 

v (Z)-4,4΄-(Eπτ-1-εν-1,2-διυλο)δις(μεθυλοβενζόλιο) (21a) 
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1H NMR (300 MHz, CDCl3): 7.10 (d, J = 8.0 Hz, 2H), 7.04 (d, J = 8.0 Hz, 2H), 

6.90 (d, J = 8.0 Hz, 2H), 6.82 (d, J = 8.0 Hz, 2H), 6.36 (s, 1H), 2.44 (t, 7.0 Hz, 

2H), 2.35 (s, 3H), 2.23 (s, 3H), 1.39-1.34 (m, 2H), 1.33-1.28 (m, 4H), 0.87 (t, J = 

7.0 Hz, 3H); 13C NMR (75 MHz, CDCl3): 142.6, 138.6, 136.2, 135.5, 134.8, 

129.1, 128.8, 128.5, 128.4, 125.7, 40.8, 31.5, 27.7, 22.5, 21.2, 21.1, 14.1. 

 

v (Z)-4,4΄-(Eπτ-1-εν-1,2-διυλο)δις(μεθοξυβενζόλιο) (21b) 

 
1H NMR (300 MHz, CDCl3): 7.07 (d, J = 8.5 Hz, 2H),6.88-6.82 (m, 4H), 6.64 (d, 

J = 8.5 Hz, 2H), 6.32 (s, 1H), 3.81 (s, 3H), 3.73 (s, 3H), 2.43 (t, J = 7.0 Hz, 2H), 

1.39-1.34 (m, 2H), 1.31-1.27 (m, 4H), 0.87 (t, J = 7.0 Hz, 3H); 13C NMR (75 

MHz, CDCl3): 158.3, 157.7, 141.2, 133.8, 130.5, 130.0, 129.7, 125.2, 113.9, 

113.3, 55.2, 55.1, 40.7, 31.4, 27.7, 22.5, 14.1. 

 

v (Z)-4,4΄-(Eπτ-1-εν-1,2-διυλο)δις(φθοροβενζόλιο) (21c) 

 
1H NMR (300 MHz, CDCl3): 7.11-7.06 (m, 2H), 7.00-6.95 (m, 2H), 6.88-6.83 (m, 

2H), 6.81- 6.75 (m, 2H), 6.39 (s, 1H), 2.45 (t, J = 7.0 Hz, 2H), 1.39-1.35 (m, 2H), 

1.31-1.27 (m, 4H), 0.87 (t, J = 7.0 Hz, 2H); 13C NMR (75 MHz, CDCl3): 161.8 (d, 

JC-F = 244.0 Hz, 161.2 (d, JC-F = 244.0 Hz), 142.3, 136.9 (d, JC-F =3.0 Hz), 133.4 

(d, JC-F = 3.0 Hz), 130.04 (d, JC-F = 8.0 Hz), 130.2 (d, JC-F = 8.0 Hz), 125.3, 40.4, 

31.4, 27.5, 22.5, 14.0. 

 

v (E)-1-(2-Kυκλοπροπυλοβινυλο)-4-μεθυλοβενζόλιο (22a) 
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1H NMR (300 MHz, CDCl3): 7.20 (d, J = 8.0 Hz, 2H), 7.08 (d, J = 8.0 Hz, 2H), 

6.44 (d, J = 16 Hz, 1H), 5.68 (dd, J1 = 16.0 Hz, J2 = 8.0 Hz, 1H), 2.32 (s, 3H), 

1.61-1.49 (m, 1H), 0.83-0.77 (m, 2H), 0.51-0.46 (m, 2H); 13C NMR (75 MHz, 

CDCl3): 136.2, 135.0, 133.8, 129.2, 127.3, 125.5, 21.1, 14.4, 7.1. 

 

v  (Z)-4,4΄-(1-Kυκλοπροπυλοαιθεν-1,2-διυλο)δις(μεθυλοβενζόλιο) (22b) 

 
1H NMR (300 MHz, CDCl3): 7.11 (d, J = 8.0 Hz, 2H), 7.06 (d, J = 8.0 Hz, 2H), 

6.88 (d, J = 8.0 Hz, 2H), 6.78 (d, J = 8.0 Hz, 2H), 6.36 (s, 1H), 2.35 (s, 3H), 2.22 

(s, 3H), 1.74-1.67 (m, 1H), 0.75-0.68 (m, 2H), 0.57-0.52 (m, 2H); 13C NMR (75 

MHz, CDCl3): 143.0, 137.2, 136.5, 135.5, 134.7, 129.1, 128.8, 128.7, 128.5, 

124.3, 21.2, 21.0, 20.1, 5.6. 

 

v (E)-1-(2-Kυκλοπροπυλοβινυλο)-4-μεθοξυβενζόλιο (22c) 

 
1H NMR (300 MHz, CDCl3): 7.22 (d, J = 8.0 Hz, 2H), 6.82 (d, J = 8.5 Hz, 2H), 

6.41 (d, J = 16.0 Hz, 1H), 5.60 (dd, J1 = 16.0 Hz, J2 = 9.0 Hz), 3.80 (s, 3H), 1.62-

1.48 (m, 1H), 0.82-0.76 (m, 2H), 0.50-0.45 (m, 2H); 13C NMR (75 MHz, CDCl3): 

158.5, 132.6, 130.7, 126.8, 126.6, 113.9, 55.3, 14.3, 7.1. 

 

 

v (E)-1-(2-Kυκλοπροπυλοβινυλο)-4-μεθοξυβενζόλιο (22e) 

 
1H NMR (300 MHz, CDCl3): 7.27-7.22 (m, 2H), 6.99-6.93 (m, 2H), 6.42 (d, J = 

16.0 Hz, 1H), 5.64 (dd, J1 = 16 Hz, J2 = 9.0 Hz, 1H), 1.58-1.51 (m, 1H), 0.90-0.78 



80 
 

(m, 2H), 0.52-0.47 (m, 2H); 13C NMR (75 MHz, CDCl3): 161.7 (d, JC-F = 244.0 

Hz), 134.6 (d, JC-F = 2.0 Hz), 134.0 (d, JC-F = 3.0 Hz), 126.9 (d, JC-F = 8.0 Hz), 

126.2, 115.3 (d, JC-F = 21.0 Hz), 14.4, 7.2. 

 

v  (Z)-4,4΄-(1-Kυκλοπροπυλαιθεν-1,2-διυλο)δις(φθοροβενζόλιο) (22f) 

 
1H NMR (300 MHz, CDCl3): 7.15-7.01 (m, 2H), 7.02-6.97 (m, 2H), 6.84-6.73 (m, 

4H), 6.38 (s, 1H), 1.72-1.65 (m, 1H), 0.79-0.72 (m, 2H), 0.57-0.52( m, 2H); 13C 

NMR (75 MHz, CDCl3): 160.4, 133.3, 130.6 (d, JC-F = 8.0 Hz), 130.3 (d, JC-F = 

8.0 Hz), 123.8, 115.4 (d, JC-F = 21.0 Hz), 114.8 (d, JC-F = 21.0 Hz), 19.8, 5.7. 

 

v (Z)-4,4-(3-Kυκλοεξυλοπροπ-1-εν-1,2-διυλο)δις(μεθοξυβενζόλιο) 

 
1H NMR (300 MHz, CDCl3): 7.07 (d, J = 8.5 Hz, 2H), 6.84 (t, J = 8.5 Hz, 4H), 

6.63 (d, J = 8.5 Hz, 2H), 6.29 (s, 1H), 3.82 (s, 3H), 3.73 (s, 3H), 2.32 (d, J = 7.0 

Hz, 2H), 1.78-1.59 (m, 5H), 1.32-1.13 (m, 4H), 0.95-0.83 (m, 2H); 13C NMR (75 

MHz, CDCl3): 158.3, 157.7, 139.5, 133.8, 130.0, 129.7, 127.7, 126.5, 113.9, 

113.2, 55.1, 55.0, 49.0, 35.2, 33.2, 26.6, 26.2. 

 

 

 

 

v (Z)-4,4-(3-Kυκλοεξυλοπροπ-1-εν-1,2-διυλο)δις(μεθυλοβενζόλιο) 

 
1H NMR (300 MHz, CDCl3): 7.10 (d, J = 8.0 Hz, 2H), 7.04 (d, J = 8.0 Hz, 2H), 
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6.90 (d, J = 8.0 Hz, 2H), 6.81 (d, J = 8.0 Hz, 2H), 6.35 (s, 1H), 2.35 (s, 3H), 2.34 

(d, J = 7.0 Hz, 2H), 2.23(s, 3H), 1.76-1.61 (m, 5H), 1.32-1.13 (m, 4H), 0.99-0.83 

(m, 2H); 13C NMR (75 MHz, CDCl3): 140.9, 138.6, 136.2, 135.5, 134.8, 129.1, 

128.8, 128.5, 128.4, 127.1, 49.0, 35.2, 33.2, 26.6, 26.2, 21.2, 21.0. 
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