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1. Εισαγωγή 

1.1 Βασικές αρχές φωτοκατάλυσης 

Η ιδέα της φωτοκατάλυσης προέκυψε από τον προβληματισμό του Giacomo 

Ciamician, ότι η χημική βιομηχανία προκαλούσε σημαντική περιβαλλοντική μόλυνση 

χρησιμοποιώντας μη ανανεώσιμες πηγές ενέργειας, όπως οι γαιάνθρακες. Γι’αυτό, 

πρότεινε την εκμετάλλευση των χημικών διεργασιών που συμβαίνουν στα φυτά,
1
 είτε 

φωτοχημικά μέσω ηλιακής ενέργειας είτε καταλυόμενες από ένζυμα.
2
 Βασιζόμενος 

σε αυτή την ιδέα, υπέδειξε την αξιοποίηση του φωτός σε αντιδράσεις, και κατ’ 

επέκταση στην οργανική σύνθεση. Έτσι, πολλές ερευνητικές ομάδες μιμήθηκαν σε 

εργαστηριακό επίπεδο την φωτοσύνθεση, την πιο γνωστή διαδικασία που συμβαίνει 

στα φυτά, μέσω φωτοοξειδοαναγωγικών διεργασιών.
3
 Ο τομέας της φωτοκατάλυσης, 

και γενικότερα της φωτοχημείας, εξελίσσεται συνεχώς, καθώς ακολουθεί τις αρχές 

της πράσινης χημείας χρησιμοποιώντας τη φωτεινή ενέργεια και βρίσκει πληθώρα 

εφαρμογών στην οργανική σύνθεση.
4
 

 Η διαδικασία της φωτοκατάλυσης στηρίζεται στην αλληλεπίδραση του φωτός 

με τον καταλύτη. Πιο συγκεκριμένα, οι φωτοκαταλύτες ενεργοποιούνται 

απορροφώντας ακτινοβολία και μεταβαίνοντας από τη θεμελιώδη (PC) στην 

διεγερμένη τους κατάσταση (PC*). Η αλληλεπίδραση ενός ηλεκτρονιακά 

διεγερμένου φωτοκαταλύτη και ενός υποστρώματος οδηγεί σε τρία πιθανά 

μηχανιστικά μονοπάτια, τα οποία στην πλειοψηφία των περιπτώσεων, 

πραγματοποιούνται μέσω σχηματισμού ριζών. Στα δύο μονοπάτια, οι ενδιάμεσες 

ρίζες δημιουργούνται μέσω μεταφοράς ηλεκτρονίου (Σχήμα 1Α)
5
 ή μεταφοράς 

ατόμου (Σχήμα 1Β), κυρίως υδρογόνου.
6
 Η μεταφορά ηλεκτρονίου ή ατόμου μεταξύ 

του οργανικού υποστρώματος και του διεγερμένου φωτοκαταλύτη ευθύνεται για το 

σχηματισμό μιας ενδιάμεσης οργανικής ρίζας, η οποία συμμετέχει σε περαιτέρω 

οξειδοαναγωγικές μετατροπές, καταλήγοντας στο τελικό προϊόν. 

                                                           
1
 Ciamician, G. Science 1912, 36, 385-394. 

2
 Albini, A.; Fagnoni, M. ChemSusChem 2008, 1, 63-66. 

3
 (a) Berardi, S.; Drouet, S.; Francàs, L.; Gimbert-Suriñach, C.; Guttentag, M.; Richmond, C.; Stoll, T.; 

Llobet, A. Chem. Soc. Rev. 2014, 43, 7501-7519. (b) Wang, Y.; Suzuki, H.; Xie, J.; Tomita, O.; Martin, 

D. J.; Higashi M.; Kong, D.; Abe, R.; Tang, J. Chem. Rev. 2018, 118, 5201-5241. 
4
 Michelin, C.; Hoffmann, N. Curr. Opin. Green Sustain. Chem. 2018, 10, 40-45. 

5
 Kavarnos, G. J.; Turro, N. J. Chem. Rev. 1986, 86, 401-449. 

6
 Capaldo, L.; Ravelli, D. Eur. J. Org. Chem. 2017, 15, 2056-2071. 
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Σχήμα 1. Φωτοκατάλυση μέσω μηχανισμού: (Α) Μεταφοράς ηλεκτρονίου.                         

(Β) Μεταφοράς ατόμου υδρογόνου. 

 Η παρούσα εργασία εστιάζει στο τρίτο μονοπάτι, δηλαδή στη μεταφορά 

ενέργειας τύπου Dexter (Σχήμα 2),
7
 όπου ο διεγερμένος φωτοκαταλύτης (δότης 

ενέργειας) μεταφέρει ενέργεια στο επιθυμητό υπόστρωμα μέσω ανταλλαγής 

ηλεκτρονίων (δέκτης ενέργειας). Ο μηχανισμός ξεκινάει με τη διέγερση του καταλύτη 

από τη θεμελιώδη απλή κατάσταση So στη διεγερμένη απλή κατάσταση S1 μέσω 

απορρόφησης ακτινοβολίας και στη συνέχεια μέσω διασυστημικής διασταύρωσης 

(ISC) μεταβαίνει στην διεγερμένη τριπλή κατάσταση T1, από την οποία είναι εφικτή 

η διαμοριακή μεταφορά ενέργειας στο υπόστρωμα (μέσω ανταλλαγής ηλεκτρονίων, 

Σχήμα 2). Έτσι, μέσω αυτής της διαδικασίας, το υπόστρωμα μεταβαίνει από την 

θεμελιώδη κατάσταση στην τριπλή κατάσταση T1 (διριζικό ενδιάμεσο, Σχήμα 2) και 

καθίσταται ικανό να συμμετέχει σε πολλών ειδών μετασχηματισμούς. Για να 

επιτευχθεί η μεταφορά ενέργειας ο δότης ενέργειας (φωτοκαταλύτης) πρέπει να 

πληροί τρεις προϋποθέσεις: α) Η ενέργεια της τριπλής του κατάστασης να είναι 

υψηλότερη από την τριπλή κατάσταση του υποστρώματος, β) να έχει υψηλό ρυθμό 

διασυστημικής διασταύρωσης, αυξάνοντας έτσι τη κβαντική απόδοση της T1 και γ) 

να διαθέτει μεγάλο χρόνο ζωής της T1, έτσι ώστε να υπάρχει ο κατάλληλος χρόνος 

για την μεταφορά ενέργειας στο υπόστρωμα. 

                                                           
7
 (a) Dexter, D. L. J. Chem. Phys. 1953, 21, 836-850. (b) Skourtis, S. S.; Liu, C.; Antoniou, P.; 

Virshup, A. M.; Beratan, D. N. Proc. Natl. Acad. Sci. USA 2016, 113, 8115-8120. 
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Σχήμα 2. Μηχανισμός μεταφοράς ενέργειας τύπου Dexter στην φωτοκατάλυση. 

 Οι καταλληλότεροι φωτοκαταλύτες για τέτοιου είδους αντιδράσεις είναι 

πολυπυριδινικά σύμπλοκα του ρουθηνίου Ru(II) και του ιριδίου Ir(III), καθώς και 

οργανικές χρωστικές. Χαρακτηριστικά παραδείγματα φωτοκαταλυτών που 

χρησιμοποιήθηκαν στην παρούσα εργασία, είναι οι Ru(bpy)3Cl2, rose Bengal, 

EY.Na2, methylene blue, Ir(ppy)2(dtbpy)PF6 και Ir(ppy)3, των οποίων οι δομές και οι 

ενέργειες τριπλής κατάστασης παρατίθενται στο Σχήμα 3.
8
 

 

Σχήμα 3. Οι ενέργειες τριπλής κατάστασης (ET) χαρακτηριστικών φωτοκαταλυτών που 

χρησιμοποιούνται σε διαδικασίες μεταφοράς ενέργειας.
8
 

                                                           
8
 (a) For Ru(bpy)3Cl2: Rillema, D. P.; Allen, G.; Meyer, T. J.; Conrad, D. Inorg. Chem. 1983, 22, 1617-

1622. (b) For rose Bengal, EY.Na2 and methylene blue: Shen, T.; Zhao, Z.-G.; Yu, Q.; Xu, H.-J. J. 

Photochem. Photobiol. A 1989, 47, 203-212. (c) For Ir(ppy)2(dtbpy)PF6: Slinker, J. D.; Gorodetsky, A. 

A.; Lowry, M. S.; Wang, J.; Parker, S.; Rohl, R.; Bernhard, S.; Malliaras, G. G. J. Am. Chem. Soc. 

2004, 126, 2763-2767. (d) For Ir(ppy)3: Singh, A.; Teegardin, K.; Kelly, M.; Prasad, K. S.; Krishnan, 

S.; Weaver, J. D. J. Organomet. Chem. 2015, 776, 51-59. 
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1.2 Φωτοκαταλυτικός ισομερισμός μέσω μεταφοράς ενέργειας 

 Τα αλκένια αποτελούν κατάλληλα υποστρώματα για να συμμετέχουν σε ένα 

μεγάλο εύρος οργανικών μετασχηματισμών, ένας εκ των οποίων είναι και ο E ⇄ Z 

ισομερισμός με μηχανισμό μεταφοράς ενέργειας. Απαραίτητη προϋπόθεση για να 

συμμετέχουν σε τέτοιου είδους διαδικασία, είναι να διαθέτουν εκτενή συζυγία, καθώς 

τους προσδίδει χαμηλή ενέργεια τριπλής κατάστασης Τ1. Συνεπώς, η διέγερση των 

συζυγιακών αλκενίων είναι ευκολότερη παρουσία καταλύτη και ορατού φωτός. 

Συγκεκριμένα, ακτινοβολώντας ένα E αλκένιο π-συζυγιακού συστήματος διεγείρεται 

στην τριπλή του κατάσταση T1 (διριζικό ενδιάμεσο, Σχήμα 4), όπου είναι εφικτή η 

περιστροφή γύρω από τον δεσμό (E → Z ισομερισμός), όπως φαίνεται στο Σχήμα 4.
9
 

Οι μη δεσμικές αλληλεπιδράσεις που προκαλούνται, μέσω των ενδομοριακών 

στερικών παρεμποδίσεων, διαταράσσουν σε σημαντικό βαθμό τη συζυγία στο Z 

προϊόν. Έτσι, επηρεάζεται η ικανότητα της Z ολεφίνης να απορροφά ενέργεια και να 

διεγείρεται, καθιστώντας τον μετασχηματισμό μη αντιστρεπτό. 

 

Σχήμα 4. Γενικό σχήμα φωτοκαταλυτικού ισομερισμού μέσω μεταφοράς ενέργειας σε π-

συζυγιακά συστήματα αλκενίων.
 9
 

Μέχρι τα τέλη του 20ού αιώνα, ο φωτοκαταλυτικός ισομερισμός διπλών 

δεσμών μεταξύ ανθράκων ήταν περιορισμένης εφαρμογής, καθώς πραγματοποιούταν 

με χρήση της υψηλής ενέργειας UV ακτινοβολίας, η οποία οδηγεί στη δημιουργία 

παραπροϊόντων.
10

 Από τις αρχές του 21ου αιώνα και μετά, η επιστημονική κοινότητα 

                                                           
9
 Metternich, J. B.; Artiukhin, D. G.; Holland, M. C.; von Bremen-Kühne, M.; Neugebauer, J.; 

Gilmour, R. J. Org. Chem. 2017, 82, 9955-9977. 
10

 (a) Waldeck, D. H. Chem. Rev. 1991, 91, 415-436. (b) Arai, T.; Moriyama, M.; Tokumaru, K. 

J. Am. Chem. Soc. 1994, 116, 3171-3172. (c) Yang, Y.; Arai, T. Tetrahedron Lett. 1998, 39, 2617-

2620. 
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στηριζόμενη στη προσέγγιση του Hammond και των συνεργατών του,
11

 ερεύνησε τον 

ισομερισμό συζυγιακών αλκενίων παρουσία φωτοευαισθητοποιητών που διεγείρονται 

στην περιοχή του ορατού φωτός. Αξιοσημείωτη προσπάθεια αποτελεί εκείνη από την 

ερευνητική ομάδα του Wakatsuki, κατά την οποία πραγματοποιήθηκε ο E → Z 

ισομερισμός του 4-κυανοστιλβενίου A μέσω μεταφοράς ενέργειας, χρησιμοποιώντας 

έναν καταλύτη Ru(II) και ακτινοβολία ορατού φωτός (Σχήμα 5).
12

  

 

 

Σχήμα 5. Φωτοκαταλυτικός ισομερισμός του 4-κυανοστιλβενίου A.
12

 

Οι μελέτες εντάθηκαν από το 2014 και μετά, όταν ο Weaver και οι συνεργάτες 

του πραγματοποίησαν αντίστοιχο ισομερισμό σε αλλυλαμίνες τύπου C παρουσία 

Ir(ppy)3 ως φωτοευαισθητοποιητή, ο οποίος ενεργοποιεί το υπόστρωμα με μεταφορά 

ενέργειας (Σχήμα 6).
13

 

 

Σχήμα 6. Φωτοκαταλυτικός ισομερισμός των αλλυλαμινών τύπου C.
13

 

Σε μια επακόλουθη σειρά μελετών, ο Ryan Gilmour και οι συνεργάτες του 

παρουσιάζουν τον φωτοκαταλυτικό ισομερισμό με μηχανισμό μεταφοράς ενέργειας 

σε πλήθος υποστρωμάτων.
14

 Αξιοσημείωτο παράδειγμα, αποτελεί ο E → Z 

ισομερισμός σε εύρος ολεφινών τύπου Ε, χρησιμοποιώντας έναν οργανικό 

φωτοευαισθητοποιητή, την (-)-ριβοφλαβίνη (Σχήμα 7).
14a 

                                                           
11

 Hammond, G. S.; Saltiel, J.; Lamola, A. A.; Turro, N. J.; Bradshaw, J. S.; Cowan, D. O.; Counsell, 

R. C.; Vogt, V.; Dalton, C. J. Am. Chem. Soc. 1964, 86, 3197-3217. 
12

 Osawa, M.; Hoshino, M.; Wakatsuki Y. Angew. Chem., Int. Ed. 2001, 40, 3472-3474. 
13

 Singh, K.; Staig, S. J.; Weaver, J. D. J. Am. Chem. Soc. 2014, 136, 5275-5278. 
14

 (a) Metternich, J. B.; Gilmour, R. J. Am. Chem. Soc. 2015, 137, 11254-11257. (b) Molloy, J. J.; 

Metternich, J. B.; Daniliuc, C. G.; Watson, A. J. B.; Gilmour, R. Angew. Chem., Int. Ed. 2018, 57, 

3168-3172. (c) Livingstone, K.; Tenberge, M.; Pape, F.; Daniliuc, C. G.; Jamieson, C.; Gilmour R. 

Org. Lett. 2019, 21, 9677-9680. (d) Molloy, J. J.; Schäfer, M.; Wienhold, M.; Morack, T.; Daniliuc, C. 

G.; Gilmour, R. Science 2020, 369, 302-306. 
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Σχήμα 7. Φωτοκαταλυτικός ισομερισμός των αλκενίων τύπου Ε.
14a

 

1.3 [2+2] Φωτοκυκλοπροσθήκη με μεταφορά ενέργειας 

 Βασική αρχή για τη πραγματοποίηση αντιδράσεων [2+2] 

φωτοκυκλοπροσθήκης, αποτελεί η διέγερση συζυγιακών αλκενίων στην τριπλή τους 

κατάσταση μέσω μεταφοράς ενέργειας από το διεγερμένο φωτοκαταλύτη, 

σχηματίζοντας ένα διριζικό ενδιάμεσο. Στη συνέχεια, αυτό το ενδιάμεσο μπορεί να 

αντιδράσει με ένα δεύτερο διπλό δεσμό ενδομοριακά ή διαμοριακά, σχηματίζοντας το 

τελικό προϊόν κυκλοπροσθήκης (Σχήμα 8).  

 

Σχήμα 8. [2+2] Φωτοκαταλυτική κυκλοπροσθήκη μέσω μεταφοράς ενέργειας. 

Κλασσική προσέγγιση για την πραγματοποίηση των αντιδράσεων [2+2] 

κυκλοπροσθήκης, αποτελεί η διέγερση των ολεφινών μέσω απευθείας ακτινοβόλησης 

με UV φως.
15

 Τα τελευταία χρόνια, με αφετηρία την αντίδραση σε υποκατεστημένα 

νορβορνένια τύπου G το 1986 από τον Kutal και τους συνεργάτες του (Σχήμα 9),
16

 

έχουν αναπτυχθεί ήπιες και καινοτόμες μέθοδοι για την πραγματοποίηση [2+2] 

κυκλοπροσθηκών μέσω μεταφοράς ενέργειας, συνδυάζοντας φωτοκαταλύτη και 

ακτινοβολία με ορατό φως.
17

  

                                                           
15

 (a) Hoffmann, N. Chem. Rev. 2008, 108, 1052-1103. (b) Kärkäs, M. D.; Porco, J. A.; Stephenson, C. 

R. J. Chem. Rev. 2016, 116, 9683-9747. (c) Poplata, S.; Tröster, A.; Zou, Y.-Q.; Bach, T. Chem. Rev. 

2016, 116, 9748-9815. (d) Cox, B.; Booker-Milburn, K. I.; Elliott, L. D.; Robertson-Ralph, M.; 

Zdorichenko, V. ACS Med. Chem. Lett. 2019, 10, 1512-1517. 
16

 Ikezawa, H.; Kutal, C.; Yasufuku, K.; Yamazaki, H. J. Am. Chem. Soc. 1986, 108, 1589-1594. 
17

 For selected reviews see: (a) Strieth-Kalthoff, F.; James, M. J.; Teders, M.; Pitzer, L.; Glorius, F. 

Chem. Soc. Rev. 2018, 47, 7190-7202. (b) Zhou, Q.-Q.; Zou, Y.-Q.; Lu, L.-Q.; Xiao, W.-J. Angew. 

Chem., Int. Ed. 2019, 58, 1586-1604. For selected non-enantioselective examples see: (c) Lu, Z.; Yoon, 

T. P. Angew. Chem., Int. Ed. 2012, 51, 10329-10332. (d) Zou, Y.-Q.; Duan, S.-W.; Meng, X.-G.; Hu, 

X.-Q.; Gao, S.; Chen, J.-R.; Xiao, W.-J. Tetrahedron 2012, 68, 6914-6919. (e) Hurtley, A. E.; Lu, Z.; 

Yoon, T. P. Angew. Chem., Int. Ed. 2014, 53, 8991-8994. (f) Mojr, V.; Svobodová, E.; Straková, K.; 

Neveselý, T.; Chudoba, J.; Dvořáková, H.; Cibulka, R. Chem. Commun. 2015, 51, 12036-12039. (g) 

Zhao, J.; Brosmer, J. L.; Tang, Q.; Yang, Z.; Houk, K. N.; Diaconescu, P. L.; Kwon, O. J. Am. Chem. 

Soc. 2017, 139, 9807-9810. (h) Lei, T.; Zhou, C.; Huang, M.-Y.; Zhao, L.-M.; Yang, B.; Ye, C.; Xiao, 

H.; Meng, Q.-Y.; Ramamurthy, V.; Tung, C.-H.; Wu, L.-Z. Angew. Chem., Int. Ed. 2017, 56, 15407-

15410. (i) James, M. J.; Schwarz, J. L.; Strieth-Kalthoff, F.; Wibbeling, B.; Glorius, F. J. Am. Chem. 

Soc. 2018, 140, 8624-8628. (j) Higgins, R. F.; Fatur, S. M.; Damrauer, N. H.; Ferreira, E. M.; Rappé, 
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Σχήμα 9. [2+2] Ενδομοριακή φωτοκυκλοπροσθήκη σε νορβορνένια τύπου G.
16

 

Το 2012, ο Yoon και οι συνεργάτες πραγματοποίησαν μια ενδομοριακή [2+2] 

φωτοκυκλοπροσθήκη μέσω μεταφοράς ενέργειας σε υποκατεστημένα στυρένια τύπου 

I (Σχήμα 10Α).
17c

 Δύο χρόνια μετά διευρύνοντας την ιδέα και την μέθοδό τους 

προσάρμοσαν τον μετασχηματισμό σε 1,3-διένια τύπου K χρησιμοποιώντας τις ίδιες 

συνθήκες αντίδρασης (Σχήμα 10Β).
17e 

 

Σχήμα 10. Ενδομοριακή [2+2] φωτοκυκλοπροσθήκη σε: (Α) Στυρένια τύπου I.
17c

               

(Β) 1,3-Διένια τύπου K.
17e

 

Αξιοσημείωτη είναι η αντίστοιχη προσέγγιση της διαμοριακής [2+2] 

φωτοκυκλοπροσθήκης μεταξύ κουμαρινών τύπου Μ και ακόρεστων καρβονυλικών 

ενώσεων τύπου Ν, από την ερευνητική ομάδα του Wu (Σχήμα 11).
18

 

 

Σχήμα 11. Διαμοριακή [2+2] φωτοκυκλοπροσθήκη μεταξύ κουμαρινών τύπου M και 

ακόρεστων καρβονυλικών ενώσεων τύπου Ν.
18 

                                                                                                                                                                      
A. K.; Shores, M. P. ACS Catal. 2018, 8, 9216-9225. (k) Hörmann, F. M.; Chung, T. S.; Rodriguez, E.; 

Jakob, M.; Bach, T. Angew. Chem., Int. Ed. 2018, 57, 827-831. (l) Neveselý, T.; Daniliuc, C. G.; 

Gilmour, R. Org. Lett. 2019, 21, 9724-9728. (m) Elliott, L. D.; Kayal, S.; George, M. W.; Booker-

Milburn, K. J. Am. Chem. Soc. 2020, 142, 14947-14956. (n) Rolka, A. B.; Koenig, B. Org. Lett. 2020, 

22, 5035-5040. 
18

 Liu, Q.; Zhu, F.-P.; Jin, X.-L.;Wang, X.-J.; Chen, H.; Wu, L.-Z. Chem. Eur. J. 2015, 21, 10326-

10329. 
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Άξια αναφοράς είναι και η μελέτη της ερευνητικής ομάδας του Bach στις 

ενδομοριακές και ασύμμετρες διαμοριακές κυκλοπροσθήκες με μηχανισμό 

μεταφοράς ενέργειας στα ιμινιακά ιόντα τύπου P και S, αντίστοιχα (Σχήμα 12).
17k 

 

Σχήμα 12. [2+2] Φωτοκυκλοπροσθήκη σε ιμινιακά ιόντα τύπου P (ενδομοριακά) και S 

(διαμοριακά).
17k 

1.4 Η σημασία των κυκλοβουτανικών δακτυλίων και της διάνοιξης τους 

 Βασικός στόχος της σύγχρονης οργανικής χημείας είναι η σύνθεση δομικά 

πολύπλοκων ενώσεων, που εμφανίζουν υψηλή βιολογική δραστικότητα και έτσι, 

αποτελούν πρότυπα για την ανάπτυξη νέων φαρμάκων.
19

 Η αύξηση της 

πολυπλοκότητας μεγάλων τρισδιάστατων δομών, συνεπάγεται τον υψηλό αριθμό sp
3
 

ανθράκων, που έχει ως αποτέλεσμα τη βελτίωση των ιδιοτήτων των υποψήφιων 

φαρμάκων.
20

 Ιδιαίτερο ενδιαφέρον παρουσιάζουν τα άκαμπτα σπειροκυκλικά 

μοτίβα,
21

 εξαιτίας της δυνατότητας τους να προσδίδουν ωφέλιμα χαρακτηριστικά σε 

φάρμακα, όπως για παράδειγμα, η διευκόλυνση της πρόσδεσης τους με 

σηματοδοτικούς υποδοχείς.
21a

 

 Η μελέτη των πλούσιων σε sp
3
 άνθρακες κυκλοβουτανικών μοτίβων είναι 

σημαντική πρόκληση για τους επιστήμονες. Τα κυκλοβουτάνια αποτελούν δομικές 

μονάδες μιας μεγάλης ποικιλίας βιοδραστικών ενώσεων και φυσικών προϊόντων,
22

 

μερικά παραδείγματα εκ των οποίων παρατίθενται στο Σχήμα 13. Η hippolachnin A 

(Ι, Σχήμα 13) απομονώθηκε από σπόγγους της οικογενείας Hippospongia lachne και 

                                                           
19

 Reymond, J.-L. Acc. Chem. Res. 2015, 48, 722-730. 
20

 (a) Lovering, F.; Bikker, J.; Humblet, C. J. Med. Chem. 2009, 52, 6752-6756. (b) Clemοns, P. A.; 

Bodycombe, N. Ε.; Carrinski, H. A.; Wilson, J. A.; Shamji, A. F.; Wagner, B. K.; Koehler, A. N.; 

Schreiber, S. L. Pro. Natl. Acad. Sci. U.S.A. 2010, 107, 18787-18792. (c) Lovering, F. Med. Chem. 

Commun. 2013, 4, 515-519. 
21

 (a) Carreira, E. M.; Fessard, T. C. Chem. Rev. 2014, 114, 8257-8322. (b) Zheng, Y.; Tice, C. M.; 

Singh, S. B. Bioorg. Med. Chem. Lett. 2014, 24, 3673-3682. (c) Hiesinger, K.; Dar’in, D.; Proschak, E.; 

Krasavin, M. J. Med. Chem. 2021, 64, 150-183. 
22

 (a) Li, J.; Gao, K.; Bian, M.; Ding, H. Org. Chem. Front. 2020, 7, 136-154. (b) Wang, M.; Lu, P. 

Org. Chem. Front. 2018, 5, 254-259. (c) Fan, Y.-Y.; Gao, X.-H.; Yue, J.-M. Sci. China Chem. 2016, 

59, 1126-1141. 
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παρουσιάζει αντιμυκητιακή δραστικότητα ενάντια σε παθογόνους μύκητες, ενώ στη 

δομή της περιέχεται ένας πολυυποκατεστημένος κυκλοβουτανικός δακτύλιος και έξι 

συνεχόμενα στερεογονικά κέντρα.
23

 Ιδιαίτερα σημαντικές είναι οι αζωτούχες ενώσεις, 

που περιέχουν κυκλοβουτανικό δακτύλιο, καθώς αποτελούν δομικούς σκελετούς σε 

πλήθος φυσικών αλκαλοειδών και φαρμάκων.
24

 Για παράδειγμα, η ένωση II (Σχήμα 

13), αποτελεί ένα βιοδραστικό παράγωγο της 2,4-μεθανοπυρρολιδίνης που 

καταπολεμά τον ιό HIV.
25

 Μία ακόμη βιολογικά δραστική ένωση, που περιέχει 

κυκλοβουτανικό δακτύλιο στη δομή της είναι η III (Σχήμα 13), μία 

αζασπειροκυκλική ένωση που βρίσκει εφαρμογή στη καταπολέμηση του διαβήτη.
24d

 

 

Σχήμα 13. Επιλεγμένες βιοδραστικές ενώσεις που περιέχουν κυκλοβουτανικούς δακτυλίους. 

 Ένα ακόμη σημαντικό χαρακτηριστικό των ενώσεων που περιέχουν 

κυκλοβουτανικά μοτίβα, είναι η αξιοποίηση τους ως ενδιάμεσα για τη σύνθεση 

φυσικών προϊόντων ή σκελετών τους, μέσω αντιδράσεων διάνοιξης του δακτυλίου.
26

 

Συνήθως, τέτοιου είδους μετασχηματισμοί πραγματοποιούνται μέσω retro-αλδολικών 

ή retro-Mannich αντιδράσεων σε οξυγονούχες ή αζωτούχες ενώσεις, αντίστοιχα, που 

περιέχουν άκυλο ομάδες σε β-θέση ως προς το ετεροάτομο (Σχήμα 14). 

 

Σχήμα 14. Μηχανισμός διάνοιξης κυκλοβουτανικού δακτυλίου. 

Χαρακτηριστικό παράδειγμα αποτελεί η σύνθεση της ταξάνης Υ από τον 

Blechert και τους συνεργάτες του, η οποία προέρχεται από μια [2+2] 

φωτοκυκλοπροσθήκη της ένωσης V με ένα κυκλοεξένιο, σχηματίζοντας το ενδιάμεσο 

W, ακολουθούμενη από τη διάνοιξη του κυκλοβουτανικού δακτυλίου που οδηγεί στο 

                                                           
23

 Piao, S.-J.; Song, Y.-L.; Jiao, W.-H.; Yang, F.; Liu, X.-F.; Chen, W.-S.; Han B.-N.; Lin, H.-W. Org. 

Lett. 2013, 15, 3526-3529. 
24

 (a) Dembitsky, V. M. J. Nat. Med. 2008, 62, 1-33. (b) Dembitsky, V. M. Phytomedicine 2014, 21, 

1559-1581. (c) Sergeiko, A.; Poroikov, V. V.; Hanuš, L. O.; Dembitsky, V. M. Open J. Med. Chem. 

2008, 2, 26-37. (d) Melnykov, K. P.; Artemenko, A. N.; Ivanenko, B. O.; Sokolenko, Y. M.; Nosik, P. 

S.; Ostapchuk, E. N.; Grygorenko, O. O.; Volochnyuk, D. M.; Ryabukhin, S. V. ACS Omega 2019, 4, 

7498-7515.  
25

 Levterov, V. V.; Michurin, O.; Borysko, P. O.; Zozulya, S.; Sadkova, I. V.; Tolmachev, A. A.; 

Mykhailiuk, P. K. J. Org. Chem. 2018, 83, 14350-14361. 
26

 (a) Oppolzer, W. Acc. Chem. Res. 1982, 15, 135-141. (b) Winkler, J. D.; Bowen, C. M.; Liotta, F. 
Chem. Rev. 1995, 95, 2003-2020. (c) Seiser, T.; Saget, T.; Tran, D. N.; Cramer, N. Angew. Chem., Int. 
Ed. 2011, 50, 7740-7752.  
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X (Σχήμα 15). Η συγκεκριμένη ταξάνη αποτελεί τον τρικυκλικό σκελετό της 

ταξόλης, ενός φαρμάκου που καταπολεμά τον καρκίνο.
27

 

 

Σχήμα 15. Σύνθεση της ταξάνης Υ από τον Blechert και τους συνεργάτες του.
27 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

                                                           
27

 (a) Neh, H.; Blechert, S.; Schnick, W.; Jansen, M. Angew. Chem., Int. Ed. 1984, 23, 905-906. (b) 

Blechert, S.; Kleine-Klausing, A. Angew. Chem., Int. Ed. 1991, 30, 412-414. (c) Blechert, S.; Jansen, 

R.; Velder, J. Tetrahedron 1994, 50, 9649-9656. 
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2. Αποτελέσματα και συζήτηση 

2.1 Σκοπός της εργασίας 

Στα πλαίσια της έρευνας μας για την σύνθεση και υποκατάσταση γ-

λακταμών,
28

 παρατηρήθηκε η τάση των γ-αλκυλιδένο-γ-λακταμών τύπου 1 να 

υπόκεινται σε E → Z ισομερισμό, κατά την ακτινοβόληση τους με ορατό φως 

παρουσία φωτοκαταλύτη. Η ιδέα για τη μελέτη που ακολούθησε, προήλθε από την 

υπόθεση ότι ο μετασχηματισμός είναι αποτέλεσμα μεταφοράς ενέργειας και 

πραγματοποιείται μέσω ενός διριζικού ενδιαμέσου (Σχήμα 16).  

 

Σχήμα 16. Φωτοκαταλυτικός E → Z ισομερισμός α,β-ακόρεστων γ-αλκυλιδένο-γ-λακταμών 

τύπου 1. 

Σκοπός της παρούσας εργασίας, είναι η εκμετάλλευση της παρουσίας του 

προαναφερθέντος ενδιαμέσου, μέσω φωτοκαταλυτικών [2+2] κυκλοπροσθηκών 

αυτού του δίριζου με ακόρεστα συστήματα, είτε ενδομοριακά είτε διαμοριακά, 

έχοντας ως στόχο τη σύνθεση σημαντικών κυκλοβουτανικών προϊόντων, των οποίων 

οι δομές εμφανίζονται σε πλήθος βιοδραστικών ενώσεων. 

2.2 Φωτοκαταλυτικός E → Z ισομερισμός 

Ο πρώτος φωτοκαταλυτικός E → Z ισομερισμός που παρατηρήσαμε σε γ-

αλκυλιδένο-γ-λακτάμες τύπου 1 πραγματοποιήθηκε μέσω ακτινοβόλησης του 

υποστρώματος 1a με μπλε φως σε CH3CN παρουσία του φωτοκαταλύτη 

[Ru(bpy)3]Cl2. Οι συγκεκριμένες συνθήκες απέδωσαν μίγμα ισομερών Z/E σε 

αναλογία 5.5:1 (entry 1, Πίνακας 1). Η συμπεριφορά της συγκεκριμένης μετατροπής 

                                                           
28

 (a) Kalaitzakis, D.; Bosveli, A.; Sfakianaki, K.; Montagnon, T.; Vassilikogiannakis, G. Angew. 

Chem., Int. Ed. 2021, 60, 4335-4341. (b) Hoxha, S.; Kalaitzakis, D.; Bosveli, A.; Montagnon, T.; 

Vassilikogiannakis, G. Org. Lett. 2021, 23, 5354-5358. (c) Montagnon, T.; Kalaitzakis, D.; Sofiadis, 

M.; Vassilikogiannakis, G. Org. Biomol. Chem. 2020, 18, 180-190. (d) Ioannou, G. I.; Montagnon, T.; 

Kalaitzakis, D.; Pergantis, S. A.; Vassilikogiannakis, G. ChemPhotoChem 2018, 2, 860-864. (e) 

Kalaitzakis, D.; Triantafyllakis, M.; Ioannou, G. I.; Vassilikogiannakis, G. Angew. Chem., Int. Ed. 

2017, 56, 4020-4023. (f) Kalaitzakis, D.; Triantafyllakis, M.; Sofiadis, M.; Noutsias, D.; 

Vassilikogiannakis, G. Angew. Chem., Int. Ed. 2016, 55, 4605-4609. (g) Kalaitzakis, D.; Kouridaki, A.; 

Noutsias, D.; Montagnon, T.; Vassilikogiannakis, G. Angew. Chem., Int. Ed. 2015, 54, 6283-6287. 
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μελετήθηκε περαιτέρω είτε αλλάζοντας τον φωτοκαταλύτη είτε εφαρμόζοντας τις 

συνθήκες αντίδρασης σε διαφορετικό υπόστρωμα. Έτσι διαπιστώθηκε, ότι ο 

ισομερισμός μπορεί να πραγματοποιηθεί παρουσία του καταλύτη Ir(ppy)3, αλλά σε 

μικρότερο λόγο Z/E (entry 2), ενώ ακτινοβολώντας διαφορετικό υπόστρωμα (1b) με 

τις ίδιες συνθήκες αντίδρασης λήφθηκαν παρόμοια αποτελέσματα με τα αντίστοιχα 

του 1a (entries 3-4). Η ακτινοβόληση των υποστρωμάτων χωρίς καταλύτη οδήγησε 

στην μετατροπή του E προς το Z ισομερές σε ποσοστό 8.5% (entries 5-6). Τέλος, το 

υπόστρωμα 1a΄ παρέμεινε αναλλοίωτο έπειτα από ακτινοβόληση παρουσία 

φωτοκαταλύτη (entry 7), γεγονός που υποδηλώνει, ότι η παρουσία εκτεταμένης 

συζυγίας είναι απαραίτητη για την επίτευξη φωτοκαταλυτικού ισομερισμού. Αυτή η 

παρατήρηση συμβαδίζει με την αρχική υπόθεση, ότι ο συγκεκριμένος 

μετασχηματισμός οφείλεται σε μηχανισμό μεταφοράς ενέργειας, καθώς τέτοιες 

μετατροπές απαιτούν ολεφίνες με εκτεταμένη συζυγία (ενότητα 1.2). 

 

Πίνακας 1. Μελέτη του φωτοκαταλυτικού E → Z ισομερισμού των ακόρεστων                              

γ-αλκυλιδένο-γ-λακταμών τύπου 1. 
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 Η επιλεκτική διέγερση του E ισομερούς, η οποία ευθύνεται για τον εκλεκτικό 

φωτοκαταλυτικό σχηματισμό του αντίστοιχου Z-ισομερούς στις γ-αλκυλιδένο-γ-

λακτάμες τύπου 1, δεν οφείλεται σε στρέψη και διαταραχή της συζυγίας στο Z 

ισομερές, όπως αναφέρεται στη ενότητα 1.2 (Σχήμα 4), διότι ο ισομερίσιμος διπλός 

δεσμός μοιράζεται έναν sp
2
 άνθρακα με το κυκλικό σύστημα. Η διαταραχή της 

συζυγίας στην περίπτωση των Z-υποστρωμάτων τύπου 1, πιθανώς οφείλεται στην 

στερική αλληλεπίδραση των ομάδων R
1
 και R

2
, γεγονός που προκαλεί μερική στρέψη 

του εξωκυκλικού διπλού δεσμού (Σχήμα 17). 

 

Σχήμα 17. Εκλεκτικός φωτοκαταλυτικός μετασχηματισμός του E προς Z ισομερές σε γ-

αλκυλιδένο-γ-λακτάμες τύπου 1. 

2.3 Ενδομοριακές [2+2] φωτοκυκλοπροσθήκες 

Η αρχική ιδέα για αξιοποίηση του πιθανού διριζικού ενδιαμέσου που 

σχηματίζεται κατά την ακτινοβόληση των γ-αλκυλιδένο-γ-λακταμών τύπου 1 

παρουσία φωτοκαταλύτη, οδήγησε στη μελέτη μιας ενδομοριακής [2+2] 

φωτοκυκλοπροσθήκης με συμμετοχή του ισομερίσιμου εξωκυκλικού διπλού δεσμού 

και ενός διπλού δεσμού που προέρχεται από τον υποκαταστάτη του αζώτου 

(υπόστρωμα τύπου 4, Σχήμα 18). Η πιθανή πραγματοποίηση της ενδομοριακής 

κυκλοπροσθήκης δοκιμάστηκε σε γ-αλκυλιδένο-γ-λακτάμες τύπου 4, οι οποίες 

συντέθηκαν εύκολα από τα αντίστοιχα φουράνια τύπου 3 και την αλλυλαμίνη.
28g

 Το 

αναμενόμενο προϊόν της συγκεκριμένης αντίδρασης είναι η ένωση τύπου 5, η οποία 

μπορεί να σχηματιστεί μέσω του σταθερότερου διριζικού ενδιαμέσου 4iii, που 

περιέχει αλλυλική ρίζα δίπλα σε ετεροάτομο. Αξίζει να σημειωθεί, ότι τα προϊόντα 

τύπου 5 περιέχουν τον σκελετό του φυσικού προϊόντος, 2,4-μεθανοπρολίνη (Σχήμα 

18),
29

 το οποίο μαζί με τα δομικά του ανάλογα παρουσιάζει ισχυρή βιολογική 

δραστικότητα.
30

 

                                                           
29

 (a) Bell, E. A.; Qureshi, M. Y.; Pryce, R. J.; Janzen, D. H.; Lemke, P.; Clardy, J. J. Am. Chem. Soc. 

1980, 102, 1409-1412. (b) Stevens, C. V.; Smagghe, G.; Rammeloo, T.; De Kimpe, N. J. Agric. Food 

Chem. 2005, 53, 1945-1948. (c) Levterov, V. V.; Michurin, O.; Borysko, P. O.; Zozulya, S.; Sadkova, 

I. V.; Tolmachev, A. A.; Mykhailiuk, P. K. J. Org. Chem. 2018, 83, 14350-14361. 
30

 Cox, B.; Duffy, J.; Zhdorichenko, V.; Bellanger, C.; Hurcum, J.; Laleu, B.; Booker-Milburn, K. I.; 

Elliot, L. D.; Robertson-Ralph, M.; Swain, C. J.; Bishop, S. J.; Hallyburton, I.; Anderson, M. ACS Med. 

Chem. Lett. 2020, 11, 2497-2503. 
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Σχήμα 18. Ενδομοριακή [2+2] φωτοκυκλοπροσθήκη υποστρωμάτων τύπου 4. 

Η εκτενής μελέτη της συγκεκριμένης αντίδρασης, ξεκίνησε με τη σύνθεση της 

γ-αλκυλιδένο-γ-λακτάμης 4a από το αντίστοιχο φουράνιο 3a και την αλλυλαμίνη. 

Χρησιμοποιώντας το υπόστρωμα 4a έγιναν δοκιμές της αντίδρασης εξετάζοντας 

διαφορετικούς φωτοκαταλύτες σε CH3CN (0.1 Μ) με ακτινοβόληση από ορατό φως 

(Πίνακας 2). Διαπιστώθηκε, ότι η αντίδραση πραγματοποιήθηκε παρουσία του 

φωτοκαταλύτη [Ru(bpy)3]Cl2, χωρίς όμως να επέρχεται πλήρης μετατροπή (entries 1-

2), ενώ οι οργανικές χρωστικές, με μέτρια ενέργεια τριπλής κατάστασής, rose Bengal, 

EY.Na2 και MB δεν αποτελούν κατάλληλους φωτοκαταλύτες για την αντίδραση 

(entries 3-5). Σε αντίθεση με τα προηγούμενα αποτελέσματα, οι καταλύτες του Ir(III), 

([Ir(ppy)2(dtbpy)]PF6 και Ir(ppy)3), οι οποίοι έχουν υψηλές ενέργειες τριπλής 

κατάστασης, οδήγησαν σε πλήρη μετατροπή του 4a προς 5a σε μόλις 8 ώρες με 

εξαιρετικές αποδόσεις (entries 6-7). Ο μετασχηματισμός δεν πραγματοποιήθηκε 

απουσία φωτοκαταλύτη ή φωτός (entries 8-9). Όμως στην περίπτωση απουσίας του 

καταλύτη, το υπόστρωμα 4a ισομερίστηκε σε μικρό βαθμό, αποδίδοντας αναλογία 

ισομερών E/Z ίση με 2.4:1 (entry 8) χωρίς να σχηματίσει το κυκλοβουτανικό προϊόν 

5a. Επιπρόσθετα, διαπιστώθηκε ότι και σε αυτή τη περίπτωση, απαραίτητη 

προϋπόθεση για την αντίδραση αποτελεί η εκτενής συζυγία, εφόσον το υπόστρωμα 

4a΄ δεν πραγματοποίησε αντίδραση [2+2] κυκλοπροσθήκης υπό τις βέλτιστες 

συνθήκες αντίδρασης (entry 10).  
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Πίνακας 2. Βελτιστοποίηση των συνθηκών ενδομοριακής αντίδρασης [2+2] 

φωτοκυκλοπροσθήκης του υποστρώματος 4a. [a] Μετρήθηκε με 
1
H-NMR. [b] Απόδοση 

απομονωμένου προϊόντος. [c] Παρατηρήθηκε E → Z ισομερισμός (E/Z=2.4:1). 

Στη συνέχεια, οι βέλτιστες συνθήκες εφαρμόστηκαν σε ένα ευρύ σύνολο 

υποστρωμάτων τύπου 4, αποδίδοντας τα προϊόντα τύπου 5 με εξαιρετικές αποδόσεις 

(85-95%) ανεξάρτητα από τη φύση της πλευρικής ομάδας R (1.6:1-2:1 dr, Πίνακας 

3). Ιδιαίτερης σημασίας είναι οι επιτυχημένες αντιδράσεις που απέδωσαν τα 

επιθυμητά προϊόντα 5d και 5e, καθώς τα αντίστοιχα υποστρώματα περιέχουν 

πλευρικές ομάδες R, οι οποίες είναι εν δυνάμει δραστικές υπό φωτοκαταλυτικές 

συνθήκες. 
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Πίνακας 3. Ενδομοριακή [2+2] φωτοκυκλοπροσθήκη για σύνθεση των προϊόντων τύπου 5 

από γ-αλκυλιδένο-γ-λακτάμες τύπου 4. [a] Προσδιορίστηκε μέσω 
1
Η-NMR. 

Έπειτα, εξετάστηκε η πραγματοποίηση μιας αντίστοιχης ενδομοριακής [2+2] 

φωτοκυκλοπροσθήκης εισάγοντας διπλό δεσμό στην πλευρική αλυσίδα που 

προέρχεται από το αρχικό φουράνιο. Έτσι, συντέθηκαν οι γ-αλκυλιδένο-γ-λακτάμες 

τύπου 6 από τα αντίστοιχα φουράνια τύπου 3i και δοκιμάστηκαν υπό τις βέλτιστες 

συνθήκες αντίδρασης. Όλες οι αντιδράσεις απέδωσαν τα πολυκυκλικά προϊόντα 7a-

7c με εξαιρετική διαστερεοεκλεκτικότητα και με απόδοση πάνω από 92% (Πίνακας 

4). Αξίζει να σημειωθεί, ότι η σχετική στερεοχημεία των προϊόντων τύπου 5 και 7 

προσδιορίστηκε μέσω πειραμάτων NOE. 

 

Πίνακας 4. Ενδομοριακή [2+2] φωτοκυκλοπροσθήκη για σύνθεση των προϊόντων τύπου 7 

από γ-αλκυλιδένο-γ-λακτάμες τύπου 6. 
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2.4 Διαμοριακές [2+2] φωτοκυκλοπροσθήκες και διάνοιξη του δακτυλίου 

 Στη συνέχεια, δοκιμάστηκε η επέκταση της παρατηρούμενης φωτοχημικής 

συμπεριφοράς των γ-αλκυλιδένο-γ-λακταμών σε διαμοριακές [2+2] 

φωτοκυκλοπροσθήκες. Έτσι, συντέθηκε η γ-αλκυλιδένο-γ-λακτάμη 8a και 

δοκιμάστηκε σε συνδυασμό με ηλεκτρονιακά φτωχά αλκένια, υπό τις βέλτιστες 

συνθήκες αντίδρασης. Η πρώτη επιτυχημένη αντίδραση προέκυψε από τον 

συνδυασμό του υποστρώματος 8a με 10 ισοδύναμα ακρολεΐνης, σχηματίζοντας το 

επιθυμητό προϊόν 9a σε απόδοση 82% (Σχήμα 19). Χρησιμοποιήθηκε περίσσεια (10 

ισοδύναμα) της ακόρεστης καρβονυλικής ένωσης, καθώς οι δοκιμές με λιγότερα 

ισοδύναμα οδήγησαν σε χαμηλότερες αποδόσεις. Στη συνέχεια, πραγματοποιήθηκε 

πλήθος διαμοριακών [2+2] φωτοκυκλοπροσθηκών συνδυάζοντας γ-αλκυλιδένο-γ-

λακτάμες τύπου 8 με 10 ισοδύναμα ακρυλικού μεθυλεστέρα ή ακρολεΐνης ή μέθυλο-

βίνυλο κετόνης, με στόχο την σύνθεση 5,4-σπειροκυκλικών δομών τύπου 9 (Σχήμα 

19). Στους συνδυασμούς που δοκιμάστηκαν όλες οι αντιδράσεις πραγματοποιήθηκαν 

επιτυχώς υπό τις βέλτιστες συνθήκες (0.5% Ir(ppy)3 σε CH3CN), παράγοντας τα 

επιθυμητά προϊόντα 9a-9g σε υψηλές αποδόσεις (60-82%). Παρά το γεγονός, ότι 

κάθε αντίδραση απέδωσε μίγμα 1.6:1 διαστερεοισομερών (μετρήθηκε με 
1
H-NMR), 

τα προϊόντα 9a-9c και 9e-9g με ομάδα κετόνης ή αλδεΰδης επιμερίστηκαν σε ένα 

διαστερεομερές, κατά τη διάρκεια του χρωματογραφικού καθαρισμού. Μόνο στην 

περίπτωση του προϊόντος 9d, που φέρει εστερική ομάδα, η οποία επιμερίζεται 

δυσκολότερα, η αντίδραση απέδωσε μία 1/1 αναλογία διαστερεοισομερών, η οποία 

παρέμεινε αναλλοίωτη μετά τον καθαρισμό. 
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Σχήμα 19. Διαμοριακή [2+2] φωτοκυκλοπροσθήκη για την σύνθεση των σπειροκυκλικών 

προϊόντων τύπου 9 από γ-αλκυλιδένο-γ-λακτάμες τύπου 8. Όλες οι αποδόσεις αναφέρονται 

στα απομονωμένα προϊόντα. [a] Η αντίδραση έδωσε πανομοιότυπα αποτελέσματα όταν 

πραγματοποιήθηκε με 0.5% του φωτοκαταλύτη [Ir(ppy)2(dtbpy)]PF6 

 Μια ενδιαφέρουσα παρατήρηση διαπιστώθηκε κατά την κατεργασία του 

προϊόντος 9g με φορμικό οξύ. Συγκεκριμένα, οι όξινες συνθήκες οδήγησαν στο 

σχηματισμό της ένωσης 10a ως μοναδικό προϊόν έπειτα από 3 ώρες σε απόδοση 92% 

(Σχήμα 20). Το προϊόν προέκυψε μέσω μιας retro-Mannich αντίδρασης (Σχήμα 20), 

ακολουθούμενη από πυρηνόφιλη προσβολή της αρωματικής ομάδας στο προκύπτον 

ιμινιακό κατιόν. Αξίζει να σημειωθεί, ότι τέτοια αζωτούχα πολυκυκλικά συστήματα 

τύπου 10 αποτελούν το βασικό σκελετό των αλκαλοειδών τύπου erythrina,
31a

 ενώ το 

προϊόν 10a αποτελεί πρόδρομη ένωση για τη σύνθεση του φυσικού προϊόντος 

erysotramidine (Σχήμα 20).
31b

  

                                                           
31

 (a) Amer, M. E.; Shamma, M. A.; Freyer, J. J. Nat. Prod. 1991, 54, 329-363. (b) Blake, A. J.; Gill, 

C.; Greenhalgh, D. A.; Simpkins, N. S.; Zhang, F. Synthesis 2005, 3287-3292. 
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Σχήμα 20. Μετατροπή της ένωσης 9g με κατεργασία υπό όξινες συνθήκες στο προϊόν 10a. 

Η διάνοιξη του δακτυλίου μέσω αντίδρασης retro-Mannich, μας ενέπνευσε 

στην επέκταση της μεθόδου σε πλήθος υποστρωμάτων με τη δυνατότητα πρόσβασης 

σε ποικιλία προϊόντων. Η αρχική ιδέα ήταν να πραγματοποιηθεί μια διαμοριακή 

[2+2] φωτοκυκλοπροσθήκη σε γ-αλκυλιδένο-γ-λακτάμες τύπου 8 με περίσσεια 

ακρολεΐνης ή μέθυλο-βίνυλο κετόνης και στη συνέχεια, το σχηματιζόμενο 

κυκλοβουτανικό προϊόν τύπου 9 να κατεργαστεί με κατάλληλο οξύ χωρίς να 

καθαριστεί. Η παρουσία κατάλληλων πυρηνόφιλων ομάδων στις πλευρικές ομάδες R
1
 

ή R
2
, καθιστά δυνατή την σύνθεση πολυκυκλικών προϊόντων τύπου 10-11, μέσω 

πυρηνόφιλης προσβολής στο ιμινιακό ενδιάμεσο (Σχήμα 21). Συγκεκριμένα, η 

παρουσία μιας ηλεκτρονιακά πλούσιας αρωματικής ομάδας στη θέση R
1
 και 

κατεργασία του προϊόντος της [2+2] φωτοκυκλοπροσθήκης τύπου 9 χωρίς καθαρισμό 

με φορμικό οξύ οδήγησε στο σχηματισμό των προϊόντων 10a-10c (αποδόσεις 60-

69%). Ομοίως, με την παρουσία κατάλληλου πυρηνόφιλου στη θέση R
2
, προκύπτουν 

τα σπειροκυκλικά προϊόντα τύπου 11. Η χρήση ακραίου αλκενίου στη θέση R
2
 και η 

κατεργασία της αντίστοιχης κυκλοβουτανικής ένωσης με φορμικό οξύ απέδωσε την 

ένωση 11a σε απόδοση 65%, ενώ το προϊόν 11b προέκυψε παρουσία αλκοόλης στη 

θέση R
2
 έπειτα από κατεργασία του ενδιαμέσου 9 με PTSA.Η2Ο (απόδοση 75%). 

Αξιοσημείωτη είναι η πληροφορία, ότι οι ενώσεις τύπου 10 και 11 αποτελούν 

σκελετούς των αλκαλοειδών, θαλάσσια clavelina
32

 και μαρινεοσίνες,
33

 αντίστοιχα. 

Επιπροσθέτως, η παραπάνω μέθοδος εφαρμόστηκε σε κυκλοβουτανικές ενώσεις 

τύπου 9 που προέρχονται από γ-αλκυλιδένο-γ-λακτάμες τύπου 8 χωρίς παρουσία 

πυρηνόφιλης ομάδας στις θέσεις R
1
 ή R

2
. Στην περίπτωση αυτή προέκυψαν τα 

                                                           
32

 Weinreb, S. M. Chem. Rev. 2006, 106, 2531-2549. 
33

 Boonlarppradab, C.; Kauffman, C. A.; Jensen, P. R.; Fenical, W. Org. Lett. 2008, 10, 5505-5508. 
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προϊόντα διάνοιξης του κυκλοβουτανικού δακτυλίου 12a-12c με αποδόσεις 61-72% 

(Σχήμα 21). 

 

Σχήμα 21. Φωτοκαταλυτική [2+2] κυκλοποίηση, ακολουθούμενη από διάνοιξη του 

κυκλοβουτανικού δακτυλίου. [a] Το δεύτερο βήμα πραγματοποιήθηκε με τη χρήση 

PTSA.H2O (2 eq.) σε CH2Cl2. 

 Τελευταίο στάδιο της παρούσας έρευνας, αποτέλεσε η μελέτη της αντίδρασης 

των γ-αλκυλιδένο-γ-λακταμών τύπου 8 με το 2,3-διμεθυλο-1,3-βουταδιένιο. Οι 

δοκιμές ξεκίνησαν εφαρμόζοντας τις βέλτιστες συνθήκες αντίδρασης στην γ-

αλκυλιδένο-γ-λακτάμη 8a παρουσία του διενίου. Η επιτυχής διαμοριακή [2+2] 

φωτοκυκλοπροσθήκη πραγματοποιήθηκε χρησιμοποιώντας 4 ισοδύναμα του 2,3-

διμεθυλο-1,3-βουταδιένιο παρουσία καταλύτη Ir(ppy)3 σε CH3CN και ακτινοβολία 

ορατού φωτός, σχηματίζοντας ως μοναδικό προϊόν της [4+2] κυκλοπροσθήκης το 13a 

έπειτα από 20 ώρες, με απόδοση 74% (Πίνακας 6). Στη συνέχεια, η συγκεκριμένη 

αντίδραση εφαρμόστηκε στα υποστρώματα 8f και 8g υπό τις βέλτιστες συνθήκες, 
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αποδίδοντας τα σπειροκυκλικά προϊόντα 13b και 13c σε αποδόσεις 72% και 70%, 

αντίστοιχα (Πίνακας 6). Παρακολουθώντας την αντίδραση μέσω 
1
H-NMR, 

διαπιστώθηκε ο αρχικός σχηματισμός του βινυλοκυκλοβουτανίου 9h (Πίνακας 6) 

έπειτα από 1.5 ώρες, το οποίο με τη πάροδο της αντίδρασης μετασχηματίστηκε στο 

προϊόν τύπου 13. Αυτή η παρατήρηση συμβαδίζει με προηγούμενες μελέτες 

(Σχήματα 10Β και 12),
34

 όπου αντιδράσεις μεταφοράς ενέργειας με 1,3-διένια 

σχηματίζουν βινυλοκυκλοβουτανικά προϊόντα. Στη περίπτωση που περιγράφεται 

στην παρούσα εργασία, ο συνολικός μετασχηματισμός αποτελείται από δύο 

διαδοχικά βήματα. Το πρώτο είναι η [2+2] φωτοκυκλοπροσθήκη που αποδίδει το 

ενδιάμεσο 9h, το οποίο στη συνέχεια μέσω μιας δεύτερης φωτοχημικής διεργασίας 

μηχανισμού είτε μεταφοράς ενέργειας είτε μεταφοράς ηλεκτρονίου, μετατρέπεται στα 

τελικά προϊόντα τύπου 13. Το δεύτερο βήμα δεν μελετήθηκε περαιτέρω στα πλαίσια 

της παρούσας εργασίας, καθώς το ενδιάμεσο 9h δεν απομονώθηκε σε καθαρή μορφή. 

Το αποτέλεσμα της παραπάνω διαδικασίας είναι μια συνολική [4+2] 

φωτοκυκλοπροσθήκη. 

 

Πίνακας 6. Φωτοκαταλυτική κυκλοπροσθήκη των γ-αλκυλιδένο-γ-λακταμών με το 2,3-

διμεθυλο-1,3-βουταδιένιο προς σύνθεση των προϊόντων τύπου 13. 

2.5 Μηχανιστικές μελέτες 

 Στα πλαίσια των μηχανιστικών μελετών της παρούσας έρευνας, 

πραγματοποιήθηκαν πειράματα βολταμετρίας και Stern-Volmer (Πειραματικό 

μέρος). Μέσω των βολταμογραφημάτων που λήφθηκαν, τα οξειδοαναγωγικά 

δυναμικά της ένωσης 4a μετρήθηκαν, +1.58 και -1.83 V ως προς SCE, ενώ της 

ένωσης 8a οι αντίστοιχες τιμές είναι +1.80 και -1.71 V. Τα δυναμικά οξειδοαναγωγής 

                                                           
34

 (a) 17c, 17e, 17k (b) Tang, F.; Tang, L.; Guan, Z.; He, Y.-H. Tetrahedron 2018, 74, 6694-6703. (c) 

Blum, T. R.; Miller, Z. D.; Bates, D. M.; Guzei, I. A.; Yoon, T. P. Science 2016, 354, 1391-1395.  
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(ως προς SCE) για τον καταλύτη [Ir(ppy)2(dtbpy)]PF6 είναι +0.66 και -0.96 V και για 

τον Ir(ppy)3 είναι +0.31 και -1.73 V. Συγκρίνοντας αυτές τις τιμές με εκείνες των 

υποστρωμάτων 4a και 8a, διαπιστώνεται ότι κανένας εκ των φωτοκαταλυτών δεν 

μπορεί να ξεκινήσει μια διαδικασία μεταφοράς ηλεκτρονίου με το υπόστρωμα 4a. Το 

8a μπορεί οριακά να αναχθεί μόνο από τον καταλύτη Ir(ppy)3, [το δυναμικό 

αναγωγής του Ir(ppy)3 (-1.73 V) είναι λίγο μικρότερο από της ένωσης 8a (-1.71 V)]. 

Όμως πραγματοποιώντας την διαμοριακή [2+2] φωτοκυκλοπροσθήκη του 

υποστρώματος 8a με τον καταλύτη [Ir(ppy)2(dtbpy)]PF6, διαπιστώθηκε ότι τα 

αποτελέσματα είναι πανομοιότυπα με εκείνα του Ir(ppy)3. Επιπρόσθετα, η αντίδραση 

πραγματοποιείται μόνο με φωτοκαταλύτες που διαθέτουν υψηλές ενέργειες τριπλής 

κατάστασης (Πίνακας 2). Ο συνδυασμός αυτών των αποτελεσμάτων, υποδηλώνει ότι 

η [2+2] φωτοκυκλοπροσθήκη δεν είναι μια διαδικασία μεταφοράς ηλεκτρονίου.  

Μέσω των μελετών απόσβεσης Stern-Volmer (Πειραματικό μέρος) διαπιστώθηκε, ότι 

η ένωση 8a αποσβένει την διεγερμένη κατάσταση του Ir(ppy)3 με σημαντικά 

υψηλότερο ρυθμό συγκριτικά με τη μέθυλο-βίνυλο κετόνη ή το 2,3-διμεθυλ-1,3-

βουταδιένιο. Αυτό αποδεικνύει ότι οι ενώσεις τύπου 8 αλληλεπιδρούν 

αποτελεσματικά με τον φωτοκαταλύτη στην αρχή της αντίδρασης, σχηματίζοντας το 

διριζικό ενδιάμεσο. Όλες οι μηχανιστικές μελέτες παρουσιάζονται αναλυτικά στο 

πειραματικό μέρος της παρούσας εργασίας.  

 Συνολικά, αναπτύχθηκε μια ήπια και αποδοτική συνθετική μεθοδολογία 

υψηλής οικονομίας ατόμων και σταδίων, η οποία οδηγεί στη σύνθεση 5,4-

σπειροκυκλικών δομών. Η μεθοδολογία αυτή βασίζεται στην φωτοκαταλυτική [2+2] 

κυκλοπροσθήκη (ενδομοριακή και διαμοριακή) των γ-αλκυλιδένο-γ-λακταμών με 

ολεφίνες. Περαιτέρω διάνοιξη του κυκλοβουτανικού δακτυλίου των συντιθέμενων 

[2+2] προϊόντων μέσω μιας retro-Mannich αντίδρασης οδηγεί στον αποτελεσματικό 

σχηματισμό του βασικού σκελετού αλκαλοειδών. 
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3. Πειραματικό μέρος 

Τα αντιδραστήρια αγοράστηκαν στην υψηλότερη εμπορικά διαθέσιμη καθαρότητα 

και χρησιμοποιήθηκαν χωρίς περαιτέρω κατεργασία. Η λυχνία για τις 

φωτοοξειδώσεις ήταν xenon Variac Eimac Cermax 300W. Για τη χρωματογραφία 

λεπτής στοιβάδος (TLC) χρησιμοποιήθηκαν πλακίδια silica gel (60F-254). Η UV 

ακτινοβολία αποτέλεσε τη μέθοδο οπτικής παρατήρησης των πλακιδίων ενώ για την 

εμφάνιση των πλακιδίων έγινε χρήση όξινου διαλύματος φωσφομολυβδαινικού οξέος 

(phosphomolybdic acid)/ θειϊκού δημητρίου IV (cerium (IV) sulfate). H εμφάνιση 

γινόταν μετά από εμβάπτιση του πλακιδίου στο διάλυμα και τοποθέτηση του σε 

θερμαινόμενη πλάκα.  Συγκεκριμένα, το διάλυμα εμφάνισης αποτελείται από Η2Ο (94 

mL), πυκνό Η2SO4 (6 mL), Ce(SO4)2.H2O  (1.0 g) και φωσφομολυβδαινικό οξύ (1.5 

g). Όλες οι ευαίσθητες στην υγρασία αντιδράσεις πραγματοποιήθηκαν υπό 

ατμόσφαιρα Ar. Ο καθαρισμός των προϊόντων γινόταν με χρωματογραφία στήλης 

υπό πίεση. Ως υλικό πλήρωσης της κολώνας χρησιμοποιήθηκε το SiO2 (silica gel 60, 

μέγεθος σωματιδίων 0.040-0.063 mm) ενώ για την έκλουση γινόταν επιλογή του 

κατάλληλου συστήματος διαλυτών ανάλογα με την πολικότητα του προϊόντος καθώς 

και των τυχόν παραπροϊόντων. 

Τα δεδομένα NMR λήφθηκαν στα 500 MHz για 
1
H και στα 125 MHz για 

13
C, ενώ τα 

δεδομένα HRMS καταγράφηκαν σε αναλυτή Orbitrap ενός LTQ Orbitrap XL και σε 

ένα Q-Exactive Plus Orbitrap MS, χρησιμοποιώντας ESI (electron spray ionization) 

ms. 

 

Φουρανικά υποστρώματα 

 

 
 

Οι ενώσεις 3b και 3c είναι εμπορικά διαθέσιμες. Οι ακόλουθες ενώσεις συντέθηκαν 

βάσει της υπάρχουσας βιβλιογραφίας: 3a,
35

 3d,
36

 3e,
36

 3g και 3h,
28b

 3i,
36

 3j.
37

 

 

 

                                                           
35

 Ioannou, G. I.; Kalaitzakis, D.; Vassilikogiannakis, G. Eur. J. Org. Chem. 2016, 3304. 
36

 Kalaitzakis, D.; Antonatou, E.; Vassilikogiannakis, G. Chem. Commun. 2014, 50, 400. 
37

 Kalaitzakis, D.; Montagnon, T.; Alexopoulou, I.; Vassilikogiannakis, G. Angew. Chem., Int. Ed. 

2012, 51, 8868. 
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Πειραματική διαδικασία για τη σύνθεση της ένωσης 2-(hex-5-en-1-yl)furan (3f) 

 
Σε διάλυμα της αλκοόλης 14 (240 μL, 2.0 mmol) σε άνυδρο CH2Cl2 (10 mL), υπό 

ατμόσφαιρα αργού στους 0 
o
C, προστέθηκαν τριφαινυλοφωσφίνη (630 mg, 2.4 

mmol) και ιώδιο (610 mg, 2.4 mmol). Το διάλυμα αναδεύτηκε για 5 λεπτά. Έπειτα, 

προστέθηκε ιμιδαζόλιο (340 mg, 5 mmol) στην ίδια θερμοκρασία. Το διάλυμα που 

προέκυψε αφέθηκε να φθάσει σε θερμοκρασία δωματίου και αναδεύτηκε περαιτέρω 

για 1.5 ώρα. Αφού ολοκληρώθηκε η αντίδραση, όπως υποδείχθηκε με ανάλυση TLC, 

προστέθηκε κορεσμένο υδατικό διάλυμα Na2S2O3 (10 mL) και το μείγμα αναδεύτηκε 

για 30 λεπτά. Οι στοιβάδες διαχωρίστηκαν και η οργανική φάση ξηράνθηκε με 

Na2SO4, διηθήθηκε και συμπυκνώθηκε υπό κενό. Το υπόλειμμα καθαρίστηκε με 

χρωματογραφία στήλης (silica gel, πετρελαϊκός αιθέρας) αποδίδοντας το ιωδίδιο 15 

ως ελαφρώς κίτρινο έλαιο. Απόδοση 327.6 mg (78%). 

 

6-iodohex-1-ene (15) 
1
H NMR (500 MHz, CDCl3): 5.79 (ddt, J1=17.0 Hz, J2=10.3 Hz, J3=6.7 Hz, 1H), 5.02 

(dq, J1=17.0 Hz, J2=1.7 Hz, 1H), 4.97 (m, 1H), 3.19 (t, J=7.0 Hz, 2H), 2.08 (m, 2H), 

1.84 (m, 2H), 1.50 (m, 2H) ppm; 
13

C NMR (125 MHz, CDCl3): 138.1, 115.0, 32.9, 

32.6, 29.7, 6.8 ppm. 

 

Σε διάλυμα φουρανίου (342 μL, 4.7 mmol) σε άνυδρο THF (4.5 mL), υπό 

ατμόσφαιρα αργού στους 0 
ο
C, προστέθηκε στάγδην διάλυμα n-BuLi (2.44 mL, 1.6 

M in hexane, 3.9 mmol). Το διάλυμα αναδεύτηκε για 30 λεπτά στην ίδια 

θερμοκρασία. Στη συνέχεια, προστέθηκε αργά διάλυμα του ιωδιδίου 15 (327.6 g, 1.56 

mmol) σε άνυδρο THF (1.5 mL). Το διάλυμα αφέθηκε να φθάσει σε θερμοκρασία 

δωματίου και αναδεύτηκε για ακόμη 1 ώρα. Αφού ολοκληρώθηκε η αντίδραση, όπως 

υποδείχθηκε με ανάλυση TLC, διακόπηκε χρησιμοποιώντας κορεσμένο υδατικό 

διάλυμα NH4Cl (4 mL) και το μείγμα που προέκυψε εκχυλίστηκε με Et2O (10 mL). 

Οι στοιβάδες διαχωρίστηκαν και η οργανική φάση ξηράνθηκε με Na2SO4 και 

συμπυκνώθηκε υπό κενό. Το προϊόν καθαρίστηκε με χρωματογραφία στήλης (silica 

gel, πετρελαϊκός αιθέρας) αποδίδοντας το 3f ως ελαφρώς κίτρινο έλαιο. Απόδοση 

163.8 mg (70%). 
1
H NMR (500 MHz, CDCl3): 7.29 (dd, J1=1.8 Hz, J2=0.8 Hz, 1H), 6.27 (dd, J1=3.0 

Hz, J2=1.8 Hz, 1H), 5.97 (dd, J1=3.0 Hz, J2=0.8 Hz, 1H), 5.80 (ddt, J1=17.0 Hz, 

J2=10.3 Hz, J3=6.7 Hz, 1H), 5.00 (dq, J1=17.0 Hz, J2=1.7 Hz, 1H), 4.95 (m, 1H), 2.63 

(t, J=7.5 Hz, 2H), 2.08 (m, 2H), 1.66 (m, 2H), 1.45 (m, 2H) ppm; 
13

C NMR (125 

MHz, CDCl3): 156.3, 140.7, 138.7, 114.5, 110.0, 104.6, 33.5, 28.4, 27.8, 27.5 ppm. 
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Γενική πειραματική διαδικασία για την σύνθεση των υποστρωμάτων τύπου 1, 4, 

6 και 8. 

 
Το αντίστοιχο υποκατεστημένο φουράνιο τύπου 3 (2 mmol, 304 mg για το 3a, 180 μL 

για το 3b, 210 μL για το 3c, 272 mg για το 3d, 500 mg για το 3e, 300 mg για το 3f, 

384 mg για το 3g, 416 mg για το 3h, 280 mg για το 3i και 304 mg για το 3j) 

διαλύθηκε σε μεθανόλη (25 mL, 80 mM) που περιείχε καταλυτικές ποσότητες 

methylene blue ως φωτοευαισθητοποιητή (1.3 mg, 0.004 mmol). Το διάλυμα 

ψύχθηκε με τη χρήση παγόλουτρου. Το οξυγόνο διοχετευόταν ήπια, υπό μορφή 

φυσαλίδων, στο διάλυμα, καθώς αυτό ακτινοβολούνταν από λάμπα ξένου Variac 

Eimac Cermax 300 W. Η αντίδραση παρακολουθήθηκε με TLC. Μετά την 

ολοκλήρωση της αντίδρασης (10 λεπτά), το διάλυμα αφέθηκε να φθάσει σε 

θερμοκρασία δωματίου και προστέθηκε Et3N (16.7 μL, 0.12 mmol) ακολουθούμενη 

από Me2S (580 μL, 8 mmol). Αφού ολοκληρώθηκε η αναγωγή (40 λεπτά), 

προστέθηκε μια επιπλέον ποσότητα methylene blue (12.8 mg, 0.04 mmol) 

ακολουθούμενη από την αντίστοιχη αμίνη (2.2 mmol, 240 μL βενζυλαμίνης προς 1a, 

6a - 6c και 8a, 330 μL 3,4-διμεθόξυ-βενζυλαμίνης προς 1b, 164 μL αλλυλαμίνης 

προς 4a - 4e, 460 mg (6-βρωμοβενζο[d][1,3]διοξολ-5-υλ)μεθαναμίνης προς 8b, 277 
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μL φαιναιθυλαμίνης προς 8c και 8d, 337 μL 3,4-διμεθόξυ-φαιναιθυλαμίνης προς 8e 

και 8h, 260 μL υδατικού διαλύματος 11.6 M μεθυλαμίνης προς 8f, 8i, 8j, 138 μL 

κυκλοπροπαναμίνης προς 8g) και το διάλυμα αναδεύτηκε στην ίδια θερμοκρασία για 

3 ώρες. Μετά την ολοκλήρωση της αντίδρασης (ανάλυση TLC και 
1
H-NMR), ο 

διαλύτης απομακρύνθηκε υπό χαμηλή πίεση και προστέθηκε CH2Cl2 (8 mL) 

ακολουθούμενο από PTSA.H2O (114 mg, 0.6 mmol). Μόνο στην περίπτωση της 

αντίδρασης προς 8j, προστέθηκε HCOOH (2 mL) αντί για PTSA.Η2Ο. Σε κάθε 

περίπτωση, το διάλυμα αναδεύτηκε σε θερμοκρασία δωματίου μέχρι τη πλήρη 

κατανάλωση του αντιδρώντος, η οποία διαπιστώθηκε με ανάλυση TLC (1 ώρα ή 2 

ώρες στην περίπτωση του προϊόντος 8j). Έπειτα, το διάλυμα συμπυκνώθηκε υπό 

συνθήκες χαμηλής πίεσης και τα προϊόντα καθαρίστηκαν με χρωματογραφία στήλης 

(silica gel, πετρελαϊκός αιθέρας:οξικός αιθυλεστέρας). 

 

(E)-1-benzyl-5-hexylidene-1,5-dihydro-2H-pyrrol-2-one (1a) 

Το προϊόν 1a συντέθηκε σύμφωνα με τη γενική πειραματική διαδικασία που 

περιγράφηκε παραπάνω. Το προϊόν καθαρίστηκε με χρωματογραφία στήλης 

(silica gel, πετρελαϊκός αιθέρας:οξικός αιθυλεστέρας = 5:1) αποδίδοντας το 

1a ως κίτρινο έλαιο (απόδοση = 331.5 mg, 65%).
 

1
H NMR (500 MHz, CDCl3) δ 7.29 (m, 3H), 7.22 (m, 1H), 7.16 (d, J=7.1 Hz, 2H), 

6.25 (dd, J1=5.9 Hz, J2=1.6 Hz, 1H), 5.32 (td, J1=8.2 Hz, J2=1.2 Hz, 1H), 4.84 (s, 

2H), 2.25 (q, J=7.6 Hz, 2H), 1.36 (quin, J=7.4 Hz, 2H), 1.26 (m, 2H), 1.18 (m, 2H), 

0.84 (t, J=7.2 Hz, 3H) ppm; 
13

C NMR (125 MHz, CDCl3): δ = 170.0, 139.1, 137.3, 

132.5, 128.4 (2C), 127.0, 126.6 (2C), 123.8, 116.7, 42.4, 30.9, 29.6, 27.4, 22.2, 13.8 

ppm. 

 

(E)-1-(3,4-dimethoxybenzyl)-5-hexylidene-1,5-dihydro-2H-pyrrol-2-one (1b) 

Το προϊόν 1b συντέθηκε σύμφωνα με τη γενική πειραματική 

διαδικασία που περιγράφηκε παραπάνω. Το προϊόν καθαρίστηκε 

με χρωματογραφία στήλης (silica gel, πετρελαϊκός αιθέρας:οξικός 

αιθυλεστέρας = 5:1) αποδίδοντας το 1b ως καφέ έλαιο (απόδοση = 

378 mg, 60%). 
1
H NMR (500 MHz, CDCl3) δ 7.25 (d, J=5.8 Hz, 1H), 6.77 (d, J=7.8 Hz, 1H), 6.71 (s, 

1H), 6.71 (d, J=7.8 Hz, 1H), 6.22 (dd, J1=5.8 Hz, J2=1.6 Hz, 1H), 5.37 (td, J1=8.2 Hz, 

J2=1.1 Hz, 1H), 4.75 (s, 2H), 3.83 (s, 3H), 3.81 (s, 3H), 2.25 (q, J=7.6 Hz, 2H), 1.37 

(quin, J=7.4 Hz, 2H), 1.27-1.17 (m, 4H), 0.84 (t, J=7.2 Hz, 3H) ppm; 
13

C NMR (125 

MHz, CDCl3): δ = 170.1, 149.2, 148.2, 139.3, 132.6, 130.1, 123.9, 119.1, 116.7, 

111.0, 110.2, 55.8 (2C), 42.3, 31.1, 29.7, 27.5, 22.3, 13.9 ppm. 

Αντιπροσωπευτική συσχέτιση NOE της ένωσης 1b 
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(E)-1-allyl-5-hexylidene-1,5-dihydro-2H-pyrrol-2-one (4a) 

Το προϊόν 4a συντέθηκε σύμφωνα με τη γενική πειραματική διαδικασία 

που περιγράφηκε παραπάνω. Το προϊόν καθαρίστηκε με χρωματογραφία 

στήλης (silica gel, πετρελαϊκός αιθέρας:οξικός αιθυλεστέρας = 5:1 → 3:1) 

αποδίδοντας το 4a ως καφέ έλαιο (απόδοση = 258.3 mg, 63%). 
1
H NMR (500 MHz, CDCl3) δ 7.25 (d, J=6.0 Hz, 1H), 6.18 (dd, J1=6.0 Hz, J2=1.6 Hz, 

1H), 5.77 (ddt, J1=17.1 Hz, J2=10.4 Hz, J3=5.2 Hz, 1H), 5.40 (td, J1=8.2 Hz, J2=1.1 

Hz, 1H), 5.12 (m, 1H), 5.03 (m, 1H), 4.24 (dt, J1=5.0 Hz, J2=1.7 Hz, 1H), 2.31 (q, 

J=7.6 Hz, 2H), 1.45 (m, 2H), 1.33-1.26 (m, 4H), 0.88 (t, J=7.0 Hz, 3H) ppm; 
13

C 

NMR (125 MHz, CDCl3) δ 169.7, 139.3, 133.1, 132.4, 123.9, 116.3, 116.1, 41.1, 

31.2, 29.8, 27.5, 22.4, 14.0 ppm. 

 

1-allyl-5-methylene-1,5-dihydro-2H-pyrrol-2-one (4b) 

Το προϊόν 4b συντέθηκε σύμφωνα με τη γενική πειραματική διαδικασία 

που περιγράφηκε παραπάνω. Το προϊόν καθαρίστηκε με χρωματογραφία 

στήλης (silica gel, πετρελαϊκός αιθέρας:οξικός αιθυλεστέρας = 3:1) 

αποδίδοντας το 4b ως κίτρινο έλαιο (απόδοση = 135 mg, 50%). 
1
H NMR (500 MHz, CDCl3) δ 6.98 (d, J=5.8 Hz, 1H), 6.21 (dd, J1=5.8 Hz, J2=1.2 Hz, 

1H), 5.78 (ddt, J1=17.2 Hz, J2=10.4 Hz, J3=5.1 Hz, 1H), 5.14 (m, 1H), 5.08 (m, 1H), 

4.89 (s, 1H), 4.83 (d, J=1.3 Hz, 1H), 4.24 (dt, J1=5.1 Hz, J2=1.6 Hz, 1H) ppm; 
13

C 

NMR (125 MHz, CDCl3) δ 170.0, 145.2, 137.2, 132.7, 124.9, 116.4, 97.2, 41.2 ppm. 

 

(E)-1-allyl-5-ethylidene-1,5-dihydro-2H-pyrrol-2-one (4c) 

Το προϊόν 4c συντέθηκε σύμφωνα με τη γενική πειραματική διαδικασία 

που περιγράφηκε παραπάνω. Το προϊόν καθαρίστηκε με χρωματογραφία 

στήλης (silica gel, πετρελαϊκός αιθέρας:οξικός αιθυλεστέρας = 3:1) 

αποδίδοντας ένα μείγμα E/Z ισομερών αναλογίας 17:1 του 4c ως κίτρινο 

έλαιο (απόδοση = 158 mg, 53%). 
1
H NMR (500 MHz, CDCl3) δ 7.29 (dd, J1=5.9 Hz, J2=0.4 Hz, 1H), 6.19 (dd, J1=5.9 

Hz, J2=1.3 Hz, 1H), 5.77 (ddt, J1=17.2 Hz, J2=10.4 Hz, J3=5.1 Hz, 1H), 5.45 (qd, 

J1=7.5 Hz, J2=1.1 Hz, 1H), 5.12 (dq, J1=10.4 Hz, J2=1.6 Hz, 1H), 5.05 (dq, J1=17.2 

Hz, J2=1.6 Hz, 1H), 4.24 (dt, J1=5.1 Hz, J2=1.6 Hz, 1H), 1.95 (d, J=7.5 Hz, 3H) ppm; 
13

C NMR (125 MHz, CDCl3) δ 169.7, 140.0, 133.2, 132.1, 123.9, 116.1, 110.5, 41.2, 

13.1 ppm. 

 

(E)-1-allyl-5-(pent-4-en-1-ylidene)-1,5-dihydro-2H-pyrrol-2-one (4d) 

Το προϊόν 4d συντέθηκε σύμφωνα με τη γενική πειραματική διαδικασία 

που περιγράφηκε παραπάνω. Το προϊόν καθαρίστηκε με χρωματογραφία 

στήλης (silica gel, πετρελαϊκός αιθέρας:οξικός αιθυλεστέρας = 5:1 → 3:1) 

αποδίδοντας το 4d ως καφέ έλαιο (απόδοση = 223 mg, 59%). 
1
H NMR (500 MHz, CDCl3) δ 7.25 (d, J=5.9 Hz, 1H), 6.20 (dd, J1=5.9 

Hz, J2=1.4 Hz, 1H), 5.78 (m, 2H), 5.40 (t, J=8.2 Hz, 1H), 5.13 (dd, J1=10.2 Hz, 

J2=1.2 Hz, 1H), 5.03 (m, 3H), 4.24 (m, 2H), 2.43 (q, J=7.5 Hz, 2H), 2.22 (q, J=7.1 
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Hz, 2H) ppm; 
13

C NMR (125 MHz, CDCl3) δ 169.7, 139.6, 136.9, 133.0, 132.4, 

124.2, 116.2, 115.9, 114.9, 41.2, 34.2, 27.1 ppm. 

 

((E)-1-allyl-5-(4-iodobutylidene)-1,5-dihydro-2H-pyrrol-2-one (4e) 

Το προϊόν 4e συντέθηκε σύμφωνα με τη γενική πειραματική διαδικασία 

που περιγράφηκε παραπάνω. Το προϊόν καθαρίστηκε με χρωματογραφία 

στήλης (silica gel, πετρελαϊκός αιθέρας:οξικός αιθυλεστέρας = 5:1) 

αποδίδοντας το 4e ως καφέ έλαιο (απόδοση = 351.5 mg, 58%). 
1
H NMR (500 MHz, CDCl3) δ 7.33 (dd, J1=5.9 Hz, J2=0.6 Hz, 1H), 6.21 

(dd, J1=5.8 Hz, J2=1.6 Hz, 1H), 5.75 (ddt, J1=17.1 Hz, J2=10.3 Hz, J3=5.0 Hz, 1H), 

5.29 (td, J1=8.2 Hz, J2=1.1 Hz, 1H), 5.12 (dq, J1=10.3 Hz, J2=1.6 Hz, 1H), 5.02 (dq, 

J1=17.1 Hz, J2=1.6 Hz, 1H), 4.23 (dt, J1=5.0 Hz, J2=1.8 Hz, 1H), 3.16 (t, J=6.6 Hz, 

2H), 2.45 (q, J=7.3 Hz, 2H), 1.96 (quin, J=6.9 Hz, 2H) ppm; 
13

C NMR (125 MHz, 

CDCl3) δ 169.6, 140.4, 133.0, 132.6, 124.4, 116.1, 112.8, 41.2, 33.0, 28.0, 5.7 ppm. 

 

(E)-1-benzyl-5-(hex-5-en-1-ylidene)-1,5-dihydro-2H-pyrrol-2-one (6a) 

Το προϊόν 6a συντέθηκε σύμφωνα με τη γενική πειραματική διαδικασία 

που περιγράφηκε παραπάνω. Το προϊόν καθαρίστηκε με χρωματογραφία 

στήλης (silica gel, πετρελαϊκός αιθέρας:οξικός αιθυλεστέρας = 5:1) 

αποδίδοντας το 6a ως καφέ έλαιο (απόδοση = 313.7 mg, 62%). 
1
H NMR (500 MHz, CDCl3) δ 7.31-7.27 (m, 3H), 7.23 (m, 1H), 7.16 (d, 

J=7.7 Hz, 2H), 6.25 (dd, J1=5.9 Hz, J2=1.6 Hz, 1H), 5.71 (m, 1H), 5.30 (td, 

J1=8.2 Hz, J2=1.2 Hz, 1H), 4.96-4.92 (m, 2H), 4.84 (s, 2H), 2.27 (q, J=7.6 Hz, 2H), 

1.96 (m, 2H), 1.46 (quin, J=7.3 Hz, 2H) ppm; 
13

C NMR (125 MHz, CDCl3) δ 170.1, 

139.5, 137.9, 137.4, 132.6, 128.5 (2C), 127.1, 126.7 (2C), 124.0, 116.1, 115.1, 42.5, 

32.8, 29.1, 26.8 ppm. 

 

(E)-1-benzyl-5-((E)-7-oxooct-5-en-1-ylidene)-1,5-dihydro-2H-pyrrol-2-one (6b) 

Το προϊόν 6b συντέθηκε σύμφωνα με τη γενική πειραματική 

διαδικασία που περιγράφηκε παραπάνω. Το προϊόν καθαρίστηκε με 

χρωματογραφία στήλης (silica gel, πετρελαϊκός αιθέρας:οξικός 

αιθυλεστέρας = 5:1) αποδίδοντας το 6b ως καφέ έλαιο (απόδοση = 

324.5 mg, 55%). 
1
H NMR (500 MHz, CDCl3) δ 7.28-7.19 (m, 4H), 7.12 (d, J=7.4 Hz, 

1H), 6.67 (m, 1H), 6.23 (dd, J1=5.8 Hz, J2=1.5 Hz, 1H), 5.96 (d, J=16.0 Hz, 1H), 5.23 

(t, J=8.2 Hz, 1H), 4.80 (s, 2H), 2.26 (q, J=7.5 Hz, 2H), 2.18 (s, 3H), 2.07 (m, 2H), 

1.51 (quin, J=7.3 Hz, 2H) ppm; 
13

C NMR (125 MHz, CDCl3) δ 198.3, 170.0, 147.0, 

139.7, 137.2, 132.5, 131.6, 128.6 (2C), 127.2, 126.7 (2C), 124.3, 115.1, 42.5, 31.4, 

28.3, 27.0, 26.8 ppm. 
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methyl (2E,7E)-7-(1-benzyl-5-oxo-1,5-dihydro-2H-pyrrol-2-ylidene)hept-2-enoate 

(6c) 

Το προϊόν 6c συντέθηκε σύμφωνα με τη γενική πειραματική 

διαδικασία που περιγράφηκε παραπάνω. Το προϊόν καθαρίστηκε με 

χρωματογραφία στήλης (silica gel, πετρελαϊκός αιθέρας:οξικός 

αιθυλεστέρας = 5:1 → 3:1) αποδίδοντας το 6c ως καφέ έλαιο 

(απόδοση = 367 mg, 59%). 
1
H NMR (500 MHz, CDCl3) δ 7.28 (m, 2H), 7.23 (m, 2H), 7.14 (d, 

J=7.7 Hz, 1H), 6.85 (dt, J1=15.7 Hz, J2=7.0 Hz, 1H), 6.24 (dd, J1=5.9 Hz, J2=1.6 Hz, 

1H), 5.73 (dt, J1=15.7 Hz, J2=1.5 Hz, 1H), 5.24 (td, J1=8.2 Hz, J2=1.0 Hz, 1H), 4.82 

(s, 2H), 3.70 (s, 3H), 2.27 (q, J=7.6 Hz, 2H), 2.06 (m, 2H), 1.51 (quin, J=7.3 Hz, 2H) 

ppm; 
13

C NMR (125 MHz, CDCl3) δ 170.0, 166.8, 148.2, 139.6, 137.2, 132.5, 128.5 

(2C), 127.2, 126.6 (2C), 124.2, 121.5, 115.0, 51.4, 42.5, 31.1, 28.2, 26.7 ppm. 

 

1-benzyl-5-methylene-1,5-dihydro-2H-pyrrol-2-one (8a) 

Το προϊόν 8a συντέθηκε σύμφωνα με τη γενική πειραματική διαδικασία που 

περιγράφηκε παραπάνω. Το προϊόν καθαρίστηκε με χρωματογραφία στήλης 

(silica gel, πετρελαϊκός αιθέρας:οξικός αιθυλεστέρας = 8:1) αποδίδοντας το 

8a ως κίτρινο έλαιο (απόδοση = 185 mg, 50%). 
1
H NMR (500 MHz, CDCl3) δ 7.30 (m, 2H), 7.23 (m, 1H), 7.19 (d, J=7.5 Hz, 2H), 

6.99 (d, J=5.8 Hz, 1H), 6.26 (dd, J1=5.8 Hz, J2=1.1 Hz, 1H), 4.82 (s, 2H), 4.82 (d, 

J=1.6 Hz, 1H), 4.78 (d, J=1.6 Hz, 1H) ppm; 
13

C NMR (125 MHz, CDCl3) δ 170.3, 

145.1, 137.4, 137.0, 128.5 (2C), 127.2, 126.9 (2C), 124.8, 97.6, 42.5 ppm. 

 

1-((6-bromobenzo[d][1,3]dioxol-5-yl)methyl)-5-methylene-1,5-dihydro-2H-

pyrrol-2-one (8b) 

Το προϊόν 8b συντέθηκε σύμφωνα με τη γενική πειραματική 

διαδικασία που περιγράφηκε παραπάνω. Το προϊόν καθαρίστηκε με 

χρωματογραφία στήλης (silica gel, πετρελαϊκός αιθέρας:οξικός 

αιθυλεστέρας = 8:1) αποδίδοντας το 8b ως κίτρινο έλαιο (απόδοση = 

325.4 mg, 53%). 
1
H NMR (500 MHz, CDCl3) δ 7.04 (d, J=5.8 Hz, 1H), 6.99 (s, 1H), 6.44 (s, 1H), 6.30 

(dd, J1=5.8 Hz, J2=0.7 Hz, 1H), 5.93 (s, 2H), 4.83 (m, 2H), 4.81 (s, 2H) ppm; 
13

C 

NMR (125 MHz, CDCl3) δ 170.3, 147.8, 147.5, 144.8, 137.6, 129.1, 124.9, 112.5, 

112.4, 107.7, 101.7, 98.0, 42.5 ppm. 

 

(E)-5-ethylidene-1-phenethyl-1,5-dihydro-2H-pyrrol-2-one (8c) 

Το προϊόν 8c συντέθηκε σύμφωνα με τη γενική πειραματική διαδικασία 

που περιγράφηκε παραπάνω. Το προϊόν καθαρίστηκε με χρωματογραφία 

στήλης (silica gel, πετρελαϊκός αιθέρας:οξικός αιθυλεστέρας = 6:1) 

αποδίδοντας ένα μείγμα E/Z ισομερών αναλογίας 20:1 του 8c ως κίτρινο 

έλαιο (απόδοση = 260 mg, 61%). 
1
H NMR (500 MHz, CDCl3) δ 7.27 (t, J=7.3 Hz, 2H), 7.25 (d, J=5.8 Hz, 1H), 7.20 

(m, 3H), 6.16 (dd, J1=5.8 Hz, J2=1.0 Hz, 1H), 5.34 (qd, J1=7.5 Hz, J2=1.2 Hz, 1H), 
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3.80 (t, J=7.7 Hz, 2H), 2.84 (t, J=7.7 Hz, 2H) ppm; 
13

C NMR (125 MHz, CDCl3) δ 

169.8, 139.9, 138.6, 131.8, 128.7 (2C), 128.4 (2C), 126.4, 124.0, 109.6, 40.4, 35.1, 

13.0 ppm. 

 

(E)-5-(4-iodobutylidene)-1-phenethyl-1,5-dihydro-2H-pyrrol-2-one (8d) 

Το προϊόν 8d συντέθηκε σύμφωνα με τη γενική πειραματική διαδικασία 

που περιγράφηκε παραπάνω. Το προϊόν καθαρίστηκε με χρωματογραφία 

στήλης (silica gel, πετρελαϊκός αιθέρας:οξικός αιθυλεστέρας = 5:1) 

αποδίδοντας το 8d ως καφέ έλαιο (απόδοση = 425.7 mg, 58%). 
1
H NMR (500 MHz, CDCl3) δ 7.26 (m, 3H), 7.20 (m, 1H), 7.15 (m, 2H), 

6.18 (dd, J1=5.9 Hz, J2=1.6 Hz, 1H), 5.07 (td, J1=8.3 Hz, J2=1.0 Hz, 1H), 3.80 (t, J = 

7.3 Hz, 2H), 3.06 (t, J = 6.6 Hz, 2H), 2.86 (t, J=7.3 Hz, 2H), 2.36 (q, J=7.4 Hz, 2H), 

1.84 (quin, J=6.9 Hz, 2H) ppm; 
13

C NMR (125 MHz, CDCl3) δ 169.8, 140.5, 138.7, 

132.3, 128.8 (2C), 128.4 (2C), 126.4, 124.4, 112.1, 40.6, 35.1, 33.0, 27.9, 5.8 ppm. 

 

1-(3,4-dimethoxyphenethyl)-5-methylene-1,5-dihydro-2H-pyrrol-2-one (8e) 

Το προϊόν 8e συντέθηκε σύμφωνα με τη γενική πειραματική 

διαδικασία που περιγράφηκε παραπάνω. Το προϊόν καθαρίστηκε 

με χρωματογραφία στήλης (silica gel, πετρελαϊκός αιθέρας:οξικός 

αιθυλεστέρας = 4:1) αποδίδοντας το 8e ως λευκό στερεό 

(απόδοση = 290 mg, 56%). 
1
H NMR (500 MHz, CDCl3) δ 6.93 (d, J=5.8 Hz, 1H), 6.77 (d, J=8.0 Hz, 1H), 6.72 

(d, J=8.0 Hz, 1H), 6.68 (s, 1H), 6.17 (d, J=5.8 Hz, 1H), 4.78 (s, 1H), 4.77 (s, 1H), 

3.83 (s, 6H), 3.79 (t, J=7.5 Hz, 2H), 2.81 (t, J=7.5 Hz, 2H) ppm; 
13

C NMR (125 MHz, 

CDCl3) δ 170.1, 148.8, 147.6, 145.3, 137.1, 131.0, 125.0, 120.6, 112.0, 111.2, 96.4, 

55.8 (2C), 40.7, 34.3 ppm. 

 

1-methyl-5-methylene-1,5-dihydro-2H-pyrrol-2-one (8f) 

Το προϊόν 8f συντέθηκε σύμφωνα με τη γενική πειραματική διαδικασία 

που περιγράφηκε παραπάνω. Το προϊόν καθαρίστηκε με χρωματογραφία 

στήλης (silica gel, πετρελαϊκός αιθέρας:οξικός αιθυλεστέρας = 3:1 → 1:1) 

αποδίδοντας το 8f ως λευκό στερεό (απόδοση = 104.6 mg, 48%). 
1
H NMR (500 MHz, CDCl3) δ 6.97 (d, J=5.8 Hz, 1H), 6.20 (m, 1H), 4.89 (t, J=1.6 

Hz, 1H), 4.82 (d, J=1.6 Hz, 1H), 3.12 (s, 3H); 
13

C NMR (125 MHz, CDCl3) δ 170.4, 

146.4, 136.7, 125.4, 96.1, 25.2. 

 

1-cyclopropyl-5-methylene-1,5-dihydro-2H-pyrrol-2-one (8g)
 

Το προϊόν 8g συντέθηκε σύμφωνα με τη γενική πειραματική διαδικασία 

που περιγράφηκε παραπάνω. Το προϊόν καθαρίστηκε με χρωματογραφία 

στήλης (silica gel, πετρελαϊκός αιθέρας:οξικός αιθυλεστέρας = 3:1 → 1:1) 

αποδίδοντας το 8g ως κίτρινο έλαιο (απόδοση = 135 mg, 50%). 
1
H NMR (500 MHz, CDCl3) δ 6.90 (d, J=5.8 Hz, 1H), 6.07 (ddd, J1=5.8, J2=1.6, 

J3=0.6 Hz, 1H), 5.20 (m, 1H), 4.81 (s, 1H), 2.50 (m, 1H), 0.95 (m, 2H), 0.86 (m, 2H); 
13

C NMR (125 MHz, CDCl3) δ 171.0, 146.6, 136.7, 124.7, 97.5, 20.9, 5.7 (2C). 
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(E)-1-(3,4-dimethoxyphenethyl)-3-methyl-5-pentylidene-1,5-dihydro-2H-pyrrol-

2-one (8h) 

Το προϊόν 8h συντέθηκε σύμφωνα με τη γενική πειραματική 

διαδικασία που περιγράφηκε παραπάνω. Το προϊόν 

καθαρίστηκε με χρωματογραφία στήλης (silica gel, 

πετρελαϊκός αιθέρας:οξικός αιθυλεστέρας = 5:1) αποδίδοντας 

το 8h ως καφέ έλαιο (απόδοση = 362 mg, 55%). 
1
H NMR (500 MHz, CDCl3) δ 6.88 (m, 1H), 6.78 (d, J=8.1 Hz, 1H), 6.73 (dd, J1=8.1 

Hz, J2=1.7 Hz, 1H), 6.69 (d, J=1.7 Hz, 1H), 5.17 (t, J=8.2 Hz, 1H), 3.85 (s, 6H), 3.78 

(t, J=7.6 Hz, 2H), 2.80 (t, J=7.6 Hz, 2H), 2.25 (q, J=7.4 Hz, 2H), 1.98 (s, 3H), 1.40-

1.28 (m, 4H), 0.91 (t, J=7.1 Hz, 3H) ppm; 
13

C NMR (125 MHz, CDCl3) δ 170.3, 

148.9, 147.6, 138.3, 133.4, 131.5, 126.5, 120.7, 112.6, 112.1, 111.2, 55.9, 55.8, 40.9, 

34.8, 32.5, 27.1, 22.2, 13.8, 11.0 ppm. 

 

(E)-1-methyl-5-(pent-4-en-1-ylidene)-1,5-dihydro-2H-pyrrol-2-one (8i) 

Το προϊόν 8i συντέθηκε σύμφωνα με τη γενική πειραματική διαδικασία 

που περιγράφηκε παραπάνω. Το προϊόν καθαρίστηκε με χρωματογραφία 

στήλης (silica gel, πετρελαϊκός αιθέρας:οξικός αιθυλεστέρας = 7:1) 

αποδίδοντας το 8i ως καφέ έλαιο (απόδοση = 169.5 mg, 52%). 
1
H NMR (500 MHz, CDCl3) δ 7.19 (dd, J1=5.9 Hz, J2=0.6 Hz, 1H), 6.14 

(dd, J1=5.9 Hz, J2=1.6 Hz, 1H), 5.77 (ddt, J1=17.1 Hz, J2=10.3, J3=6.6 Hz, 1H), 5.36 

(td, J1=8.2 Hz, J2=1.2 Hz, 1H), 5.03 (dq, J1=17.1 Hz, J2=1.6 Hz, 1H), 4.99 (m, 1H), 

3.06 (s, 3H), 2.41 (q, J=7.5 Hz, 2H), 2.21 (m, 2H) ppm; 
13

C NMR (125 MHz, CDCl3) 

δ 169.9, 140.8, 136.9, 132.0, 124.5, 115.7, 113.8, 34.1, 26.9, 25.2 ppm. 

 

(E)-4-(1-methyl-5-oxo-1,5-dihydro-2H-pyrrol-2-ylidene)butyl formate (8j) 

Το προϊόν 8j συντέθηκε σύμφωνα με τη γενική πειραματική 

διαδικασία που περιγράφηκε παραπάνω. Το προϊόν καθαρίστηκε με 

χρωματογραφία στήλης (silica gel, πετρελαϊκός αιθέρας:οξικός 

αιθυλεστέρας = 3:1) αποδίδοντας το 8j ως καφέ έλαιο (απόδοση = 

218.4 mg, 56%). 
1
H NMR (500 MHz, CDCl3) δ 8.07 (s, 1H), 7.22 (dd, J1=5.9 Hz, J2=0.6 Hz, 1H), 6.20 

(dd, J1=5.9 Hz, J2=1.6 Hz, 1H), 5.36 (td, J1=8.2 Hz, J2=1.1 Hz, 1H), 4.21 (td, J1=6.4 

Hz, J2=0.6 Hz, 1H), 3.10 (s, 3H), 2.45 (q, J=7.5 Hz, 2H), 1.86 (quin, J=7.2 Hz, 2H) 

ppm; 
13

C NMR (125 MHz, CDCl3) δ 170.0, 160.9, 141.5, 131.8, 125.0, 112.5, 62.7, 

29.0, 25.3, 23.9 ppm. 
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(E)-5-(4-hydroxybutylidene)-1-methyl-1,5-dihydro-2H-pyrrol-2-one (8k) 

 
Η ένωση 8j (218.4 mg, 1.12 mmol) διαλύθηκε σε μεθανόλη (5.6 mL), προστέθηκε 

Na2CO3 (119 mg, 1.12 mmol) διαλυμένο σε νερό (1 mL) και το διάλυμα αναδεύτηκε 

σε θερμοκρασία δωματίου, μέχρι να υποδειχθεί η πλήρης κατανάλωση του 

αντιδρώντος μέσω ανάλυσης TLC. Μετά την ολοκλήρωση της αντίδρασης (1 ώρα), 

προστέθηκε νερό (4 mL) και το διάλυμα εκχυλίστηκε με CH2Cl2 (2x 6 mL). Οι 

ενωμένες οργανικές στοιβάδες ξηράνθηκαν με Na2SO4 και συμπυκνώθηκαν υπό 

χαμηλή πίεση. Το προϊόν 8k χρησιμοποιήθηκε χωρίς περαιτέρω καθαρισμό (απόδοση 

= 159 mg, 85%). 
1
H NMR (500 MHz, CDCl3) δ 7.27 (dd, J1=5.9 Hz, J2=0.6 Hz, 1H), 6.17 (dd, J1=5.9 

Hz, J2=1.6 Hz, 1H), 5.41 (td, J1=8.3 Hz, J2=1.2 Hz, 1H), 3.69 (t, J=6.2 Hz, 1H), 3.10 

(s, 3H), 2.47 (q, J=7.5 Hz, 2H), 1.75 (m, 2H) ppm; 
13

C NMR (125 MHz, CDCl3) δ 

170.1, 141.1, 132.1, 124.6, 113.9, 61.6, 32.8, 25.3, 23.8 ppm. 

 

Σύνθεση των υποστρωμάτων 1a΄ και 4a΄ 

 
Το 2-υποκατεστημένο φουράνιο 3a (76 mg, 0.5 mmol) διαλύθηκε σε μεθανόλη (6.3 

mL, 80 mM) που περιείχε καταλυτικές ποσότητες (0.1 mM) rose Bengal ως 

φωτοευαισθητοποιητή. Το διάλυμα ψύχθηκε με τη χρήση παγόλουτρου. Το οξυγόνο 

διοχετευόταν ήπια, υπό μορφή φυσαλίδων, στο διάλυμα, καθώς αυτό 

ακτινοβολούνταν από λάμπα ξένου Variac Eimac Cermax 300 W. Αφού 

ολοκληρώθηκε η αντίδραση (4 λεπτά), αφέθηκε να φθάσει σε θερμοκρασία δωματίου 

και στη συνέχεια προστέθηκε Me2S (146 μL, 2.0 mmol). Το διάλυμα αναδεύτηκε 

στην ίδια θερμοκρασία. Μετά την ολοκλήρωση της αναγωγής, όπως υποδείχθηκε με 

ανάλυση TLC (45 λεπτά), προστέθηκε η αντίστοιχη αμίνη (0.55 mmol, 60 μL για 

βενζυλαμίνη, ή 41 μL για αλλυλαμίνη) και η αντίδραση αφέθηκε υπό ανάδευση σε 

θερμοκρασία δωματίου. Αφού σχηματίστηκε η 2-πυρολιδινόνη τύπου 3ii (45 λεπτά, 

ανάλυση TLC), η MeOH αντικαταστάθηκε με CH2Cl2 (6 mL) και προστέθηκε TFA 

(38 μL, 0.5 mmol). Η αντίδραση αναδεύτηκε σε θερμοκρασία δωματίου για 30 λεπτά. 

Αφού ολοκληρώθηκε η αντίδραση, ο διαλύτης απομακρύνθηκε υπό συνθήκες 

χαμηλής πίεσης και το υπόλλειμα καθαρίστηκε με χρωματογραφία στήλης (silica gel, 

πετρελαϊκός αιθέρας:οξικός αιθυλεστέρας = 4:1) αποδίδοντας τις αντίστοιχες 

πυρολιδιν-2-όνες 1a΄ και 4a΄. 
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(E)-1-benzyl-5-hexylidenepyrrolidin-2-one (1a΄) 

Το προϊόν 1a΄ συντέθηκε σύμφωνα με τη γενική πειραματική διαδικασία 

που περιγράφηκε παραπάνω. Απόδοση του 1a΄ (κίτρινο έλαιο) = 83.5 mg, 

65%. 
1
H NMR (500 MHz, CDCl3) δ 7.27 (m, 2H), 7.20 (m, 3H), 4.65 (s, 2H), 

4.59 (t, J=7.3 Hz, 1H), 2.62 (m, 2H), 2.56 (m, 2H), 1.91 (q, J=7.3 Hz, 2H), 1.29-1.20 

(m, 4H), 1.18-1.12 (m, 2H), 0.83 (t, J=7.2 Hz, 3H) ppm; 
13

C NMR (125 MHz, 

CDCl3): δ = 175.4, 138.4, 136.2, 128.3 (2C), 127.0 (3C), 102.1, 43.4, 31.1, 29.5, 28.8, 

26.4, 22.3, 21.1, 13.9 ppm. 

 

(E)-1-allyl-5-hexylidenepyrrolidin-2-one (4a΄) 

Το προϊόν 4a΄ συντέθηκε σύμφωνα με τη γενική πειραματική διαδικασία 

που περιγράφηκε παραπάνω. Απόδοση του 4a΄ (κίτρινο έλαιο) = 64.2 mg, 

62%. 
1
H NMR (500 MHz, CDCl3) δ 5.71 (m, 1H), 5.14 (m, 2H), 4.66 (t, J=7.4 

Hz, 1H), 4.09 (d, J=5.3 Hz, 2H), 2.64 (m, 2H), 2.52 (m, 2H), 1.98 (q, J=7.4 Hz, 2H), 

1.39-1.25 (m, 6H), 0.89 (t, J=6.9 Hz, 3H) ppm; 
13

C NMR (125 MHz, CDCl3) δ 176.0, 

138.4, 131.3, 117.1, 102.6, 42.4, 31.4, 29.7, 28.8, 26.7, 22.5, 21.3, 14.0 ppm. 

Αντιπροσωπευτικές συσχετίσεις NOE της ένωσης 4a΄ 

 
 

Γενική πειραματική διαδικασία για τον φωτοκαταλυτικό E → Z ισομερισμό των 

ενώσεων τύπου 1. 

 
Σε διάλυμα των ενώσεων τύπου 1 (0.1 mmol, 25.5 mg για το 1a, 31.5 mg για το 1b) 

σε άνυδρο CH3CN (1 mL, 100 mM) σε θερμοκρασία δωματίου, προστέθηκε ο 

φωτοκαταλύτης Ru(bpy)3Cl2 (0.5%, 0.3 mg, 0.0005 mmol) και διοχετεύθηκε ήπια, 

υπό μορφή φυσαλίδων, αέριο αργό (με μπαλόνι) για 10 λεπτά, με σκοπό την 

απαέρωση του διαλύματος. Στη συνέχεια, το διάλυμα ακτινοβολήθηκε 

χρησιμοποιώντας LED μπλε φωτός (60 LEDs/m, 10.8 w/m, 1000 lm/m) σε 

θερμοκρασία δωματίου για 4 ώρες. Η αντίδραση αφέθηκε, επίσης, για 24 ώρες αλλά 

τα αποτελέσματα του ισομερισμού ήταν πανομοιότυπα. Η αντίδραση 

παρακολουθήθηκε μέσω 
1
H-NMR. Στη συνέχεια, το διάλυμα συμπυκνώθηκε υπό 
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κενό. Ο λόγος Z/E υπολογίστηκε με χρήση 
1
H-NMR χωρίς περαιτέρω καθαρισμό. 

Για το 2a: Z/E = 5.5/1, για το 2b: Z/E = 6.5/1. 

Το ίδιο πείραμα για τα 1a και 1b πραγματοποιήθηκε με τον φωτοκαταλύτη Ir(ppy)3 

αντί για καταλύτη Ru(II) και ο λόγος Z/E μετά από 4 ώρες ακτινοβόλησης 

υπολογίστηκε 1.1/1 για τα 2a και 2b, αντίστοιχα. Η αντίδραση αφέθηκε και για 24 

ώρες, αλλά τα αποτελέσματα ισομερισμού ήταν πανομοιότυπα. 

 

(Z)-1-benzyl-5-hexylidene-1,5-dihydro-2H-pyrrol-2-one (2a) 
1
H NMR (500 MHz, CDCl3) δ 7.30 (m, 2H), 7.22 (m, 1H), 7.07 (d, 

J=7.1 Hz, 2H), 6.92 (d, J1=5.7 Hz, 1H), 6.19 (d, J1=5.7 Hz, 1H), 5.13 (t, 

J=8.1 Hz, 1H), 5.05 (s, 2H), 2.17 (q, J=7.6 Hz, 2H), 1.24-1.04 (m, 6H), 

0.80 (t, J=7.1 Hz, 3H) ppm; 
13

C NMR (125 MHz, CDCl3): δ = 170.1, 139.3, 137.4, 

132.6, 128.5 (2C), 127.1, 126.8 (2C), 124.0, 116.7, 42.5, 31.1, 29.7, 27.5, 22.3, 13.9 

ppm. 

 

(Z)-1-(3,4-dimethoxybenzyl)-5-hexylidene-1,5-dihydro-2H-pyrrol-2-one (2b) 
1
H NMR (500 MHz, CDCl3) δ 6.91 (d, J=5.7 Hz, 1H), 6.78 (d, 

J=8.0 Hz, 1H), 6.61 (s, 1H), 6.60 (d, J=8.0 Hz, 1H), 6.17 (d, J=5.7 

Hz, 1H), 5.14 (t, J=8.1 Hz, 1H), 4.97 (s, 2H), 3.83 (s, 3H), 3.81 (s, 

3H), 2.21 (q, J=7.6 Hz, 2H), 1.27-1.09 (m, 6H), 0.81 (t, J=7.1 Hz, 

3H) ppm; 
13

C NMR (125 MHz, CDCl3): δ = 172.0, 149.2, 148.0, 140.5, 138.6, 130.6, 

121.3, 119.6, 117.8, 111.3, 109.1, 55.9, 55.8, 43.9, 31.3, 29.5, 27.0, 22.2, 13.8 ppm. 

Αντιπροσωπευτική συσχέτιση NOE της ένωσης 2b 
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Γενική πειραματική διαδικασία για το φωτοκαταλυτικό μετασχηματισμό των 

ενώσεων τύπου 4 και 6 προς τις ενώσεις τύπου 5 και 7, αντίστοιχα. Ενδομοριακή 

[2+2] φωτοκυκλοπροσθήκη. 

 
Σε διάλυμα των ενώσεων τύπου 4 ή 6 (0.1 mmol, 20.5 mg για το 4a, 13.5 mg για το 

4b, 14.9 mg για το 4c, 18.9 mg για το 4d, 30.3 mg για το 4e, 25.3 mg για το 6a, 29.5 

mg για το 6b, 31.1 mg για το 6c) σε άνυδρο CH3CN (1 mL, 100 mM) σε 

θερμοκρασία δωματίου, προστέθηκε ο φωτοκαταλύτης Ir(ppy)3 (0.5%, 0.3 mg, 

0.0005 mmol) και διοχετεύθηκε ήπια, υπό μορφή φυσαλίδων, αέριο αργό (με 

μπαλόνι) για 10 λεπτά, με σκοπό την απαέρωση του διαλύματος. Στη συνέχεια, το 

διάλυμα ακτινοβολήθηκε χρησιμοποιώντας LED μπλε φωτός (60 LEDs/m, 10.8 w/m, 

1000 lm/m) στην ίδια θερμοκρασία. Αφού ολοκληρώθηκε η αντίδραση, όπως 

υποδείχθηκε με ανάλυση TLC (8 ώρες για τα προϊόντα τύπου 5 και 4 ώρες για τα 

προϊόντα τύπου 7), το διάλυμα συμπυκνώθηκε υπό κενό και τα προϊόντα τύπου 5 ή 7 

καθαρίστηκαν με χρωματογραφία στήλης. 

 

1-pentyl-2,3-dihydro-1H,5H-2,7a-methanopyrrolizin-5-one (5a) 

Το προϊόν 5a συντέθηκε σύμφωνα με τη γενική πειραματική διαδικασία 

που περιγράφηκε παραπάνω. Το προϊόν καθαρίστηκε με χρωματογραφία 

στήλης (silica gel, πετρελαϊκός αιθέρας:οξικός αιθυλεστέρας = 1:1 → 1:5) 

αποδίδοντας ένα μείγμα διαστερεομερών αναλογίας 1.6/1 του 5a ως κίτρινο 

στερεό (απόδοση = 19.3 mg, 94%). 
1
H NMR (500 MHz, CDCl3) δ 6.90 (d, J=5.8 Hz, 1H για το κύριο ισομερές), 6.88 (d, 

J=5.8 Hz, 1H για το δευτερεύον ισομερές), 6.32 (dd, J1=5.8 Hz, J2=1.3 Hz, 1H για το 

κύριο ισομερές), 6.29 (dd, J1=5.8 Hz, J2=1.3 Hz, 1H για το δευτερεύον ισομερές), 

3.50 (d, J=9.3 Hz, 1H για το κύριο ισομερές), 3.46 (d, J=9.3 Hz, 1H για το κύριο 

ισομερές), 3.38 (d, J=9.8 Hz, 1H για το δευτερεύον ισομερές), 3.33 (d, J=9.8 Hz, 1H 

για το δευτερεύον ισομερές), 2.90 (m, 1H για το δευτερεύον ισομερές), 2.81 (m, 1H 

για το κύριο ισομερές), 2.77 (ddd, J1=7.5 Hz, J2=3.6 Hz, J3=0.6 Hz, 1H για το κύριο 
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ισομερές), 2.31 (td, J1=6.9 Hz, J2=2.8 Hz, 1H για το δευτερεύον ισομερές), 2.07 (ddd, 

J1=6.9 Hz, J2=3.0 Hz, J3=0.8 Hz, 1H για το δευτερεύον ισομερές), 1.99 (q, J=7.5 Hz, 

1H για το κύριο ισομερές), 1.70 (m, 2H για το κύριο ισομερές), 1.60 (t, J=7.4 Hz, 1H 

για το κύριο ισομερές), 1.49 (d, J=7.0 Hz, 1H για το δευτερεύον ισομερές), 1.33-1.08 

(m, 6H για το κύριο και 6H για το δευτερεύον ισομερές), 0.94 (m, 2H για το 

δευτερεύον ισομερές), 0.88 (t, J = 6.9 Hz, 3H για το κύριο ισομερές), 0.83 (t, J = 7.1 

Hz, 3H για το δευτερεύον ισομερές); 
13

C NMR (125 MHz, CDCl3) δ 164.6 

(δευτερεύον), 163.8 (κύριο), 140.7 (κύριο), 140.6 (δευτερεύον), 135.8 (δευτερεύον), 

135.6 (κύριο), 80.5 (δευτερεύον), 80.3 (κύριο), 59.8 (κύριο), 54.1 (δευτερεύον), 46.4 

(κύριο), 42.9 (κύριο), 42.8 (δευτερεύον), 41.9 (δευτερεύον), 41.8 (δευτερεύον και 

κύριο), 31.7 (κύριο), 31.6 (δευτερεύον), 28.5 (κύριο), 26.9 (δευτερεύον), 26.7 

(κύριο), 24.1 (δευτερεύον), 22.5 (κύριο), 22.4 (δευτερεύον), 14.0 (κύριο), 13.9 

(δευτερεύον); HRMS (TOF ESI): [M+H]
+
 υπολογίστηκε για C13H20NO, 206.1539; 

βρέθηκε, 206.1541. 

 

2,3-dihydro-1H,5H-2,7a-methanopyrrolizin-5-one (5b) 

Το προϊόν 5b συντέθηκε σύμφωνα με τη γενική πειραματική διαδικασία 

που περιγράφηκε παραπάνω. Το προϊόν καθαρίστηκε με χρωματογραφία 

στήλης (silica gel, οξικός αιθυλεστέρας) αποδίδοντας το 5b ως κίτρινο 

έλαιο (απόδοση = 12.8 mg, 95%). 
1
H NMR (500 MHz, CDCl3) δ 6.95 (d, J=5.8 Hz, 1H), 6.32 (dd, J1=5.8 Hz, J2=1.4 Hz, 

1H), 3.47 (s, 2H), 3.09 (m, 1H), 2.29 (m, 2H), 1.53 (m, 2H); 
13

C NMR (125 MHz, 

CDCl3) δ 164.0, 141.2, 135.6, 79.0, 45.1, 44.9 (2C), 39.8; HRMS (TOF ESI): [M+H]
+
 

υπολογίστηκε για C8H10NO, 136.0757; βρέθηκε, 136.0755. 

 

1-methyl-2,3-dihydro-1H,5H-2,7a-methanopyrrolizin-5-one (5c) 

Το προϊόν 5c συντέθηκε σύμφωνα με τη γενική πειραματική διαδικασία 

που περιγράφηκε παραπάνω. Το προϊόν καθαρίστηκε με χρωματογραφία 

στήλης (silica gel, οξικός αιθυλεστέρας) αποδίδοντας ένα μείγμα 

διαστερεομερών αναλογίας 2/1 του 5c ως κίτρινο στερεό (απόδοση = 13.7 

mg, 92%). 
1
H NMR (500 MHz, CDCl3) δ 6.88 (d, J=5.8 Hz, 1H για το κύριο ισομερές), 6.83 (d, 

J=5.8 Hz, 1H για το δευτερεύον ισομερές), 6.31 (dd, J1=5.8 Hz, J2=1.3 Hz, 1H για το 

κύριο ισομερές), 6.30 (dd, J1=5.8 Hz, J2=1.3 Hz, 1H για το δευτερεύον ισομερές), 

3.48 (d, J=9.4 Hz, 1H για το κύριο ισομερές), 3.45 (d, J=9.4 Hz, 1H για το κύριο 

ισομερές), 3.37 (d, J=9.9 Hz, 1H για το δευτερεύον ισομερές), 3.33 (d, J=9.8 Hz, 1H 

για το δευτερεύον ισομερές), 2.85 (m, 1H για το δευτερεύον ισομερές), 2.80 (ddd, 

J1=7.6 Hz, J2=3.2 Hz, J3=0.7 Hz, 1H για το κύριο ισομερές), 2.75 (m, 1H για το κύριο 

ισομερές), 2.43 (qd, J1=6.4 Hz, J2=3.0 Hz, 1H για το δευτερεύον ισομερές), 2.08 (m, 

1H για το κύριο και 1H για το δευτερεύον ισομερές), 1.60 (t, J=7.5 Hz, 1H για το 

κύριο ισομερές), 1.52 (d, J=7.0 Hz, 1H για το δευτερεύον ισομερές), 1.33 (d, J = 6.9 

Hz, 3H για το κύριο ισομερές), 0.58 (d, J = 6.4 Hz, 3H για το δευτερεύον ισομερές); 
13

C NMR (125 MHz, CDCl3) δ 164.6 (δευτερεύον), 163.8 (κύριο), 140.2 (κύριο), 

140.0 (δευτερεύον), 136.2 (δευτερεύον), 135.9 (κύριο), 80.6 (δευτερεύον και κύριο), 
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53.5 (κύριο), 48.2 (δευτερεύον), 46.4 (κύριο), 44.1 (κύριο), 42.7 (δευτερεύον), 42.6 

(δευτερεύον), 41.5 (δευτερεύον), 41.3 (κύριο), 11.8 (κύριο), 8.7 (δευτερεύον); HRMS 

(TOF ESI): [M+H]
+
 υπολογίστηκε για C9H12NO, 150.0913; βρέθηκε, 150.0915. 

Αντιπροσωπευτικές συσχετίσεις NOE της ένωσης 5c 

 
 

1-(but-3-en-1-yl)-2,3-dihydro-1H,5H-2,7a-methanopyrrolizin-5-one (5d) 

Το προϊόν 5d συντέθηκε σύμφωνα με τη γενική πειραματική διαδικασία που 

περιγράφηκε παραπάνω. Το προϊόν καθαρίστηκε με χρωματογραφία στήλης 

(silica gel, πετρελαϊκός αιθέρας:οξικός αιθυλεστέρας = 1:1 → 1:5) 

αποδίδοντας ένα μείγμα διαστερεομερών αναλογίας 1.7/1 του 5d ως κίτρινο 

στερεό (απόδοση = 16 mg, 85%). 
1
H NMR (500 MHz, CDCl3) δ 6.92 (d, J=5.8 Hz, 1H για το κύριο ισομερές), 6.88 (d, 

J=5.8 Hz, 1H για το δευτερεύον ισομερές), 6.33 (d, J=5.8 Hz, 1H για το κύριο 

ισομερές), 6.30 (d, J=5.8 Hz, 1H για το δευτερεύον ισομερές), 5.78 (m, 1H για το 

κύριο ισομερές), 5.68 (m, 1H για το δευτερεύον ισομερές), 5.03-4.93 (m, 2H για το 

κύριο και 2H για το δευτερεύον ισομερές), 3.51 (d, J=9.5 Hz, 1H για το κύριο 

ισομερές), 3.47 (d, J=9.5 Hz, 1H για το κύριο ισομερές), 3.39 (d, J=9.8 Hz, 1H για το 

δευτερεύον ισομερές), 3.35 (d, J=9.8 Hz, 1H για το δευτερεύον ισομερές), 2.92 (m, 

1H για το δευτερεύον ισομερές), 2.85 (m, 1H για το κύριο ισομερές), 2.79 (dd, 

J1=7.5, J2=3.0 Hz, 1H για το κύριο ισομερές), 2.34 (td, J1=6.9 Hz, J2=2.7 Hz, 1H για 

το δευτερεύον ισομερές), 2.09 (m, 2H για το κύριο και 1H για το δευτερεύον 

ισομερές), 2.03 (q, J=7.5 Hz, 1H για το κύριο ισομερές), 1.90 (q, J=7.2 Hz, 1H για το 

κύριο ισομερές), 1.83 (m, 1H για το κύριο και 2H για το δευτερεύον ισομερές), 1.63 

(t, J=7.5 Hz, 1H για το κύριο ισομερές), 1.50 (d, J=7.0 Hz, 1H για το δευτερεύον 

ισομερές), 1.07 (q, J=7.4 Hz, 2H για το δευτερεύον ισομερές); 
13

C NMR (125 MHz, 

CDCl3) δ 164.6 (δευτερεύον), 163.8 (κύριο), 140.5 (δευτερεύον και κύριο), 137.7 

(δευτερεύον), 137.4 (κύριο), 135.9 (δευτερεύον), 135.8 (κύριο), 115.5 (κύριο), 115.2 

(δευτερεύον), 80.4 (δευτερεύον), 80.2 (κύριο), 59.3 (κύριο), 53.3 (δευτερεύον), 46.4 

(κύριο), 42.9 (κύριο), 42.8 (δευτερεύον), 42.0 (δευτερεύον), 41.9 (δευτερεύον και 

κύριο), 32.8 (κύριο), 31.3 (δευτερεύον), 26.1 (κύριο), 23.3 (δευτερεύον); HRMS 

(TOF ESI): [M+H]
+
 υπολογίστηκε για C12H16NO, 190.1226; βρέθηκε, 190.1228. 

 

1-(3-iodopropyl)-2,3-dihydro-1H,5H-2,7a-methanopyrrolizin-5-one (5e) 

Το προϊόν 5e συντέθηκε σύμφωνα με τη γενική πειραματική διαδικασία που 

περιγράφηκε παραπάνω. Το προϊόν καθαρίστηκε με χρωματογραφία στήλης 

(silica gel, πετρελαϊκός αιθέρας:οξικός αιθυλεστέρας = 1:1 → 1:5) 

αποδίδοντας ένα μείγμα διαστερεομερών αναλογίας 1.7/1 του 5e ως κίτρινο 

στερεό (απόδοση = 28.5 mg, 94%). 
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1
H NMR (500 MHz, CDCl3) δ 6.90 (d, J=5.8 Hz, 1H για το κύριο ισομερές), 6.87 (d, 

J=5.8 Hz, 1H για το δευτερεύον ισομερές), 6.31 (dd, J1=5.8 Hz, J2=1.3 Hz, 1H για το 

κύριο ισομερές), 6.29 (dd, J1=5.8 Hz, J2=1.3 Hz, 1H για το δευτερεύον ισομερές), 

3.49 (dd, J1=9.5 Hz, J2=0.9 Hz, 1H για το κύριο ισομερές), 3.45 (d, J=9.5 Hz, 1H για 

το κύριο ισομερές), 3.38 (dd, J1=9.9 Hz, J2=0.8 Hz, 1H για το δευτερεύον ισομερές), 

3.34 (d, J=9.9 Hz, 1H για το δευτερεύον ισομερές), 3.18 (m, 2H για το κύριο 

ισομερές), 3.06 (m, 2H για το δευτερεύον ισομερές), 2.92 (m, 1H για το δευτερεύον 

ισομερές), 2.84 (m, 1H για το κύριο ισομερές), 2.78 (ddd, J1=7.8 Hz, J2=3.2 Hz, 

J3=1.0 Hz, 1H για το κύριο ισομερές), 2.31 (td, J1=6.9 Hz, J2=2.8 Hz, 1H για το 

δευτερεύον ισομερές), 2.08 (ddd, J1=7.0 Hz, J2=3.2 Hz, J3=1.0 Hz, 1H για το 

δευτερεύον ισομερές), 2.00 (m, 1H για το κύριο ισομερές), 1.87-1.78 (m, 3H για το 

κύριο και 2H για το δευτερεύον ισομερές), 1.64 (m, 1H για το κύριο ισομερές), 1.63 

(t, J=7.4 Hz, 1H για το κύριο ισομερές), 1.50 (d, J=7.0 Hz, 1H για το δευτερεύον 

ισομερές), 1.07 (m, 2H για το δευτερεύον ισομερές); 
13

C NMR (125 MHz, CDCl3) δ 

164.4 (δευτερεύον), 163.6 (κύριο), 140.3 (δευτερεύον), 140.2 (κύριο), 136.1 

(δευτερεύον), 136.0 (κύριο), 80.2 (δευτερεύον), 80.1 (κύριο), 58.6 (κύριο), 52.6 

(δευτερεύον), 46.3 (κύριο), 42.9 (κύριο), 42.8 (δευτερεύον), 41.9 (δευτερεύον και 

κύριο), 41.8 (δευτερεύον), 32.4 (κύριο), 31.1 (δευτερεύον), 27.7 (κύριο), 25.2 

(δευτερεύον), 6.0 (κύριο), 5.7 (δευτερεύον); HRMS (TOF ESI): [M+H]
+
 

υπολογίστηκε για C11H15INO, 304.0193; βρέθηκε, 304.0193. 

 

1'-benzylspiro[bicyclo[3.2.0]heptane-6,2'-pyrrol]-5'(1'H)-one (7a) 

Το προϊόν 7a συντέθηκε σύμφωνα με τη γενική πειραματική διαδικασία που 

περιγράφηκε παραπάνω. Το προϊόν καθαρίστηκε με χρωματογραφία στήλης 

(silica gel, πετρελαϊκός αιθέρας:οξικός αιθυλεστέρας = 3:1 → 1:1) 

αποδίδοντας το 7a ως κίτρινο έλαιο (απόδοση = 24.3 mg, 96%). 
1
H NMR (500 MHz, CDCl3) δ 7.36 (d, J=7.4 Hz, 2H), 7.31 (t, J=7.4 Hz, 2H), 7.24 

(m, 1H), 7.09 (d, J=6.0 Hz, 1H), 6.10 (d, J=6.0 Hz, 1H), 4.83 (d, J=15.9 Hz, 1H), 4.76 

(d, J=15.9 Hz, 1H), 2.86 (td, J1=8.3 Hz, J2=2.0 Hz, 1H), 2.77 (m, 1H), 2.25 (ddd, 

J1=14.0 Hz, J2=9.7 Hz, J3=2.6 Hz, 1H), 1.91-1.81 (m, 3H), 1.71 (dd, J1=14.0 Hz, 

J2=6.0 Hz, 1H), 1.59 (dd, J1=13.0 Hz, J2=6.0 Hz, 1H), 1.47 (m, 2H); 
13

C NMR (125 

MHz, CDCl3) δ 170.3, 148.3, 139.1, 128.6 (2C), 127.3 (2C), 127.1, 125.4, 69.0, 46.2, 

42.9, 32.6, 32.3, 31.6, 30.2, 25.6; HRMS (TOF ESI): [M+H]
+
 υπολογίστηκε για 

C17H20NO, 254.1539; βρέθηκε, 254.1536. 

Αντιπροσωπευτικές συσχετίσεις NOEs 

 
 

7-acetyl-1'-benzylspiro[bicyclo[3.2.0]heptane-6,2'-pyrrol]-5'(1'H)-one (7b) 

Το προϊόν 7b συντέθηκε σύμφωνα με τη γενική πειραματική διαδικασία 

που περιγράφηκε παραπάνω. Το προϊόν καθαρίστηκε με χρωματογραφία 
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στήλης (silica gel, πετρελαϊκός αιθέρας:οξικός αιθυλεστέρας = 3:1 → 1:1) 

αποδίδοντας το 7b ως κίτρινο έλαιο (απόδοση = 27.1 mg, 92%, dr = 20:1). 
1
H NMR (500 MHz, CDCl3) δ 7.28 (m, 2H), 7.21 (m, 4H), 6.30 (d, J=6.0 Hz, 1H), 

5.05 (d, J=16.3 Hz, 1H), 4.16 (d, J=16.3 Hz, 1H), 3.41 (q, J=7.5 Hz, 1H), 3.12 (d, 

J=7.5 Hz, 1H), 2.71 (t, J=8.6 Hz, 1H), 1.92 (m, 1H), 1.85 (s, 3H), 1.76 (m, 2H), 1.60 

(m, 1H), 1.50 (m, 2H); 
13

C NMR (125 MHz, CDCl3) δ 204.5, 170.5, 147.9, 138.0, 

128.6 (2C), 127.1, 126.9, 126.8 (2C), 72.0, 55.2, 43.9, 43.0, 34.9, 31.7, 29.4, 29.0, 

25.9; HRMS (TOF ESI): [M+H]
+
 υπολογίστηκε για C19H22NO2, 296.1645; βρέθηκε, 

296.1642. 

 

methyl 1'-benzyl-5'-oxo-1',5'-dihydrospiro[bicyclo[3.2.0]heptane-6,2'-pyrrole]-7-

carboxylate (7c) 

Το προϊόν 7c συντέθηκε σύμφωνα με τη γενική πειραματική διαδικασία 

που περιγράφηκε παραπάνω. Το προϊόν καθαρίστηκε με χρωματογραφία 

στήλης (silica gel, πετρελαϊκός αιθέρας:οξικός αιθυλεστέρας = 3:1 → 

1:1) αποδίδοντας το 7c ως κίτρινο έλαιο (απόδοση = 27.1 mg, 95%, dr = 

20:1). 
1
H NMR (500 MHz, CDCl3) δ 7.28 (t, J=7.4 Hz, 2H), 7.22 (m, 3H), 7.07 (d, J=6.0 

Hz, 1H), 6.20 (d, J=6.0 Hz, 1H), 5.05 (d, J=16.4 Hz, 1H), 4.31 (d, J=16.4 Hz, 1H), 

3.61 (s, 3H), 3.34 (q, J=7.6 Hz, 1H), 3.09 (d, J=7.6 Hz, 1H), 2.78 (t, J=8.6 Hz, 1H), 

1.92 (m, 1H), 1.81-1.67 (m, 3H), 1.49 (m, 2H); 
13

C NMR (125 MHz, CDCl3) δ 170.9, 

170.7, 147.1, 138.3, 128.5 (2C), 127.0, 126.8 (2C), 126.5, 71.3, 52.2, 47.3, 43.7, 43.2, 

36.6, 31.7, 29.2, 25.7; HRMS (TOF ESI): [M+H]
+
 υπολογίστηκε για C19H22NO3, 

312.1594; βρέθηκε, 312.1594. 

Αντιπροσωπευτικές συσχετίσεις NOE 
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Γενική πειραματική διαδικασία για το φωτοκαταλυτικό μετασχηματισμό των 

ενώσεων τύπου 8 προς τις ενώσεις τύπου 9. Διαμοριακή [2+2] 

φωτοκυκλοπροσθήκη. 

 
Σε διάλυμα των ενώσεων τύπου 8 (0.1 mmol, 18.5 mg για το 8a, 30.7 mg για το 8b, 

21.3 mg για το 8c, 36.7 mg για το 8d, 25.9 mg για το 8e) σε άνυδρο CH3CN (1 mL, 

100 mM) σε θερμοκρασία δωματίου, προστέθηκε ο φωτοκαταλύτης Ir(ppy)3 (0.5%, 

0.3 mg, 0.0005 mmol) και διοχετεύθηκε ήπια, υπό μορφή φυσαλίδων, αέριο αργό (με 

μπαλόνι) για 10 λεπτά, με σκοπό την απαέρωση του διαλύματος. Στη συνέχεια, 

προστέθηκαν οι αντίστοιχες α,β-ακόρεστες καρβονυλικές ενώσεις (1 mmol, 90.6 μL 

για ακρυλικό μεθυλεστέρα, 66.8 μL για ακρολεΐνη, 83.3 μL για μέθυλο-βίνυλο 

κετόνη) και το διάλυμα ακτινοβολήθηκε χρησιμοποιώντας LED μπλε φωτός (60 

LEDs/m, 10.8 w/m, 1000 lm/m) στην ίδια θερμοκρασία. Αφού ολοκληρώθηκε η 

αντίδραση, όπως υποδείχθηκε με ανάλυση TLC (20 ώρες), το διάλυμα 

συμπυκνώθηκε υπό κενό και τα προϊόντα τύπου 9 καθαρίστηκαν με χρωματογραφία 

στήλης. 

 

5-benzyl-6-oxo-5-azaspiro[3.4]oct-7-ene-1-carbaldehyde (9a) 

Το προϊόν 9a συντέθηκε σύμφωνα με τη γενική πειραματική διαδικασία 

που περιγράφηκε παραπάνω ως ένα μείγμα διαστερεομερών αναλογίας 

1.6/1. Το προϊόν καθαρίστηκε με χρωματογραφία στήλης (silica gel, 

πετρελαϊκός αιθέρας:οξικός αιθυλεστέρας = 2:1) αποδίδοντας ένα μόνο 

διαστερεομερές (το κύριο ισομερές της αντίδρασης) του 9a ως κίτρινο έλαιο. Η 

απομόνωση ενός διαστερεομερούς του 9a είναι αποτέλεσμα επιμερισμού στην silica. 
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Απόδοση = 19.8 mg, 82%. Η αντίδραση πραγματοποιήθηκε και με τον καταλύτη 

[Ir(ppy)2(dtbpy)]PF6, δίνοντας πανομοιότυπα αποτελέσματα. 
1
H NMR (500 MHz, CDCl3) δ 9.25 (s, 1H), 7.33 (m, 2H), 7.27 (m, 3H), 7.26 (d, 

J=6.0 Hz, 1H), 6.25 (d, J=6.0 Hz, 1H), 4.99 (d, J=16.1 Hz, 1H), 4.58 (d, J=16.1 Hz, 

1H), 3.46 (t, J=9.6 Hz, 1H), 2.46 (td, J1=11.6 Hz, J2=9.8 Hz, 1H), 2.23 (m, 1H), 1.93 

(m, 1H), 1.83 (m, 1H); 
13

C NMR (125 MHz, CDCl3) δ 198.5, 170.5, 147.5, 137.7, 

128.9 (2C), 127.6, 126.9 (2C), 125.7, 70.1, 52.0, 42.4, 26.4, 13.9; HRMS (TOF ESI): 

[M+H]
+
 υπολογίστηκε για C15H16NO2, 242.1176; βρέθηκε, 242.1172. 

Αντιπροσωπευτικές συσχετίσεις NOE 

 
 

1-acetyl-5-benzyl-5-azaspiro[3.4]oct-7-en-6-one (9b) 

Το προϊόν 9b συντέθηκε σύμφωνα με τη γενική πειραματική διαδικασία 

που περιγράφηκε παραπάνω ως ένα μείγμα διαστερεομερών αναλογίας 

1.6/1. Το προϊόν καθαρίστηκε με χρωματογραφία στήλης (silica gel, 

πετρελαϊκός αιθέρας:οξικός αιθυλεστέρας = 4:1) αποδίδοντας ένα μόνο 

διαστερεομερές (το κύριο ισομερές της αντίδρασης) του 9b ως κίτρινο έλαιο. Η 

απομόνωση ενός διαστερεομερούς του 9b είναι αποτέλεσμα επιμερισμού στην silica. 

Απόδοση = 19.1 mg, 75%. 
1
H NMR (500 MHz, CDCl3) δ 7.39 (d, J=7.6 Hz, 2H), 7.34 (m, 2H), 7.29 (m, 1H), 

7.16 (d, J=6.0 Hz, 1H), 6.21 (d, J=6.0 Hz, 1H), 5.03 (d, J=15.6 Hz, 1H), 4.50 (d, 

J=15.6 Hz, 1H), 3.49 (t, J=9.5 Hz, 1H), 2.44 (q, J=10.8 Hz, 1H), 2.25 (m, 1H), 1.89 

(m, 1H), 1.76 (m, 1H), 1.47 (s, 3H); 
13

C NMR (125 MHz, CDCl3) δ 204.4, 170.6, 

148.0, 137.9, 128.8 (2C), 128.0 (2C), 127.7, 125.6, 70.6, 52.5, 42.7, 28.7, 25.4, 14.2; 

HRMS (TOF ESI): [M+H]
+
 υπολογίστηκε για C16H18NO2, 256.1332; βρέθηκε, 

256.1330. 

Αντιπροσωπευτική συσχέτιση NOE 

 
 

1-acetyl-5-((6-bromobenzo[d][1,3]dioxol-5-yl)methyl)-5-azaspiro[3.4]oct-7-en-6-

one (9c) 

Το προϊόν 9c συντέθηκε σύμφωνα με τη γενική πειραματική 

διαδικασία που περιγράφηκε παραπάνω ως ένα μείγμα 

διαστερεομερών αναλογίας 1.6/1. Το προϊόν καθαρίστηκε με 

χρωματογραφία στήλης (silica gel, πετρελαϊκός αιθέρας:οξικός 

αιθυλεστέρας = 3:1) αποδίδοντας ένα μόνο διαστερεομερές (το κύριο ισομερές της 

αντίδρασης) του 9c ως κίτρινο έλαιο. Η απομόνωση ενός διαστερεομερούς του 9c 

είναι αποτέλεσμα επιμερισμού στην silica. Απόδοση = 30.9 mg, 82%. 
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1
H NMR (500 MHz, CDCl3) δ 7.19 (d, J=6.0 Hz, 1H), 7.00 (s, 1H), 6.92 (s, 1H), 6.21 

(d, J=6.0 Hz, 1H), 5.95 (m, 2H), 4.88 (d, J=16.0 Hz, 1H), 4.76 (d, J=16.0 Hz, 1H), 

3.62 (t, J=9.5 Hz, 1H), 2.48 (q, J=10.8 Hz, 1H), 2.29 (m, 1H), 1.90 (m, 1H), 1.83 (m, 

1H), 1.60 (s, 3H); 
13

C NMR (125 MHz, CDCl3) δ 204.3, 170.6, 148.3, 148.1, 148.0, 

130.3, 125.5, 113.2, 112.4, 109.6, 101.9, 70.5, 52.6, 41.9, 28.8, 25.6, 14.3; HRMS 

(TOF ESI): [M+H]
+
 υπολογίστηκε για C17H17BrNO4, 378.0336; βρέθηκε, 378.0338. 

 

methyl 5-benzyl-6-oxo-5-azaspiro[3.4]oct-7-ene-1-carboxylate (9d) 

Το προϊόν 9d συντέθηκε σύμφωνα με τη γενική πειραματική διαδικασία 

που περιγράφηκε παραπάνω ως ένα μείγμα διαστερεομερών αναλογίας 

1/1. Το προϊόν καθαρίστηκε με χρωματογραφία στήλης (silica gel, 

πετρελαϊκός αιθέρας:οξικός αιθυλεστέρας = 4:1) αποδίδοντας το μείγμα 

διαστερεομερών αναλογίας 1/1 του 9d ως κίτρινο έλαιο (απόδοση = 19 mg, 70%). 
1
H NMR (500 MHz, CDCl3) δ 7.33 (d, J=6.0 Hz, 1H για το ένα ισομερές), 7.32-7.19 

(m, 5H για τα δυο ισομερή), 7.17 (d, J=6.0 Hz, 1H για το ένα ισομερές), 6.20 (d, 

J=6.0 Hz, 1H για το ένα ισομερές), 6.19 (d, J=6.0 Hz, 1H για το ένα ισομερές), 5.09 

(d, J=16.2 Hz, 1H για το ένα ισομερές), 4.75 (d, J=16.1 Hz, 1H για το ένα ισομερές), 

4.70 (d, J=16.1 Hz, 1H για το ένα ισομερές), 4.24 (d, J=16.2 Hz, 1H για το ένα 

ισομερές), 3.58 (s, 3H για το ένα ισομερές), 3.53 (s, 3H για το ένα ισομερές), 3.51 (t, 

J=8.0 Hz, 1H για το ένα ισομερές), 3.42 (t, J=9.4 Hz, 1H για το ένα ισομερές), 2.46 

(m, 1H για το ένα ισομερές), 2.37-2.19 (m, 2H για τα δυο ισομερή), 2.04 (m, 1H για 

το ένα ισομερές), 1.90 (m, 1H για τα δυο ισομερή); 
13

C NMR (125 MHz, CDCl3) δ 

171.6 (ένα ισομερές), 171.2 (ένα ισομερές), 170.8 (δυο ισομερή), 151.0 (ένα 

ισομερές), 148.0 (ένα ισομερές), 138.1 (ένα ισομερές), 137.5 (ένα ισομερές), 128.6 

(2C για το ένα ισομερές), 128.5 (2C για το ένα ισομερές), 127.3 (ένα ισομερές), 127.1 

(2C για το ένα ισομερές), 127.1 (ένα ισομερές), 126.8 (2C για το ένα ισομερές), 125.4 

(ένα ισομερές), 124.9 (ένα ισομερές), 70.0 (δυο ισομερή), 52.1 (ένα ισομερές), 51.7 

(ένα ισομερές), 45.9 (ένα ισομερές), 44.6 (ένα ισομερές), 43.3 (ένα ισομερές), 42.5 

(ένα ισομερές), 27.3 (ένα ισομερές), 26.4 (ένα ισομερές), 17.6 (ένα ισομερές), 16.0 

(ένα ισομερές); HRMS (TOF ESI): [M+H]
+
 υπολογίστηκε για C16H18NO3, 272.1281; 

βρέθηκε, 272.1280. 

 

3-methyl-6-oxo-5-phenethyl-5-azaspiro[3.4]oct-7-ene-1-carbaldehyde (9e) 

Το προϊόν 9e συντέθηκε σύμφωνα με τη γενική πειραματική 

διαδικασία που περιγράφηκε παραπάνω ως ένα μείγμα 

διαστερεομερών αναλογίας 1.6/1. Το προϊόν καθαρίστηκε με 

χρωματογραφία στήλης (silica gel, πετρελαϊκός αιθέρας:οξικός 

αιθυλεστέρας = 2:1) αποδίδοντας ένα μόνο διαστερεομερές (το κύριο ισομερές της 

αντίδρασης) του 9e ως κίτρινο έλαιο. Η απομόνωση ενός διαστερεομερούς του 9e 

είναι αποτέλεσμα επιμερισμού στην silica. Απόδοση = 19.8 mg, 68%. 
1
H NMR (500 MHz, CDCl3) δ 8.97 (d, J=1.0 Hz, 1H), 7.29 (t, J=7.4 Hz, 2H), 7.24 (d, 

J=7.4 Hz, 2H), 7.20 (m, 1H), 7.07 (d, J=6.0 Hz, 1H), 6.19 (d, J=6.0 Hz, 1H), 3.71 

(ddd, J1=13.9 Hz, J2=7.8 Hz, J3=5.4 Hz, 1H), 3.59 (dt, J1=13.9 Hz, J2=7.6 Hz, 1H), 

3.19 (dt, J1=13.6 Hz, J2=7.8 Hz, 1H), 2.95 (m, 2H), 2.57 (m, 1H), 2.01 (dt, J1=11.5 
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Hz, J2=8.8 Hz, 1H), 1.86 (q, J=10.9 Hz, 1H) 0.78 (t, J=6.9 Hz, 3H); 
13

C NMR (125 

MHz, CDCl3) δ 198.7, 170.8, 144.7, 139.2, 129.1 (2C), 128.7 (2C), 127.6, 126.7, 

73.5, 50.1, 41.9, 35.2, 34.4, 22.2, 15.4; HRMS (TOF ESI): [M+H]
+
 υπολογίστηκε για 

C17H20NO2, 270.1489; βρέθηκε, 270.1491. 

Αντιπροσωπευτικές συσχετίσεις NOE 

 
 

3-(3-iodopropyl)-6-oxo-5-phenethyl-5-azaspiro[3.4]oct-7-ene-1-carbaldehyde (9f) 

Το προϊόν 9f συντέθηκε σύμφωνα με τη γενική πειραματική 

διαδικασία που περιγράφηκε παραπάνω ως ένα μείγμα 

διαστερεομερών αναλογίας 1.6/1. Το προϊόν καθαρίστηκε με 

χρωματογραφία στήλης (silica gel, πετρελαϊκός αιθέρας:οξικός 

αιθυλεστέρας = 2:1) αποδίδοντας ένα μόνο διαστερεομερές (το κύριο 

ισομερές της αντίδρασης) του 9f ως κίτρινο έλαιο. Η απομόνωση ενός 

διαστερεομερούς του 9f είναι αποτέλεσμα επιμερισμού στην silica. Απόδοση = 25.4 

mg, 60%. 
1
H NMR (500 MHz, CDCl3) δ 8.93 (d, J=1.0 Hz, 1H), 7.30 (m, 2H), 7.25-7.19 (m, 

3H), 7.10 (d, J=6.0 Hz, 1H), 6.21 (d, J=6.0 Hz, 1H), 3.74 (ddd, J1=13.9 Hz, J2=7.4 

Hz, J3=5.4 Hz, 1H), 3.57 (dt, J1=13.9 Hz, J2=7.6 Hz, 1H), 3.20 (dt, J1=13.6 Hz, 

J2=7.6 Hz, 1H), 3.02 (m, 3H), 2.90 (t, J=9.5 Hz, 1H), 2.45 (m, 1H), 1.99 (dt, J1=11.5 

Hz, J2=8.8 Hz, 1H), 1.89 (q, J=10.9 Hz, 1H), 1.56 (m, 1H), 1.45 (m, 1H), 1.30 (m, 

1H), 1.20 (m, 1H); 
13

C NMR (125 MHz, CDCl3) δ 198.5, 170.7, 144.5, 139.2, 129.1 

(2C), 128.7 (2C), 127.8, 126.7, 73.2, 49.7, 42.1, 39.2, 34.3, 32.2, 30.6, 20.7, 5.7; 

HRMS (TOF ESI): [M+H]
+
 υπολογίστηκε για C19H23INO2, 424.0768; βρέθηκε, 

424.0771. 

 

5-(3,4-dimethoxyphenethyl)-6-oxo-5-azaspiro[3.4]oct-7-ene-1-carbaldehyde (9g) 

Το προϊόν 9g συντέθηκε σύμφωνα με τη γενική πειραματική 

διαδικασία που περιγράφηκε παραπάνω ως ένα μείγμα 

διαστερεομερών αναλογίας 1.6/1. Το προϊόν καθαρίστηκε με 

χρωματογραφία στήλης (silica gel, πετρελαϊκός αιθέρας:οξικός 

αιθυλεστέρας = 2:1) αποδίδοντας ένα μόνο διαστερεομερές (το κύριο ισομερές της 

αντίδρασης) του 9g ως κίτρινο έλαιο. Η απομόνωση ενός διαστερεομερούς του 9g 

είναι αποτέλεσμα επιμερισμού στην silica. Απόδοση = 22 mg, 70%. 
1
H NMR (500 MHz, CDCl3) δ 9.10 (s, 1H), 7.16 (d, J=6.0 Hz, 1H), 6.79 (d, J=8.0 Hz, 

1H), 6.76 (dd, J1=8.0 Hz, J2=1.6 Hz, 1H), 6.74 (d, J=1.6 Hz, 1H), 6.14 (d, J=6.0 Hz, 

1H), 3.85 (s, 3H), 3.83 (s, 3H), 3.70 (ddd, J1=13.9 Hz, J2=7.6 Hz, J3=5.8 Hz, 1H), 

3.58 (dt, J1=13.9 Hz, J2=7.4 Hz, 1H), 3.18 (t, J=9.0 Hz, 1H), 3.08 (dt, J1=13.7 Hz, 

J2=7.6 Hz, 1H), 2.96 (ddd, J1=13.7 Hz, J2=7.4 Hz, J3=5.8 Hz, 1H), 2.22 (m, 2H), 1.85 

(m, 2H); 
13

C NMR (125 MHz, CDCl3) δ 198.4, 170.7, 149.1, 147.9, 147.0, 131.8, 
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126.1, 120.9, 112.4, 111.5, 70.0, 56.0 (2C), 52.1, 42.1, 33.9, 26.4, 14.0; HRMS (TOF 

ESI): [M+H]
+
 υπολογίστηκε για C18H22NO4, 316.1543; βρέθηκε, 316.1547. 

 

4-(8,9-dimethoxy-3-oxo-5,6-dihydropyrrolo[2,1-a]isoquinolin-10b(3H)-yl)butanal 

(10a) 

Η καθαρή ένωση 9g (20 mg, 0.063 mmol) διαλύθηκε σε HCOOH (300 L) και το 

διάλυμα αναδεύτηκε σε θερμοκρασία δωματίου για 3 ώρες. Μετά την ολοκλήρωση 

της αντίδρασης, όπως υποδείχθηκε με ανάλυση TLC, το διάλυμα συμπυκνώθηκε υπό 

κενό και το προϊόν 10a καθαρίστηκε με χρωματογραφία στήλης (silica gel, 

πετρελαϊκός αιθέρας:οξικός αιθυλεστέρας = 1:2). Απόδοση = 18.4 mg, 92%. 
1
H NMR (500 MHz, CDCl3) δ 9.72 (t, J=1.3 Hz, 1H), 7.25 (d, 

J=6.0 Hz, 1H), 6.67 (s, 1H), 6.60 (s, 1H), 6.16 (d, J=6.0 Hz, 1H), 

4.43 (dd, J1=13.3 Hz, J2=6.5 Hz, 1H), 3.88 (s, 3H), 3.83 (s, 3H), 

3.16 (ddd, J1=13.3 Hz, J2=11.8 Hz, J3=4.5 Hz, 1H), 2.93 (ddd, 

J1=16.1 Hz, J2=11.8 Hz, J3=6.5 Hz, 1H), 2.66 (dd, J1=16.1 Hz, 

J2=4.5 Hz, 1H), 2.43 (m, 2H), 1.98 (m, 2H), 1.47 (m, 2H); 
13

C NMR (125 MHz, 

CDCl3) δ 201.4, 170.8, 151.5, 148.3, 147.7, 129.2, 126.5, 125.3, 112.2, 109.2, 68.2, 

56.2, 55.9, 43.3, 37.9, 34.8, 28.9, 15.9; HRMS (TOF ESI): [M+H]
+
 υπολογίστηκε για 

C18H22NO4, 316.1543; βρέθηκε, 316.1548. 
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Γενική πειραματική διαδικασία για το φωτοκαταλυτικό μετασχηματισμό των 

ενώσεων τύπου 8 προς τις ενώσεις τύπου 10-12. 

Σε διάλυμα των ενώσεων τύπου 8 (0.1 mmol, 18.5 mg για το 8a, 25.9 mg για το 8e, 

32.9 mg για το 8h, 16.3 mg για το 8i, 16.7 mg για το 8k) σε άνυδρο CH3CN (1 mL, 

100 mM) σε θερμοκρασία δωματίου, προστέθηκε ο φωτοκαταλύτης Ir(ppy)3 (0.5%, 

0.3 mg, 0.0005 mmol) και διοχετεύθηκε ήπια, υπό μορφή φυσαλίδων, αέριο αργό (με 

μπαλόνι) για 10 λεπτά, με σκοπό την απαέρωση του διαλύματος. Έπειτα, 

προστέθηκαν οι αντίστοιχες α,β-ακόρεστες καρβονυλικές ενώσεις (1 mmol, 66.8 μL 

για ακρολεΐνη, 83.3 μL για μέθυλο βίνυλο κετόνη, 83.3 μL για κροτοναλδεΰδη) και 

το διάλυμα ακτινοβολήθηκε χρησιμοποιώντας LED μπλε φωτός (60 LEDs/m, 10.8 

w/m, 1000 lm/m) στην ίδια θερμοκρασία. Αφού ολοκληρώθηκε η αντίδραση, όπως 

υποδείχθηκε με ανάλυση TLC (20 ώρες), το διάλυμα συμπυκνώθηκε υπό κενό και 

προστέθηκε HCOOH (0.5 mL). Μόνο στην περίπτωση της αντίδρασης προς την 11b, 

το μείγμα διαλύθηκε σε CH2Cl2 (0.5 mL) και προστέθηκε PTSA.H2O (38 mg, 0.2 

mmol). Μετά την ολοκλήρωση της αντίδρασης, όπως υποδείχθηκε με ανάλυση TLC 

(3 ώρες), το διάλυμα συμπυκνώθηκε υπό κενό και τα τελικά προϊόντα τύπου 10-12 

καθαρίστηκαν με χρωματογραφία στήλης. Στην περίπτωση της αντίδρασης προς 11b, 

αφού ολοκληρώθηκε η αντίδραση (3 ώρες), προστέθηκε κορεσμένο υδατικό διάλυμα 

NaHCO3 (0.8 mL) και το μείγμα εκχυλίστηκε με CH2Cl2 (2x 1 mL). Οι ενωμένες 
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οργανικές στοιβάδες ξηράνθηκαν με Na2SO4, διηθήθηκαν και συμπυκνώθηκαν υπό 

κενό. 

 

4-(8,9-dimethoxy-3-oxo-5,6-dihydropyrrolo[2,1-a]isoquinolin-10b(3H)-yl)butanal 

(10a) 

Οι πληροφορίες για το 10a αναφέρθηκαν προηγουμένως. 

Απόδοση = 19.5 mg, 62%. 

 

 

 

 

8,9-dimethoxy-10b-(4-oxopentyl)-6,10b-dihydropyrrolo[2,1-a]isoquinolin-3(5H)-

one (10b) 

Το προϊόν 10b συντέθηκε σύμφωνα με τη γενική πειραματική 

διαδικασία που περιγράφηκε παραπάνω. Το προϊόν καθαρίστηκε 

με χρωματογραφία στήλης (silica gel, πετρελαϊκός αιθέρας:οξικός 

αιθυλεστέρας = 1:2) αποδίδοντας το 10b ως κίτρινο έλαιο 

(απόδοση = 22.7 mg, 69%). 
1
H NMR (500 MHz, CDCl3) δ 7.25 (d, J=5.8 Hz, 1H), 6.67 (s, 1H), 6.59 (s, 1H), 6.15 

(d, J=5.8 Hz, 1H), 4.42 (dd, J1=13.4 Hz, J2=6.7 Hz, 1H), 3.88 (s, 3H), 3.83 (s, 3H), 

3.17 (ddd, J1=13.4 Hz, J2=11.9 Hz, J3=4.4 Hz, 1H), 2.93 (ddd, J1=16.2 Hz, J2=11.9 

Hz, J3=6.7 Hz, 1H), 2.65 (dd, J1=16.2 Hz, J2=4.4 Hz, 1H), 2.39 (m, 2H), 2.09 (s, 3H), 

1.99 (ddd, J1=14.2 Hz, J2=11.2 Hz, J3=5.5 Hz, 1H), 1.90 (ddd, J1=14.2 Hz, J2=11.4 

Hz, J3=5.1 Hz, 1H), 1.41 (m, 2H); 
13

C NMR (125 MHz, CDCl3) δ 208.0, 170.8, 

151.6, 148.2, 147.6, 129.3, 126.4, 125.2, 112.1, 109.1, 68.3, 56.2, 55.9, 42.8, 37.9, 

34.7, 30.0, 29.0, 17.4; HRMS (TOF ESI): [M+H]
+
 υπολογίστηκε για C19H24NO4, 

330.1700; βρέθηκε, 330.1698. 

 

4-(8,9-dimethoxy-2-methyl-3-oxo-5,6-dihydropyrrolo[2,1-a]isoquinolin-10b(3H)-

yl)octanal (10c) 

Το προϊόν 10c συντέθηκε σύμφωνα με τη γενική πειραματική 

διαδικασία που περιγράφηκε παραπάνω. Το προϊόν καθαρίστηκε 

με χρωματογραφία στήλης (silica gel, πετρελαϊκός αιθέρας:οξικός 

αιθυλεστέρας = 1:1) αποδίδοντας ένα μείγμα διαστερεομερών 

αναλογίας 1/1 του 10c ως κίτρινο έλαιο (απόδοση = 23.3 mg, 

60%). 
1
H NMR (500 MHz, CDCl3) δ 9.66 (s, 1H για το ένα ισομερές), 9.58 (s, 1H για το ένα 

ισομερές), 6.87 (m, 1H για το ένα ισομερές), 6.85 (m, 1H για το ένα ισομερές), 6.69 

(s, 1H για το ένα ισομερές), 6.67 (s, 1H για το ένα ισομερές), 6.62 (s, 1H για τα δυο 

ισομερή), 4.34 (m, 1H για τα δυο ισομερή), 3.89 (s, 3H για το ένα ισομερές), 3.87 (s, 

3H για το ένα ισομερές), 3.85 (s, 3H για τα δυο ισομερή), 3.32 (m, 1H για τα δυο 

ισομερή), 2.89 (m, 1H για τα δυο ισομερή), 2.75 (m, 1H για τα δυο ισομερή), 2.41 

(m, 1H για τα δυο ισομερή), 2.29 (m, 1H για τα δυο ισομερή), 1.89 (d, J=1.5 Hz, 3H 

για τα δυο ισομερή), 1.87 (m, 1H για το ένα ισομερές), 1.77 (m, 1H για το ένα 
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ισομερές), 1.63 (m, 1H για το ένα ισομερές), 1.55 (m, 1H για το ένα ισομερές), 1.40 

(m, 1H για τα δυο ισομερή), 1.28-1.02 (m, 6H για τα δυο ισομερή), 0.83 (t, J=7.1 Hz, 

3H για το ένα ισομερές), 0.77 (t, J=7.1 Hz, 3H για το ένα ισομερές); 
13

C NMR (125 

MHz, CDCl3) δ 201.8 (ένα ισομερές), 201.7 (ένα ισομερές), 172.9 (ένα ισομερές), 

172.8 (ένα ισομερές), 148.2 (ένα ισομερές), 148.1 (ένα ισομερές), 147.5 (δυο 

ισομερή), 145.2 (ένα ισομερές), 145.0 (ένα ισομερές), 134.1 (δυο ισομερή), 128.7 

(δυο ισομερή), 126.3 (ένα ισομερές), 126.2 (ένα ισομερές), 112.0 (δυο ισομερή), 

109.8 (ένα ισομερές), 109.5 (ένα ισομερές), 69.4 (δυο ισομερή), 56.2 (δυο ισομερή), 

55.8 (δυο ισομερή), 45.2 (ένα ισομερές), 45.0 (ένα ισομερές), 43.1 (δυο ισομερή), 

37.2 (ένα ισομερές), 37.1 (ένα ισομερές), 31.7 (ένα ισομερές), 31.6 (ένα ισομερές), 

30.5 (ένα ισομερές), 29.4 (ένα ισομερές), 28.3 (δυο ισομερή), 23.6 (ένα ισομερές), 

23.0 (ένα ισομερές), 22.6 (ένα ισομερές), 21.9 (ένα ισομερές), 13.9 (ένα ισομερές), 

13.8 (ένα ισομερές), 11.1 (ένα ισομερές), 10.9 (ένα ισομερές); HRMS (TOF ESI): 

[M+H]
+
 υπολογίστηκε για C23H32NO4, 386.2326; βρέθηκε, 386.2324. 

 

1-methyl-2-oxo-10-(3-oxobutyl)-1-azaspiro[4.5]dec-3-en-7-yl formate (11a) 

Το προϊόν 11a συντέθηκε σύμφωνα με τη γενική πειραματική 

διαδικασία που περιγράφηκε παραπάνω. Το προϊόν καθαρίστηκε 

με χρωματογραφία στήλης (silica gel, πετρελαϊκός 

αιθέρας:οξικός αιθυλεστέρας = 1:2) αποδίδοντας ένα 

διαστερεομερές του 11a ως κίτρινο έλαιο (απόδοση = 18.1 mg, 

65%). 
1
H NMR (500 MHz, CDCl3) δ 8.00 (d, J=0.7 Hz, 1H), 7.13 (d, J=6.1 Hz, 1H), 6.25 

(d, J=6.1 Hz, 1H), 5.09 (m, 1H), 2.88 (s, 3H), 2.39 (m, 2H), 2.22 (m, 1H), 2.10 (s, 

3H), 2.01-1.92 (m, 2H), 1.74-1.64 (m, 2H), 1.49-1.34 (m, 2H), 1.27 (m, 1H), 0.89 (m, 

1H); 
13

C NMR (125 MHz, CDCl3) δ 207.7, 169.9, 160.1, 147.2, 128.5, 70.2, 69.8, 

40.3, 39.2, 39.1, 31.0, 29.9, 25.8, 23.8, 22.4; HRMS (TOF ESI): [M+H]
+
 

υπολογίστηκε για C15H22NO4, 280.1543; βρέθηκε, 280.1543. 

Αντιπροσωπευτικές συσχετίσεις NOE 

 
 

1-methyl-10-(3-oxobutyl)-6-oxa-1-azaspiro[4.5]dec-3-en-2-one (11b) 

Το προϊόν 11b συντέθηκε σύμφωνα με τη γενική πειραματική 

διαδικασία που περιγράφηκε παραπάνω. Το προϊόν καθαρίστηκε με 

χρωματογραφία στήλης (silica gel, πετρελαϊκός αιθέρας:οξικός 

αιθυλεστέρας = 1:1) αποδίδοντας ένα διαστερεομερές του 11b ως 

κίτρινο έλαιο (απόδοση = 17.8 mg, 75%). 
1
H NMR (500 MHz, CDCl3) δ 7.30 (d, J=6.2 Hz, 1H), 6.24 (d, J=6.2 Hz, 1H), 3.97 

(m, 1H), 3.71 (m, 1H), 2.84 (s, 3H), 2.38 (m, 2H), 2.09 (s, 3H), 1.98 (m, 1H), 1.84 (m, 



 

48 
 

1H), 1.70 (m, 2H), 1.36 (m, 2H), 1.05 (m, 1H); 
13

C NMR (125 MHz, CDCl3) δ 207.7, 

169.4, 142.9, 129.6, 95.0, 65.7, 40.2, 38.0, 29.9, 26.5, 25.6, 23.7, 23.5; HRMS (TOF 

ESI): [M+H]
+
 υπολογίστηκε για C13H20NO3, 238.1438; βρέθηκε, 238.1437. 

Αντιπροσωπευτική συσχέτιση NOE 

 
 

(E)-4-(1-benzyl-5-oxo-1,5-dihydro-2H-pyrrol-2-ylidene)butanal (12a) 

Το προϊόν 12a συντέθηκε σύμφωνα με τη γενική πειραματική διαδικασία 

που περιγράφηκε παραπάνω. Το προϊόν καθαρίστηκε με χρωματογραφία 

στήλης (silica gel, πετρελαϊκός αιθέρας:οξικός αιθυλεστέρας = 5:1) 

αποδίδοντας ένα ισομερές του 12a ως καφέ έλαιο (απόδοση = 15.7 mg, 

65%). 
1
H NMR (500 MHz, CDCl3) δ 9.72 (s, 1H), 7.32 (d, J=6.0 Hz, 1H), 7.29 (m, 2H), 

7.23 (m, 1H), 7.14 (d, J=7.8 Hz, 2H), 6.28 (dd, J1=6.0 Hz, J2=1.7 Hz, 1H), 5.26 (m, 

1H), 4.81 (s, 2H), 2.56 (m, 4H); 
13

C NMR (125 MHz, CDCl3) δ 200.4, 170.0, 140.1, 

137.1, 132.4, 128.6 (2C), 127.2, 126.7 (2C), 124.6, 113.1, 43.8, 42.6, 20.1; HRMS 

(TOF ESI): [M+H]
+
 υπολογίστηκε για C15H16NO2, 242.1176; βρέθηκε, 242.1175. 

Αντιπροσωπευτική συσχέτιση NOE 

 
 

(E)-1-benzyl-5-(4-oxopentylidene)-1,5-dihydro-2H-pyrrol-2-one (12b) 

Το προϊόν 12b συντέθηκε σύμφωνα με τη γενική πειραματική διαδικασία 

που περιγράφηκε παραπάνω. Το προϊόν καθαρίστηκε με χρωματογραφία 

στήλης (silica gel, πετρελαϊκός αιθέρας:οξικός αιθυλεστέρας = 5:1) 

αποδίδοντας ένα ισομερές του 12b ως καφέ έλαιο (απόδοση = 18.4 mg, 

72%). 
1
H NMR (500 MHz, CDCl3) δ 7.32 (d, J=6.0 Hz, 1H), 7.28 (m, 2H), 7.22 (m, 1H), 

7.14 (d, J=7.8 Hz, 2H), 6.26 (dd, J1=6.0 Hz, J2=1.7 Hz, 1H), 5.25 (m, 1H), 4.80 (s, 

2H), 2.50 (m, 4H), 2.05 (s, 3H); 
13

C NMR (125 MHz, CDCl3) δ 207.0, 170.1, 139.9, 

137.2, 132.6, 128.5 (2C), 127.2, 126.8 (2C), 124.4, 113.9, 43.2, 42.5, 30.1, 21.6; 

HRMS (TOF ESI): [M+H]
+
 υπολογίστηκε για C16H18NO2, 256.1332; βρέθηκε, 

256.1331. 

 

((E)-4-(1-benzyl-5-oxo-1,5-dihydro-2H-pyrrol-2-ylidene)-3-methylbutanal (12c) 

Το προϊόν 12c συντέθηκε σύμφωνα με τη γενική πειραματική διαδικασία 

που περιγράφηκε παραπάνω. Το προϊόν καθαρίστηκε με χρωματογραφία 

στήλης (silica gel, πετρελαϊκός αιθέρας:οξικός αιθυλεστέρας = 4:1) 
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αποδίδοντας το E ισομερές του 12c ως καφέ έλαιο (απόδοση = 15.6 mg, 61%). 
1
H NMR (500 MHz, CDCl3) δ 9.59 (t, J=1.6 Hz, 1H), 7.35 (d, J=6.0 Hz, 1H), 7.29 

(m, 2H), 7.22 (m, 1H), 7.13 (d, J=7.8 Hz, 2H), 6.28 (dd, J1=6.0 Hz, J2=1.7 Hz, 1H), 

5.08 (dd, J1=10.4 Hz, J2=1.1 Hz, 1H), 4.86 (d, J=16.2 Hz, 1H), 4.77 (d, J=16.2 Hz, 

1H), 3.20 (m, 1H), 2.45 (ddd, J1=17.0 Hz, J2=6.2 Hz, J3=1.6 Hz, 1H), 2.39 (ddd, 

J1=17.0 Hz, J2=7.3 Hz, J3=1.6 Hz, 1H), 1.07 (d, J=6.8 Hz, 3H); 
13

C NMR (125 MHz, 

CDCl3) δ 200.5, 170.0, 140.1, 138.8, 137.1, 132.8, 128.6 (2C), 127.2, 126.6 (2C), 

124.7, 119.0, 50.8, 42.5, 27.4, 21.8; HRMS (TOF ESI): [M+H]
+
 υπολογίστηκε για 

C16H18NO2, 256.1332; βρέθηκε, 256.1335. 

 

Γενική πειραματική διαδικασία για το φωτοκαταλυτικό μετασχηματισμό των 

ενώσεων τύπου 8 προς τις ενώσεις τύπου 13. 

 
Σε διάλυμα των ενώσεων τύπου 8 (0.1 mmol, 18.5 mg για το 8a, 10.9 mg για το 8f, 

13.5 mg για το 8g) σε άνυδρο CH3CN (1 mL, 100 mM) σε θερμοκρασία δωματίου, 

προστέθηκε ο φωτοκαταλύτης Ir(ppy)3 (0.5%, 0.3 mg, 0.0005 mmol) και 

διοχετεύθηκε ήπια, υπό μορφή φυσαλίδων, αέριο αργό (με μπαλόνι) για 10 λεπτά, με 

σκοπό την απαέρωση του διαλύματος. Στη συνέχεια, προστέθηκε 2,3-διμέθυλ-1,3-

βουταδιένιο (40.5 L, 0.4 mmol) και το διάλυμα ακτινοβολήθηκε χρησιμοποιώντας 

LED μπλε φωτός (60 LEDs/m, 10.8 w/m, 1000 lm/m) στην ίδια θερμοκρασία. Μετά 

την ολοκλήρωση της αντίδρασης που υποδείχθηκε με ανάλυση TLC (20 ώρες), το 

διάλυμα συμπυκνώθηκε υπό κενό και τα προϊόντα τύπου 13 καθαρίστηκαν με 

χρωματογραφία στήλης. 

 

1-benzyl-7,8-dimethyl-1-azaspiro[4.5]deca-3,7-dien-2-one (13a) 

Το προϊόν 13a συντέθηκε σύμφωνα με τη γενική πειραματική διαδικασία 

που περιγράφηκε παραπάνω. Το προϊόν καθαρίστηκε με χρωματογραφία 

στήλης (silica gel, πετρελαϊκός αιθέρας:οξικός αιθυλεστέρας = 5:1) 

αποδίδοντας το 13a ως καφέ έλαιο (απόδοση = 19.8 mg, 74%). 
1
H NMR (500 MHz, CDCl3) δ 7.27 (m, 4H), 7.22 (m, 1H), 7.20 (d, J=6.0 Hz, 1H), 

6.18 (d, J=6.0 Hz, 1H), 4.62 (d, J=15.9 Hz, 1H), 4.54 (d, J=15.9 Hz, 1H), 2.42 (d, 

J=16.7 Hz, 1H), 2.10 (m, 2H), 1.86 (td, J1=12.1 Hz, J2=6.6 Hz, 1H), 1.62 (s, 3H), 1.54 

(s, 3H), 1.52 (d, J=16.7 Hz, 1H), 1.31 (m, 1H); 
13

C NMR (125 MHz, CDCl3) δ 170.9, 

152.1, 138.7, 128.4 (2C), 127.4 (2C), 127.0, 125.3, 124.7, 123.3, 67.4, 42.3, 38.2, 
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31.3, 31.1, 19.0, 18.5; HRMS (TOF ESI): [M+H]
+
 υπολογίστηκε για C18H22NO, 

268.1696; βρέθηκε, 268.1693. 

 

1,7,8-trimethyl-1-azaspiro[4.5]deca-3,7-dien-2-one (13b) 

Το προϊόν 13b συντέθηκε σύμφωνα με τη γενική πειραματική διαδικασία 

που περιγράφηκε παραπάνω. Το προϊόν καθαρίστηκε με χρωματογραφία 

στήλης (silica gel, πετρελαϊκός αιθέρας:οξικός αιθυλεστέρας = 4:1) 

αποδίδοντας το 13b ως καφέ έλαιο (απόδοση = 13.7 mg, 72%). 
1
H NMR (500 MHz, CDCl3) δ 7.17 (d, J=6.0 Hz, 1H), 6.10 (d, J=6.0 Hz, 1H), 2.86 (s, 

3H), 2.51 (d, J=16.7 Hz, 1H), 2.20 (m, 2H), 2.00 (td, J1=12.0 Hz, J2=6.6 Hz, 1H), 

1.67 (s, 3H), 1.64 (s, 3H), 1.58 (d, J=16.7 Hz, 1H), 1.39 (m, 1H); 
13

C NMR (125 

MHz, CDCl3) δ 170.3, 151.5, 125.7, 124.9, 123.2, 66.3, 37.0, 30.9, 30.0, 23.9, 19.1, 

18.6; HRMS (TOF ESI): [M+H]
+
 υπολογίστηκε για C12H18NO, 192.1383; βρέθηκε, 

192.1381. 

 

1-cyclopropyl-7,8-dimethyl-1-azaspiro[4.5]deca-3,7-dien-2-one (13c) 

Το προϊόν 13c συντέθηκε σύμφωνα με τη γενική πειραματική διαδικασία 

που περιγράφηκε παραπάνω. Το προϊόν καθαρίστηκε με χρωματογραφία 

στήλης (silica gel, πετρελαϊκός αιθέρας:οξικός αιθυλεστέρας = 4:1) 

αποδίδοντας το 13c ως καφέ έλαιο (απόδοση = 15.2 mg, 70%). 
1
H NMR (500 MHz, CDCl3) δ 7.14 (d, J=6.0 Hz, 1H), 6.03 (d, J=6.0 Hz, 1H), 2.84 

(d, J=16.7 Hz, 1H), 2.27 (m, 2H), 2.19 (m, 2H), 1.67 (s, 3H), 1.64 (s, 3H), 1.56 (d, 

J=16.7 Hz, 1H), 1.42 (m, 1H), 0.93 (m, 2H), 0.82 (m, 2H); 
13

C NMR (125 MHz, 

CDCl3) δ 171.8, 151.4, 126.0, 124.7, 123.6, 68.4, 38.3, 31.3 (2C), 21.3, 19.2, 18.5, 

5.1, 5.0; HRMS (TOF ESI): [M+H]
+
 υπολογίστηκε για C14H20NO, 218.1539; 

βρέθηκε, 218.1540. 

 

Ηλεκτροχημικές μελέτες και πειράματα Stern-Volmer 

Γενικές πειραματικές λεπτομέρειες 

Τα πειράματα της κυκλικής βολταμετρίας και βολταμετρίας τετραγωνικού κύματος 

πραγματοποιήθηκαν σε θερμοκρασία δωματίου χρησιμοποιώντας ένα ποτενσιοστάτη 

AutoLab PGSTAT20. Όλες οι μετρήσεις πραγματοποιήθηκαν σε φρεσκοαπεσταγμένο 

και απαερωμένο ακετονιτρίλιο (με Ν2) υπό τη παρουσία 0.1 M tetrabutylammonium 

hexafluorophosphate (Bu4NPF6) ως υποστηρικτικός ηλεκτρολύτης, σε ρυθμό 

σάρωσης 100 mV s
-1

. Άζωτο διαπερνούσε το δείγμα ανάμεσα στις μετρήσεις για να 

αποφευχθεί η επιβλαβής επίδραση της αναγωγής του οξυγόνου. Χρησιμοποιήθηκε 

μία διάταξη με κελί τριών ηλεκτροδίων με ηλεκτρόδιο εργασίας υαλώδους άνθρακα, 

ένα ηλεκτρόδιο αναφοράς Ag/AgCl (3 M NaCl), και ένα σύρμα πλατίνας ως 

βοηθητικό ηλεκτρόδιο. Σε όλες τις μετρήσεις το οξειδοαναγωγικό ζεύγος 

ferrocene/ferrocenium έδωσε δυναμικό στα 0.45 V ως προς το Ag/AgCl υπό τις 

συνθήκες που αναφέρονται παραπάνω. 
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Βολταμογραφήματα: 

 
 

 
SW: βολταμετρία τετραγωνικού κύματος 

CV: κυκλική βολταμετρία 

 

Ηλεκτροχημικά δυναμικά 

Το οξειδοαναγωγικό δυναμικό της ένωσης 4a μετρήθηκε +1.62 και -1.79 V, το οποίο 

μετατράπηκε έχοντας ως ηλεκτρόδιο αναφοράς SCE. Ε1/2
red 

= +1.58 V και -1.83 V ως 

προς SCE σε CH3CN.  

Το οξειδοαναγωγικό δυναμικό της ένωσης 8a μετρήθηκε +1.84 και -1.67 V, το οποίο 

μετατράπηκε έχοντας ως ηλεκτρόδιο αναφοράς SCE. Ε1/2
red 

= +1.80 V και -1.71 V ως 

προς SCE σε CH3CN. 
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Πειράματα απόσβεσης εκπομπής – Γραφικές παραστάσεις Stern-Volmer 

Τα φάσματα εκπομπής σε διάλυμα λήφθηκαν σε ένα φασματοφωτόμετρο φθορισμού 

JASCO FP-6500 εξοπλισμένο με έναν ευαίσθητο στο κόκκινο φωτοπολλαπλασιαστή 

WRE-343 (εύρος μήκους κύματος: 200-850 nm). Όλα τα διαλύματα του Ir(ppy)3 

διεγέρθηκαν στα 385 nm και το σήμα της εκπομπής συλλέχθηκε στα 515 nm. 

 

Πειραματική διαδικασία 

Μια κυψελίδα χαλαζία με βιδωτό καπάκι φορτώθηκε με 0.015 mM ενός 

απαερωμένου διαλύματος Ir(ppy)3 σε CH3CN (2.0 mL) και συλλέχθηκε η αρχική 

εκπομπή. Μετά προστέθηκε η κατάλληλη ποσότητα του αποσβέστη ως ένα 

απαερωμένο διάλυμα 0.2 M σε CH3CN. Το διάλυμα ανακινήθηκε για 30 sec και στη 

συνέχεια συλλέχθηκε η εκπομπή του δείγματος. 

 

Συνδυασμένες γραφικές παραστάσεις Stern-Volmer  

 
Από την μεγαλύτερη κλίση που προήλθε από τα πειράματα Stern Volmer στην ένωση 

8a, συμπεραίνουμε, ότι η ένωση 8a αποσβένει την διεγερμένη κατάσταση του 

Ir(ppy)3 με σημαντικά υψηλότερο ρυθμό συγκριτικά με τη μέθυλο-βίνυλο κετόνη ή 

το 2,3-διμεθυλ-1,3-βουταδιένιο. 
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4. Παράρτημα φασμάτων 
1
H-NMR, 

13
C-NMR, COSY, HSQC, 

HMBC και NOE  
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Αντιπροσωπευτικά NOE της ένωσης 1b 
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Αντιπροσωπευτικά NOE της ένωσης 4a΄ 
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Αντιπροσωπευτικά NOE της ένωσης 2b 
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Συσχετίσεις HSQC της ένωσης 5c 
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Συσχετίσεις HMBC της ένωσης 5c 
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Αντιπροσωπευτικά NOE της ένωσης 5c 
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Συσχετίσεις HSQC της ένωσης 7a 
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Αντιπροσωπευτικά NOE της ένωσης 7a 
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Συσχετίσεις COSY της ένωσης 7c 
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Συσχετίσεις HSQC της ένωσης 7c 
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Αντιπροσωπευτικά NOE της ένωσης 7c 
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Συσχετίσεις COSY της ένωσης 9a 
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Συσχετίσεις HSQC της ένωσης 9a 
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Αντιπροσωπευτικά NOE της ένωσης 9a 
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Αντιπροσωπευτικά NOE της ένωσης 9b 
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Συσχετίσεις HSQC της ένωσης 9e 
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Αντιπροσωπευτικά NOE της ένωσης 9e 
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Συσχετίσεις HSQC της ένωσης 11a 
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Αντιπροσωπευτικά NOE της ένωσης 11a 
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Συσχετίσεις HSQC της ένωσης 11b 
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Αντιπροσωπευτικά NOE της ένωσης 11a 
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Αντιπροσωπευτικά NOE της ένωσης 12a 
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