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ΠΕΡΙΛΗΨΗ 

 Η παρούσα διδακτορική διατριβή περιλαμβάνει νέες εφαρμογές των 

νανοσωματιδίων Au επιστρωμένων σε TiO2 (Au/TiO2) σε οργανικούς 

μετασχηματισμούς καθώς επίσης και μηχανιστικές μελέτες των αντιδράσεων. 

Αναλυτικότερα: 

 Στο Πρώτο Κεφάλαιο παρουσιάζεται η ικανότητα των νανοσωματιδίων 

Au/TiO2 να καταλύουν την διβορίωση αλκυνίων. Διαπιστώθηκε πως η αντίδραση 

αυτή είναι συμβατή με μια ποικιλία λειτουργικών ομάδων, λαμβάνει χώρα σε υψηλά 

επίπεδα γεωμετρικής καθαρότητας και ιδιαίτερα υψηλές αποδόσεις. Πέρα από τα 

ακραία, και τα εσωτερικά αλκύνια υπόκεινται στην αντίδραση διβορίωσης. 

Επιπρόσθετα, παρουσιάζεται μια νέα προσέγγιση για την σιλυλοβορίωση αλκυνίων 

καταλυόμενη από νανοσωματίδια Au/TiO2, χρησιμοποιώντας εμπορικά διαθέσιμα 

1,2-δισιλάνια και τον διβορονικό εστέρα της πινακόλης. Η προσέγγιση αυτή ήταν 

άγνωστη στην βιβλιογραφία και παρουσιάζει σημαντικά πλεονεκτήματα έναντι της 

άμεσης σιλυλοβορίωσης αλκυνίων. 

Στο Δεύτερο Κεφάλαιο παρουσιάζεται η τοπο- και στερεοεκλεκτική 

διβορίωση και σιλυλοβορίωση αλλενίων καταλυόμενη από νανοσωματίδια Au/TiO2. 

Και οι δύο διαδικασίες λαμβάνουν χώρα αποκλειστικά στον ακραίο διπλό δεσμό του 

αλλενίου, εκλεκτικότητα σπάνια για αυτού του είδους τις προσθήκες. Ειδικότερα, για 

την σιλυλοβορίωση, το άτομο του Si αποκλειστικά ενώνεται στον Csp του αλλενίου 

και το άτομο Β στον εξωτερικό Csp
2. Η χρησιμοποίηση κατάλληλα υποκατεστημένων 

κυκλοπροπανικών αλλενίων υπέδειξε ότι και στις δύο περιπτώσεις, η αντίδραση 

προχωράει μέσω της δημιουργίας ενός η1-αλλυλικού συμπλόκου κατόπιν 

ενεργοποίησης του διβορανίου και του σιλυλοβορανίου στην επιφάνεια του καταλύτη 

και της αλληλεπίδρασης τους με το αλλένιο.  

Στο Τρίτο Κεφάλαιο παρουσιάζεται η β-βοριλίωση συζυγιακών 

καρβονυλικών ενώσεων καταλυόμενη από Au/TiO2 χρησιμοποιώντας τον διβορονικό 

εστέρα της πινακόλης. Ακόρεστες συζυγιακές κετόνες, αλδεΰδες, εστέρες και αμίδια 

υπόκεινται στην αντίδραση β-προσθήκης σε υψηλές αποδόσεις χωρίς να απαιτείται η 

παρουσία βάσης ή πρωτικού αντιδραστηρίου, σε αντίθεση με όλα τα γνωστά 

πρωτόκολλα β-βοριλίωσης ακόρεστων καρβονυλικών ενώσεων. Ιδιαιτέρως 

εντυπωσιακό ήταν το αποτέλεσμα για την προσθήκη του σιλυλοβορονικού εστέρα, 
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PhMe2Si-Bpin (pin: pinacolato) καθώς, αποκλειστικά λαμβάνει χώρα προσθήκη της 

ομάδας Bpin στον β-C. Η εκλεκτικότητα αυτή αναφέρεται για πρώτη φορά στην 

βιβλιογραφία καθώς, σε όλες τις γνωστές αντιδράσεις προσθήκης του PhMe2Si-Bpin 

σε ακόρεστες καρβονυλικές ενώσεις λαμβάνει χώρα αποκλειστικά προσθήκη της 

ομάδας PhMe2Si στον β-C. Μάλιστα στην περίπτωση των κυκλικών συζυγιακών 

κετονών απομονώθηκε το προϊόν σιλυλοβορίωσης. 

Στο Τέταρτο Κεφάλαιο παρουσιάζεται η υδροσιλυλίωση α-διαζω 

καρβονυλικών ενώσεων καταλυόμενη από Au/TiO2. Μια σειρά από αλειφατικές και 

αρωματικές α-διαζω καρβονυλικές ενώσεις υπόκεινται στην αντίδραση 

υδροσιλυλίωσης σε ήπιες συνθήκες και υψηλές αποδόσεις. Μηχανιστικές μελέτες 

υποστηρίζουν την ταυτόχρονη ενεργοποίηση του σ δεσμού Si-H και της α-διαζω 

ένωσης, δημιουργώντας ένα πυρηνόφιλο καρβένιο πάνω στην επιφάνεια του 

καταλύτη (Schrock type carbene). Ο μηχανισμός που προτάθηκε είναι διαφορετικός 

από αυτόν που λαμβάνει χώρα παρουσία άλλων μετάλλων μετάπτωσης, όπου αφενός 

σχηματίζεται ένα ηλεκτρονιόφιλο καρβένιο (Fischer carbene) το οποίο εισάγεται στον 

μη ενεργοποιημένο από τον καταλύτη σ δεσμό Si-H. Επιπλέον, παρουσιάζεται η 

αναγωγή α-διαζω καρβονυλικών ενώσεων παρουσία Au/TiO2, χρησιμοποιώντας ως 

αναγωγικό το χαμηλού κόστους, εμπορικά διαθέσιμο NaBH4. Το παράδειγμα αυτό 

είναι το τρίτο το οποίο αναφέρεται μέχρι σήμερα στην βιβλιογραφία και το 

περισσότερο πρακτικό. 

 

Λέξεις κλειδιά: Νανοσωματίδια Χρυσού, αλκύνια, αλλένια, ακόρεστες συζυγιακές 

ενώσεις, α-διαζω καρβονυλικές ενώσεις, υδροσιλάνια, διβορονικός εστέρας της 

πινακόλης, σιλυλο βορονικός εστέρας της πινακόλης, ετερογενής κατάλυση. 
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ABSTRACT 

 This dissertation describes new applications of supported gold nanoparticles in 

catalysis of organic transformations. More specifically, describes the diboration as 

well as the silaboration of alkynes and allenes, the selective borylation of conjugated 

carbonyl compounds and the hydrosilylation and reduction of carbenes generated by 

α-diazo carbonyl compounds. This dissertation is organized as follows: 

 In the First Chapter is descripted the diboration of alkynes catalyzed by gold 

nanoparticles supported on titania (Au/TiO2). A series of terminal and internal alkynes 

bearing several functional groups undergo the addition of pinB-Bpin (pin: pinacolato) 

in a highly stereoselective manner. Furthermore, by taking advantage of the catalyst 

ability to activate the σ Si-Si bond, we achieved the indirect silaboration of alkynes by 

utilizing several commercially available 1,2-disilanes and the pinB-Bpin.  

In the Second Chapter the diboration and silaboration of allenes are 

descripted. Both the diboration and silaboration occur exclusively on the terminal 

double bond, and furthermore in the case of the silaboration, the Si moiety is 

exclusively attached on the Csp and the B moiety on the external Csp
2, selectivity that 

is rare for this kind of addition. Mechanistic studies, including the use of suitable 

substituted cyclopropyl allenes as sensitive probes, unveil the creation of an η1 allylic 

complex after the activation of the σ B-B and Si-B bonds on the active catalytic sites. 

In the Third Chapter is descripted the ability of Au/TiO2 to catalyze the β-

borylation of conjugated carbonyl compounds using the pinB-Bpin as the borylating 

agent. The reaction does not require any base or protic reagent, suggesting a different 

mechanistic scenario contrary to the so far known analogous methodologies. Most 

importantly, it is shown that in the presence of Au/TiO2, PhMe2Si-Bpin delivers the 

Bpin on the β-C, in sharp contrast to the known catalytic methodologies where the Si 

moiety is attached on the β-C, underlying the chemoselectivity of the PhMe2Si-Bpin 

addition catalyzed by gold nanoparticles. 

In the Fourth Chapter is descripted the unpresented ability of Au/TiO2 to 

catalyze the insertion of carbenes into the σ Si-H bond. This kind of reaction was 

unknown in the area of gold chemistry and the first methodology under heterogeneous 

conditions. Mechanistic studies unveiled a different mechanistic pathway than that is 

widely known for this type of reaction. More specifically, it is proposed that the 
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transformation involves two modes of catalytic activation, that is the formation of a 

nucleophilic Au carbene on the surface of nanoparticle via expulsion of N2 and the 

simultaneous activation of the Si-H σ bond, followed by coupling of the chemisorbed 

species. Finally, it is shown the ability of Au/TiO2 to catalyze the reduction of 

carbenes generated by α-diazo carbonyl compounds by using the commercially 

available NaBH4. 

Keywords: Au Nanoparticles, alkynes, allenes, conjugated carbonyl compounds, α-

diazo carbonyl compounds, carbenes, diboration, silaboration, borylation, 

hydrosilylation.  
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ΕΙΣΑΓΩΓΗ 

1.1 Γενικά 

 Κατάλυση είναι το φαινόμενο κατά το οποίο ορισμένες ουσίες μεταβάλλουν 

τον ρυθμό μιας χημικής αντίδρασης χωρίς οι ίδιες να καταναλώνονται και χωρίς να 

μεταβάλλουν την θέση της χημικής ισορροπίας. Ετυμολογικά, η λέξη κατάλυση 

προέρχεται από τις λέξεις κατά και λύω και αρχικά σήμαινε την κατάργηση. Η 

επιστημονική καθιέρωση του όρου έγινε το 1835 από τον Berzelius στην προσπάθεια 

περιγραφής της επίδρασης οξέων κατά την υδρόλυση του αμύλου προς γλυκόζη.1 

Ωστόσο, η κατάλυση ως διαδικασία επιτάχυνσης αντιδράσεων ήταν ήδη γνωστή από 

τα αρχαία χρόνια με το πλέον χαρακτηριστικό παράδειγμα να είναι η διαδικασία της 

ζύμωσης (fermentation) για την παρασκευή μπύρας και κρασιού, ήδη από το 7000 

π.Χ. Ένα επιπλέον χαρακτηριστικό παράδειγμα είναι η παραγωγή σουλφουρικού 

οξέος (H2SO4) κατά τον Μεσαίωνα, το οποίο παρασκευαζόταν σε μικρή κλίμακα 

καίγοντας στοιχειακό θείο παρουσία αέριου μονοξειδίου του αζώτου και οξυγόνου. 

Το 1746 όπου ο μόλυβδος χρησιμοποιούταν πλέον ως συστατικό υλικό χημικών 

αντιδραστήρων, το H2SO4 παρασκευαζόταν σε μεγαλύτερες ποσότητες. Το 1793 οι 

Clement και Desormes παρατήρησαν ότι, η ποσότητα του μονοξειδίου του αζώτου 

μπορεί να μειωθεί αυξάνοντας την παροχή του αέρα στον αντιδραστήρα, γνωρίζοντας 

ότι οι ατμίζουσες ενώσεις του αζώτου ήταν ενδιάμεσα και ότι το οξειδωτικό μέσο 

ήταν ο αέρας. Το μονοξείδιο του αζώτου ουσιαστικά ήταν, αυτό που σήμερα θα 

λέγαμε, ο καταλύτης της διαδικασίας.2 

Ήδη από τα τέλη του 18ου και τις αρχές του 19ου αιώνα, οι επιστήμονες 

μελέτησαν την επίδραση διαφόρων μετάλλων και των οξειδίων τους στην μετατροπή 

πολλών χημικών ουσιών. Η παρατήρηση ότι, οι ίδιες χημικές ουσίες υπό την 

παρουσία διαφόρων μετάλλων ή οξειδίων τους δίνουν διαφορετικά προϊόντα, 

αποτέλεσε τρόπον τινά το πρώτο παράδειγμα εκλεκτικότητας το οποίο έχει αναφερθεί 

για τις καταλυτικές διεργασίες. Επί παραδείγματι, η κατεργασία αιθανόλης με 

μέταλλα είχε ως αποτέλεσμα την παραγωγή ακεταλδεΰδης αλλά όμως, η κατεργασία 

της με ελαφρόπετρα (άμορφο SiO2) είχε ως αποτέλεσμα την μετατροπή της σε 

αιθυλένιο και νερό.3 Ο Therand μελέτησε την διάσπαση της ΝΗ3 αλλά και του Η2Ο2 

παρουσία διαφόρων μετάλλων4 ενώ, ο Humphry Davy ανακάλυψε ότι ο Pt επιταχύνει 

την οξείδωση εύφλεκτων αερίων. Ο ίδιος παρατήρησε ότι και το Pd επιταχύνει την 

διαδικασία αυτή αλλά όμως, αυτό δεν συνέβαινε με τον Cu, τον Ag και τον Au.5 
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Όλα αυτά τα παραδείγματα είναι μερικά μόνο από τα καταγεγραμμένα 

πειράματα, στα οποία αναφέρεται η ικανότητα ορισμένων ουσιών να επηρεάζουν την 

ταχύτητα περάτωσης ορισμένων αντιδράσεων και κατά κανόνα να την επιταχύνουν.6 

Το 1834 ο Faraday πρότεινε ότι οι αρχικές ενώσεις θα πρέπει ταυτόχρονα να 

προσροφηθούν ή να αλληλεπιδράσουν με την επιφάνεια των μετάλλων, χωρίς 

ωστόσο να εξηγήσει την ουσία της διαδικασίας, που πολύ εύγλωττα αργότερα ο 

Berzelius συνόψισε με τον όρο κατάλυση.3 Την δεκαετία του 1880 ο Ostwald 

(Νόμπελ Χημείας 1909) μελέτησε συστηματικά τις καταλυτικές οξεοβασικές 

αντιδράσεις, καταλήγοντας στο συμπέρασμα ότι οι καταλύτες δεν επηρεάζουν την 

χημική ισορροπία των αντιδράσεων, παρά μόνον την ταχύτητα που αυτές 

πραγματοποιούνται αποδεικνύοντας με τον τρόπο αυτό ότι τα συμπεράσματα των 

Faraday και Berzelius ήταν σωστά.7 

Κατά IUPAC ο καταλύτης είναι μια ουσία, η οποία αυξάνει την ταχύτητα μιας 

αντίδρασης χωρίς να αλλάζει την μεταβολή της ελεύθερης ενέργειας κατά Gibbs.8 Ο 

καταλύτης είναι παράλληλα αντιδρών αλλά και προϊόν με την έννοια ότι μετέχει 

αρχικά στην διαδικασία ως αντιδρών αλλά όμως, αναγεννάται στο τελικό στάδιο και 

ως εκ τούτου δεν απαιτείται η στοιχειομετρική παρουσία του στην όλη διαδικασία. Η 

κεντρική ιδέα είναι ότι ο καταλύτης δημιουργεί νέα μονοπάτια, με χαμηλότερη 

ενέργεια ενεργοποίησης συγκριτικά με την μη καταλυτική αντίδραση, χωρίς να 

επηρεάζεται το ενεργειακό επίπεδο αντιδρώντων και προϊόντων, δηλαδή η ισορροπία 

της αντίδρασης. Επιγραμματικά, ο καταλύτης επεμβαίνει στην κινητική της 

διαδικασίας (ενέργεια ενεργοποίησης) και όχι στην θερμοδυναμική της (αρχική και 

τελική κατάσταση, Σχήμα 1).9 
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Σχήμα 1: Ο καταλύτης επηρεάζει την κινητική μιας διεργασίας δημιουργώντας νέα 

μονοπάτια χαμηλότερης ενέργειας ενεργοποίησης (Ea). 

 

Υπάρχουν αρκετά διαφορετικά είδη καταλυτών, από οξέα κατά Bröstend (H+), 

οξέα κατά Lewis (π.χ. AlCl3), οργανομεταλλικές ενώσεις, οργανικά ή ανόργανα 

πολυμερή μέχρι ένζυμα. Ανάλογα με την φύση του καταλύτη, η καταλυτική 

διαδικασία χαρακτηρίζεται ως ομογενής και ετερογενής. Στην ομογενή κατάλυση, 

καταλύτης και αντιδρώσες ουσίες βρίσκονται στην ίδια φυσική κατάσταση (π.χ. 

διαλυμένες ουσίες) και ο καταλύτης είναι κάποιο καλά καθορισμένο είδος (μόριο, ιόν 

ή σύμπλοκο ιόν). Αντίθετα στην ετερογενή κατάλυση, ο καταλύτης είναι συνήθως 

στερεός και οι αντιδρώσες ουσίες βρίσκονται είτε σε διάλυμα είτε στην αέρια φάση, 

με την καταλυτική δράση να εκδηλώνεται σε ορισμένες μόνον θέσεις της 

καταλυτικής επιφάνειας (δραστικές θέσεις) των οποίων η φύση είναι πολύ δύσκολο 

να προσδιοριστεί. Πιο συγκεκριμένα, στην ετερογενή κατάλυση οι δεσμοί στα 

αντιδρώντα μόρια εξασθενούν κατά την αλληλεπίδραση τους με τα ενεργά κέντρα 

του καταλύτη και τελικά διασπώνται (φαινόμενο προσρόφησης). Νέοι δεσμοί 

σχηματίζονται μεταξύ των ατόμων και τελικά, τα σχηματιζόμενα μόρια 

αποκολλώνται από την επιφάνεια του καταλύτη (εκρόφηση). Αντίθετα με την 

ομογενή κατάλυση, στην ετερογενή ο καταλύτης ανακτάται πιο εύκολα (π.χ. με 

διήθηση) και ως εκ τούτου μπορεί να επαναχρησιμοποιηθεί ευκολότερα. Το γεγονός 

αυτό έχει ιδιαίτερη αξία στην βιομηχανία, όπου αποφεύγεται η χρησιμοποίηση 

ομογενών συστημάτων, βασισμένων κυρίως σε ακριβά μέταλλα. Η χρήση ενζύμων 

για την επιτάχυνση χημικών αντιδράσεων αποτελεί τον τρίτο βραχίονα της 
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κατάλυσης, την βιοκατάλυση ενώ, τα τελευταία χρόνια αξιοποιείται η ικανότητα 

οργανικών μορίων να καταλύουν αντιδράσεις, πεδίο έρευνας γνωστό ως 

οργανοκατάλυση. 

Και μπορεί οι καταλύτες και οι καταλυτικές πορείες να είναι διαφορετικές για 

τις τρείς αυτές κατηγορίες, διέπονται όμως από τις ίδιες αρχές. Ο πλέον διαδεδομένος 

τρόπος αναγραφής μιας καταλυτικής διαδικασίας είναι μέσω ενός καταλυτικού 

κύκλου, ο οποίος περιλαμβάνει μια κλειστή αλληλουχία με όλα τα στάδια στα οποία 

λαμβάνει χώρα η αναδιοργάνωση δεσμών μεταξύ αντιδρώντων και καταλύτη, με 

αποτέλεσμα τον σχηματισμό των τελικών προϊόντων και την αναγέννηση του. Στο 

Σχήμα 2 παρουσιάζεται ο καταλυτικός κύκλος για μια ετερογενώς καταλυόμενη 

μετατροπή, ενώ τα στάδια περιγράφονται παραπάνω. Η ικανότητα του καταλύτη 

εκφράζεται από τον αριθμό των καταλυτικών κύκλων (TurnOver Number, TON) 

δηλαδή, τον λόγο moles προϊόντων προς moles καταλύτη που χρησιμοποιείται και, 

από την συχνότητα των καταλυτικών κύκλων (TurnOver Frequency, TOF) δηλαδή 

τον αριθμό των καταλυτικών κύκλων ανά μονάδα χρόνου.10 

 

 

Σχήμα 2: Καταλυτικός κύκλος για μια ετερογενώς καταλυόμενη αντίδραση. Α, Β είναι δύο 

υποθετικά αντιδρώντα και Ρ το προϊόν. 

 

Ένα άλλο σημαντικό χαρακτηριστικό είναι η εκλεκτικότητα του καταλύτη 

δηλαδή, η ικανότητα του να επιταχύνει επιλεκτικά την παραγωγή συγκεκριμένου 

προϊόντος σε περίπλοκες αντιδράσεις.11 Η εκλεκτικότητα αφορά την 

χημειοεκλεκτικότητα (chemoselectivity) όπου μια συγκεκριμένη αντίδραση λαμβάνει 
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χώρα σε μια μόνον λειτουργική ομάδα, την τοποεκλεκτικότητα (regioselectivity) 

δηλαδή την πραγμάτωση μιας αντίδρασης σε συγκεκριμένη θέση μιας λειτουργικής 

ομάδας, την διαστερεοεκλεκτικότητα (diasetreoselectivity) όρος που περιγράφει τον 

σχηματισμό ενός από τα πιθανά διαστερεομερή και την εναντιοεκλεκτικότητα 

(enantioselectivity) δηλαδή, τον σχηματισμό ενός μόνον εναντιομερούς. Το 

χαρακτηριστικό αυτό έχει βαρύνουσα σημασία στην βιομηχανία αλλά και στην 

σύνθεση φυσικών προϊόντων, φαρμάκων κτλ. Το σημαντικότερο πλεονέκτημα της 

κατάλυσης, πέρα από την αύξηση της ταχύτητας της αντίδρασης, έγκειται στο 

γεγονός ότι παράγονται λιγότερα απόβλητα (wastes) δεδομένου ότι ο καταλύτης 

δημιουργεί μια νέα πορεία προς αυτά. Είναι κοινώς αποδεκτό ότι η κατάλυση είναι το 

κλειδί για αυτό που καλείται βιωσιμότητα (sustainability) στην Χημεία.12 
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2. ΕΙΣΑΓΩΓΗ ΣΤΗΝ ΧΗΜΕΙΑ ΤΟΥ ΧΡΥΣΟΥ 

2.1 Ιστορικά στοιχεία 

Δεν είναι υπερβολή να λεχθεί ότι ο χρυσός είναι το πιο περιζήτητο μέταλλο. Η 

λάμψη και το αστραφτερό κίτρινο χρώμα του αιχμαλώτισαν το ενδιαφέρον και την 

προσοχή των ανθρώπων, ήδη από τα αρχαία χρόνια όπου διαισθητικά του απέδωσαν 

ιδιαίτερα σημαντική αξία συνδέοντας τον με διάφορες θεότητες και βασιλικές 

οικογένειες. Το σύμβολο Au προέρχεται από την Λατινική λέξη aurum, το οποίο 

σχετίζεται με την θεά της αυγής στην αρχαία Ρώμη, την Aurora.13 

Αρχαιολογικές μελέτες αποδεικνύουν ότι ο χρυσός χρησιμοποιήθηκε αρχικά 

από τους λαούς της Μέσης Ανατολής. Τα πρώτα ευρήματα χρυσού χρονολογούνται 

στο 40.000 π.Χ. δηλαδή, από την Παλαιολιθική Εποχή σε σπήλαια της Ισπανίας ενώ, 

κοσμήματα με ατόφιο χρυσάφι πρώτο-ανακαλύφθηκαν στον τάφο της βασίλισσάς Zer 

της Αιγύπτου και της βασίλισσας Pu-abi των Σουμερίων και χρονολογούνται στα 

3.000 π.Χ. Ενώ με το πέρασμα των αιώνων, οι περισσότεροι τάφοι της Αιγύπτου 

είχαν συληθεί από τυμβωρύχους, η πυραμίδα του βασιλιά Tutankhamun δεν είχε 

συληθεί. Στο εσωτερικό της βρέθηκε η μεγαλύτερη συλλογή χρυσών κοσμημάτων 

στον κόσμο, με τα πλέον πολύτιμα και περίτεχνα χρυσά κοσμήματα της εποχής 

εκείνης (2η χιλιετία π.Χ.). Η λάμψη και η αξία του χρυσού αξιοποιήθηκε και από τους 

Πέρσες αυτοκράτορες, οι οποίοι χρησιμοποιούσαν τον χρυσό για την λάμψη και την 

ομορφιά του σε έργα τέχνης αφιερωμένα στην θρησκεία τους, αλλά γενικότερα η 

χρυσοχοΐα ήταν διαδεδομένη στα Περσικά έργα τέχνης.14 Ο χρυσός χρησιμοποιήθηκε 

πρώτη φορά ως νόμισμα το 700 π.Χ., όταν και έμποροι από την Λυδία της Μικράς 

Ασίας έφτιαξαν το πρώτο κέρμα, γνωστό ως ήλεκτρον.15 Η λέξη αυτή 

πρωτοεμφανίζεται στην Οδύσσεια ως ένα υλικό που αποτελείται από χρυσό και 

ασήμι και δεν είναι άλλο από το σημερινό κεχριμπάρι. Μάλιστα, οι Έλληνες κατά την 

αρχαιότητα εισήγαγαν ένα πέτρωμα μαύρου χρώματος από την Λυδία, γνωστό ως 

Λυδία λίθο, μέσω του οποίου υπολόγιζαν την περιεκτικότητα ενός κράματος σε 

χρυσό. Το σκληρό αυτό μαύρο πέτρωμα αξιοποίησαν οι χρυσοχόοι για να βρίσκουν 

την περιεκτικότητα των αντικειμένων σε χρυσό. Σε ένα κομμάτι της λίθου έτριβαν το 

υπό εξέταση στερεό, και αυτό άφηνε μια μεταλλική γραμμή στην οποία έριχναν μια 

σταγόνα νιτρικού οξέος, παρατηρώντας κατά πόσον επερχόταν μεταβολή του πάχους 

στο κίτρινο ίχνος. Όσο μικρότερη ήταν η περιεκτικότητα σε χρυσό τόσο λεπτότερη 

γίνονταν η γραμμή, επειδή τα άλλα μέταλλα αντιδρούν με το οξύ. Αντίθετα, ο χρυσός 
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δεν αντιδρά, επομένως στα αντικείμενα από καθαρό χρυσάφι η γραμμή παρέμενε 

αναλλοίωτη.  

Η αξία του χρυσού ήταν τόσο πραγματική όσο και συμβολική. Στο Βυζάντιο, 

ο χρυσός είχε συνδεθεί όχι μόνο με τη δύναμη των αυτοκρατόρων και του κλήρου, 

αλλά είχε αναδειχθεί και σε σύμβολο του θείου, όπως φαίνεται από το χρυσό 

φωτοστέφανο των Αγίων στις αγιογραφίες. Πολλοί Πατέρες της Εκκλησίας 

αναφέρθηκαν στον χρυσό υπό το πνεύμα αυτό, όπως ο Κλήμης ο Αλεξανδρεύς, ο 

οποίος έγραψε ότι ο χρυσός συμβολίζει τον αδιάφθορο λόγο, ο τον ιόν της φθοράς 

ουκ επιδεχόμενος, ενώ ο Ωριγένης πιστεύει πως ο χρυσός εκφράζει την τελειότητα και 

για τον λόγο αυτό αρμόζει μόνο στον Χριστό, τον τέλειο άνθρωπο και Θεό. 

Παρόλο που ο χρυσός ως μέταλλο κυριάρχησε στις τέχνες, τον πολιτισμό και 

την οικονομία ήδη από τις αρχές της ανθρωπότητας, ο ρόλος του στην χημεία κατά 

πολύ υποτιμήθηκε. Ανατρέχοντας τις σημειώσεις του νεαρού φοιτητή August Kekulé, 

από τις διαλέξεις του καθηγητή Justus von Liebig του πανεπιστημίου του Γκίσεν το 

1848, ο αναγνώστης θα παρατηρήσει ότι μόλις δύο από τις συνολικά 350 σελίδες 

είναι αφιερωμένες στην χημεία του χρυσού.16 Αυτές οι δύο σελίδες περιγράφουν τις 

διαδικασίες ανάκτησης (recovery) και εκκαθάρισης (refining) του μετάλλου. Μέχρι 

και τα μέσα του 19ου αιώνα δεν παρατηρείται αξιοσημείωτο ενδιαφέρον για την 

μελέτη του συγκεκριμένου μετάλλου, σε αντίθεση με τον Cu και τον Ag, η χημική 

συμπεριφορά των οποίων μελετιόνταν διεξοδικά. Το παράδοξο είναι ότι ακόμα και 

έναν αιώνα αργότερα δεν σημειώθηκε ιδιαίτερο ενδιαφέρον για τις ιδιότητες και τις 

πιθανές εφαρμογές του χρυσού. Επί παραδείγματι, σε βιβλία χημείας του 20ου αιώνα 

η αναφορά στις χημικές ιδιότητες του χρυσού αφορούσε περίπου το 1% του 

περιεχομένου του βιβλίου.17 Την ανάπτυξη της οργανομεταλλικής χημείας μεταξύ 

1970-1990 ακολούθησε η ανάπτυξη της οργανομεταλλικής χημείας του χρυσού, 

χωρίς και πάλι να δοθεί ιδιαίτερη έμφαση στις ιδιότητες και τις εφαρμογές που 

πιθανόν απέρρεαν από τα αποτελέσματα αυτά. Ωστόσο, το 1973 η ερευνητική ομάδα 

του Bond ανέφερε ότι προσροφημένος χρυσός σε SiO2, γ-Al2O3 και γ-AlO(OH)18 

μπορεί μερικώς να υδρογονώσει ακόρεστους υδρογονάνθρακες. Ακολούθησε η 

ικανότητα του χρυσού να καταλύει την παρασκευή βινυλο χλωριδίου19 και η 

ικανότητα νανοσωματιδίων χρυσού να καταλύσουν υπό ήπιες συνθήκες την οξείδωση 

του CO σε CO2 από τον ατμοσφαιρικό αέρα.20 Οι εργασίες αυτές ήταν οι προάγγελοι 

και προπομποί μιας νέας εποχής, που δικαιολογημένα κάποιος θα αποκαλούσε Χρυσή 
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Εποχή της Χημείας. Πλέον, το αστραφτερό σύμβολο του Au φιγουράρει σε όλα τα 

σύγχρονα βιβλία Χημείας και οι ιδιότητες του πραγματικά δικαιώνουν τον 

χαρακτηρισμό βασιλιάς των μετάλλων. 

 

2.2 Χαρακτηριστικά του Χρυσού 

Ο Χρυσός ανήκει στην οικογένεια των ευγενών μετάλλων με ατομικό αριθμό 

79 και ηλεκτρονιακή δομή Au(0) [Xe]4f145d106s1. Οι συνηθέστερες βαθμίδες 

οξείδωσης είναι Au(I) και Au(III), με ηλεκτρονιακή διάταξη κλειστής στοιβάδας 

[Xe]4f145d10 για τον Au(I) και [Xe]4f145d8 παρόμοια με αυτήν του Pt(ΙΙ), για τον 

Au(III). Ο Au(III) συναντάται σε σύμπλοκα χαμηλού spin, όπου οι υποκαταστάτες 

έχουν τετραγωνική διευθέτηση ενώ, ο Au(I) απαντά με αριθμό συναρμογής 2.  

Η χημεία του Au καθορίζεται εν πολλοίς από το σχετικιστικό φαινόμενο 

(Relativistic effect). Το φαινόμενο αυτό εκδηλώνεται όταν, η ταχύτητα ενός 

ηλεκτρονίου προσεγγίζει σημαντικά την ταχύτητα του φωτός και γίνεται ιδιαίτερα 

αισθητό στα στοιχεία που έχουν πληρωμένες τις 4f και 5d στοιβάδες τους.21 Έχει 

υπολογιστεί ότι, το ηλεκτρόνιο στο 1s τροχιακό του Au αγγίζει το 58% της ταχύτητας 

του φωτός και με βάση την θεωρία της γενικής σχετικότητας, η μάζα του 

ηλεκτρονίου αυξάνεται κατά 20%. Η αύξηση της μάζας έχει ως αποτέλεσμα την 

συστολή του 1s τροχιακού, και επειδή όλα τα τροχιακά είναι κάθετα μεταξύ τους, 

ίδιου μεγέθους συστολή συμβαίνει για όλα τα s και p τροχιακά του μετάλλου.21, 22 Στο 

Σχήμα 3 παρατίθεται η συσχέτιση του λόγου της ακτίνας του 6s τροχιακού, από την 

εκδήλωση του σχετικιστικού φαινομένου και της ακτίνας πριν την εκδήλωση του 

προς τον ατομικό αριθμό, όπου φαίνεται ότι το φαινόμενο είναι ιδιαίτερα αισθητό για 

τον Au. Η εκδήλωση του φαινομένου έχει άμεσες συνέπειες στην χημική 

συμπεριφορά του στοιχείου, με την πλέον προφανή να είναι το χρώμα του. Αυτό 

οφείλεται στην μετάβαση του 5d ηλεκτρονίου στο 6s τροχιακό, όπου λόγω της 

σχετικότητας βρίσκεται εγγύτερα ενεργειακά και η απορρόφηση ακτινοβολίας γίνεται 

στην ορατή περιοχή. Πιο συγκεκριμένα, λαμβάνει χώρα απορρόφηση μπλε 

ακτινοβολίας (περίπου 390-490nm) ώστε τελικά στο ανθρώπινο μάτι φτάνει το 

συμπληρωματικό κίτρινο χρώμα, που σε συνδυασμό με το κόκκινο και πράσινο 

χρώμα δίνει το λαμπερό και ελκυστικό χρώμα του χρυσού. Αντίθετα στον Ag, ο 

οποίος βρίσκεται στην ίδια ομάδα του Περιοδικού Πίνακα με ηλεκτρονιακή διάταξη 

[Kr]4d105s1 η ενεργειακή διαφορά για την μεταπήδηση του ηλεκτρονίου από το 4d 
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στο 5s τροχιακό, αντιστοιχεί στην περιοχή του υπεριώδους δεδομένου ότι, στην 

περίπτωση αυτή δεν λαμβάνει χώρα το σχετικιστικό φαινόμενο και άρα στο 

ανθρώπινο μάτι δεν φαίνεται κάποιο χρώμα της ορατής περιοχής παρά, το ασημί.23 

 

 

Σχήμα 3: Η επίδραση του σχετικιστικού φαινομένου στο 6s τροχιακό είναι ιδιαίτερα 

αισθητή για τον Au (Z=79), τον Pt (Ζ=78) και τον Hg (Ζ=80).24 

 

Στο πρώτο βιβλίο ανασκόπησης της Χημείας του Χρυσού (The Chemistry of 

Gold) το 1979, αναφέρεται ότι υπάρχουν πολλές ενώσεις του Χρυσού οι οποίες δεν 

μπορούν να εξηγηθούν με βάση την θεωρία σθένους.25 Πιο συγκεκριμένα, σε 

ορισμένα γραμμικά σύμπλοκα Au(I) με αριθμό συναρμογής 2, παρατηρήθηκε ότι η 

απόσταση γειτονικών ατόμων Au είναι μεταξύ 2.8-3.5 Å.26 Η απόσταση αυτή είναι 

μικρότερη από την απόσταση ατόμων Au σε μεταλλική κατάσταση (2.89 Å), 

μικρότερη και από αυτήν που θα αναμενόταν λόγω των δυνάμεων van der Waals 

(3.65 Å). Το χαρακτηριστικό αυτό αργότερα ονομάστηκε χρυσοφιλικότητα 

(Aurophilicity) και αποδείχθηκε ότι είναι απόρροια του σχετικιστικού φαινομένου.27 

Η αλληλεπίδραση αυτή, η οποία κυμαίνεται μεταξύ 5-15 Kcal/mol, είναι επάλληλη με 

την ισχύ του δεσμού υδρογόνου.27 Μάλιστα υπάρχουν ενώσεις Au(I) στις οποίες οι 

δεσμοί υδρογόνου δρουν συνεργιστικά με την αλληλεπίδραση που αναπτύσσεται 

μεταξύ των ιόντων Au. Στις περιπτώσεις όπου δρουν ανταγωνιστικά, οι δεσμοί 

υδρογόνου υπερτερούν (βέβαια σε περιπτώσεις όπου αναπτύσσονται ασθενείς δεσμοί 

υδρογόνου η κατάσταση αναστρέφεται).28 

Μια άλλη σημαντική συνέπεια του σχετικιστικού φαινομένου, είναι ότι ο Au 

είναι ισχυρότερο οξύ κατά Lewis συγκριτικά με τα άλλα μέταλλα της 11ης ομάδας του 
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Περιοδικού Πίνακα. Η ενεργοποίηση π συστημάτων από σύμπλοκα Au, τα οποία 

συμπεριφέρονται ως ασθενή οξέα κατά Lewis, είναι ίσως το σημαντικότερο πεδίο 

έρευνας στην Οργανική Χημεία την τελευταία δεκαετία. Έτσι, καταλύτες Au(I) και 

Au(III) βρίσκουν εφαρμογή σε αντιδράσεις κυκλοϊσομερισμού αλκυνίων,29 

κυκλοποίησης ενυνίων,30 υδροαρυλίωσης αλκυνίων31 αλλά και στην σύνθεση 

πολύπλοκων φυσικών προϊόντων.32 

2.3 Νανοσωματίδια Χρυσού Επιστρωμένα σε Οξείδια Μετάλλων 

Η χρήση νανοσωματιδίων Χρυσού καταγράφεται ήδη από το 4.000 π.Χ. όπου, 

στην Αίγυπτο και την Κίνα χρησιμοποιούνταν στην υαλουργία και στην κατασκευή 

κεραμικών. Τα πρώτα εμπεριστατωμένα πειράματα πάνω στα νανοσωματίδια Au 

πραγματοποιήθηκαν στα μέσα του 19ου αιώνα από τον Faraday, ο οποίος 

παρασκεύασε διάφορα μείγματα νανοσωματιδίων Au με διαφορετικά χρώματα. 

Έκτοτε, οι φυσικές και χημικές τους ιδιότητες αξιοποιούνται στην Ιατρική, στις 

νανοεπιστήμες και στο πεδίο των υλικών.33 

Ως νανοσωματίδια θεωρούνται συσσωματώματα (clusters) δεκάδων έως 

εκατοντάδων ατόμων μετάλλου με μεγέθη της τάξεως του 1 nm. Στο Σχήμα 4 που 

ακολουθεί παρατίθεται υψηλής ευκρίνειας φωτογραφία από ηλεκτρονικό 

μικροσκόπιο (μικροσκοπία SΕΜ) των νανοσωλήνων ΤiO2 πριν (a) και μετά (b) την 

επιτυχή εναπόθεση των νανοσωματιδίων χρυσού (περίπου 2 nm) στα τοιχώματα των 

σωλήνων. Στην εικόνα (c) οι νανοσωλήνες TiO2 προβάλλονται σε μεγαλύτερη 

κλίμακα (100 nm) αποδεικνύοντας την ομοιόμορφη κάλυψή τους σε όλη τη σειρά, 

ενώ στην εικόνα (d) φαίνεται η ανάλυση με φασματοσκοπία διασποράς ενέργειας 

ακτίνων-Χ (EDX) του ίδιου δείγματος, που εμφανίζει τις κορυφές του χρυσού 

επιβεβαιώνοντας τη φύση του αποτιθέμενου υλικού.  
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Σχήμα 4: Νανοσωματίδια Au στην επιφάνεια νανοσωλήνων TiO2 (b, c) και (d) φάσμα EDX 

του δείγματος c. 

 

Η σύνθεση και εναπόθεση των νανοσωματιδίων χρυσού πάνω σε επιφάνειες 

μετάλλων (Au/MxOy π.χ. TiO2, CeO2, Fe3O4, MgO, Al2O3, ZnO κ.λ.π.) 

πραγματοποιείται κυρίως με μεθόδους απόθεσης και καταβύθισης μέσω της 

αναγωγής αλάτων του Au(ΙΙΙ), όπως το HAuCl4.
34 Συγκεκριμένα το HAuCl4.3H2O 

διαλύεται σε απιονισμένο νερό, μαζί με ουρία (παίζει το ρόλο του παράγοντα 

καταβύθισης) σε αναλογία χρυσού/ουρίας ~1/200. Στη συνέχεια, προστίθεται TiO2 

και το διάλυμα αναδεύεται για 2 h στους 80 οC, ενώ η τιμή pH αυξάνεται σταδιακά 

από 3 σε 8. Με διήθηση, λαμβάνεται το στερεό το οποίο υπόκειται σε εκπλύσεις με 

απιονισμένο νερό και στη συνέχεια ξηραίνεται στους 70 οC. Φασματοσκοπικές 

μελέτες κρυσταλλογραφίας ακτίνων Χ (XRD)35 καθώς και υψηλής διακριτικής 

ικανότητας ηλεκτρονιακή μικροσκοπία διέλευσης (high resolution TEM)35 παρέχουν 

στοιχεία για το μέγεθος των νανοσωματιδίων χρυσού. Οι καταλύτες αυτοί είναι 

εύκολοι στο χειρισμό, αρκετά σταθεροί κατά την έκθεσή τους στον αέρα,36 ενώ σε 

περίπτωση απενεργοποίησής τους επαναδιασπείρονται και ενεργοποιούνται κατά την 

κατεργασία τους με ιωδομεθάνιο (CH3I).
37 Έχει διαπιστωθεί ότι πέραν του 

μεταλλικού χρυσού, στα νανοσωματίδια υπάρχουν και ιοντικές μορφές Au(I) και 

Au(III), οι οποίες σταθεροποιούνται από το υλικό στήριξης (π.χ. οξείδιο μετάλλου) 

και πιθανότατα να έχουν κάποιο ρόλο σε ορισμένες καταλυτικές ιδιότητες.38 Τέτοια 

είδη έχουν προσδιοριστεί με υπέρυθρη φασματοσκοπία (FT-IR) κατά την 

προσρόφηση CO σε χαμηλές θερμοκρασίες39 και μπορούν να ποσοτικοποιηθούν με 

φωτο-ηλεκτρονιακή φασματοσκοπία ακτίνων Χ (XPS) με αφαίρεση (deconvolution) 

της χαρακτηριστικής κορυφής του μεταλλικού Au 4f7/2.
40 Οξειδωμένα σωματίδια 
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χρυσού μπορούν να σχηματιστούν και από την αλληλεπίδραση μικρών μεταλλικών 

συσσωματωμάτων χρυσού με έναν ειδικό τύπο ομάδων υδροξυλίου στην επιφάνεια 

του οξειδίου του μετάλλου.41 

Όπως αναφέρθηκε και στην Ενότητα 2.1, οι καταλυτικές ιδιότητες των 

νανοσωματιδίων Χρυσού καταγράφηκαν για πρώτη φορά το 1973, αρχικά από την 

ερευνητική ομάδα του Bond.18 Η παρατήρηση όμως από τον Haruta ότι, 

νανοσωματίδια Au καταλύουν υπό ήπιες συνθήκες την οξείδωση του CO σε CO2,
20 

αποτέλεσε την αφορμή για την συστηματική και σε βάθος μελέτη των μοναδικών, 

όπως αποδείχθηκε, ιδιοτήτων τους οι οποίες αξιοποιούνται πλέον κατά κύριο λόγο 

στην βιομηχανία π.χ. για την παρασκευή σε μεγάλες ποσότητες φορμικού 

μεθυλεστέρα,42 βινυλο χλωριδίου,43 στην εποξείδωση του προπυλενίου,44 κ.λπ. Οι 

ιδιότητες τους όμως έχουν αξιοποιηθεί και στο πεδίο της συνθετικής χημείας, όπου 

μια σειρά μετασχηματισμών λαμβάνει χώρα παρουσία μικρού μεγέθους 

νανοσωματιδίων Au. Μάλιστα, έχει διαπιστωθεί ότι μετασχηματισμοί οι οποίοι δεν 

πραγματοποιούνται παρουσία άλλων μετάλλων (Pd, Pt) ή από ιοντικούς καταλύτες 

Au, καταλύονται από τα νανοσωματίδια Au.45 Στο Σχήμα 5 παρουσιάζεται ο αριθμός 

βιβλιογραφικών αναφορών (citations) που αφορούν στην κατάλυση με 

νανοσωματίδια Au και υποδηλώνει την εκρηκτική ανάπτυξη της έρευνας σε αυτό το 

πεδίο που σημειώθηκε από το 2000 και μετά.46 

 

Σχήμα 5: Βιβλιογραφικές αναφορές στο λήμα “catalysis gold nanoparticles” (ISI 

Web of Science, Ιούνιος 2019). 
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Και ενώ η εφαρμογή των νανοσωματιδίων Au έχει γνωρίσει σημαντική 

ανάπτυξη, λίγα έως ελάχιστα είναι γνωστά για τον ακριβή μηχανισμό μέσω του 

οποίου λαμβάνουν χώρα όλες αυτές οι διαδικασίες.47 Το δεδομένο είναι ότι, η 

καταλυτική δραστικότητα είναι μέγιστη σε μεγέθη νανοσωματιδίων 2-2.5 nm, 

περιοχή στην οποία τα cluster αποτελούνται από περίπου 70 άτομα Au (Σχήμα 6). 

Επίσης, ρόλο κλειδί διαδραματίζουν το μέγεθος, το σχήμα αλλά και η θέση των 

νανοσωματιδίων αυτών στο υλικό στήριξης καθώς επίσης και η φύση του υλικού 

στήριξης.48 Ωστόσο, οι ενεργές καταλυτικές θέσεις είναι αντικείμενο μεγάλης 

διχογνωμίας, δεδομένης της δυσκολίας παρατήρησης και μελέτης των θέσεων αυτών. 

Η υπόθεση της περιμέτρου είναι η κοινά αποδεκτή θεωρία για τις ενεργές καταλυτικές 

θέσεις σε οξειδωτικές διεργασίες. Η ερευνητική ομάδα του Bond, μελετώντας την 

οξείδωση του CO από νανοσωματίδια Au επιστρωμένα σε ZnO, πρότεινε ότι οι 

ενεργές καταλυτικές θέσεις βρίσκονται στην διεπιφάνεια μεταξύ των 

νανοσωματιδίων και του υλικού στήριξης. Χρησιμοποιώντας Ηλεκτρονική 

Μικροσκοπία Διέλευσης (SEM), παρατήρησε νανοσωματίδια Au πάνω στο υλικό 

στήριξης, υποστηρίζοντάς ότι οι μερικώς οξειδωμένες μορφές χρυσού Au(Ι) ή Au(ΙΙΙ) 

βρίσκονται στην περιφέρεια τους.49 Tην υπόθεση της περιμέτρου, υιοθέτησε 

αργότερα και ο Haruta στην προσπάθεια αποσαφήνισης του μηχανισμού οξείδωσης 

του CO σε CO2 από Au/TiO2, υποστηρίζοντας ότι οι οξειδωμένες μορφές χρυσού 

είναι παρούσες υπό την μορφή των οξειδίων Au(OH) και Au(OH)3, αποδίδοντας την 

σταθεροποίηση τους στο υλικό στήριξης.50 Το κατά πόσον όμως ο μεταλλικός χρυσός 

(Au0), η ύπαρξη μερικώς οξειδωμένου χρυσού (Auδ+), μερικώς ανηγμένου χρυσού 

(Auδ-) ή κατιοντικών μορφών χρυσού AuI ή AuIII είναι πράγματι οι ενεργές 

καταλυτικές θέσεις, είναι αντικείμενο συστηματικής μελέτης.51 Επιπλέον, δεν μπορεί 

να αποκλειστεί, η παρουσία όλων αυτών των βαθμίδων οξείδωσης στο ίδιο 

νανοσωματίδιο, γεγονός που καθιστά ακόμη περισσότερο πολύπλοκη την 

αποσαφήνιση του μηχανισμού δράσης των νανοσωματιδίων Au.52 
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Σχήμα 6: Η αύξηση της καταλυτικής δραστικότητας παρατηρείται σε ένα εύρος 

μεταξύ 2-2.5 nm της διαμέτρου, με το cluster τότε να απαρτίζεται από περίπου 70 άτομα Au. 

 

Η ερευνητική ομάδα του Norskov ήρθε να δώσει μια άλλη θεώρηση για τον 

τρόπο δράσης των νανοσωματιδίων Au, προτείνοντας ότι άτομα χαμηλού αριθμού 

συναρμογής στις γωνίες και τις άκρες του νανοσωματιδίου, είναι υπεύθυνα για την 

εκδήλωση της καταλυτικής ικανότητας.53 Μάλιστα υποστήριξε ότι, η δραστικότητα 

αυτή απορρέει κατά κύριο λόγο από το σχήμα των νανοσωματιδίων και όχι τόσο από 

την συνέργεια με το υλικό στήριξης.54 Είναι ευρέως διαδεδομένο ότι, η καταλυτική 

δραστικότητα εξαρτάται σε μεγάλο βαθμό από την ικανότητα πρόσδεσης των 

αντιδρώντων μορίων σε χαμηλού αριθμού συναρμογής άτομα Au.55 Η ικανότητα 

πρόσδεσης είναι ισχυρότερη στις γωνίες των νανοσωματιδίων, και κατά φθίνουσα 

σειρά, στις άκρες και την επιφάνεια. Μάλιστα, η σύζευξη καταλυτικής δραστικότητας 

και αριθμού συναρμογής δεν περιορίζεται μόνον στον Au αλλά και σε άλλα μέταλλα, 

όπως λ.χ. τον Pt.56 Υπολογιστικές μελέτες από την ερευνητική ομάδα του Brinck, 

υποστηρίζουν ότι η υψηλή δραστικότητα στις θέσεις με χαμηλό αριθμό συναρμογής 

ατόμων Au, σχετίζεται με την παρουσία σ-οπών, περιοχών με ελαττωμένη 

ηλεκτρονιακή πυκνότητα, οι οποίες προκύπτουν από την αλληλεπικάλυψη του s 

ατομικού τροχιακού σθένους ατόμων Au για την δημιουργία σ δεσμικών τροχιακών 

στα νανοσωματίδια.57 Οι περιοχές αυτές προσδιορίστηκαν υπολογιστικά από τον 

υπολογισμό του ηλεκτροστατικού δυναμικού.58 Όσο αυξημένη είναι η τιμή του 

ηλεκτροστατικού δυναμικούVs(r), τόσο ελαττώνεται η ηλεκτρονιακή πυκνότητα στις 

θέσεις αυτές (σ-οπές) και πρακτικά αυτές οι θέσεις συμπεριφέρονται ως οξέα κατά 

Lewis. Στο Σχήμα 7, παρουσιάζονται τα αποτελέσματα της ερευνητικής εργασίας του 
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Brinck, για εικοσαεδρικά και κυβο-οκταεδρικά cluster Au13, Au55 και Au147. Με 

κόκκινο χρώμα αναπαριστάται η αύξηση του ηλεκτροστατικού δυναμικού (σ-οπές), η 

οποία γίνεται αισθητή κυρίως στις γωνίες και τις άκρες των cluster, όπου τα άτομα 

Au έχουν τον μικρότερο αριθμό συναρμογής. Η ηλεκτροστατική αυτή προσέγγιση 

υποδηλώνει ότι, η καταλυτική δράση των νανοσωματιδίων είναι μάλλον ανεξάρτητη 

από το μέγεθος τους γεγονός το οποίο έρχεται σε πλήρη αντίθεση με την 

πραγματικότητα.48 

 

 

Σχήμα 7: Υπολογιστική αναπαράσταση ηλεκτροστατικού δυναμικούVs(r) σε cluster ατόμων 

Au. Η αύξηση (κόκκινο χρώμα) παρατηρείται κατά κύριο λόγο στις ακμές, τις άκρες και 

λιγότερο στην επιφάνεια του cluster.56 

 

 Όσον αφορά την καταλυόμενη από νανοσωματίδια Au προσθήκη σ δεσμού 

ετεροατόμων του τύπου Χ-Υ (π.χ. H-Si, Si-Si, Si-B) σε ακόρεστα συστήματα, 

υποστηρίζεται ότι αυτή εκκινεί με την ενεργοποίηση του δεσμού X-Y σε δύο 

γειτονικά άτομα Au (χημειο-προσρόφηση) στις γωνίες και τις άκρες του 

νανοσωματίδου όπου τα άτομα έχουν τον χαμηλότερο αριθμό συναρμογής, κατόπιν 

μεταφοράς ηλεκτρονιακής πυκνότητας στον σ δεσμό. Αποτέλεσμα της μεταφοράς 

αυτής είναι η δημιουργία θετικού φορτίου, το οποίο όμως διαχέεται σε όλα τα άτομα 

του cluster. Επακόλουθη συναρμογή της ακόρεστης ένωσης (π.χ. αλκύνιο) στον 

ενεργοποιημένο από τον καταλύτη σ δεσμό, προσθήκη ενός εκ των δύο ομάδων 
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(linkage) και απόσπαση του οδηγεί στο τελικό προϊόν προσθήκης (Σχήμα 8). Το 

αποτέλεσμα αυτό υποδηλώνει ότι η ηλεκτρονική πυκνότητα μεταφέρεται ουσιαστικά 

από όλα τα άτομα Au του νανοσωματιδίου, αποκλείοντας την συμμετοχή των ζευγών 

Au(0)/Au(II) και Au(I)/Au(III) δεδομένου ότι οι αξειδοαναγωγικές αυτές διεργασίες 

είναι εξωεργονικές, συνοδεύονται δηλαδή από υψηλό ενεργειακό κόστος.59  

 

 

Σχήμα 8: Προτεινόμενος καταλυτικός κύκλος για την ενεργοποίηση σ δεσμού ετεροατόμων 

του τύπου Χ-Υ από νανοσωματίδια Au. 

 

Εν κατακλείδι, η κατάλυση με νανοσωματίδια Au επιστρωμένα σε οξείδια 

μετάλλων, έχει γνωρίσει ιδιαίτερη άνθιση τα τελευταία χρόνια. Η σταθερότητα τους 

υπό αερόβιες συνθήκες και η δυνατότητα ανακύκλωσης και επαναχρησιμοποίησης 

τους σε πολλές περιπτώσεις, είναι χαρακτηριστικά με ιδιαίτερη σημασία στην 

Οργανική Χημεία αλλά και στην Χημεία εν γένει, καθιστώντας τα την βέλτιστη 

επιλογή για πολλές διεργασίες. Η καταλυτική τους δραστικότητα εξαρτάται τόσο από 

γεωμετρικούς παράγοντες, και πιο συγκεκριμένα το μέγεθος και το σχήμα τους, αλλά 

και από ηλεκτρονιακούς, όπως είναι η μεταβολή της ηλεκτρονιακής πυκνότητας στα 

cluster με τις διάφορες οξειδωτικές βαθμίδες που εμφανίζονται και σίγουρα, από την 

αλληλεπίδραση με το υλικό στήριξης. Ωστόσο, υπάρχουν ακόμα πολλά κενά που 

μένει να συμπληρωθούν σχετικά με τον ακριβή τρόπο δράσης τους, και η ανάγκη για 

θεωρητικές και υπολογιστικές μελέτες είναι ιδιαίτερα μεγάλη. 
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3. ΝΑΝΟΣΩΜΑΤΙΔΙΑ ΧΡΥΣΟΥ ΚΑΙ ΟΡΓΑΝΙΚΗ ΧΗΜΕΙΑ: 

ΕΝΕΡΓΟΠΟΙΗΣΗ ΤΟΥ σ ΔΕΣΜΟΥ ΕΤΕΡΟΑΤΟΜΩΝ ΚΑΙ ΠΡΟΣΘΗΚΗ 

ΤΟΥ ΣΕ ΑΚΟΡΕΣΤΑ ΣΥΣΤΗΜΑΤΑ 

Η ενεργοποίηση και προσθήκη του σ δεσμού ετεροατόμων Χ-Υ (π.χ. H-Si, Si-

Si και Si-B) σε ακόρεστες ενώσεις από μέταλλα μετάπτωσης, αποτελεί ένα από τα 

σημαντικότερα πεδία έρευνας στην κατάλυση.60 Ειδικότερα, η εκλεκτική σύνθεση 

οργανοπυριτικών και οργανοβορικών ενώσεων έχει επικεντρώσει το ενδιαφέρον 

πολλών ερευνητικών ομάδων, δεδομένης της σταθερότητας τους αλλά και της 

ποικιλίας οργανικών μετασχηματισμών που παρέχουν.61 Από άποψη οικονομίας 

ατόμων, τα μέταλλα μετάπτωσης αποτελούν την πλέον οικονομική και αναγκαία 

επιλογή για την σύνθεση τέτοιων ενώσεων, με δεδομένη την ικανότητα τους να 

ενεργοποιούν τον σ δεσμό ετεροατόμων και την επακόλουθη προσθήκη τους σε 

ακόρεστα συστήματα.62 Στο Σχήμα 9 παρατίθεται ο μηχανισμός προσθήκης σ δεσμού 

ετεροατόμου Χ-Υ σε αλκύνιο καταλυόμενη από μέταλλο μετάπτωσης. Ο μηχανισμός 

περιλαμβάνει αρχικά την ενεργοποίηση του σ δεσμού μέσω οξειδωτικής προσθήκης 

στο μέταλλο, την συναρμογή του ακόρεστου μορίου στο μέταλλο με την προσθήκη 

στο αλκύνιο ενός από τα δύο άτομα και τέλος, την αναγωγική απόσπαση προς 

αναγέννηση του καταλύτη και σχηματισμό του προϊόντος προσθήκης. Από τον 

μηχανισμό αυτό, γίνεται εμφανής η οικονομία ατόμων, με δεδομένο ότι επιτυγχάνεται 

η εισαγωγή και των δύο ατόμων (Χ, Υ) στην ακόρεστη ένωση. Το μεγάλο στοίχημα 

ίσως είναι η εκλεκτικότητα της προσθήκης, η οποία οφείλεται κατά βάση στην φύση 

του μετάλλου μετάπτωσης και στο είδος των υποκαταστατών (ligands) που 

συναρμόζονται στο μέταλλο. Ο κύριος παράγοντας που καθορίζει την επιλογή του 

καταλύτη είναι η σταθερότητα του, το κόστος του αλλά και η αποτελεσματικότητα 

του. Σε γενικές γραμμές, οι περισσότεροι καταλύτες χαρακτηρίζονται από υψηλό 

κόστος, μικρό χρόνο ζωής (ιδιαίτερα ύστερα από έκθεση σε αερόβιες συνθήκες) και 

περιορισμένη συμβατότητα με διάφορες λειτουργικές ομάδες.63 
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Σχήμα 9: Καταλυτικός κύκλος για την προσθήκη σ δεσμού Χ-Υ σε αλκύνια 

καταλυόμενος από μέταλλο μετάπτωσης. 

 

Τα κύρια μειονεκτήματα της ομογενούς κατάλυσης είναι η δυσκολία 

ανάκτησης του καταλύτη για επαναχρησιμοποίηση (recycling) και τα υπολείμματα τα 

οποία αφήνει στα τελικά προϊόντα (metal contamination) γεγονότα τα οποία 

περιορίζουν την χρήση της στην σύνθεση βιομορίων, φαρμακευτικών προϊόντων 

ακόμα και στην βιομηχανία. Η χρήση νανοσωματιδίων ως ετερογενών καταλυτών, 

έχει βρει ιδιαίτερο ενδιαφέρον τα τελευταία χρόνια για την αποφυγή των παραπάνω 

περιορισμών. Ειδικότερα, τα νανοσωματίδια Au επιστρωμένα σε διάφορα οξείδια 

μετάλλων, κυρίως όμως TiO2, έχουν επικεντρώσει την προσοχή και το ενδιαφέρον 

καθώς, όπως θα γίνει κατανοητό στην πορεία, ενεργοποιούν τον σ δεσμό H-Si, Si-Si 

και Si-B καταλύοντας την προσθήκη τους σε ακόρεστα μόρια. Το σημαντικότερο 

πλεονέκτημα των νανοσωματιδίων Au/TiO2 είναι το γεγονός ότι δρουν καταλυτικά 

χωρίς την παρουσία κάποιου συμπαράγοντα ή υποκαταστάτη. 

 

3.1 Ενεργοποίηση του σ Δεσμού Si-H 

Είναι πιθανό ότι ο σ δεσμός Si-H υπόκειται σε ενεργοποίηση από τα 

νανοσωματίδια Au μέσω μιας τύπου οξειδωτικής προσθήκης, χωρίς απαραίτητα να 

μεταβάλλεται ο Α.Ο. του μετάλλου, διαδικασία ανάλογη με αυτή των άλλων 

μετάλλων.64 Ως εκ τούτου, νανοσωματίδια Au καταλύουν την προσθήκη 

υδροσιλανίων σε αλκύνια, αλλένια και καρβονυλικές ενώσεις. Η υδροσιλυλίωση 

αλκυνίων οδηγεί στον σχηματισμό βίνυλο σιλανίων, μορίων με ιδιαίτερο ενδιαφέρον 

στην οργανική χημεία.64 Μελέτες από την ερευνητική μας ομάδα κατέδειξαν την 
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ικανότητα νανοσωματιδίων Au/TiO2 να καταλύουν την υδροσιλυλίωση αλκυνίων 

(Σχήμα 10).65 Μάλιστα, η προσθήκη του σ δεσμού Si-H λαμβάνει χώρα σε πολύ 

υψηλά επίπεδα τοποεκλεκτικότητας, δεδομένου ότι σχηματίζονται κυρίως προϊόντα 

β-προσθήκης (σε μεμονωμένες περιπτώσεις παρατηρήθηκαν προϊόντα α-προσθήκης, 

σε ποσοστά όχι μεγαλύτερα από 15%) αλλά και στερεοεκλεκτικότητας, αφού κυρίως 

σχηματίζεται το β-Ε- βίνυλο σιλάνιο. Μια σειρά από ακραία αλκύνια και υδροσιλάνια 

υποβλήθηκαν στην αντίδραση υδροσιλυλίωσης, σχηματίζοντας τα αντίστοιχα 

προϊόντα σε υψηλές αποδόσεις καταδεικνύοντας την γενικότητα της μεθοδολογίας. 

Στην περίπτωση του Et3SiH και του PhMe2SiH παρατηρήθηκαν μικρά ποσοστά cis-

δισιλυλίωσης, σε ποσοστά όχι μεγαλύτερα από 35%. Εσωτερικά αλκύνια 

παρουσίασαν έλλειψη δραστικότητας, γεγονός το οποίο αποδόθηκε σε 

στερεοχημικούς παράγοντες ενώ, κινητικές μελέτες υποστηρίζουν μια διαδικασία 

καρβομετάλλωσης στο καθορίζον την ταχύτητα της αντίδρασης στάδιο.  

 

 

Σχήμα 10: Παραδείγματα υδροσιλυλίωσης αλκυνίων καταλυόμενη από νανοσωματίδια 

Au/TiO2. 

 

 Ιδιαίτερη δραστικότητα παρουσίασε το 1,1,3,3-τετραμεθυλοδισολοξάνιο 

(TMDS), μόριο το οποίο διαθέτει δύο σ δεσμούς Si-H. Παρουσία αλκυνίων και 

νανοσωματιδίων Au/TiO2, λαμβάνει χώρα οξειδωτική κυκλοπροσθήκη με 

ταυτόχρονη έκλυση αέριου H2 (Σχήμα 11). Η αντίδραση αυτή, αναφέρθηκε για πρώτη 

φορά στην βιβλιογραφία από την ερευνητική μας ομάδα.66 Αξίζει να αναφερθεί ότι, 

παρουσία Pt(0) το TMDS δίνει προϊόντα διπλής υδροσιλυλίωσης.67 Η αντίδραση 

οξειδωτικής κυκλοπροσθήκης επεκτάθηκε και σε άλλα 1,n-διϋδροσιλάνια, όπως π.χ. 

τα 1,1,3,3-τετραφαινυλοδισιλοξάνιο, 1,1,1,3,5,7,7,7-οκταμεθυλοτετρασιλοξάνιο, 
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1,1,3,3,5,5-εξαμεθυλοτρισιλοξάνιο και 1,2-δις(διμεθυλοσιλυλο)βενζόλιο παρέχοντας 

προϊόντα κυκλοποίησης σε μέτριες έως ικανοποιητικές αποδόσεις.68 

 

 

Σχήμα 11: Οξειδωτική κυκλοπροσθήκη του TMDS και 1,n-διϋδροσιλανίων σε αλκύνια 

καταλυόμενη από Au/TiO2. 

 

 Όσον αφορά τον μηχανισμό της αντίδρασης, προτάθηκε η σταδιακή 

ενεργοποίηση των δύο σ δεσμών Si-H προς σχηματισμό ενός τετραμελούς 

ετεροκυκλικού συμπλόκου Au με ταυτόχρονη έκλυση αέριου H2. Παρουσία του 

αλκυνίου, το ετεροκυκλικό αυτό σύμπλοκο πιθανότατα πραγματοποιεί μια [3+2] 

αντίδραση κυκλοπροσθήκης προς σχηματισμό του τελικού προϊόντος (Σχήμα 12). 

 

 

Σχήμα 12: Μηχανισμός οξειδωτικής κυκλοπροσθήκης. 

 

 Η ενεργοποίηση αλλενίων από νανοσωματίδια Au/TiO2 αναφέρθηκε για 

πρώτη φορά στην βιβλιογραφία από την ερευνητική μας ομάδα, κατά την αντίδραση 

προσθήκης υδροσιλανίων.69 Από τα τέσσερα πιθανά προϊόντα προσθήκης του σ 

δεσμού Si-H, σχηματίζονται μόνο δύο ισομερή προϊόντα, με κύριο αυτό στον 
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εσωτερικό, ηλεκτρονιακά πλουσιότερο διπλό δεσμό, τοποχημεία η οποία αποδόθηκε 

σε στερεοχημικούς και ηλεκτρονιακούς παράγοντες (Σχήμα 13). Η μεθοδολογία αυτή 

χαρακτηρίζεται από υψηλές αποδόσεις, σύντομους χρόνους αντίδρασης και μεγάλο 

εύρος λειτουργικών ομάδων (compatibility). Tα μονοϋποκατεστημένα και 1,1-

διϋποκατεστημένα αλλένια υπόκεινται στην προσθήκη του σ δεσμού Si-H αλλά όμως 

1,3-διϋποκατεστημένα αλλένια δεν παρουσιάζουν δραστικότητα, πιθανότατα για 

στερεοχημικούς λόγους. 

 

 

Σχήμα 13: Τοποεκλεκτική υδροσιλυλίωση αλλενίων καταλυόμενη από νανοσωματίδια 

Au/TiO2. 

 

Μηχανιστικές μελέτες υποστηρίζουν αρχικά την ενεργοποίηση του σ δεσμού 

Si-H από το νανοσωματίδιο Aun και κατόπιν την προσθήκη στο αλλένιο. Κινητικές 

μελέτες υπέδειξαν την ανάπτυξη μερικώς θετικού φορτίου κατά το αργό στάδιο της 

αντίδρασης ενώ, η χρήση κατάλληλα υποκατεστημένου κυκλοπρόπυλο αλλενίου ως 

ανιχνευτή ενδιαμέσων, απέδειξε την ύπαρξη ενός π αλλυλικού ενδιαμέσου με χρόνο 

ζωής περίπου της τάξης των 8 psec (Σχήμα 14). 

 

 

Σχήμα 14: Μηχανισμός εισαγωγής του σ δεσμού Si-H σε αλλένια καταλυόμενη από Au/TiO2 

(Aun: cluster χρυσού). 
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 Οι καρβονυλικές ενώσεις είναι μια άλλη κατηγορία ακόρεστων οργανικών 

μορίων οι οποίες ενεργοποιούνται από τα νανοσωματίδια Au. Η ερευνητική ομάδα 

του Corma ανέφερε την ικανότητα νανοσωματιδίων Au/CeO2 να προσθέτουν τον σ 

δεσμό Si-H σε αλδεΰδες και κετόνες (ακετοφαινόνη) με απόλυτα χημειοεκλεκτικό 

τρόπο, καθώς σχηματίστηκαν αποκλειστικά οι αντίστοιχοι σιλυλαιθέρες.70 Αργότερα 

δείχθηκε η ικανότητα νανοσωματιδίων Au/TiO2 να καταλύουν την υδροσιλυλίωση 

καρβονυλικών ενώσεων χρησιμοποιώντας ως αναγωγικό αντιδραστήριο το TMDS 

(Σχήμα 15). Μάλιστα, διαπιστώθηκε ότι η αντίδραση προσθήκης του σ δεσμού Si-H 

λαμβάνει χώρα περίπου 50 φορές ταχύτερα στην περίπτωση του TMDS.71 Η 

συμπεριφορά αυτή αποδόθηκε στον σχηματισμό ενός ετεροκυκλικού διϋδριδίου 

χρυσού, κατόπιν σταδιακής προσθήκης του Aun στους δυο γειτονικούς σ δεσμούς Si-

H και επακόλουθη προσθήκη στην καρβονυλομάδα.  

 

 

Σχήμα 15: Προσθήκη του σ δεσμού Si-H σε καρβονυλικές ενώσεις καταλυόμενη από 

Au/CeO2 και Au/TiO2. 

 

 Τα διϋδροσιλάνια είναι μόρια που διαθέτουν δύο σ δεσμούς Si-H στο ίδιο 

άτομο Si (R2SiH2). Η ενεργοποίηση τους, και συγκεκριμένα του Ph2SiH2, από 

νανοσωματίδια Au/CeO2 αναφέρθηκε για πρώτη φορά στην βιβλιογραφία από την 

ερευνητική ομάδα του Corma.70 Συγκεκριμένα βρέθηκε ότι, νανοσωματίδια Au/CeO2 

καταλύουν την υδροσιλυλίωση του φαινυλοακετυλενίου προς σχηματισμό προϊόντος 

β-Ε-προσθήκης. Η αντίδραση έλαβε χώρα στους 70 οC σε διαλύτη άνυδρο τολουόλιο 

(Σχήμα 16).  

 

 

Σχήμα 16: Τοποεκλεκτική και στερεοεκλεκτική υδροσιλυλίωση του 

φαινυλοακετυλενίου από το Ph2SiH2 καταλυόμενη από Au/CeO2. 
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 Παρουσία νανοσωματιδίων Au/TiO2 ωστόσο, και σε διαλύτη άνυδρο βενζόλιο 

σχηματίζονται προϊόντα αφυδρογονωτικής cis 1,2-δισιλυλίωσης (Σχήμα 17).72 Η 

μετατροπή αυτή ήταν άγνωστη στην βιβλιογραφία. Η αντίδραση λαμβάνει χώρα σε 

διαλύτη άνυδρο βενζόλιο σε θερμοκρασία δωματίου ενώ αντίθετα, παρουσία άλλων 

διαλυτών (π.χ. EtOAc, DCM κλπ.) η εκλεκτικότητα αναστρέφεται, αφού κυρίως 

σχηματίζονται προϊόντα υδροσιλυλίωσης. Εξετάζοντας μια σειρά από ακραία 

αλκύνια παρουσία Et2SiH2 και PhMeSiH2 διαπιστώθηκε ότι η αντίδραση είναι 

συμβατή με την παρουσία διαφόρων λειτουργικών ομάδων, με την εκλεκτικότητα να 

κυμαίνεται μεταξύ 62-88% αναφορικά με τα προϊόντα δισιλυλίωσης (Σχήμα 17a). 

Προτάθηκε ότι κατόπιν ενεργοποίησης του σ δεσμού Si-H στο νανοσωματίδιο Aun 

λαμβάνει χώρα μετάθεση σ δεσμού (σ bond metathesis) παρουσία ενός άλλου μορίου 

Et2SiH2, διαδικασία η οποία ευνοείται κινητικά πιθανότατα λόγω έκλυσης αέριου 

H2,
73 προς σχηματισμό συμπλόκου δισιλυλο Au (Et2HSi-Aun-SiHEt2). Η συναρμογή 

του αλκυνίου στο σύμπλοκο αυτό έχει ως αποτέλεσμα την μεταφορά των δύο ομάδων 

Si, μέσω μηχανισμού εσωτερικής σφαίρας (inner-sphere mechanism) απόρροια του 

οποίου είναι η syn προσθήκη στον τριπλό δεσμό.74  

 

 

Σχήμα 17: (a) Η ιδιαίτερη δραστικότητα των διϋδροσιλανίων έναντι των μονοϋδροσιλανίων 

παρουσία αλκυνίων και Au/TiO2 και (b) ο προτεινόμενος μηχανισμός. 
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Με δεδομένο ότι τα προϊόντα cis δισιλυλίωσης διαθέτουν δύο σ δεσμούς Si-H 

και την ικανότητα των νανοσωματιδίων Au να υδρολύουν τον δεσμό αυτό,75 κατέστη 

δυνατό να παραγοντοποιηθούν περαιτέρω στις ίδιες συνθήκες αντίδρασης (one pot). 

Έτσι, αφενός η παρουσία 2 ισοδυνάμων H2O σε μια ώρα, οδήγησε στον σχηματισμό 

υποκατεστημένων 2,5-διυδρο-1,2,5-οξαδισιλολίων και αφετέρου, προσθήκη στο 

ακατέργαστο μείγμα της αντίδρασης ενός ακραίου αλκυνίου στους 70 οC οδήγησε 

στον σχηματισμό υποκατεστημένων 1,4-δισιλα-2,5-κυκλοεξαδιενίων, μορίων που 

έχει αναφερθεί στην βιβλιογραφία ότι έχουν ιδιαίτερες οπτικο-ηλεκτρονιακές 

ιδιότητες (Σχήμα 18).76 

 

Σχήμα 18: One-pot παραγοντοποίηση των προϊόντων δισιλυλίωσης. 

 

 Εξίσου πρωτοφανής είναι η χημική συμπεριφορά των διϋδροσιλανίων έναντι 

των αλλενίων παρουσία νανοσωματιδίων Au/TiO2. Κατά τρόπο παρόμοιο με τα 

αλκύνια, λαμβάνει χώρα δισιλυλίωση αλλενίων αλλά με απόλυτα τοποεκλεκτικό 

τρόπο καθώς, η προσθήκη λαμβάνει χώρα στον ακραίο διπλό δεσμό του αλλενίου. Η 

αντίδραση πραγματοποιείται σε θερμοκρασία δωματίου, παρουσία διαλύτη βενζολίου 

και περίσσειας διϋδροσιλανίου ως προς το αλλένιο (Σχήμα 19).77 

Μονοϋποκατεστημένα και 1,1-διυποκατεστημένα αλλένια οδηγούν στα προϊόντα 

δισιλυλίωσης σε υψηλές αποδόσεις ενώ, τα 1,3-διϋποκατεστημένα αλλένια 

παραμένουν μη δραστικά, αποτέλεσμα ανάλογο με αυτό της υδροσιλυλίωσης 

αλλενίων. Προτάθηκε ότι η αντίδραση προχωρεί μέσω της δημιουργίας ενός π 

αλλυλικού ενδιαμέσου, κατά αναλογία με την προσθήκη υδροσιλανίων σε αλλένια 

από τα νανοσωματίδια Au/TiO2. 
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Σχήμα 19: Τοποεκλεκτική και στερεοεκλεκτική δισιλυλίωση αλλενίων από το Et2SiH2 

καταλυόμενη από Au/TiO2. 

 

 Η χημειοεκλεκτικότητα της αντίδρασης είναι αρκετά ικανοποιητική, από την 

άποψη ότι τα προϊόντα υδροσιλυλίωσης για τα μονοϋποκατεστημένα αλλένια 

σχηματίζονται σε σχετικά μικρό ποσοστό (15-42%) ενώ για τα 1,1-διϋποκατεστημένα 

αλλένια η εκλεκτικότητα είναι ακόμα υψηλότερη (79-85%). Τα προϊόντα 

δισιλυλίωσης υποβλήθηκαν στις συνθήκες της αντίδρασης σε υδρόλυση, 

σχηματίζοντας σε σύντομους χρόνους υποκατεστημένα 3-βινυλο-1,2,5-οξαδισιλόλια. 

Τα υποστρώματα αυτά μπορούν να αξιοποιηθούν ως ενδιάμεσα κλειδιά για την 

περαιτέρω σύζευξη τύπου Hiyama, και μάλιστα η σύζευξη δεσμού C-C 

πραγματοποιείται αποκλειστικά στον Csp
2-Si δεσμό οδηγώντας σε τρι- και 

τετραϋποκατεστημένα αλκένια με υψηλή γεωμετρική καθαρότητα (Σχήμα 20). 

 

 

Σχήμα 20: Παραγοντοποίηση προϊόντων cis-δισιλυλίωσης αλλενίων. 
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3.2 Ενεργοποίηση του σ δεσμού Si-Si 

 Η ενεργοποίηση του σ δεσμού Si-Si δισιλανίων έχει μελετηθεί εκτενώς τα 

τελευταία χρόνια, καθώς έχει δειχθεί ότι σύμπλοκα των Pd, Pt, Rh και Ni 

ενεργοποιούν δισιλάνια μέσω οξειδωτικής προσθήκης στον σ δεσμό. Ακολούθως, η 

προσθήκη του δεσμού αυτού σε ακόρεστα συστήματα (αλκύνια, αλκένια κτλ.) 

οδήγησε στον σχηματισμό οργανοπυριτικών ενώσεων, ανοίγοντας ουσιαστικά τον 

δρόμο για ένα νέο πεδίο έρευνας στην επιστήμη των υλικών αλλά και στην οργανική 

χημεία.62,78 

 Το γεγονός ότι το ζεύγος Au(I/III) είναι ισοηλεκτρονιακό με το ζεύγος 

Pd(0/II), δημιούργησε εύλογες προσδοκίες για την πραγματοποίηση αντιδράσεων 

καταλυόμενων από Au(I) που μέχρι πρότινος ελάμβαναν χώρα παρουσία καταλυτών 

του Pd(0), με κυριότερη την σύζευξη ατόμων C-C.79 Αναφορικά με την ενεργοποίηση 

δισιλανίων, το 2011 η ερευνητική ομάδα του Bourissou ανέφερε την ικανότητα 

συμπλόκου Au(I) να ενεργοποιεί ενδομοριακά τον σ δεσμό Si-Si σχηματίζοντας ένα 

δισίλυλο σύμπλοκο Au(III), μέσω οξειδωτικής προσθήκης η οποία υποστηρίζεται από 

τον υπάρχοντα υποκαταστάτη φωσφίνης (Σχήμα 21a).80 Στην ερευνητική αυτή 

εργασία, ο Bourissou έθεσε το ερώτημα του κατά πόσον ο Au μπορεί να καταλύσει 

την δισιλυλίωση αλκυνίων, ερώτημα το οποίο απαντήθηκε από την ερευνητική μας 

ομάδα, όπως θα αναφερθεί παρακάτω. Το 2012 η ίδια ερευνητική ομάδα έδειξε ότι, 

αλλάζοντας τους υποκαταστάτες στο άτομο του φωσφόρου, ο ιοντικός Au(I) μπορεί 

να οξειδώσει τον σ δεσμό Si-Si δισιλανίου προς δισιλοξάνιο μέσω μιας διαδικασίας 

οξείδωσης δυο ηλεκτρονίων. Κατόπιν οξειδωτικής προσθήκης Au(I) στον σ δεσμό Si-

Si προς σχηματισμό δισιλυλο Au(III) λαμβάνει χώρα εισαγωγή ατόμου οξυγόνου είτε 

από τον ατμοσφαιρικό αέρα είτε από H2O, προς σχηματισμό ενός δισιλοξανίου και 

συμπλόκου Au(I) (Σχήμα 21b).81 Άξιο παρατήρησης είναι το γεγονός ότι το 

σύμπλοκο αυτό παρουσιάζει δομικές ομοιότητες με το σύμπλοκο που προτάθηκε 

κατά την οξειδωτική κυκλοπροσθήκη 1,n-διϋδροσιλανίων σε αλκύνια (Σχήμα 12).68 

Η ικανότητα ιοντικού Au(I) να ενεργοποιεί διαμοριακά και χωρίς την υποστηρικτική 

παρουσία φωσφίνης, τον σ δεσμό Si-Si μέσω οξειδωτικής προσθήκης καταδείχθηκε 

το 2014 από την ερευνητική ομάδα του Bourissou.82  
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Σχήμα 21: Οξειδωτική προσθήκη του σ δεσμού Si-Si στον ιοντικό Au(I). 

 

Την ίδια χρονιά καταδείχθηκε από την ερευνητική μας ομάδα, η ικανότητα 

νανοσωματιδίων Au/TiO2 να ενεργοποιούν τον σ δεσμό Si-Si καταλύοντας την 

υδρόλυση και αλκοόλυση τους, με ταυτόχρονη έκλυση αέριου H2 (Σχήμα 22).83 

Διαπιστώθηκε ότι σύμπλοκα Au(I) είναι ελάχιστα ή και καθόλου ικανά να 

καταλύσουν την συγκεκριμένη αντίδραση. Η αλκοόλυση 1,2-δισιλανίων αναφέρθηκε 

πρώτιστα από την ερευνητική ομάδα του Hayashi, και λαμβάνει χώρα παρουσία 

συμπλόκου του Pd μέσω όμως μιας διαδικασίας τρανσμετάλλωσης (transmetallation) 

και όχι οξειδωτικής προσθήκης στον σ δεσμό Si-Si.84 Αντίθετα με την αλκοόλυση 

παρουσία Pd, η κατάλυση με νανοσωματίδια Au/TiO2 πραγματοποιείται σε ήπιες 

συνθήκες, αφού λαμβάνει χώρα σε θερμοκρασία δωματίου ενώ απαιτεί μικρότερη 

ποσότητα καταλύτη. 

 

 

Σχήμα 22: Αλκοόλυση 1,2-δισιλανίων καταλυόμενη από νανοσωματίδια Au/TiO2. 

 

 Η απάντηση στο ερώτημα του Bourissou, στο κατά πόσον δηλαδή ο Au είναι 

σε θέση να καταλύσει την δισιλυλίωση αλκυνίων, ήρθε δύο χρόνια αργότερα από την 

ερευνητική μας ομάδα όπου διαπιστώθηκε για πρώτη φορά στην βιβλιογραφία, η 

ικανότητα νανοσωματιδίων Au/TiO2 να καταλύουν την προσθήκη του σ δεσμού Si-Si 

σε αλκύνια.85 Εξετάστηκαν μια σειρά από σ 1,2-δισιλάνια και μια ποικιλία από 
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ακραία αλκύνια, και σε όλες τις περιπτώσεις τα προϊόντα δισιλυλίωσης 

σχηματίστηκαν σε υψηλές αποδόσεις και υψηλά επίπεδα γεωμετρικής καθαρότητας, 

με τις δύο ομάδες Si να προστίθενται σε θέση cis. Αξιοσημείωτο είναι το γεγονός ότι 

ιοντικές ενώσεις Au(I) ή Au(III) δεν παρουσίασαν καμία απολύτως δραστικότητα, 

καταδεικνύοντας την ιδιαιτερότητα των νανοσωματιδίων Au επιστρωμένα σε οξείδια 

μετάλλων. 

 Αναφορικά με τον μηχανισμό της αντίδρασης, προτάθηκε αρχικά η 

ενεργοποίηση του δισιλανίου μέσω προσθήκης του σ δεσμού Si-Si στο 

νανοσωματίδιο Aun, προς σχηματισμό συμπλόκου δισιλυλο Au (R3Si-Aun-SiR3). 

Συναρμογή του αλκυνίου στο σύμπλοκο αυτό οδηγεί στην μεταφορά της μιας ομάδας 

Si στον έναν από τους δύο άνθρακες του τριπλού δεσμού όπου τελικά, μέσω 

απόσπασης λαμβάνεται το τελικό προϊόν προσθήκης με ταυτόχρονη αναγέννηση του 

καταλύτη. Ο μηχανισμός αυτός αποτυπώνεται εύγλωττα στον καταλυτικό κύκλο του 

Σχήματος 23.  

 

 

Σχήμα 23: Μηχανισμός cis δισιλυλίωσης αλκυνίων από σ δισιλάνια καταλυόμενη από 

νανοσωματίδια Au/TiO2. 

 

 Η αλκοόλυση δισιλανίων μπορεί επίσης να επεξηγηθεί μηχανιστικά από τον 

σχηματισμό του R3Si-Aun-SiR3. Έτσι, παρουσία κάποιας αλκοόλης παγιδεύεται η μια 

ενεργοποιημένη σιλυλο ομάδα, οδηγώντας στην προστατευμένη αλκοόλη και σε ένα 

ενδιάμεσο σιλυλο υδρίδιο χρυσού (R3Si-Aun-H). Το ενδιάμεσο αυτό υποστηρίζεται 

στην βάση του γεγονότος ότι, κατά την διάρκεια της αντίδρασης παρατηρήθηκε ο 
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σχηματισμός των αντίστοιχων υδροσιλανίων, τα οποία παρουσία αλκοόλης (ή νερού) 

και νανοσωματιδίων Au υπόκεινται σε αλκοόλυση (ή υδρόλυση) προς 

προστατευμένη αλκοόλη (ή σιλανόλη) και αέριου H2 (Σχήμα 24).83 

 

 

Σχήμα 24: Προτεινόμενος μηχανισμός αλκοόλυσης σ 1,2-δισιλανίων από τα νανοσωματίδια 

Au/TiO2. 

 

Το 1,1,2,2-τετραμεθυλοδισιλάνιο (HMe2Si-SiMe2H) διαθέτει έναν σ δεσμό Si-

Si και δύο γειτονικούς δεσμούς Si-H. Παρουσία καταλυτικής ποσότητας ενός 

συμπλόκου του Ni(ΙΙ) έχει αναφερθεί η δημιουργία σιλυλενίων (αντίστοιχα με τα 

καρβένια)86 τα οποία προστίθενται σε αλκύνια σχηματίζονται 1-

σιλυλοκυκλοπενταδιένια.87 Όμως, κατεργασία με ένα διϋποκατεστημένο αλκύνιο και 

παρουσία καταλύτη Pd(II) οδηγεί στον σχηματισμό προϊόντων cis δισιλυλίωσης,88 

μέσω οξειδωτικής προσθήκης στον σ δεσμό Si-Si παρά στον δεσμό Si-H89 ενώ, 

παρουσία φαινυλοακετυλενίου σχηματίζεται 1-σιλυλοκυκλοπενταδιένιο μέσω επίσης 

σχηματισμού σιλυλενίου (Σχήμα 25).90 

 

 

Σχήμα 25: Ενεργοποίηση του σ δεσμού Si-Si του 1,1,2,2-τετραμεθυλοσιλανίου από Ni(II) 

και Pd(II) και προσθήκη του σε αλκύνια. 

 

Ωστόσο, η χημική συμπεριφορά του 1,1,2,2-τετραμεθυλοσιλανίου με αλκύνια 

παρουσία νανοσωματιδίων Au/TiO2 είναι διαφορετική. Σε ήπιες συνθήκες 

αντίδρασης (70 οC) σχηματίζονται 1,4-δισιλυλο-2,5-κυκλοεξαδιένια υπό την μορφή 
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δύο cis/trans ισομερών, με κύριο το στερεοχημικά σταθερότερο trans ισομερές 

(Σχήμα 26).91 Ο σχηματισμός σιλυλενίων Au απορρίφθηκε στην βάση του γεγονότος 

ότι, δεν παρατηρήθηκαν προϊόντα προσθήκης σε συζυγιακά διένια, και συγκεκριμένα 

στο 1-φαινυλο-1,3-βουταδιένιο.92 Ο σχηματισμός προϊόντων δισιλυλίωσης κατά την 

διάρκεια της αντίδρασης υποδηλώνει ότι αρχικά λαμβάνει χώρα προσθήκη του σ 

δεσμού Si-Si, στα νανοσωματίδια Aun, προς τον σχηματισμό του ενδιάμεσου 

προϊόντος δισιλυλίωσης. Το ενδιάμεσα σχηματιζόμενο προϊόν υπόκειται σε 

οξειδωτική κυκλοπροσθήκη παρουσία ενός άλλου αλκυνίου, παρόμοια με την 

διαδικασία προσθήκης 1,n-διϋδροσιλανίων.68,72 Επομένως, η ενεργοποίηση του σ 

δεσμού Si-Si από τα νανοσωματίδια Au/TiO2 είναι ταχύτερη από την ενεργοποίηση 

του σ δεσμού Si-H (Σχήμα 26). 

 

 

Σχήμα 26: Αντίδραση του 1,1,2,2-τετραμεθυλοδισιλανίου με αλκύνια παρουσία Au/TiO2 και 

ο προτεινόμενος μηχανισμός. 
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3.3 Ενεργοποίηση του σ δεσμού Si-B 

 Η ενεργοποίηση του σ δεσμού Si-B από μέταλλα μετάπτωσης είναι ένα πεδίο 

έρευνας που ξεκίνησε από το πανεπιστήμιο του Kyoto. Τα σιλυλοβοράνια (R3Si-BX2) 

αποτελούν ελκυστικά συνθετικά μόρια καθότι, η διαφορά ηλεκτραρνητικότητας 

μεταξύ των ατόμων Si (2.12) και B (1.88)93 επιτρέπει σε μέταλλα μετάπτωσης να 

ενεργοποιούν και να προσθέτουν σε ένα και μόνο στάδιο τον σ δεσμό Si-B σε 

ακόρεστα συστήματα, υπό ήπιες συνθήκες και σε πολύ υψηλά επίπεδα χημειο-, τόπο- 

και στερεο-εκλεκτικότητας.94 Τα προϊόντα προσθήκης μπορούν να αξιοποιηθούν 

περαιτέρω σε μια ευρεία κατηγορία μετασχηματισμών.95 Επί παραδείγματι, εκλεκτική 

προσθήκη των ατόμων αυτών σε αλκύνια και περαιτέρω παραγοντοποίηση των 

δεσμών C-Si και C-B μέσω αντιδράσεων Hiyama και Suzuki αντίστοιχα, οδηγεί 

εκλεκτικά στην σύνθεση τρι- ή τετρα-υποκατεστημένων αλκενίων.96,97 

 Μια σειρά από σύμπλοκα του Pd και του Pt είναι γνωστό ότι καταλύουν την 

προσθήκη του σ δεσμού Si-B σε ακραία και εσωτερικά αλκύνια.94 Ειδικότερα στα 

ακραία αλκύνια, η ομάδα pinB (pin: pinacolato) του μορίου pinB-SiMe2Ph εισάγεται 

στον εξωτερικό άνθρακα και η ομάδα SiMe2Ph στον εσωτερικό.94a,98 Εξαίρεση 

αποτελεί η περίπτωση ενός καταλύτη του Pd συναρμοσμένο σε έναν ογκώδη 

υποκαταστάτη, όπου η τοποχημεία αντιστρέφεται (Σχήμα 27).99 Ο κοινά αποδεκτός 

μηχανισμός περιλαμβάνει την ενεργοποίηση του σ δεσμού Si-B μέσω οξειδωτικής 

προσθήκης ακολουθώντας τον καταλυτικό κύκλο του Σχήματος 9. 

 

 

Σχήμα 27: Προσθήκη του σ δεσμού Si-B σε ακραία αλκύνια καταλυόμενη από σύμπλοκα 

Pd(0) και Pt(0). 

 

 Η ενεργοποίηση του σ δεσμού Si-B του μορίου PhMe2Si-Bpin από 

νανοσωματίδια Au/TiO2 δημοσιεύθηκε από την ομάδα μας πρώτη φορά στην 

βιβλιογραφία το 2014.100 Συγκεκριμένα, αναφέρθηκε η τοποεκλεκτική και 
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στερεοεκλεκτική προσθήκη του σ δεσμού Si-B σε ακραία αλκύνια αλλά με 

τοποχημεία αντίθετη από την συνηθισμένη, αφού η ομάδα pinB προσδένεται στον 

εσωτερικό άνθρακα και η ομάδα PhMe2Si στον εξωτερικό. Ακραία αλκύνια με 

διάφορες λειτουργικές ομάδες, υπόκεινται επιτυχώς στην αντίδραση σιλυλοβορίωσης 

σε ήπιες συνθήκες αντίδρασης (θερμοκρασία δωματίου). Παράλληλα παρατηρείται ο 

σχηματισμός του τοποϊσομερούς προϊόντος βοριοσιλυλίωσης αλλά και cis 

δισιλυλίωσης ως παραπροϊόντων (Σχήμα 28). 

 

 

Σχήμα 28: Σιλυλοβορίωση ακραίων αλκυνίων καταλυόμενη από νανοσωματίδια Au/TiO2. 

 

Ο προτεινόμενος μηχανισμός για την αντίδραση προσθήκης παρουσιάζεται 

στο Σχήμα 29. Αρχικά, λαμβάνει χώρα ενεργοποίηση του σ δεσμού Si-B στο 

νανοσωματίδιο, ακολουθούμενη από συναρμογή του συμπλόκου αυτού στον τριπλό 

δεσμό, προς σχηματισμό του θερμοδυναμικά ευνοούμενου δεσμού C-B.101 

Επακόλουθη απόσπαση οδηγεί στο τελικό προϊόν σιλυλοβορίωσης. Η προσθήκη της 

ομάδας pinB στον εσωτερικό άνθρακα είναι αποτέλεσμα στερεοχημικών 

παραγόντων, λόγω της απουσίας στερεοχημικών αλληλεπιδράσεων του 

υποκαταστάτη R και του Aun, αλληλεπίδραση η οποία εκδηλώνεται στο ενδιάμεσο 

που οδηγεί στο τοποϊσομερές προϊόν. Επιπρόσθετα, ο σχηματισμός προϊόντος 

δισιλυλίωσης επεξηγήθηκε με την μετάθεση σ δεσμού παρουσία ενός άλλου μορίου 

PhMe2Si-Bpin με δεδομένο ότι, σε όλες τις περιπτώσεις παρατηρήθηκε και ο 

σχηματισμός του διβορονικού εστέρα της πινακόλης, pinB-Bpin. 
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Σχήμα 29: Καταλυτικός κύκλος σιλυλοβορίωσης αλκυνίων καταλυόμενης από Au/TiO2. 

 

 Μια άγνωστη χημική συμπεριφορά του συμπλόκου PhMe2Si-Bpin παρουσία 

νανοσωματιδίων Au/TiO2 ήρθε στο προσκήνιο από την ερευνητική μας ομάδα. 

Συγκεκριμένα δείχθηκε ότι, μονοϋποκατεστημένα και 1,2-διυποκατεστημένα 

εποξείδια και οξετάνια υπόκεινται σε αντίδραση προσθήκης από τον σ δεσμό Si-B 

προς σχηματισμό β- και γ- σιλυλοξυ βορονικών εστέρων, αντίστοιχα (Σχήμα 30).102 

Τρι- και τετρα-υποκατεστημένα εποξείδια όπως και 2,2-διϋποκατεστημένα οξετάνια 

δεν υπόκεινται σε αντίδραση σιλυλοβορίωσης καθώς, τα εποξείδια ισομερίζονται 

προς τις αντίστοιχές αλλυλικές ακοόλες103 και τα οξετάνια στις αντίστοιχες 

ομοαλλυλικές αλκοόλες. 

 

Σχήμα 30: Εισαγωγή του σ δεσμού Si-B σε εποξείδια και οξετάνια καταλυόμενη από 

νανοσωματίδια Au/TiO2. 

 

  Καταλύτες των Pd(0), Pd(II) και Pt(0) που ενεργοποιούν τον σ δεσμό Si-B 

δεν οδήγησαν στον σχηματισμό προϊόντων προσθήκης, όπως επίσης και ενώσεις 

ιοντικού Au(I) και Au(IIΙ). Στα γνωστά παραδείγματα σιλυλοβορίωσης 

καρβονυλικών ενώσεων και CO2, παρουσία Cu(I)104 και Rh(I),105 ως πυρηνόφιλο δρα 

το άτομο Si και ως ηλεκτρονιόφιλο το άτομο B. Αντίθετα, στην σιλυλοβορίωση 

παρουσία νανοσωματιδίων Au/TiO2 ως πυρηνόφιλο δρα το άτομο B. Η μελέτη του 

μηχανισμού της αντίδρασης καθώς επίσης και η ανάλυση της στερεοχημείας της, 
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συνηγορούν υπέρ μιας όχι καθαρής τύπου SN
1 ή τύπου SN

2 διάνοιξης, με την 

ανάπτυξη ενός μερικώς θετικού φορτίου στην μεταβατική κατάσταση. Το μερικώς 

αναπτυσσόμενο θετικό φορτίο δικαιολογεί και την παρατηρούμενη εκλεκτικότητα 

στην τοποχημεία της αντίδρασης. Η αντίδραση εκκινεί με την ενεργοποίηση του σ 

δεσμού Si-B προς σχηματισμό του ενδιαμέσου PhMe2Si-Aun-Bpin (Σχήμα 31). 

 

 

Σχήμα 31: Μηχανισμός προσθήκης του σ δεσμού Si-B σε εποξείδια καταλυόμενης από 

Au/TiO2. 

 

 Στην περίπτωση των καρβονυλικών ενώσεων, η δραστικότητα του pinB-

SiMe2Ph παρουσία νανοσωματιδίων Au/TiO2 επίσης παρουσιάζει πολύ σημαντική 

διαφοροποίηση. Όπως αναφέρθηκε προηγουμένως, παρουσία Cu(I) λαμβάνει χώρα 

1,2-προσθήκη ατόμου Si προς σχηματισμό α-σίλυλο αλκοολών.104 Ίδια δραστικότητα 

έχει παρατηρηθεί παρουσία ενός ετεροκυκλικού καρβενίου ως οργανοκαταλύτη.106 

Όμως, παρουσία νανοσωματιδίων Au/TiO2, αρωματικές αλδεΰδες και κετόνες 

σχηματίζουν σιλυλιωμένα προϊόντα διμερισμού τύπου πινακόλης (Σχήμα 32).107 

 

 

Σχήμα 32: Διαφορετική χημική συμπεριφορά του PhMe2Si-Bpin ως προς τις καρβονυλικές 

ενώσεις παρουσία Au/TiO2. 
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 Para- και meta-υποκατεστημένες αρωματικές αλδεΰδες και κετόνες 

σχηματίζουν σε ικανοποιητικά ποσοστά τα προϊόντα διμερισμού, σε αντίθεση με 

ortho-υποκατεστημένες αρωματικές αλδεΰδες και στερεοχημικά παρεμποδισμένες 

κετόνες (π.χ. βενζοφαινόνη) οι οποίες δεν υπόκεινται σε διαδικασία διμερισμού. Η 

έλλειψη δραστικότητας των αλειφατικών καρβονυλικών ενώσεων αποτέλεσε την 

πρώτη ένδειξη υπέρ ενός ριζικού μηχανισμού μέσω της δημιουργίας α-σιλυλόξυ 

ρίζας. Η ύπαρξη της ρίζας αυτής επιβεβαιώθηκε χρησιμοποιώντας την ελεύθερη ρίζα 

TEMPO, η παρουσία της οποίας οδήγησε ποσοτικά στον σχηματισμό ενός προϊόντος 

παγίδευσης (Σχήμα 33). Παρόμοιο αποτέλεσμα έχει αναφερθεί στην βιβλιογραφία 

κατά την φωτοχημική επαναδιευθέτηση α-σιλυλοξυ ριζών (αντίδραση Brook)108 ενώ, 

ριζικός μηχανισμός έχει επίσης προταθεί κατά την προσθήκη υδροσιλανίων σε 

αρωματικές καρβονυλικές ενώσεις από νανοσωματίδια Au/Al2O3.
109 

 

 

Σχήμα 33: Αντίδραση αρωματικής αλδεΰδης με PhMe2Si-Bpin παρουσία TEMPO 

καταλυόμενη από Au/TiO2. 

 

Ο μηχανισμός που προτάθηκε παρουσιάζεται στο Σχήμα 34. Το ενδιάμεσο το 

οποίο δημιουργείται κατόπιν προσθήκης του σ δεσμού Si-B στο Aun προστίθεται 

στην καρβονυλομάδα προς σχηματισμό του συμπλόκου I, ομολυτική διάσπαση του 

οποίου οδηγεί στον σχηματισμό της σιλυλόξυ ρίζας και της ρίζας ΙΙ. Μέσω σταδίων 

διάδοσης, σχηματίζονται τα τελικά προϊόντα διμερισμού με ταυτόχρονη δημιουργία 

του ενδιαμέσου ΙΙΙ. Ένα στοιχείο που υποστηρίζει επιτυχώς τον προτεινόμενο 

μηχανισμό, είναι ο σχηματισμός του διβορονικού εστέρα της πινακόλης (pinB-Bpin), 

ο οποίος προκύπτει από το ενδιάμεσο III. Μάλιστα, η προσθήκη 2 ισοδυνάμων 2-

επτυνίου στις συνθήκες της αντίδρασης, είχε ως αποτέλεσμα τον σχηματισμό 

προϊόντος διβορίωσης πέραν των αναμενόμενων προϊόντων διμερισμού. Η διβορίωση 

αλκυνίων από νανοσωματίδια Au/TiO2 θα συζητηθεί εκτενώς στο Κεφάλαιο 1 της 

παρούσας διατριβής.  
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Σχήμα 34: Μηχανισμός διμερισμού αρωματικών καρβονυλικών ενώσεων από το PhMe2Si-

Bpin παρουσία νανοσωματιδίων Au/TiO2. 

 

 Μια σημαντική απόρροια του ριζικού μηχανισμού που λαμβάνει χώρα, είναι η 

δημιουργία δ-βορονικών σιλυλαιθέρων από την αντίδραση υποκατεστημένων 

κυκλοπρόπυλο αλδεϋδών με το σύμπλοκο PhMe2Si-Bpin παρουσία νανοσωματιδίων 

Au/TiO2, κατόπιν διάνοιξης του κυκλοπροπανικού δακτυλίου (Σχήμα 35). Η 

ερευνητική μας ομάδα εργάζεται πάνω στην ανάπτυξη της μεθοδολογίας σύνθεσης δ-

βορονικών σιλυλαιθέρων, από την εξέταση υποκατεστημένων κυκλοπρόπυλο 

αλδεϋδών, μια προσέγγιση άγνωστη στην βιβλιογραφία υπό οποιεσδήποτε συνθήκες.  

 

 

Σχήμα 35: Σύνθεση δ-βορονικών σιλυλαιθέρων μέσω εισαγωγής του σ δεσμού Si-B σε 

κυκλοπρόπυλο υποκατεστημένες αλδεΰδες καταλυόμενη από Au/TiO2.
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 1 

ΕΝΕΡΓΟΠΟΙΗΣΗ σ ΔΕΣΜΟΥ Β-Β ΔΙΒΟΡΑΝΙΟΥ ΑΠΟ ΝΑΝΟΣΩΜΑΤΙΔΙΑ 

Au: ΣΤΕΡΕΟΕΚΛΕΚΤΙΚΗ ΔΙΒΟΡΙΩΣΗ ΑΛΚΥΝΙΩΝ 

1.1 Γενικά 

 Οι βορονικές ενώσεις αποτελούν πολύτιμες συνθετικές ενώσεις δεδομένης της 

σταθερότητας, της μη τοξικότητας, της ευκολίας στον χειρισμό και το μεγάλο εύρος 

περαιτέρω μετασχηματισμών που παρέχουν.110 Η σημαντικότητα τους στην σύγχρονη 

συνθετική χημεία,111 επί παραδείγματι για την σύνθεση φαρμακευτικών προϊόντων 

και φυτοφαρμάκων,112 έχει οδηγήσει στην ανάπτυξη νέων και περισσότερο ευέλικτων 

μεθοδολογιών για την παρασκευή τους.113 Ο παραδοσιακός τρόπος σύνθεσης 

οργανοβορικών ενώσεων, βασίζεται στην κατεργασία οργανολιθικών αντιδραστηρίων 

ή αντιδραστηρίων Grignard με τριάλκυλο βοράνια ακολουθούμενη από υδρόλυση ή 

μετεστεροποίηση των παραγόμενων προϊόντων. Η προσέγγιση όμως αυτή 

παρουσιάζει σημαντικά μειονεκτήματα, από την άποψη ότι πολλές λειτουργικές 

ομάδες δεν είναι συμβατές με την παρουσία δραστικών οργανολιθικών ή 

οργανομαγνησιακών ενώσεων επιβάλλοντας την χρήση προστατευτικών ομάδων.114 

Η χρήση μετάλλων μετάπτωσης για την σύνθεση οργανικών ενώσεων του βορίου, 

έχει επιστρατευθεί προκειμένου να υπερκεραστούν οι περιορισμοί που συνοδεύουν 

τους παραδοσιακούς τρόπους σύνθεσης, με τον περισσότερο βιβλιογραφικό όγκο να 

συγκεντρώνει η ομογενής κατάλυση.111 

 Ιδιαίτερη προσπάθεια έχει γίνει για την σύνθεση cis 1,2-δίβορο αλκενίων από 

την διβορίωση αλκυνίων, αφού τα μόρια αυτά υπόκεινται σε τοποεκλεκτική σύζευξη 

δεσμών C-C για την δημιουργία πολύτιμων και από πολλές απόψεις χρήσιμων τρι- 

και τετρα- υποκατεστημένων αλκενίων.115 Οι πρώτες προσεγγίσεις αφορούν την μη 

καταλυόμενη προσθήκη του δραστικού σ δεσμού B-B τετρα-αλογονομένων 

διβορανίων (π.χ. Cl2B-BCl2).
116 Τα διβοράνια αυτά όμως σύντομα εγκαταλείφθηκαν 

με δεδομένη την υψηλή δραστικότητα τους, η οποία καθιστά δύσκολη την 

παρασκευή τους. Πράγματι, η αδυναμία σταθεροποίησης του κενού p τροχιακού του 

βορίου από τα αλογόνα αυξάνει την οξύτητα των ατόμων βορίου καθιστώντας τα 

ευάλωτα σε οποιαδήποτε προσβολή, γεγονός το οποίο εξηγεί και την μη καταλυόμενη 

προσθήκη του σ δεσμού B-B σε ακόρεστες ενώσεις.117 Στον αντίποδα, τα 

τετρααλκόξυ- και τετραρυλόξυ-διβοράνια [(OR)2B-B(OR)2] είναι αρκετά σταθερά 
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και ως εκ τούτου είναι εύκολα στην χρησιμοποίηση ενώ ακόμα, η σταθερότητα του σ 

δεσμού B-B επιτρέπει την χρήση καταλυτών για την διβορίωση αλκυνίων, οδηγώντας 

στον σχηματισμό σταθερών προϊόντων προσθήκης. 

 Το πρώτο παράδειγμα προσθήκης του σ δεσμού B-B του διβορονικού εστέρα 

της πινακόλης (pinB-Bpin) σε αλκύνια παρουσία μετάλλου μετάπτωσης, 

δημοσιεύθηκε το 1993 από τους Suzuki και Miyaura. Συγκεκριμένα αναφέρθηκε η 

ικανότητα του συμπλόκου Pt(PPh3)4 να καταλύει την διβορίωση ακραίων και 

εσωτερικών αλκυνίων υπό ήπιες συνθήκες, οδηγώντας στον σχηματισμό 

διβοριομένων αλκενίων σε πολύ υψηλά επίπεδα στερεοεκλεκτικότητας (Σχήμα 36).118 

Αναφορικά με τον μηχανισμό της προσθήκης, προτάθηκε η οξειδωτική προσθήκη του 

σ δεσμού B-B στο Pt(0), ακολουθούμενη από την εισαγωγή του αλκυνίου σε έναν 

από τους δύο δεσμούς Pt(II)-B όπου τελικά, μέσω αναγωγικής απόσπασης 

σχηματίζεται το τελικό προϊόν cis προσθήκης, μέσω ενός καταλυτικού κύκλου 

αντίστοιχου του Σχήματος 9 (Εισαγωγή). Την εργασία των Suzuki-Miyaura 

διαδέχθηκε ένας μεγάλος αριθμός δημοσιεύσεων που αφορούν την καταλυόμενη από 

άλλα σύμπλοκα του Pt(0) προσθήκη συμμετρικών διβορανίων σε αλκύνια.119 

 

 

Σχήμα 36: Στερεοεκλεκτική διβορίωση αλκυνίων καταλυόμενη από [Pt(PPh3)4].  

 

 Η ερευνητική ομάδα του Suginome κατέδειξε την ικανότητα του Ir(I) να 

καταλύει την προσθήκη του σ δεσμού B-B ενός μη συμμετρικού διβορανίου.120 

Συγκεκριμένα, χρησιμοποιώντας το μη συμμετρικό διβοράνιο pinB-Bdan (dan: 

naphthalene-1,8-diaminato), πέτυχε την εισαγωγή των δύο αυτών ομάδων βορίου σε 

ακραία αλκύνια, με το pinB να προσδένεται στον εσωτερικό άνθρακα του τριπλού 

δεσμού και το Bdan στον εξωτερικό, τοποεκλεκτικότητα η οποία κυμαίνεται σε 

ποσοστά μεταξύ 83-99%. Παρόμοια καταλυτική συμπεριφορά παρουσίασε και ο 

Pt(II). Παραδόξως, το σύμπλοκο Ir(I) αποδείχθηκε αναποτελεσματικό στην 

διβορίωση αλκυνίων από το συμμετρικό pinB-Bpin. Και ενώ στα προϊόντα 

διβορίωσης ακραίων αλκυνίων από συμμετρικά διβοράνια, αποκλειστικά ο 



 

39 
 

εξωτερικός δεσμός C-B υπόκειται σε αντίδραση Suzuki, στην περίπτωση των 

διβοριωμένων αλκενίων που προέρχονται από το μη συμμετρικό pinB-Bdan, ο 

εσωτερικός δεσμός C-Bpin είναι αυτός που συζεύγνυται με διάφορα άρυλο 

αλογονιδία, καθιστώντας την μεθοδολογία αυτή συμπληρωματική ως προς την 

τοποεκλεκτική παραγοντοποίηση των 1,2-διβοριωμένων αλκενίων (Σχήμα 37). 

 

 

Σχήμα 37: Προσθήκη του σ δεσμού B-B του μη συμμετρικού διβορανίου pinB-Bdan 

καταλυόμενη από Pt(II) και η χημειοεκλεκτική παραγοντοποίηση των προϊόντων προσθήκης. 

 

Το μόνο παράδειγμα που αφορά στην διβορίωση αλκυνίων καταλυόμενη από 

ενώσεις του Fe(II) αναφέρθηκε το 2015 από την ερευνητική ομάδα του Nakamura.121 

Παρουσία LiOMe και 1.5 ισοδυνάμου MeOBpin, το άλας FeBr2 καταλύει την 

διβορίωση εσωτερικών αλκυνίων σε καλές αποδόσεις και υψηλά επίπεδα 

γεωμετρικής καθαρότητας (cis προσθήκη). Άλλες ενώσεις του Fe(II) αλλά και άλατα 

Fe(III) παρουσίασαν έλλειψη δραστικότητας. Μηχανιστικές μελέτες απέδειξαν ότι η 

παρουσία του MeOBpin είναι απαραίτητη για την πραγματοποίηση της προσθήκης 

καθώς, απουσία της ένωσης αυτής είχε ως αποτέλεσμα την επιβράδυνση της 

αντίδρασης. Διαπιστώθηκε ότι, παρουσία του αναλόγου MeOBnep (nep: neopentyl) 

σχηματίζεται μη συμμετρικό προϊόν διβορίωσης, γεγονός το οποίο υποδηλώνει ότι η 

προσθήκη της δεύτερης ομάδας pinB πραγματοποιείται μέσω μιας ηλεκτρονιόφιλης 

υποκατάστασης του ΜeOBpin από το ενδιάμεσο σύμπλοκο αλκένυλο Fe(II). Η 

παρατήρηση αυτή επέτρεψε την χρησιμοποίηση και άλλων ηλεκτρονιόφιλων 

αντιδραστηρίων, και συγκεκριμένα αλκυλοβρωμιδίων (R-Br) οδηγώντας στον 

στερεοεκλεκτικό σχηματισμό μονο-βορυλιωμένων αλκενίων (Σχήμα 38). 
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Σχήμα 38: Διβορίωση εσωτερικών αλκυνίων καταλυόμενη από FeBr2. 

 

Η ερευνητική ομάδα του Yoshida ανέφερε την ικανότητα συμπλόκου Cu(II) 

να καταλύει την προσθήκη του σ δεσμού B-B του pinB-Bpin σε εσωτερικά αλκύνια 

παρουσία μιας τριτοταγούς φωσφίνης (Σχήμα 39).122 Από πολλές απόψεις, η πορεία 

διβορίωσης είναι αντίστοιχη με αυτήν του Fe(II) από την άποψη ότι αρχικά 

σχηματίζεται ένα μονοβορυλιωμένο ενδιάμεσο αλκένυλο Cu(II), το οποίο στην 

συνέχεια πραγματοποιεί πυρηνόφιλη προσβολή σε ένα δεύτερο μόριο pinB-Bpin προς 

σχηματισμό του τελικού προϊόντος. Και στην περίπτωση του Cu(II) τα προϊόντα 

διβορίωσης σχηματίζονται με cis στερεοχημεία.  

 

 

Σχήμα 39: Στερεοεκλεκτική διβορίωση αλκυνίων καταλυόμενη από Cu(II). 

 

Ενώ το Pd(0) είναι το πλέον διαδεδομένο μέταλλο για την ενεργοποίηση και 

επακόλουθη προσθήκη σ δεσμών ετεροατόμων σε ακόρεστα συστήματα, στην 

περίπτωση της διβορίωσης αλκυνίων τα παραδείγματα είναι περιορισμένα. Το 2006 

αναφέρθηκε η ικανότητα νανοσωματιδίων Pd/C να προσθέτουν το pinB-Bpin σε 

αλκύνια, με την αντίδραση όμως να απαιτεί υψηλές θερμοκρασίες και ιδιαίτερα 

παρατεταμένους χρόνους αντίδρασης (4-16 μέρες).123 Θεωρητικές μελέτες που 

διεξήχθησαν από τους Morokuma και Sakaki, υπέδειξαν ότι η ενεργοποίηση του σ 

δεσμού B-B από σύμπλοκα του Pd(0) μέσω οξειδωτικής προσθήκης είναι μια 

διαδικασία κινητικά και θερμοδυναμικά μη ευνοούμενη.124 Μόνο πρόσφατα 

αναφέρθηκε η ικανότητα ενός ετεροκυκλικού συμπλόκου του Pd(0) να καταλύει σε 

πολύ υψηλές αποδόσεις, σύντομους χρόνους αντίδρασης και στερεοεκλεκτικά την 
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διβορίωση αλκυνίων (Σχήμα 40).125 Υπολογιστικές μελέτες απέδειξαν ότι οι Ν-

ετεροκυκλικοί (ΝHC) υποκαταστάτες, είναι υπεύθυνοι για την ικανότητα του 

μετάλλου να ενεργοποιήσει τον σ δεσμό B-B μέσω οξειδωτικής προσθήκης, 

αποκαθιστώντας τρόπον τινά το κύρος και την ιδιαίτερη θέση που έχει το μέταλλο 

αυτό, ιδιαίτερα στο πεδίο της Οργανομεταλλικής χημείας.  

 

 

Σχήμα 40: Διβορίωση αλκυνίων καταλυόμενη από NHC-Pd(0). 

 

 Η διβορίωση αλκυνίων λαμβάνει χώρα εξίσου αποτελεσματικά και υπό 

ετερογενείς συνθήκες. Τα γνωστά πρωτόκολλα βέβαια είναι πολύ περιορισμένα 

συγκριτικά με τα αντίστοιχα στην ομογενή κατάλυση, αφού μόνο τρία είναι γνωστά. 

Οι Corma και Garcia ανέφεραν ότι νανοσωματίδια Pt με μέγεθος 3 nm επιστρωμένα 

σε MgO (Pt/MgO) αλλά και σε CeO2 (Pt/CeO2), καταλύουν πολύ ικανοποιητικά την 

αντίδραση διβορίωσης.126 Μια σειρά από ακραία και εσωτερικά, αλειφατικά και 

αρωματικά αλκύνια υποβλήθηκαν στην αντίδραση διβορίωσης σε διαλύτη τολουόλιο 

και σε ατμόσφαιρα Ar, σχηματίζοντας τα προϊόντα προσθήκης στερεοεκλεκτικά και 

σε πολύ υψηλές αποδόσεις. Ένα μειονέκτημα της μεθοδολογίας αυτής ίσως, είναι η 

υψηλή θερμοκρασία που απαιτείται (160 οC) και εν πολλοίς είναι ανάλογη με την 

αντίδραση διβορίωσης καταλυόμενη από Pt(0), αφού ο μηχανισμός που προτάθηκε 

είναι στην ουσία ο ίδιος, υποθέτοντας ότι νανοσωματίδια Pt(0) ενεργοποιούν τον σ 

δεσμό B-B μέσω οξειδωτικής προσθήκης (Σχήμα 41). Η ίδια ερευνητική ομάδα 

ανέφερε ότι νανοσωματίδια Au/MgO, Au/CeO2 και Pd/MgO δεν παρουσιάζουν 

δραστικότητα. Το παράδοξο είναι ότι και τα νανοσωματίδια Au/TiO2 δεν 

παρουσίασαν δραστικότητα, αποτέλεσμα το οποίο έρχεται σε σύγκρουση με τα 

αποτελέσματα που θα παρουσιαστούν στην συνέχεια. 
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Εικόνα 41: Διβορίωση αλκυνίων καταλυόμενη από νανοσωματίδια Pt. Ως [Ptn] 

συμβολίζονται οι καταλυτικές θέσεις. 

 

 Η ικανότητα νανοσωματιδίων Pt να καταλύσουν την διβορίωση αλκυνίων 

καταδείχθηκε και από την ερευνητική ομάδα του Alonso.127 Συγκεκριμένα, 

νανοσωματίδια Pt/TiO2 τα οποία παρασκευάσθηκαν μέσω τεχνικής διείσδυσης 

(impregnation method) με διάμετρο 2-5 nm, καταλύουν αποτελεσματικά την 

αντίδραση προσθήκης του pinB-Bpin. Μάλιστα, η αντίδραση λαμβάνει χώρα απουσία 

διαλύτη και υπό αερόβιες συνθήκες. Παρόλο που δεν προτάθηκε κάποιος μηχανισμός 

για την διαδικασία αυτή, φασματοσκοπία φωτοηλεκτρονίων από ακτίνες Χ (XPS) 

υπέδειξε την παρουσία ικανής ποσότητας Pt(IV) πράγμα που υποδηλώνει την 

συμμετοχή του ζεύγους Pt(II)/Pt(IV), αντίστοιχα με τα ομογενώς καταλυόμενα 

πρωτόκολλα. Αν και η αντίδραση λαμβάνει χώρα απουσία διαλύτη και 

υποκαταστατών (ligands) απαιτεί παρατεταμένους χρόνους (12-24 h). 

 Η διβορίωση αλκυνίων δεν είναι μια διαδικασία άγνωστη στο πεδίο της 

χημείας του χρυσού. Το 2012 η ερευνητική ομάδα του Jin ανέφερε την ικανότητα 

ενός νανοπορώδους υλικού Au (Au NPore), με διάμετρο πόρων περί τα 3 nm, να 

καταλύει την προσθήκη του σ δεσμού B-B σε τριπλούς δεσμούς (Σχήμα 42).128 Αυτό 

ήταν και το μοναδικό παράδειγμα ενεργοποίησης και προσθήκης σε αλκύνια του σ 

δεσμού B-B από Au. Ένας αριθμός εσωτερικών και ακραίων αλκυνίων υποβλήθηκε 

στην αντίδραση προσθήκης, σχηματίζοντας τα διβοριωμένα αλκένια σε πολύ υψηλές 
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αποδόσεις και με στερεοεκλεκτικότητα μεταξύ 87-100%, υπέρ του προϊόντος cis 

προσθήκης. Η αντίδραση λαμβάνει χώρα σε διαλύτη τολουόλιο αλλά σε υψηλές 

θερμοκρασίες (100-140 οC), με την ετερογενή φύση της διαδικασίας να 

επιβεβαιώνεται με φασματοσκοπία επαγωγικά συζευγμένου πλάσματος συζευγμένο 

με φασματοσκοπία μάζας (ICP-MS), αλλά και με πειράματα μέτρησης της 

συγκέντρωσης μετάλλου στο διαλύτη της αντίδρασης (leaching experiments). 

Αντίστοιχα νανοπορώδη υλικά Pd, Cu και Ag δεν παρουσίασαν δραστικότητα ενώ, 

νανοπορώδες υλικό Pt παρουσίασε δραστικότητα αντίστοιχη με αυτή του υλικού Au 

αλλά όμως, διαπιστώθηκε εκ των υστέρων ότι στην περίπτωση αυτή η διαδικασία 

είναι ομογενής λόγω της διαλυτοποίησης (leaching) Pt στο διάλυμα. 

 Από μηχανιστική άποψη, προτάθηκε ότι άτομα Au χαμηλού αριθμού 

συναρμογής ενεργοποιούν μέσω προσρόφησης στο υλικό, τον σ δεσμό B-B προς 

σχηματισμό μονάδων Au-Bpin. Κατόπιν προσρόφησης του αλκυνίου, λαμβάνει χώρα 

ταχεία αντίδραση του με τις μονάδες αυτές, είτε μέσω ταυτόχρονης προσθήκης των 

ομάδων pinB είτε μέσω σταδιακού μηχανισμού. Η ενεργοποίηση του σ δεσμού B-Β 

μέσω οξειδωτικής προσθήκης Au αποκλείστηκε στην βάση του γεγονός ότι, 

κατεργασία ενός ισομοριακού μείγματος διβορανίων B2pin2 και B2hex2 [bis-

(hexyleneglycolato)diboron] με φαινυλοακετυλένιο σχημάτισε, πέρα από τα προϊόντα 

προσθήκης εκάστου σ δεσμού στο αλκύνιο, και προϊόντα διασταύρωσης προς μη 

συμμετρικό προϊόν προσθήκης. Ο σχηματισμός του προϊόντος διασταύρωσης κατ΄ 

αυτούς απέκλεισε την οξειδωτική προσθήκη σε Au(0), επιχείρημα που μάλλον είναι 

επισφαλές δεδομένου ότι σε ανάλογες περιπτώσεις κατόπιν της οξειδωτικής 

προσθήκης μπορεί να λάβει χώρα μετάθεση σ δεσμού, όπως έχει αναφερθεί σε πολλά 

παραδείγματα ετερογενούς κατάλυσης, μάλιστα και στο πεδίο του Au.72,100,129 Σε 

κάθε περίπτωση, αποκλείστηκε ένας ριζικός μηχανισμός καθώς η παρουσία του 

ριζικού αναστολέα (radical inhibitor) 2,6-δι-tert-βουτυλο-4-μεθυλο φαινόλης (BHT) 

δεν επέφερε καμία αξιοσημείωτη αλλαγή στην διαδικασία. 
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Σχήμα 42: Προσθήκη του διβορανίου pinB-Bpin σε αλκύνια καταλυόμενη από νανοπορώδες 

υλικό Au. Ταυτόχρονη προσθήκη μονάδων pinB (path a) και σταδιακή (path b or path c). 

Εκτός όμως από την καταλυόμενη από μέταλλα μετάπτωσης διβορίωση 

αλκυνίων, είναι γνωστό ότι και απουσία αυτών μπορεί να επιτευχθεί η σύνθεση των 

προϊόντων προσθήκης και μάλιστα, των trans ισομερών. Πιο συγκεκριμένα, είναι 

γνωστό ότι παρουσία φωτός, σουλφιδίων130 αλλά και φωσφινών131 ως 

οργανοκαταλυτών, λαμβάνει χώρα προσθήκη του pinB-Bpin σε ακραία αλκύνια 

(Σχήμα 43). Τα προϊόντα σχηματίζονται στερεοεκλεκτικά σε ένα εύρος μεταξύ 62-

76% για τα οργανοσουλφίδια και 76-96% για την περίπτωση των φωσφινών, με 

κύρια τα trans ισομερή. Και μπορεί οι μεθοδολογίες αυτές να είναι συμπληρωματικές 

ως προς την στερεοχημεία, και να τονίζεται η αποφυγή χρήσης μετάλλων 

μετάπτωσης, εντούτοις χαρακτηρίζονται από χαμηλές έως μέτριες αποδόσεις, κατά 

πολύ χαμηλότερες από τις αντίστοιχες μεθοδολογίες που περιλαμβάνουν την χρήση 

μετάλλων. Βέβαια, ως αντεπιχείρημα της τοξικότητας των μετάλλων μπορεί κάποιος 

να αντιτάξει την χρήση νανοσωματιδίων τα οποία και λιγότερο τοξικά είναι αλλά και 

στις περισσότερες των περιπτώσεων (αν όχι σε όλες) παρουσιάζουν πολύ 

ικανοποιητικά επίπεδα ανακυκλωσιμότητας. 

 

Σχήμα 43: Φωτοχημικές αντιδράσεις διβορίωσης ακραίων αλκυνίων παρουσία 

οργανοκαταλύτη. 
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1.2 Στερεοεκλεκτική Διβορίωση Αλκυνίων Καταλυόμενη από Νανοσωματίδια 

Au/TiO2 

 Όπως τονίστηκε στην Εισαγωγή, νανοσωματίδια Au/TiO2 (1 mol%) με 

διάμετρο νανοσωματιδίων περί τα 2-3 nm, ενεργοποιούν τον σ δεσμό Si-Si και Si-B 

καταλύοντας την προσθήκη των ατόμων αυτών σε αλκύνια. Ωθούμενοι από το ζωηρό 

ενδιαφέρον μας γύρω από την ενεργοποίηση αυτή, και την επακόλουθη προσθήκη σ 

δεσμών διατόμων σε ακόρεστα συστήματα από τα νανοσωματίδια Au/TiO2, 

επικεντρωθήκαμε σε πρώτη φάση στον διβορονικό εστέρα της πινακόλης pinB-Bpin. 

Η ενεργοποίηση του σ δεσμού B-B από Au καταδείχθηκε από την ερευνητική ομάδα 

του Jin128 αλλά όμως, η αντίδραση απαιτεί υψηλές θερμοκρασίες και παρατεταμένους 

χρόνους αντίδρασης.  

 Αρχικά μελετήθηκε η αντίδραση προσθήκης του pinB-Bpin (1.2 ισοδύναμα) 

στο φαινυλοακετυλένιο (1) σε διαλύτη άνυδρο βενζόλιο στους 65 οC, παρουσία 1.2 

mol% Au/TiO2 (Σχήμα 44). Ο έλεγχος της αντίδρασης πραγματοποιήθηκε με 

χρωματογραφία λεπτής στοιβάδος (TLC), όπου μετά από 1.5 h διαπιστώθηκε η 

κατανάλωση του αλκυνίου. Με χρήση αέριας χρωματογραφίας συζευγμένης με 

φασματόμετρο μάζας (GC-MS) διαπιστώθηκε ο σχηματισμός προϊόντος προσθήκης 

του σ δεσμού B-B ενώ, με χρήση φασματοσκοπίας 1H-NMR επιβεβαιώθηκε ο 

αποκλειστικός σχηματισμός ενός στερεοϊσομερούς προϊόντος. Παράλληλα ως 

παραπροϊόν της αντίδρασης σχηματίζεται το pinB-O-Bpin, πιθανότατα λόγω 

υδρόλυσης του σ δεσμού Β-Β, η οποία συνοδεύεται από έκλυση αέριου Η2. Η 

μετατροπή του pinB-Bpin σε pinB-O-Bpin από Η2Ο με ταυτόχρονη παραγωγή αέριου 

Η2 έχει αναφερθεί και από την ερευνητική ομάδα του Prabhu και καταλύεται από 

Pd(ΙΙ).132 Ενδεικτικά παρακάτω παρατίθεται το φάσμα 1Η-NMR του προϊόντος 1a 

(Φάσμα 1). 

 

 

Σχήμα 44: Στερεοεκλεκτική διβορίωση του φαινυλοακετυλενίου (1) καταλυόμενη από 

Au/TiO2. 



 

46 
 

 

Φάσμα 1: 1Η-NMR του προϊόντος διβορίωσης 1a. 

 

 Το γεγονός ότι η αντίδραση προσθήκης παρουσία νανοσωματιδίων Au/TiO2 

έλαβε χώρα σε ηπιότερες συνθήκες από ότι η αντίστοιχη με νανοπορώδες υλικό Au 

(65 οC έναντι 100-140 οC) καθώς και σε πολύ μικρότερους χρόνους αντίδρασης και 

ποσότητας καταλύτη, σχηματίζοντας αποκλειστικά ένα διαστερεομερές προϊόν, 

έδωσε το έναυσμα για την ανάπτυξη της μεθοδολογίας διβορίωσης παρουσία 

καταλυτικής ποσότητας νανοσωματιδίων Au/TiO2. Αρχικά διαπιστώθηκε ότι πέρα 

από το βενζόλιο, και το τολουόλιο είναι αποτελεσματικός διαλύτης για την αντίδραση 

σε αντίθεση με τους χλωριωμένους διαλύτες, π.χ. το 1,2-διχλωροαιθάνιο (DCE), όπου 

δεν παρατηρήθηκε καμία απολύτως δραστικότητα, με το διβοράνιο να παραμένει 

ανέπαφο. Αξίζει να σημειωθεί ότι, τόσο στην δισιλυλίωση όσο και στην 

σιλυλοβορίωση αλκυνίων που καταλύονται από νανοσωματίδια Au/TiO2 οι 

χλωριωμένοι διαλύτες είναι οι πλέον αποτελεσματικοί. Περαιτέρω, διαπιστώσαμε ότι 

σε θερμοκρασία δωματίου το διβοράνιο δεν ενεργοποιείται από τον καταλύτη, ενώ η 

χρήση άνυδρου διαλύτη κρίθηκε απαραίτητη για τον περιορισμό της υδρόλυσης του 

διβορανίου. Υπό τις βέλτιστες συνθήκες (διαλύτης άνυδρο βενζόλιο στους 65-70 οC) 

εξετάσαμε μια ευρεία κατηγορία ακραίων αλειφατικών και αρωματικών αλκυνίων 

(Πίνακας 1). Διαπιστώθηκε πως η αντίδραση διβορίωσης είναι συμβατή με την 
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παρουσία πολλών λειτουργικών ομάδων, όπως είναι τα αλογόνα (10, 11), κυανομάδα 

(12), προστατευμένες αλκοόλες (14, 15) και εστέρες (13, 21) και σε όλες τις 

περιπτώσεις τα προϊόντα διβορίωσης σχηματίστηκαν σε πολύ υψηλές αποδόσεις σε 

διάστημα 2 h, με εξαίρεση το ενύνιο 4 στο οποίο απαιτήθηκε περισσότερος χρόνος (6 

h) και περίσσεια διβορανίου (2 ισοδύναμα). Προς έκπληξη μας, διαπιστώσαμε ότι και 

τα εσωτερικά αλκύνια υπόκεινται με την ίδια ευκολία στην αντίδραση διβορυλίωσης, 

και μάλιστα σε ίδιους χρόνους αντίδρασης (αλκύνια 17-21). Υπενθυμίζεται ότι στις 

αντιδράσεις προσθήκης του σ δεσμού Si-Si και Si-B τα εσωτερικά αλκύνια 

παραμένουν αδρανή, αποτέλεσμα το οποίο έχει αποδοθεί σε στερεοχημικούς 

παράγοντες.  

 

 

Πίνακας 1: Προσθήκη του σ δεσμού Β-Β σε ακραία και εσωτερικά αλκύνια καταλυόμενη 

από Au/TiO2. 
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Μέσω πειραμάτων nOe διαπιστώθηκε ότι η αντίδραση πραγματοποιείται με 

syn στερεοχημεία, οδηγώντας στα cis προϊόντα προσθήκης. Για παράδειγμα, 

ακτινοβολώντας την κορυφή των αλλυλικών CH2 πρωτονίων της ένωσης 18a στα 

2.18 ppm παρατηρήθηκε αύξηση του σήματος του βινυλικού Me στα 1.74 ppm 

(Φάσμα 2). Η έλλειψη εκλεκτικότητας για τα ενώσεις 16a και 21a είναι αποτέλεσμα 

ηλεκτρονιακών παραγόντων και θα επεξηγηθεί παρακάτω. 

 

Φάσμα 2: Φάσμα 1Η-NMR και πείραμα nOe για το προϊόν 18a. 

 

 Ένα σημαντικό πλεονέκτημα της μεθοδολογίας αυτής, είναι ότι ο καταλύτης 

μπορεί μετά το πέρας της αντίδρασης να ανακυκλωθεί και να επαναχρησιμοποιηθεί. 

Για παράδειγμα, μετά την αντίδραση διβορίωσης του αλκυνίου 1, η ποσότητα του 

καταλύτη εκπλύθηκε με βενζόλιο και ξηράνθηκε στον φούρνο για περίπου 2 h. 

Κατόπιν, χρησιμοποιήθηκε ξανά στην αντίδραση διβορίωσης του αλκυνίου 1. Η 

διαδικασία αυτή επαναλήφθηκε 4 φορές όπου διαπιστώθηκε ότι, στους δύο πρώτους 

κύκλους η καταλυτική ικανότητα δεν μεταβάλλεται καθόλου. Μετά τον δεύτερο 

κύκλο όμως απαιτείται μια μικρή αύξηση στον χρόνο αντίδρασης, χωρίς ωστόσο να 

μειώνεται το ποσοστό μετατροπής του 1 και χωρίς να μεταβάλλεται η εκλεκτικότητα 

της αντίδρασης. Η αύξηση του χρόνου αντίδρασης, προφανέστατα οφείλεται στην 
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μικρή απώλεια ποσότητας καταλύτη κατά την διαδικασία της ανάκτησης. Το 

πλεονέκτημα αυτό σε συνδυασμό με το ότι τα νανοσωματίδια Au/TiO2 είναι χαμηλού 

κόστους εμπορικώς διαθέσιμα αντιδραστήρια, καθιστούν την μεθοδολογία μας 

περισσότερο ελκυστική από την αντίστοιχη όπου χρησιμοποιούνται νανοπορώδη 

υλικά Au, των οποίων απαιτείται η παρασκευή καθώς δεν είναι εμπορικώς άμεσα 

διαθέσιμα. 

 Η απόλυτα ετερογενής φύση της διαδικασίας αποδείχθηκε με 

φωτοηλεκτρονική μικροσκοπία ακτίνων Χ (XPS). Έτσι, ανάλυση τόσο του υλικού 

στήριξης όσο και των νανοσωματιδίων Au πριν και μετά την αντίδραση έδωσε ίδια 

εικόνα στα φάσματα XPS (Σχήμα 45). Σε παλαιότερες μελέτες από την ερευνητική 

μας ομάδα, χρησιμοποιώντας φασματοσκοπία επαγωγικά συζευγμένου πλάσματος 

(ICP-MS), διαπιστώθηκε ότι η αποκόλληση (leaching) νανοσωματιδίων Au από τον 

καταλύτη προς το διάλυμα λαμβάνει χώρα σε επίπεδα κάτω από 8 ppb.133 

 

 

 

Σχήμα 45: XPS ανάλυση του υλικού στήριξης TiO2 (πάνω) και των νανοσωματιδίων Au 

(κάτω) πριν και μετά την αντίδραση βορυλίωσης. 
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Ένα εύλογο ερώτημα είναι, γιατί η καταλυόμενη από Au/TiO2 διβορίωση 

αλκυνίων είναι τόσο αποτελεσματική ενώ, οι Corma και Garcia σε προηγούμενη 

μελέτη τους126 ανέφεραν ότι το καταλυτικό σύστημα Au/TiO2 δεν επέδειξε 

δραστικότητα ως προς την αντίδραση διβορίωσης του αλκυνίου 1. Στην εργασία αυτή 

εκτός από Au/TiO2 είχε προστεθεί και 5% PPh3. Όταν πραγματοποιήσαμε την 

αντίδραση διβορίωσης του αλκυνίου 1 στους 65 οC, αλλά με την χρήση μόλις 1% 

PPh3 διαπιστώσαμε ότι καμία απολύτως αντίδραση δεν έλαβε χώρα, και ο 

διβορονικός εστέρας της πινακόλης παρέμεινε ανέπαφος. Το συμπέρασμα το οποίο 

εξάγαμε είναι ότι πιθανότατα η PPh3, που ουσιαστικά είναι μια βάση κατά Lewis, 

δηλητηριάζει τις ενεργές καταλυτικές θέσεις, που εν πολλοίς υποστηρίζεται ότι είναι 

θέσεις χαμηλής ηλεκτρονιακής πυκνότητας, δρώντας ουσιαστικά ως οξύ κατά Lewis. 

Η απενεργοποίηση του καταλύτη γίνεται εμφανής ευθύς εξ αρχής από την απαλή 

αλλαγή στο χρώμα του καταλύτη. 

Όπως αναφέρθηκε προηγουμένως, σε προγενέστερες μελέτες προσθήκης 

μορίων με σ δεσμό (Si-H, Si-Si και Si-B) καταλυόμενη από νανοσωματίδια Au/TiO2, 

τα εσωτερικά αλκύνια παραμένουν αδρανή. Με δεδομένη την υψηλή δραστικότητα 

τους έναντι της διβορίωσης, υπό τις ίδιες συνθήκες αντίδρασης, γεννήθηκε το 

ερώτημα του κατά πόσον τα ακραία και τα εσωτερικά αλκύνια υπόκεινται σε 

διαδικασία προσθήκης του διβορονικού εστέρα της πινακόλης μέσω διαφορετικού 

μηχανισμού. Ένα πιθανό μηχανιστικό μονοπάτι για την προσθήκη σε ακραία αλκύνια 

θα μπορούσε να είναι αυτό που παρουσιάζεται στο Σχήμα 46. Αρχικά, νανοσωματίδια 

Au ενεργοποιούν τον σ δεσμό B-B προς τον σχηματισμό του συμπλόκου Ι, το οποίο 

παρουσία ενός ακραίου αλκυνίου οδηγεί στον σχηματισμό του προϊόντος II με 

σχηματισμό δεσμού C-B και καταλοίπου pinΒ-Au-H. Επακόλουθη αντίδραση 

προσθήκης του καταλοίπου pinΒ-Au-H θα μπορούσε θεωρητικά να οδηγήσει στο 

τελικό προϊόν.  

 

 

Σχήμα 46: Πιθανό μηχανιστικό μονοπάτι διβορίωσης ακραίων αλκυνίων. 
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 Η πιθανότητα τα εξωτερικά αλκύνια να μεταβαίνουν στα τελικά προϊόντα 

μέσω του μηχανισμού του Σχήματος 46 αποκλείεται, με βάση το αποτέλεσμα που 

λήφθηκε από την αντίδραση διβορίωσης του επισημασμένου με δευτέριο αλκυνίου 

14-D. Το αλκύνιο αυτό συντέθηκε μετά από κατεργασία του πρωτονιωμένου 

αναλόγου του 14 με n-BuLi στους -78 οC για 40 min, ακολουθούμενη από προσθήκη 

D2O. Διαπιστώθηκε ότι στο 14-D η ενσωμάτωση ατόμου D ήταν 95%. Αντίδραση 

προσθήκης του 14-D με το pinB-Bpin, οδήγησε στερεοεκλεκτικά στο προϊόν 14a-D 

με ποσοστό ενσωμάτωσης δευτερίου 88% (Σχήμα 47). Η μικρή μεταβολή στο 

ποσοστό δευτερίου από το αντιδρών 14-D (95%) στο προϊόν 14a-D (88%) οφείλεται 

στην μερική αντικατάσταση του D από Η στο αντιδρών κάτω από τις συνθήκες της 

αντίδρασης, κάτι που έχει παρατηρηθεί και σε προγενέστερες μελέτες και από την 

ερευνητική μας ομάδα.85,100,133,134 Το αποτέλεσμα αυτό αποκλείει τον σχηματισμό του 

ΙΙ ως ενδιαμέσου. Σε μια τέτοια υποθετική περίπτωση, θα έπρεπε να είχε 

παρατηρηθεί η μη ύπαρξη ατόμου D στο προϊόν. Επιπρόσθετα, είναι βιβλιογραφικά 

γνωστό ότι η υδροβορίωση αλκυνίων δεν καταλύεται από νανοσωματίδια Au/TiO2.
98 

 

 

Σχήμα 47: Σύνθεση επισημασμένου αλκυνίου 14-D και αντίδραση διβορίωσης του. 

 

Ως εκ τούτου, τα εσωτερικά και τα ακραία αλκύνια υποβάλλονται σε 

αντίδραση προσθήκης μέσω του ίδιου μηχανισμού, και το ερώτημα γιατί η προσθήκη 

του σ δεσμού Β-Β πραγματοποιείται σε εσωτερικά αλκύνια σε αντίθεση με τους σ 

δεσμούς Si-H, Si-Si και Si-B παραμένει ουσιαστικά αναπάντητο. 

 Όμοια με τις αντιδράσεις δισιλυλίωσης και σιλυλοβορίωσης αλκυνίων, 

προτείνουμε ότι ο μηχανισμός της αντίδρασης διβορίωσης εκκινεί με την 

ενεργοποίηση του σ δεσμού Β-Β, προς σχηματισμό του ενδιαμέσου I. Συναρμογή του 
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αλκυνίου στο σύμπλοκο Ι οδηγεί στο ενδιάμεσο προσθήκης ΙΙΙ, όπου κατόπιν 

απόσπασης από το νανοσωματίδιο σχηματίζεται το τελικό προϊόν. Η δημιουργία ενός 

ενδιάμεσου καρβοκατιόντος, όπως την περίπτωση όπου ως καταλύτης 

χρησιμοποιήθηκε το νανοπορώδες υλικό Au, αποκλείεται με δεδομένο ότι στην 

πλειονότητα των περιπτώσεων τα τελικά προϊόντα σχηματίζονται αποκλειστικά με cis 

στερεοχημεία, χωρίς να παρατηρείται ο σχηματισμός του trans ισομερούς, 

υποδεικνύοντας ότι η συναρμογή του αλκυνίου στο ενδιάμεσο Ι γίνεται μέσω 

μηχανισμού εσωτερικής σφαίρας (inner sphere mechanism). Ο μηχανισμός της 

προσθήκης αποτυπώνεται στον καταλυτικό κύκλο του Σχήματος 48. 

 

 

Σχήμα 48: Καταλυτικός κύκλος διβορίωσης αλκυνίων καταλυόμενος από νανοσωματίδια 

Au/TiO2. 

 

Ο σχηματισμός και των ισομερών trans προϊόντων στην περίπτωση 

διβορίωσης των αλκυνίων 16 και 21 μπορεί να επεξηγηθεί λόγω ιδιαιτερότητας του 

ενδιάμεσου συμπλόκου ΙΙΙ για τις περιπτώσεις αυτές. Μεταφορά ηλεκτρονιακής 

πυκνότητας μέσω συντονισμού από το cluster προς τον βινυλικό άνθρακα, που φέρει 

τις ηλεκτρονιοελκτικές ομάδες -SiMe3 και -CO2Et, οδηγεί στο σταθεροποιημένο 

δίπολο IV. Περιστροφή του σ δεσμού στο ενδιάμεσο IV οδηγεί στο στροφομερές 

ενδιάμεσο IVrot, το οποίο απαντά ως δομή συντονισμού με την μορφή IIIisom και 

μέσω απόσπασης του Aun οδηγεί στα ισομερή trans προϊόντα (Σχήμα 49). Ανάλογη 

εξήγηση είχε δοθεί για την καταλυόμενη από Au/TiO2 δισιλυλίωση και 

σιλυλοβορίωση αντίστοιχων υποστρωμάτων, αλλά και για την καταλυόμενη από 

Pd(0) προσθήκη του σ δεσμού Si-Sn σιλυλοστανανίων σε αλκύνια.135  
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Σχήμα 49: Πιθανός μηχανισμός Ε/Ζ ισομερείωσης των προϊόντων 16a και 21a. 
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1.3 Σιλυλοβορίωση Αλκυνίων από Μίγμα 1,2-Δισιλανίων και τον Διβορονικό 

Εστέρα της Πινακόλης Καταλυόμενη από Au/TiO2 

Στην Εισαγωγή (Ενότητα 3.3) αναφέρθηκε ότι, κατά την αντίδραση 

σιλυλοβορίωσης αλκυνίων καταλυόμενη από νανοσωματίδια Au/TiO2 σε 

συγκεκριμένες περιπτώσεις σχηματίστηκαν, σε μικρό ποσοστό, προϊόντα 

δισιλυλίωσης αλλά και ο διβορονικός εστέρας της πινακόλης (pinB-Bpin). Σε μια 

προσπάθεια ερμηνείας των αποτελεσμάτων αυτών, προτάθηκε ότι λαμβάνει χώρα 

μετάθεση σ δεσμού κατόπιν ενεργοποίησης του σιλυλοβορονικού εστέρα PhMe2Si-

Bpin.100 Με δεδομένο ότι τα νανοσωματίδια Au/TiO2 ενεργοποιούν τους σ δεσμούς 

Si-Si και B-B και ότι οι αντιδράσεις δισιλυλίωσης και διβορίωσης αλκυνίων 

πραγματοποιούνται σε ίδιες συνθήκες (65 oC) με την ίδια ταχύτητα, αλλά η 

ενεργοποίηση του σ δεσμού Si-B και η επακόλουθη προσθήκη του σε αλκύνια 

λαμβάνει χώρα σε ηπιότερες συνθήκες (θερμοκρασία δωματίου), θεωρήσαμε πιθανό 

ότι η σιλυλοβορίωση αλκυνίων μπορεί να λάβει χώρα εμμέσως από ένα μίγμα 1,2-

δισιλανίου και pinB-Bpin. Μια τέτοια προσέγγιση είναι άγνωστη στην βιβλιογραφία 

και το πλεονέκτημα της είναι ότι δεν απαιτεί εκ των προτέρων την σύνθεση 

σιλυλοβορονικών εστέρων. Το σενάριο αυτό ωστόσο προϋποθέτει ότι η μετάθεση σ 

δεσμού λαμβάνει χώρα αντίστροφα, κατόπιν ενεργοποίησης των σ δεσμών. 

Πράγματι, κατεργασία ισομοριακού μίγματος PhMe2Si-SiMe2Ph και pinB-

Bpin με 0.7 ισοδύναμα φαινυλοακετυλενίου (1) οδήγησε στερεοεκλεκτικά στον 

σχηματισμό μείγματος τοποϊσομερών προϊόντων σιλυλοβορίωσης 1b/1b΄ σε 

αναλογία 92/8 και ποσοστό μετατροπής 74% (η απόδοση της αντίδρασης ήταν 63%), 

συνοδευόμενο από ισομοριακό μίγμα των προϊόντων διβορίωσης 1a και δισιλυλίωσης 

1c (Σχήμα 50). Με την χρήση πειραμάτων nOe διαπιστώθηκε ότι η τοποχημεία του 

κύριου προϊόντος 1b είναι η ίδια που λαμβάνεται με την σιλυλοβορίωση αλκυνίων 

από τον σιλυλοβορονικό εστέρα PhMe2Si-Bpin. 

 

Σχήμα 50: Σιλυλοβορίωση αλκυνίων από μίγμα 1,2-δισιλανίου και διβορανίου καταλυόμενη 

από Au/TiO2. 
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 Ακραία αλκύνια που φέρουν διάφορες λειτουργικές ομάδες υποβλήθηκαν 

στην αντίδραση έμμεσης σιλυλοβορίωσης, όπου διαπιστώθηκε ότι πραγματοποιείται 

σε πολύ ικανοποιητικά επίπεδα χημειοεκλεκτικότητας, ως προς τα παραπροϊόντα 

δισιλυλίωσης και διβορίωσης (Πίνακας 2). Τα ποσοστά χημειοεκλεκτικότητας στον 

Πίνακα 2 αναφέρονται στο ποσοστό των προϊόντων σιλυλοβορίωσης έναντι των δύο 

παραπροϊόντων άμεσης προσθήκης των δεσμών Si-Si και Β-Β, και προέκυψαν από το 

φάσμα 1Η-NMR των αντιδράσεων.  

 

 

Πίνακας 2: Έμμεση σιλυλοβορίωση αλκυνίων από μίγμα PhMe2Si-SiMe2Ph και pinB-Bpin 

καταλυόμενη από Au/TiO2. 

 

Η σιλυλοβορίωση αλκυνίων είναι μια καλά μελετημένη αντίδραση και πέρα 

από τα νανοσωματίδια Au/ΤiO2, είναι γνωστό ότι σύμπλοκα του Pd98a,136 και του Pt96a 

καταλύουν την αντίδραση αυτή με τοποχημεία βέβαια αντίθετη από αυτήν των 

νανοσωματιδίων Au/TiO2, αλλά επίσης με cis στερεοχημεία. Η σιλυλοβορίωση 

αλκυνίων προς trans προϊόντα προσθήκης έχει επίσης αναφερθεί.137 Σε όλες αυτές τις 

περιπτώσεις είτε συντίθενται τα αντίστοιχα σιλυλοβοράνια είτε χρησιμοποιείται ο 
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εμπορικά διαθέσιμος σιλυλοβορονικός εστέρας της πινακόλης, PhMe2Si-Bpin, του 

οποίου η ευαισθησία υπό αερόβιες συνθήκες και η αστάθεια του ανακλάται στο πολύ 

υψηλό κόστος του, το οποίο είναι απόρροια των ιδιαίτερων συνθηκών που 

απαιτούνται για την σύνθεση των σιλυλοβορανίων.138 Σκεπτόμενοι ότι, μαζί το 

κόστος των 1,2-δισιλανίων και του διβορονικού εστέρα της πινακόλης είναι 

μικρότερο από το κόστος του PhMe2Si-Bpin, αποφασίσαμε να εξετάσουμε και άλλα 

1,2-δισιλάνια γενικεύοντας την αντίδραση έμμεσης σιλυλοβορίωσης. 

Στην περίπτωση του εξαμεθυλοδισιλανίου (Me3Si-SiMe3), τα προϊόντα 

έμμεσης σιλυλοβορίωσης σχηματίστηκαν σε εξίσου ικανοποιητικές αποδόσεις και σε 

ανάλογα ποσοστά τοποεκλεκτικότητας. Ωστόσο, λόγω του ότι το δισιλάνιο αυτό είναι 

πτητικό κρίθηκε αναγκαία η χρησιμοποίηση περίσσειας δισιλανίου (συγκεκριμένα 3 

ισοδύναμα). Στην περίπτωση ισομοριακού μείγματος με το pinB-Bpin σχηματίζονται 

κυρίως προϊόντα διβορίωσης. Στον Πίνακα 3 που ακολουθεί παρατίθενται τα 

αποτελέσματα έμμεσης σιλυλοβορίωσης για τα αλκύνια 1, 2, 8, 9 και 12. 

 

 

Πίνακας 3: Έμμεση σιλυλοβορίωση ακραίων αλκυνίων από μίγμα pinΒ-Βpin και Me3Si-

SiMe3 καταλυόμενη από Au/TiO2. 

 

 Η τοποχημεία και η στερεοχημεία της αντίδρασης επιβεβαιώθηκαν με 

πειράματα nOe για τις ισομερείς ενώσεις 9d και 9d΄. Συγκεκριμένα, ακτινοβολώντας 

την κορυφή του βινυλικού πρωτονίου στα 6.29 ppm του κύριου ισομερούς, 
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παρατηρήθηκε αύξηση του σήματος των αλλυλικών πρωτονίων στα 3.55 ppm αλλά 

και αύξηση του σήματος για τις μεθυλομάδες του Si στα 0.12 ppm (Φάσμα 3, 

κόκκινο). Ομοίως για το δευτερεύον προϊόν, ακτινοβόληση της κορυφής στα 5.95 

ppm έδωσε θετικό σήμα nOe για τα αλλυλικά πρωτόνια στα 3.59 ppm αλλά και για τα 

Me της ομάδας της πινακόλης στα 1.28 ppm (Φάσμα 3, μπλέ). 

 

Φάσμα 3: Εξακρίβωση τοποχημείας και στερεοχημείας για το κύριο προϊόν προσθήκης 

(κόκκινο) αλλά και για το δευτερεύον προϊόν (μπλέ). 

 

Το ογκώδες 1,2-δισιλάνιο Ph2MeSi-SiMePh2 κατεργάστηκε ως ισομοριακό 

μίγμα με το pinB-Bpin, παρουσία νανοσωματιδίων Au/TiO2 και 0.7 ισοδυνάμων 

ακραίων αλκυνίων, σε ίδιες συνθήκες αντίδρασης (διαλύτης άνυδρο βενζόλιο στους 

65 οC). Διαπιστώθηκε πως η έμμεση σιλυλοβορίωση προχωράει με την ίδια ευκολία, 

στο ίδιο χρονικό διάστημα των 2 ωρών, παρόλο που το δισιλάνιο αυτό ενεργοποιείται 

δυσκολότερα λόγω στερεοχημικών παρεμποδίσεων.85 Τα προϊόντα δισιλυλίωσης και 

διβορίωσης σχηματίστηκαν σε μικρό ποσοστό συγκριτικά με τα επιθυμητά προϊόντα, 

τα οποία προέκυψαν πάλι ως μίγμα δύο τοποϊσομερών προϊόντων με κύριο αυτό της 

εισαγωγής της ομάδας pinB στον εσωτερικό άνθρακα (Πίνακας 4). 
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Παρόμοια με την αντίδραση διβορίωσης, και στην αντίδραση έμμεσης 

σιλυλοβορίωσης διαπιστώθηκε ότι ο καταλύτης μπορεί να ανακυκλωθεί, καθώς δεν 

παρατηρήθηκε ιδιαίτερη μείωση της καταλυτικής του δραστικότητας ύστερα από 

τρείς διαδοχικές αντιδράσεις.  

 

 

Πίνακας 4: Έμμεση σιλυλοβορίωση αλκυνίων από μίγμα Ph2MeSi-SiMePh2 και pinB-Bpin 

καταλυόμενη από Au/TiO2. 

 

Ο μηχανισμός μέσω του οποίου προκύπτουν τα προϊόντα έμμεσης 

σιλυλοβορίωσης παρουσιάζεται στο Σχήμα 50. Κατόπιν ενεργοποίησης των σ δεσμών 

Β-Β και Si-Si, προς σχηματισμό των ενδιαμέσων Ι και V, λαμβάνει χώρα μετάθεση σ 

δεσμού (σ bond metathesis) προς σχηματισμό του ενδιαμέσου VI και του 

σιλυλοβορονικού εστέρα (pinB-SiR3). Συναρμογή του τριπλού δεσμού στο ενδιάμεσο 

αυτό, μέσω του μηχανισμού εσωτερικής σφαίρας (inner sphere mechanism), οδηγεί 

στα τελικά προϊόντα. Η τοποχημεία της προσθήκης επεξηγείται στην βάση της 

θερμοδυναμικής (ενθαλπία) κατόπιν συναρμογής του ενδιαμέσου VI στον τριπλό 

δεσμό καθώς, ευνοείται μεν η διάσπαση του δεσμού Au-Si έναντι του δεσμού Au-B 

κατά 13 kcal/mol αλλά όμως, η διαφορά αυτή είναι μικρότερη από την διαφορά των 

24 kcal/mol για τον σχηματισμό δεσμού C-B έναντι του δεσμού C-Si. Επίσης, πρέπει 

να τονιστεί ότι ο σχηματισμός του σιλυλοβορονικού εστέρα (pinB-SiR3) δεν κατέστη 
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δυνατό να παρατηρηθεί με φασματοσκοπία 1Η-NMR και GC-MS. Η αδυναμία αυτή 

οφείλεται στην κατά πολύ υψηλότερη δραστικότητα του έναντι των pinB-Bpin και 

R3Si-SiR3, και πρακτικά η ταχύτητα σχηματισμού του σ δεσμού Si-B εξισώνεται με 

την ταχύτητα ενεργοποίησης του από τον καταλύτη (steady-state concentration). 

Παρά ταύτα, το προϊόν υδρόλυσης R3Si-O-Bpin παρατηρήθηκε σε όλες τις 

περιπτώσεις, επιβεβαιώνοντας την παρουσία του ενδιαμέσου VI. 

Συνοπτικά στο Σχήμα 51 αναπαρίστανται οι μηχανισμοί διβορίωσης και 

δισιλυλίωσης αλκυνίων αλλά και το υβρίδιο τους, δηλαδή η έμμεση σιλυλοβορίωση 

αλκυνίων. 

 

Σχήμα 51: Μηχανισμός έμμεσης σιλυλοβορίωσης αλκυνίων από σ δισιλάνια και διβοράνιο 

καταλυόμενη από Au/TiO2. 

 

 Εν κατακλείδι, στο Κεφάλαιο αυτό παρουσιάστηκε η ενεργοποίηση του σ 

δεσμού B-B από νανοσωματίδια Au/TiO2 και η επακόλουθη προσθήκη του σε ακραία 

και εσωτερικά αλκύνια. Η μεθοδολογία αυτή παρουσιάζει σημαντικά πλεονεκτήματα 

έναντι γνωστής βιβλιογραφικά μεθόδου, που κάνει χρήση ενός νανοπορώδους υλικού 

Au ως καταλύτη. Επιπρόσθετα, εκμεταλλευόμενοι την ενεργοποίηση του σ δεσμού 

Β-Β αλλά και την ικανότητα ενεργοποίησης του σ δεσμού Si-Si, κατέστη δυνατή η 

έμμεση σιλυλοβορίωση αλκυνίων, προσέγγιση που δεν έχει αναφερθεί στην 

βιβλιογραφία. Το σημαντικότερο πλεονέκτημα της έμμεσης σιλυλοβορίωσης είναι το 
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γεγονός ότι δεν προϋποθέτει την εκ των προτέρων σύνθεση των σιλυλοβορανίων 

(R3Si-Bpin) η οποία γίνεται σε πολύ μικρή απόδοση, παρά μόνο την παρουσία 

εμπορικά διαθέσιμων 1,2-δισιλανίων και του διβορονικού εστέρα της πινακόλης. 

Τόσο η διβορίωση όσο και η σιλυλοβορίωση, λαμβάνουν χώρα στερεοεκλεκτικά και 

ακόμα περισσότερο, η έμμεση σιλυλοβορίωση λαμβάνει χώρα σε επίπεδα 

τοποεκλεκτικότητας παρόμοια με αυτά της άμεσης σιλυλοβορίωσης. 
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 2 

ΔΙΒΟΡΙΩΣΗ ΚΑΙ ΣΙΛΥΛΟΒΟΡΙΩΣΗ ΑΛΛΕΝΙΩΝ ΚΑΤΑΛΥΟΜΕΝΗ ΑΠΟ 

ΝΑΝΟΣΩΜΑΤΙΔΙΑ Au 

2.1 Γενικά 

Η σύνθεση μορίων που αποτελούν ενδιάμεσα-κλειδιά, ξεκινώντας από 

εμπορικά διαθέσιμες ή συνθετικά απλές πρόδρομες ενώσεις, είναι υψίστης σημασίας 

διαδικασία στην οργανική xημεία. Το ενδιαφέρον συγκεντρώνουν διαδικασίες φιλικές 

προς το περιβάλλον, από άποψη τοξικότητας και παραγωγής αποβλήτων, σύνθετες 

διαδικασίες που πραγματοποιούνται σε λίγα στάδια, χρησιμοποιώντας λιγότερα 

αντιδραστήρια (atom economy) και οπωσδήποτε διαδικασίες που χαρακτηρίζονται 

από υψηλή εκλεκτικότητα. Η προσθήκη σ δεσμού ετεροατόμων από μέταλλα 

μετάπτωσης σε ακόρεστους δεσμούς C-C, αποτελεί τον πιο άμεσο τρόπο σύνθεσης 

οργανομεταλλικών ενώσεων, που υπό διαφορετικές συνθήκες δύσκολα 

παρασκευάζονται. Τα αλλένια είναι ιδιαίτερα μόρια από την άποψη ότι οι δύο διπλοί 

δεσμοί είναι κάθετοι μεταξύ τους. Ακριβώς αυτή η ιδιαιτερότητα είναι που 

επικεντρώνει την προσοχή στα μόρια αυτά, καθότι παρέχουν το περιθώριο για μια 

σειρά από εκλεκτικές αντιδράσεις προσθήκης οδηγώντας σε ελκυστικά πρόδρομα 

μόρια.139 

2.2 Διβορίωση αλλενίων 

 Η διβορίωση αλλενίων αποτελεί χαρακτηριστικό παράδειγμα πρόσβασης σε 

συνθετικώς πολύτιμα ενδιάμεσα. Πιο συγκεκριμένα, η προσθήκη του σ δεσμού Β-Β 

του διβορανίου pinB-Bpin σε αλλένια οδηγεί ταυτόχρονα στον σχηματισμό βίνυλο-

βορανίου και άλλυλο-βορανίου. Αναλογιζόμενοι την τοποχημεία και την 

στερεοχημεία της προσθήκης, σε συνδυασμό με το γεγονός ότι οι προκύπτοντες 

δεσμοί Csp
2-B και Csp

3-B μπορούν να παραγοντοποιηθούν περαιτέρω 

χημειοεκλεκτικά, γίνεται σαφής η πρακτικότητα και η σπουδαιότητα της αντίδρασης 

διβορίωσης αλλενίων.140 Παρόλα αυτά, τα βιβλιογραφικά παραδείγματα είναι λίγα.  

 Η πρώτη μελέτη διβορίωσης αλλενίων έγινε από την ερευνητική ομάδα του 

Miyaura, η οποία ανέφερε την ικανότητα ενός συμπλόκου του Pt(0) να καταλύει την 

προσθήκη του pinB-Bpin σε μονοϋποκατεστημένα και 1,1-διϋποκατεστημένα 

αλλένια. Η αντίδραση πραγματοποιείται εκλεκτικά στον εσωτερικό διπλό δεσμό 
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παρουσία Pt(Ph3)4 αλλά παρουσία ογκωδέστερων υποκαταστατών φωσφίνης, η 

εκλεκτικότητα αντιστρέφεται. Ο καταλυτικός κύκλος που προτάθηκε είναι παρόμοιος 

με αυτόν του Σχήματος 9 (Εισαγωγή) και εκκινεί μέσω οξειδωτικής προσθήκης του 

δεσμού Β-Β στο μέταλλο. Η παρουσία ενός βίνυλο και ενός άλλυλο βορανίου στον 

ίδιο σκελετό, επέτρεψε την σταδιακή παραγοντοποίηση του προϊόντος διβορίωσης 

μέσω δύο διαδοχικών αντιδράσεων, στην ίδια φιάλη αντίδρασης (Σχήμα 52).141 

 

Σχήμα 52: Διβορίωση αλλενίων καταλυόμενη από σύμπλοκα του Pt(0) και ένα παράδειγμα 

συνθετικής αξιοποίησης των προϊόντων προσθήκης. 

 

 Το δεύτερο παράδειγμα, αναφορικά με την ικανότητα του Pt(0) να καταλύει 

την διβορίωση αλλενίων, ήρθε το 2015 και είναι μάλλον συμπληρωματικό με αυτό 

του Miyaura από άποψη τοποχημείας. Χρησιμοποιώντας το μη συμμετρικό διβοράνιο 

pinB-Bdan παρουσία ενός συμπλόκου του Pt(0), 1,1-διαρυλοϋποκατεστημένα 

αλλένια υπόκεινται σε αντίδραση προσθήκης αποκλειστικά στον λιγότερο 

υποκατεστημένο διπλό δεσμό (Σχήμα 53). Πέρα από την τοποχημεία της προσθήκης, 

αποδείχθηκε ότι η ομάδα pinB προτίθεται στον sp C του αλλενίου και η ομάδα Bdan 

στον ακραίο, μη υποκατεστημένο sp2 C επιτρέποντας την χημειοεκλεκτική 

παραγοντοποίηση των σχηματιζόμενων προϊόντων. Σε αντίθεση με τα 1,1-

διϋποκατεστημένα αλλένια, τα μονοϋποκατεστημένα δεν παρουσίασαν αξιόλογη 

εκλεκτικότητα αφού, σχηματίστηκαν ισομερή προϊόντα προσθήκης στον εσωτερικό 

διπλό δεσμό μέσω 1,3-μεταλλοτροπικής μετάθεσης.142 

 

 

Σχήμα 53: Εκλεκτική διβορίωση 1,1-διϋποκατεστημένων αλλενίων από ένα μη συμμετρικό 

διβοράνιο παρουσία Pt(0). 
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 Και ενώ στην περίπτωση των αλκυνίων το πρώτο παράδειγμα διβορίωσης από 

σύμπλοκα του Pd(0) αναφέρθηκε μόλις το 2016,125 στην περίπτωση των αλλενίων η 

αρχή έγινε το 2001. Η ερευνητική ομάδα του Cheng ανέφερε ότι, παρουσία βίνυλο- ή 

άρυλο-ιωδιδίων (όχι όμως και βρωμιδίων) ή και στοιχειακού Ι2, το σύμπλοκο 

Pd(dba)2 καταλύει την προσθήκη σ δεσμού διβορανίων σε αλλένια και μάλιστα, 

αποκλειστικά στον εξωτερικό διπλό δεσμό.143 Όπως αναμενόταν, ο καταλυτικός 

κύκλος δεν εκκινούσε κατόπιν οξειδωτικής προσθήκης του σ δεσμού Β-Β στο 

μέταλλο124 αλλά όπως αποδείχθηκε, μέσω οξειδωτικής προσθήκης του σ δεσμού Β-Ι, 

του αρχικά σχηματιζόμενου [(RO)2]B-I. Παρουσία ενός δεύτερου μορίου διβορανίου, 

λαμβάνει χώρα τρανσμετάλωση (transmetallation) και μέσω αναγωγικής απόσπασης 

σχηματίζεται το τελικό προϊόν προσθήκης (Σχήμα 54). 

 

 

Σχήμα 54: Τόπο- και στερεοεκλεκτική διβορίωση αλλενίων καταλυόμενη από ένα σύμπλοκο 

του Pd(0). 

 

 Την ερευνητική εργασία του Cheng ακολούθησε η ερευνητική ομάδα του 

Morgen. Αρχικά, χρησιμοποιώντας ως καταλύτη το σύμπλοκο Pd2(dba)3 και 
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παρουσία οπτικώς ενεργού υποκαταστάτη φωσφοροαμιδίτη (phosphoramidite), 

κατέστη δυνατή η διβορίωση μονοϋποκατεστημένων αλλενίων αποκλειστικά στον 

εσωτερικό διπλό δεσμό, με τα προϊόντα διβορίωσης να σχηματίζονται σε πολύ υψηλά 

επίπεδα εναντιομερικής καθαρότητας (έως 92% ee).144 Αποδείχθηκε πως η παρουσία 

του υποκαταστάτη, πέρα από την καθιέρωση της στερεοχημείας στο στερεογονικό 

κέντρο, ήταν απαραίτητη για την ενεργοποίηση του σ δεσμού Β-Β μέσω οξειδωτικής 

προσθήκης στο μέταλλο. Μάλιστα, η παρουσία λιγότερο βασικών (κατά Lewis) 

φωσφινών ή και απουσία αυτών, είχε ως αποτέλεσμα η αντίδραση προσθήκης να 

πραγματοποιείται σε ποσοστά μικρότερα από 5%. Αργότερα, χρησιμοποιώντας έναν 

περισσότερο ογκώδη υποκαταστάτη φωσφοροαμιδίτη, αύξησε τα ποσοστά 

εναντιομερικής καθαρότητας.145 Σε μια προσπάθεια επεξήγησης του μηχανισμού, 

υποστηρίχθηκε ότι το καθοριστικό στάδιο της αντίδρασης είναι η οξειδωτική 

προσθήκη του σ δεσμού Β-Β στο Pd(0), παραθεωρώντας τις υπολογιστικές μελέτες 

των Morokuma και Sakaki που υποστηρίζουν ότι το Pd(0) δεν ενεργοποιεί τον σ 

δεσμό Β-Β μέσω οξειδωτικής προσθήκης, αποτέλεσμα το οποίο ενισχύεται και από 

την ερευνητική εργασία του Cheng στην οποία σημαντικό ρόλο για την καταλυτική 

διβορίωση αλλενίων διαδραματίζει η παρουσία ενός βινυλο ιωδιδίου (Σχήμα 55).146 

Ωστόσο, αυτό που δεν έλαβε υπόψιν του ο Morken είναι ότι το πρωτόκολλο του 

Cheng δεν περιελάμβανε την παρουσία κάποιας φωσφίνης, όπως στην δικιά του 

μεθοδολογία και που ο ίδιος τόνισε την σημασία της και ακόμα, ότι απουσία του 

ιωδιδίου καμία αντίδραση διβορίωσης δεν λαμβάνει χώρα. 

 

 

Σχήμα 55: Προτεινόμενος μηχανισμός εναντιοεκλεκτικής διβορίωσης 

μονοϋποκατεστημένων αλλενίων. 
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Αξιοποιώντας την χημεία των άλλυλο και βίνυλο βορανίων και 

εκμεταλλευόμενος τα υψηλά επίπεδα εναντιομερικής καθαρότητας, προχώρησε στην 

διαδοχική παραγοντοποίηση των προϊόντων προσθήκης (cascade reactions) 

συνθέτοντας σκελετούς που δύσκολα συντίθεται με συμβατικές μεθόδους (Σχήμα 

56). Μάλιστα, για τις αντιδράσεις σύζευξης C-C μέσω αντίδρασης Suzuki, δεν 

απαιτήθηκε εκ νέου προσθήκη καταλύτη Pd(0).145, 147 

 

 

Σχήμα 56: Τόπο- και εναντιοεκλεκτική διβορίωση μονοϋποκατεστημένων αλλενίων 

καταλυόμενη από Pd και παραγοντοποίηση των προϊόντων προσθήκης. 

 

 Η ερευνητική ομάδα του Ding επεξέτεινε την ασύμμετρη προσθήκη του pinB-

Bpin σε 1,1-διϋποκατεστημένα αλλένια, χρησιμοποιώντας πάλι ως καταλύτη το 

σύμπλοκο Pd2(dba)3 και μια οπτικώς καθαρή φωσφίνη ως υποκαταστάτη. Η 

αντίδραση προσθήκης έλαβε χώρα αποκλειστικά στον περισσότερο υποκατεστημένο 

διπλό δεσμό του αλλενίου, με την εναντιομερική περίσσεια (ee) να εγγίζει το 98%. 

Αξιοποιώντας και αυτή η ερευνητική ομάδα την ύπαρξη άλλυλο και βίνυλο βορανίων 

στον ίδιο οργανικό σκελετό, συνέθεσε τις δύο διαστερεομερείς μορφές του 

brassinazole με 92% εναντιομερική καθαρότητα (Σχήμα 57).148 
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Σχήμα 57: Τοπο- και εναντιοεκλεκτική διβορίωση 1,1-διϋποκατεστημένων αλλενίων 

καταλυόμενη από Pd(0) και η παραγοντοποίηση ενός προϊόντος προς τα διαστερεομερή 

brassinazoles. 

 

Υπολογιστικές μελέτες υποστήριξαν ότι η αντίδραση προσθήκης προχωρά μεν 

μέσω οξειδωτικής προσθήκης του δεσμού Β-Β στο Pd(0) αλλά, η ενεργοποίηση αυτή 

λαμβάνει χώρα ταυτόχρονα με την αλληλεπίδραση του μετάλλου με το αλλένιο, και 

ότι το καθοριστικό στάδιο της ταχύτητας είναι η αναγωγική απόσπαση προς 

σχηματισμό του προϊόντος. Ακολούθως, λαμβάνει χώρα μετατόπιση της μιας ομάδας 

pinB προς τον κεντρικό Csp προς σχηματισμό ενός η3 π-αλλυλικού ενδιαμέσου, κατά 

τρόπον μη αντιστρεπτό και καθοριστικό για την στερεοχημεία της προσθήκης (Σχήμα 

58). Τα αποτελέσματα αυτά ήρθαν σε σύγκρουση με τα αποτελέσματα της 

ερευνητικής ομάδας του Morken, όπου υποστηρίχθηκε ότι καθοριστικό στάδιο της 

αντίδρασης διβορίωσης είναι η οξειδωτική προσθήκη του σ δεσμού Β-Β στο μέταλλο, 

χωρίς ωστόσο να λαμβάνει υπόψιν την αλληλεπίδραση του ενδιαμέσου οξειδωτικής 

προσθήκης με το αλλένιο.  
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Σχήμα 58: Προτεινόμενος μηχανισμός διβορίωσης 1,1-διϋποκατεστημένων αλλενίων 

καταλυόμενος από ένα σύμπλοκο του Pd(0). 

 

 Τέλος, έχει αναφερθεί στην βιβλιογραφία ένα μόνο παράδειγμα για την 

εκλεκτική διβορίωση αλλενίου απουσία μετάλλου μετάπτωσης. Συγκεκριμένα, 

παρουσία βάσης NaOtBu και MeOH σε διαλύτη THF, το κυκλοεξυλοαλλένιο 

υπόκεινται σε διβορίωση στον εξωτερικό διπλό δεσμό σε 92% εκλεκτικότητα (Σχήμα 

59).149 

 

 

Σχήμα 59: Διβορίωση του κυκλοεξυλοαλλενίου απουσία μετάλλου μετάπτωσης. 
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2.3 Σιλυλοβορίωση αλλενίων 

 Η σιλυλοβορίωση αλλενίων αποτελεί το πλέον αντιπροσωπευτικό παράδειγμα 

για το πώς μπορεί να επιτευχθεί ο έλεγχος στην τοποχημεία μιας αντίδρασης, σε 

συνδυασμό με την διαστερεοεκλεκτικότητα και την εναντιοεκλεκτικότητα της. 

Αναφορικά με την συγκεκριμένη αντίδραση προσθήκης, δυνητικά μπορούν να 

σχηματιστούν τέσσερα πιθανά προϊόντα, χωρίς να λαμβάνονται υπόψιν τα πιθανά 

γεωμετρικά ισομερή (Σχήμα 60). 

 

 

Σχήμα 60: Τέσσερα πιθανά τοποϊσομερή προϊόντα προσθήκης ενός σιλυλοβορανίου σε 

μονοϋποκατεστημένο αλλένιο. 

 

 Σε κάθε περίπτωση, τα σχηματιζόμενα προϊόντα επικεντρώνουν την προσοχή 

και το ενδιαφέρον με δεδομένο ότι δημιουργούνται στον ίδιο οργανικό σκελετό, 

ομάδες οι οποίες μπορούν να παραγοντοποιηθούν εκλεκτικά και σταδιακά. Πέρα από 

την πλούσια χημεία που παρέχουν τα βίνυλο και άλλυλο βοράνια, και τα αντίστοιχα 

σιλάνια αποτελούν πολύτιμους δομικούς λίθους.150 

 Η ερευνητική ομάδα του Tanaka ήταν η πρώτη που μελέτησε την προσθήκη 

του συμπλόκου PhMe2Si-Bpin σε αλλένια.151 Πιο συγκεκριμένα, ανέφερε την 

ικανότητα του Pd(0) να καταλύει την σιλυλοβορίωση αλλενίων όπου, στην 

περίπτωση των μονοϋποκατεστημένων αλλενίων η προσθήκη λαμβάνει χώρα στον 

περισσότερο υποκατεστημένο διπλό δεσμό, με την ομάδα του Si να ενώνεται στην sp2 

C και την ομάδα του Β στον κεντρικό sp C (Σχήμα 61).  

 

 

Σχήμα 61: Σιλυλοβορίωση μονοϋποκατεστημένων αλλενίων καταλυόμενη από Pd(0). 

 

Μια ιδιαίτερη διαφοροποίηση παρατηρήθηκε ωστόσο για τo 1,1-

διμεθυλοαλλένιο καθώς, παρουσία του υποκαταστάτη etpo (4-ethyl-2,6,7-trioxa-1-
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phosphabicyclo[2.2.2]octane) σχηματίστηκε ισομοριακό μίγμα δύο τοποϊσομερών 

προϊόντων, αντικατάσταση του όμως από Ph3P είχε ως αποτέλεσμα τον αποκλειστικό 

σχηματισμό του προϊόντος προσθήκης στην εσωτερικό διπλό δεσμό, με το Β να 

ενώνεται στον sp C του αλλενίου και το Si στον sp2 C και για τις δύο περιπτώσεις. Η 

τοποχημεία της προσθήκης αλλάζει παρουσία Pt(0) καθώς, ο εξωτερικός διπλός 

δεσμός είναι αυτός που υπόκεινται σε προσθήκη (Σχήμα 62). Στην περίπτωση των 

μονοϋποκατεστημένων αλλενίων, ο Pt(0) οδήγησε σε μίγμα πολλών προϊόντων με 

την αντίδραση να επιβραδύνεται σημαντικά. 

 

 

Σχήμα 62: Επίδραση των καταλυτών Pd(0) και Pt(0) στην τοποχημεία της 

σιλυλοβορίωσης του 1,1-διμεθυλοαλλενίου. 

 

Η ερευνητική ομάδα του Ito έδειξε ότι σύμπλοκο του Pd(0) που φέρει ως 

υποκαταστάτη ογκώδη ισοκυανιούχο ομάδα, επίσης καταλύει την προσθήκη του σ 

δεσμού Si-B σε μονοϋποκατεστημένα αλλένια. Η προσθήκη λαμβάνει χώρα 

εκλεκτικά στον περισσότερο υποκατεστημένο διπλό δεσμό με το Β να ενώνεται στον 

κεντρικό sp άνθρακα και το Si στον sp2 άνθρακα. Ωστόσο, η αντίδραση 

πραγματοποιείται σε υψηλή θερμοκρασία (120 οC). Επιπρόσθετα, το κύριο προϊόν 

προσθήκης υποβλήθηκε σε αντίδραση Suzuki σχηματίζοντας το προϊόν σύζευξης σε 

πολύ ικανοποιητική απόδοση, υποδεικνύοντας την αξία της μεθοδολογίας αυτής. 

(Σχήμα 63).152 

 

Σχήμα 63: Τοποεκλεκτική σιλυλοβορίωση μονοϋποκατεστημένων αλλενίων καταλυόμενη 

από Pd(acac)2 και περαιτέρω παραγοντοποίηση του προϊόντος προσθήκης. 
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Υπολογιστικές μελέτες υποστηρίζουν τον μηχανισμό που παρουσιάζεται στο 

Σχήμα 64.153 Αρχικά, ο σ δεσμός Si-B ενεργοποιείται μέσω οξειδωτικής προσθήκης 

στο Pd(0) και ακολουθεί η συναρμογή του ενδιαμέσου που προκύπτει στο αλλένιο. 

Το στάδιο που καθορίζει την κινητική της αντίδρασης είναι η προσθήκη του 

ηλεκτρονιακά φτωχότερου διπλού δεσμού στον δεσμό Pd-B, η οποία οδηγεί σε ένα σ 

αλλυλικό ενδιάμεσο. Με δεδομένη την trans στερεοχημεία του συμπλόκου αυτού, 

είναι αδύνατον να λάβει χώρα αναγωγική απόσπαση προς σχηματισμό του 

ενδιαμέσου. Υποστηρίχθηκε ότι το σ αλλυλικό ενδιάμεσο μεταπίπτει σε π αλλυλικό, 

στάδιο κλειδί για την τοποχημεία της προσθήκης. Ακολουθεί αναγωγική απόσπαση 

προς σχηματισμό του τελικού προϊόντος. Ο σχηματισμός του λιγότερο 

θερμοδυναμικά σταθερού προϊόντος αποδόθηκε στο γεγονός ότι, ο ισομερισμός του σ 

αλλυλικού ενδιαμέσου προς π αλλυλικό είναι ταχύτερος από την cis/trans 

ισομερείωση του π αλλυλικού ενδιαμέσου.  

 

 

Σχήμα 64: Προτεινόμενος μηχανισμός για την σιλυλοβορίωση στον εσωτερικό δεσμό διπλό 

αλλενίων. 

 

 Η μοναδική περίπτωση κατά την οποία το Si ενώνεται στον κεντρικό sp 

άνθρακα και το Β στον sp2 άνθρακα, αναφέρθηκε από την ερευνητική ομάδα του 

Cheng.154 Χρησιμοποιώντας ως καταλύτη το σύμπλοκο Pd(dpa)2 και το ίδιο ιωδίδιο 

που χρησιμοποιήθηκε στην διβορίωση αλλενίων, επετεύχθη η προσθήκη του 

PhMe2Si-Bpin αποκλειστικά στον λιγότερο υποκατεστημένο διπλό δεσμό 
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μονοϋποκατεστημένων αλλενίων, με το σχηματιζόμενο διπλό δεσμό να είναι σχεδόν 

αποκλειστικά Ε (Σχήμα 65).  

 

 

Σχήμα 65: Τοπο- και στερεοεκλεκτική σιλυλοβορίωση στον ακραίο διπλό δεσμό αλλενίων 

καταλυόμενη από Pd(0). 

 

Απουσία ιωδιδίου η αντίδραση λαμβάνει χώρα με εκλεκτικότητα ίδια με 

αυτήν που αναφέρθηκε από την ερευνητική ομάδα του Tanaka, γεγονός το οποίο 

υποδηλώνει ότι η ιδιαίτερη τοποχημεία της προσθήκης οφείλεται στην παρουσία του 

ιωδιδίου. Το συμπέρασμα αυτό ενισχύεται περισσότερο από το γεγονός ότι, η 

κατεργασία του 1,1-διμεθυλοαλλενίου με ArI στις συνθήκες αντίδρασης, οδήγησε σε 

προϊόν σύζευξης με την άρυλο ομάδα και σχηματισμό PhMe2Si-I. Προτάθηκε πως η 

διαδικασία εκκινείται από την οξειδωτική προσθήκη του σίλυλο-ιωδιδίου στο Pd(0) 

και επακόλουθη προσθήκη του ενδιαμέσου στον στερεοχημικά λιγότερο 

παρεμποδισμένο διπλό δεσμό, προς δημιουργία ενός π-αλλυλικού ενδιαμέσου. Το 

στάδιο αυτό καθορίζει την διαστερεοεκλεκτικότητα του τελικού προϊόντος. Παρουσία 

ενός δεύτερου μορίου PhMe2Si-Bpin, λαμβάνει χώρα μετάθεση σ δεσμού 

(transmetallation) προς συναρμογή της ομάδας pinΒ στο μέταλλο και ταυτόχρονη 

αναγέννηση του σίλυλο-ιωδιδίου. Ο καταλυτικός κύκλος ολοκληρώνεται με την 

προσθήκη της ομάδας pinB κατά την αναγωγική απόσπαση (Σχήμα 66). 
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Σχήμα 66: Μηχανισμός προσθήκης τουPhMe2Si-Bpin στον ακραίο διπλό δεσμό αλλενίων. 

 

 Η σύνθεση οπτικώς καθαρών οργανομεταλλικών ενώσεων παρουσιάζει 

ιδιαίτερο ενδιαφέρον, με δεδομένη τη συνθετική χρησιμότητα των ενώσεων αυτών.155 

Η πρώτη προσέγγιση για την ασύμμετρη σιλυλοβορίωση μονοϋποκατεστημένων 

αλλενίων έγινε από τους Suginome και Murakami, χρησιμοποιώντας οπτικώς ενεργό 

σιλυλοβοράνιο και ως καταλύτη Pd(0) συναρμοσμένο σε οπτικώς ενεργό 

υποκαταστάτη.156 Η ασύμμετρη εισαγωγή του σ δεσμού Si-B στον εσωτερικό διπλό 

δεσμό, έλαβε χώρα σε επίπεδα διαστερεομερικής καθαρότητας μεταξύ 86-96%. 

Διαπιστώθηκε πως τα υψηλά επίπεδα dr είναι αποτέλεσμα τόσο του υποκαταστάτη 

(ligand) όσο και του οπτικώς ενεργού σιλυλοβορανίου καθώς, μη οπτικώς ενεργό 

σιλυλοβοράνιο οδήγησε σε μέτρια εναντιοεκλεκτικότητα (68% ee). Αξιοποιώντας τα 

οπτικώς ενεργά προϊόντα και προκειμένου να καταδειχθεί η σημασία της 

μεθοδολογίας, προχώρησαν στην παραγοντοποίηση ενός προϊόντος προσθήκης 

σχηματίζοντας έναν επταμελή ετεροκυκλικό δακτύλιο με 88% ee (Σχήμα 67). 
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Σχήμα 67: Διαστερεοεκλεκτική σιλυλοβορίωση αλλενίων και η παραγοντοποίηση ενός 

προϊόντος ασύμμετρης προσθήκης. 

 

 Η ασύμμετρη σιλυλοβορίωση αλλενίων, χρησιμοποιώντας το σιλυλοβοράνιο 

και τον οπτικώς ενεργό υποκαταστάτη, επεκτάθηκε αργότερα σε 

μονοϋποκατεστημένα αλλένια που έφεραν οπτικώς ενεργούς υποκαταστάτες σε α- 

θέση.157 Τα προϊόντα σιλυλοβορίωσης σχηματίστηκαν σε υψηλά ποσοστά 

διαστερεομερικής καθαρότητας και διαπιστώθηκε ότι ο ασύμμετρος σχηματισμός του 

δεσμού C-Si καθορίζεται από το σιλυλοβοράνιο και τον υποκαταστάτη, και όχι από 

την υπάρχουσα στερεοχημεία στο αλλένιο (Σχήμα 68). 

 

Σχήμα 68: Ασύμμετρη σιλυλοβορίωση οπτικώς ενεργών αλλενίων καταλυόμενη από ένα 

σύμπλοκο του Pd. 

 

 Λίγα χρόνια αργότερα, η ερευνητική ομάδα του Suginome τροποποίησε τον 

υποκαταστάτη (ligand) που ο ίδιος εισήγαγε για την στερεοεκλεκτική σιλυλοβορίωση 

αλλενίων. Πιο συγκεκριμένα, υποκατέστησε τις δύο φαινυλομάδες με αρυλομάδες 

και χρησιμοποιώντας το ογκώδες σιλυλοβοράνιο Ph2MeSi-Bpin, πέτυχε την 
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εναντιοεκλεκτική σιλυλοβορίωση ακραίων αλλενίων σε επίπεδα που κυμαίνονται 

μεταξύ 80-93% ee. Παρατηρήθηκε μάλιστα πως η εναντιοεκλεκτικότητα εν μέρει 

οφειλόταν στον όγκο του σιλυλοβορανίου, καθώς το λιγότερο στερεοχημικά ογκώδες 

PhMe2Si-Bpin έδωσε κατώτερα αποτελέσματα αλλά όμως, το περισσότερο 

παρεμποδισμένο Ph3Si-Bpin ήταν τελείως αδρανές στις συνθήκες της αντίδρασης. 

Αξιοποιώντας και σε αυτήν την περίπτωση την χημεία των παραγόμενων άλλυλο 

σιλανίων, προχώρησε σε παραγοντοποιήσεις συγκεκριμένου υποστρώματος, όπου 

διαπιστώθηκε ότι υπάρχει μεταφορά της στερεοχημείας στα τελικά προϊόντα 

(chirality transfer, Σχήμα 69).158 

 

 

Σχήμα 69: Εναντιοεκλεκτική σιλυλοβορίωση μονοϋποκατεστημένων αλλενίων και 

συνθετικές εφαρμογές. 
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2.4 Διβορίωση Αλλενίων Καταλυόμενη από Νανοσωματίδια Au/TiO2 

 Στο πρώτο στάδιο της παρούσας μελέτης, επιχειρήθηκε η αντίδραση 

διβορίωσης του εμπορικά διαθέσιμου κυκλοεξυλοαλλενίου 22 με το διβοράνιο pinB-

Bpin, σε διαλύτη άνυδρο βενζόλιο και στους 70 οC χρησιμοποιώντας 1.2 ισοδύναμα 

καταλύτη Au/TiO2. Με το πέρας 6 ωρών διαπιστώθηκε η πλήρης κατανάλωση του 

αλλενίου 22 (έλεγχος με TLC και GC-MS) ενώ, με φασματοσκοπία 1Η-NMR 

διαπιστώθηκε η προσθήκη του διβορανίου αποκλειστικά στον λιγότερο 

υποκατεστημένο διπλό δεσμό, προς τον σχηματισμό δύο ισομερών προϊόντων 

προσθήκης σε αναλογία Ζ/Ε = 89/11 και σε απόδοση 81% (Σχήμα 70).  

 

 

Σχήμα 70: Τοποεκλεκτική διβορίωση κυκλοεξυλοαλλενίου 22 καταλυόμενη από Au/TiO2. 

 

 Κύριο προϊόν της αντίδρασης είναι αυτό της προσθήκης στην στερεοχημικά 

λιγότερο παρεμποδισμένη επιφάνεια του διπλού δεσμού (Ζ ισομερές). Ο σχηματισμός 

του Ε προϊόντος δεν προέρχεται από τον ισομερισμό του Ζ στερεοϊσομερούς παρά, 

σχηματίζεται εξ αρχής. Επιπλέον, η αναλογία των δύο ισομερών δεν μεταβάλλεται 

κατά την διάρκεια της αντίδρασης ούτε και μετά από παρατεταμένους χρόνους. 

Ενδεικτικά παρατίθεται το φάσμα 1Η-ΝΜR των προϊόντων προσθήκης στο αλλένιο 

22 (Φάσμα 4). Όμοια με την αντίδραση διβορίωσης αλκυνίων, καμία απολύτως 

δραστικότητα δεν παρατηρήθηκε σε διαλύτη 1,2-DCE, όπως επίσης δεν 

παρατηρήθηκε προϊόν προσθήκης σε διαλύτη THF και MeOH. Επίσης, καμία 

δραστικότητα δεν παρατηρήθηκε κατά την κατεργασία του αλλενίου 22 με το pinB-

Bpin παρουσία μόνον του υλικού στήριξης (TiO2), γεγονός που υποδηλώνει ότι τα 

νανοσωματίδια Au αποτελούν τις ενεργές καταλυτικές θέσεις. 
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Φάσμα 4: Φάσμα 1Η-ΝΜR διβορίωσης του αλλενίου 22. 

 

Το αποτέλεσμα της αντίδρασης αυτής ήταν εντυπωσιακό από άποψη 

τοποχημείας, καθώς στα αντίστοιχα παραδείγματα διβορίωσης αλλενίων η προσθήκη 

λαμβάνει χώρα στον ηλεκτρονιακά πλουσιότερο διπλό δεσμό,140,141-148 με εξαίρεση 

τις ερευνητικές εργασίες των Cheng143 και Santos.142 Ειδικότερα, η μεθοδολογία που 

εισήγαγε ο Santos περιορίζεται σε 1,1-διαρυλοαλλένια και ένα μη συμμετρικό 

διβοράνιο. Με βάση λοιπόν το ενθαρρυντικό αυτό αποτέλεσμα, θελήσαμε να 

εξετάσουμε την αντίδραση διβορίωσης και σε μια σειρά από άλλα 

μονοϋποκατεστημένα και 1,1-διϋποκατεστημένα αλλένια. Η πορεία σύνθεσης των 

αλλενίων που εξετάσθηκαν παρουσιάζεται στο Σχήμα 71, με εξαίρεση τα αλλένια 23, 

24, 31 και 32 που είναι εμπορικώς διαθέσιμα. 

 

 

Σχήμα 71: Πορεία σύνθεσης των αλλενίων. 

 

Αρωματικά και αλειφατικά αλλένια υποβλήθηκαν στην αντίδραση 

διβορίωσης, με τα προϊόντα προσθήκης να σχηματίζονται με απόλυτα τοποεκλεκτικό 
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τρόπο (Πίνακας 5). Στην πλειονότητα τους οι αντιδράσεις ολοκληρώνονται σε 3 ώρες 

(έλεγχος με TLC και GC-MS) με εξαίρεση τα πτητικά αλλένια 23, 24, 31 και 32 όπου 

οι αντιδράσεις αφέθηκαν περίπου 12 ώρες καθότι ήταν αδύνατον να ελεγχθούν. 

 

 

Πίνακας 5: Διβορίωση αλλενίων καταλυόμενη από νανοσωματίδια Au/TiO2. 

 

 Το μοναδικό παραπροϊόν της αντίδρασης διβορίωσης είναι αυτό που 

προκύπτει από την οξείδωση του pinB-Bpin από την ενυπάρχουσα υγρασία του 

συστήματος προς pinB-O-Bpin, και στην περίπτωση κατά την οποία χρησιμοποιείται 

μη άνυδρος διαλύτης απαιτείται μικρή περίσσεια του διβορανίου. Το σημαντικότερο 

χαρακτηριστικό της αντίδρασης είναι οπωσδήποτε η τοποεκλεκτικότητα της, καθώς 

σε καμία περίπτωση δεν παρατηρήθηκε προσθήκη στον εσωτερικό διπλό δεσμό. 

Ωστόσο, η αντίδραση διβορίωσης διακρίνεται και για τα υψηλά επίπεδα 

στερεοεκλεκτικότητας αφού, όπως αποδείχθηκε με πειράματα nOe, το μοναδικό ή 

κύριο προϊόν είναι αυτό που προκύπτει από την syn προσθήκη του σ δεσμού Β-Β 

στην λιγότερο στερεοχημικά παρεμποδισμένη επιφάνεια του διπλού δεσμού, 
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οδηγώντας στο Ζ ισομερές. Για παράδειγμα, ακτινοβόληση του βινυλικού πρωτονίου 

στα 7.13 ppm, για το κύριο προϊόν προσθήκης του αλλενίου 28, έδωσε θετικό σήμα 

nOe μόνο για τα ortho-αρωματικά πρωτόνια αλλά όχι για τα αλλυλικά πρωτόνια στα 

2.01 ppm γεγονός που επιβεβαιώνει την Ζ στερεοχημεία του κύριου προϊόντος 

(Φάσμα 5, κόκκινο). Όμοια για το δευτερεύων προϊόν διβορίωσης του αλλενίου 28, 

ακτινοβόληση του βινυλικού πρωτονίου στα 6.84 ppm έδωσε θετικό σήμα nOe για τα 

αλλυλικά πρωτόνια στα 1.95 ppm ενδεικτικό της trans στερεοχημείας του διπλού 

δεσμού (Φάσμα 5, μπλέ). 

 

Φάσμα 5: Εξακρίβωση στερεοχημείας για το κύριο (κόκκινο) και το δευτερεύων (μπλέ) 

προϊόν προσθήκης στο αλλένιο 28. 

 

 Η μοναδική διαφοροποίηση που παρατηρήθηκε στην αντίδραση διβορίωσης 

αλλενίων, αφορά αλλένια που φέρουν σε συζυγία εστερομάδες (αλλενικοί εστέρες). 

Τα υποστρώματα αυτά έδωσαν αποκλειστικά προϊόντα υδροβορίωσης και όχι 

διβορίωσης, με την ομάδα pinB να προσδένεται στον κεντρικό sp C, χωρίς όμως να 

παρατηρείται αξιόλογη εκλεκτικότητα ως προς την τοποχημεία της αντίδρασης 

δεδομένου ότι σχηματίστηκαν μίγματα προϊόντων εσωτερικής και εξωτερικής 

προσθήκης (Πίνακας 6). 
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Πίνακας 6: Μη εκλεκτική υδροβορίωση από το pinB-Bpin αλλενικών εστέρων καταλυόμενη 

από Au/TiO2. 

 

 Η παράδοξη αυτή συμπεριφορά των συγκεκριμένων υποστρωμάτων δεν 

κατέστη δυνατόν να επεξηγηθεί, αλλά πιθανότατα περιλαμβάνει την συμμετοχή της 

καρβονυλομάδας στην υδρόλυση του ενδιαμέσου. Παρόμοια συμπεριφορά έχει 

αναφερθεί στην βιβλιογραφία από την ερευνητική ομάδα του Santos όπου, παρουσία 

συμπλόκου του Cu(Ι) αλλενικοί εστέρες οδηγούν σε προϊόντα υδροβορίωσης, 

παρουσία ενός μη συμμετρικού διβορανίου, εκλεκτικά στον διπλό δεσμό που 

βρίσκεται σε συζυγία με το καρβονύλιο.159 

 Αναφορικά με τον μηχανισμό της αντίδρασης, προτείνουμε αρχικά την 

ενεργοποίηση του σ δεσμού Β-Β στις ενεργές καταλυτικές θέσεις του 

νανοσωματιδίου (Aun) προς σχηματισμό του ενδιαμέσου Ι, κατά αναλογία με την 

διβορίωση αλκυνίων. Συναρμογή του ενδιαμέσου Ι στο αλλένιο οδηγεί στον 

σχηματισμό του η1-ενδιαμέσου II, στο οποίο για στερεοχημικούς λόγους η ομάδα 

pinB προστίθεται στον εξωτερικό sp2 C, οδηγώντας στο ενδιάμεσο ΙII. Κατόπιν 

απόσπασης λαμβάνεται το τελικό προϊόν διβορίωσης. Καθίσταται λοιπόν σαφές ότι, η 

τοποχημεία της προσθήκης καθορίζεται από στερεοχημικούς παράγοντες (Σχήμα 72). 
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Σχήμα 72: Καταλυτικός κύκλος διβορίωσης αλλενίων καταλυόμενης από Au/TiO2. 

 

 Μια ισχυρή ένδειξη για την ύπαρξη του η1-συμπλόκου (ΙΙ) προέρχεται από το 

αποτέλεσμα διβορίωσης του αλλενίου 39. Το αλλένιο αυτό φέρει μια κατάλληλα 

υποκατεστημένη κυκλοπρόπυλο ομάδα ως ανιχνευτή διπολικών ενδιαμέσων, και 

κατά το παρελθόν χρησιμοποιήθηκε από την ερευνητική μας ομάδα για την μελέτη 

του μηχανισμού υδροσιλυλίωσης αλλενίων.69  

Αντίδραση του αλλενίου 39 με 1.2 ισοδύναμα pinB-Bpin στους 70 oC 

παρουσία Au/TiO2 (1 mol%) οδήγησε μετά από 3 ώρες στον σχηματισμό της ένωσης 

39a, ως μοναδικού προϊόντος. Από το φάσμα 1H-NMR της αντίδρασης απουσίαζαν οι 

χαρακτηριστικές απορροφήσεις της κυκλοπρόπυλο ομάδος υποδηλώνοντας ότι ο 

κυκλοπροπανικός δακτύλιος έχει υποστεί διάνοιξη (Σχήμα 73). Το αποτέλεσμα αυτό 

συνηγορεί υπέρ του σχηματισμού ενός η1-συμπλόκου, κατόπιν συναρμογής του 

ενδιαμέσου Ι στο αλλένιο 39 και την ανάπτυξη ενός μερικώς θετικού φορτίου. Το 

αλλυλικό καρβοκατιόν που προκύπτει στην τριτοταγή θέση παγιδεύεται από τον 

κυκλοπροπανικό δακτύλιο προς σχηματισμό του βενζυλικού κατιόντος 40. Μεταφορά 

μιας ομάδας pinB ακολουθούμενη από απόσπαση του καταλύτη, οδηγεί στο τελικό 

προϊόν επαναδιευθέτησης. 
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Σχήμα 73: Αντίδραση διβορίωσης του αλλενίου 39 και ο μηχανισμός επαναδιευθέτησης. 

 

 Το προϊόν 39a σχηματίστηκε στερεοειδικά, όσον αφορά την γεωμετρία του 

διπλού δεσμού (Ε ισομερές), όπως διαπιστώθηκε με την τεχνική nOe. Συγκεκριμένα, 

ακτινοβόληση των αλλυλικών πρωτονίων στα 2.70 ppm έδωσε θετικό σήμα nOe για 

τα αλλυλικά υδρογόνα του Me στα 1.74 ppm, ενδεικτικό της trans στερεοχημείας του 

διπλού δεσμού (Φάσμα 6). 

 

Φάσμα 6: Εξακρίβωση της στερεοχημείας του επαναδιευθετημένου προϊόντος προσθήκης 

39a. 
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Τέλος, πειράματα περίθλασης ακτίνων X (XRD) για τον καταλύτη Au/TiO2 

επιβεβαίωσαν την ετερογενή φύση της καταλυόμενης από νανοσωματίδια Au 

διβορίωσης αλλενίων, αφού τα φάσματα από την ανάλυση του καταλύτη πριν και 

μετά την αντίδραση διβορίωσης του αλλενίου 22 είναι ταυτόσημα (Φάσμα 7).  

 

 

Φάσμα 7: XRD φάσμα του καταλύτη Au/TiO2 πριν (μπλε) και μετά (κόκκινο) την 

αντίδραση. 
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2.5 Σιλυλοβορίωση Αλλενίων Καταλυόμενη από Νανοσωματίδια Au/TiO2 

 Στο δεύτερο στάδιο της παρούσας μελέτης, παρουσιάζεται η καταλυόμενη 

από νανοσωματίδια Au αντίδραση προσθήκης του σ δεσμού Si-B του 

σιλυλοβορανίου PhMe2Si-Bpin σε αλλένια. Αρχικά μελετήθηκε η αντίδραση με το 

αλλένιο 22. Η αντίδραση έλαβε χώρα σε θερμοκρασία δωματίου και σε διαλύτη 

άνυδρο διχλωρομεθάνιο (DCM), αντίστοιχα με την σιλυλοβορίωση αλκυνίων από τα 

νανοσωματίδια Au/TiO2, χρησιμοποιώντας 1.5 ισοδύναμα PhMe2Si-Bpin. Με το 

πέρας 5 ωρών διαπιστώθηκε η κατανάλωση του αλλενίου (έλεγχος με TLC). Προς 

έκπληξη μας διαπιστώσαμε τον σχηματισμό ενός μόνον ισομερούς σε απόδοση 78%, 

στο οποίο η προσθήκη έλαβε χώρα στον λιγότερο υποκατεστημένο διπλό δεσμό και 

ακόμα, το Si ενώθηκε στον sp C και το B στον sp2 C, εκλεκτικότητα σπάνια για την 

συγκεκριμένη προσθήκη. Πέρα από την εκλεκτικότητα στην τοποχημεία της 

προσθήκης, αξιοσημείωτη είναι και η στερεοεκλεκτικότητα της, αφού το Ε ισομερές 

σχηματίστηκε σε ποσοστό μεγαλύτερο από 97% (Σχήμα 74).  

 

 

Σχήμα 74: Τοπο- και στερεοεκλεκτική σιλυλοβορίωση του αλλενίου 22. 

 

Το αποτέλεσμα από την μελέτη του αλλενίου 22 έδωσε την ώθηση για την 

επέκταση της μεθοδολογίας και σε άλλα μονο- και 1,1-διυποκατεστημένα αλλένια. 

Έτσι, αρωματικά και αλειφατικά αλλένια υποβλήθηκαν με επιτυχία στην αντίδραση 

σιλυλοβορίωσης και σε όλες τις περιπτώσεις, μόνον ο λιγότερο υποκατεστημένος 

διπλός δεσμός υπόκειται σε αντίδραση προσθήκης, με την ομάδα SiMe2Ph να 

προσδένεται αποκλειστικά στον κεντρικό sp C του αλλενίου και την ομάδα pinB στον 

εξωτερικό sp2 C. Η αντίδραση σιλυλοβορίωσης ωστόσο, δεν λαμβάνει χώρα σε 

ογκώδη 1,1-διυποκατεστημενα αλλένια. Πιθανότατα στερεοχημικοί λόγοι επιβάλλουν 

επέκταση του χρόνου αντίδρασης προσθήκης, επιβράδυνση η οποία επιφέρει την 

καταστροφή του PhMe2Si-Bpin μέσω υδρόλυσης. Στις περιπτώσεις των αλλενίων 33, 

34 και 44 λοιπόν, διαπιστώθηκε ο σχηματισμός του σιλυλαιθέρα PhMe2SiOBpin ενώ, 

τα οργανικά μόρια παρέμειναν ανέπαφα (Πίνακας 7). 
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Πίνακας 7: Τοποεκλεκτική και στερεοεκλεκτική σιλυλοβορίωση αλλενίων καταλυόμενη από 

Au/TiO2. 

 

 Πέρα από την εκλεκτικότητα στην τοποχημεία της προσθήκης, η 

σιλυλοβορίωση αλλενίων διακρίνεται και για τα υψηλά επίπεδα γεωμετρικής 

καθαρότητας καθώς, το δευτερεύον Z στερεοϊσομερές σχηματίζεται σε ποσοστά όχι 

μεγαλύτερα του 3% υποδηλώνοντας ότι η προσθήκη λαμβάνει χώρα από την 

στερεοχημικά λιγότερο παρεμποδισμένη επιφάνεια. Η ταυτοποίηση του κύριου 

προϊόντος ως το Ε γεωμετρικό ισομερές πραγματοποιήθηκε με πειράματα nOe. Στο 

Φάσμα 8 παρατίθεται το πείραμα nOe για το κύριο προϊόν σιλυλοβορίωσης του 

αλλενίου 42 από το οποίο, ακτινοβόληση των αλλυλικών πρωτονίων στα 1.98 ppm 

έδωσε θετικό σήμα για το βινυλικό πρωτόνιο στα 5.74 ppm. 
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Φάσμα 8: Πείραμα nOe για το κύριο προϊόν σιλυλοβορίωσης του αλλενίου 42. 

 

 Στην περίπτωση των αλλενίων 26 και 30, πέρα από τα προϊόντα 

σιλυλοβορίωσης παρατηρήθηκαν και προϊόντα διβορίωσης σε ποσοστό όχι 

μεγαλύτερο από 15%. Τα παραπροϊόντα αυτά σχηματίζονται ύστερα από μετάθεση σ 

δεσμού κατά την ενεργοποίηση του PhMe2Si-Bpin, κατ’ αναλογία με τα 

παραπροϊόντα δισιλυλίωσης κατά την σιλυλοβορίωση αλκυνίων.100 Σε διαλύτη 

βενζόλιο η προσθήκη του σ δεσμού Si-B στα αλλένια επιβραδύνεται σημαντικά και 

τα προϊόντα διβορίωσης εγγίζουν το 30%. 

 Αναφορικά με τον μηχανισμό της αντίδρασης, προτείνεται ότι αυτός εκκινεί 

με την ενεργοποίηση του σ δεσμού Si-B στις ενεργές καταλυτικές θέσεις [Aun] προς 

σχηματισμό του ενδιαμέσου IV. Συναρμογή του συμπλόκου IV στο αλλένιο οδηγεί 

στον σχηματισμό ενός η1-συμπλόκου V, όμοια με την αντίδρασης διβορίωσης. 

Μεταφορά της ομάδας pinB στον sp2 C οδηγεί στο ενδιάμεσο VI όπου τελικά, μέσω 

απόσπασης από το νανοσωματίδιο προκύπτει το τελικό προϊόν. Η πορεία αυτή 

αποτυπώνεται στον καταλυτικό κύκλο του Σχήματος 75. Η χημειοεκλεκτικότητα 

αλλά και η τοποχημεία της αντίδρασης καθορίζονται τόσο από θερμοδυναμικούς, όσο 

και από στερεοχημικούς παράγοντες. Στο ενδιάμεσο V, ναι μεν ευνοείται η διάσπαση 

του δεσμού Au-Si έναντι του δεσμού Au-B κατά 13 kcal/mol αλλά όμως, η διαφορά 
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αυτή είναι μικρότερη από την διαφορά ενέργειας στον σχηματισμό δεσμού C-B 

έναντι C-Si, ο οποίος ευνοείται κατά 24 kcal/mol. Επίσης, η μεταφορά της ομάδας 

pinB ευνοείται στον λιγότερο παρεμποδισμένο άνθρακα του ενδιαμέσου V, σε 

αντιστοιχία με την διβορίωση αλλενίων. Εν κατακλείδι, η ενθαλπία είναι αυτή που 

καθορίζει την χημειοεκλεκτικότητα της προσθήκης ενώ, η τοποχημεία είναι 

αποτέλεσμα στερεοχημικών παραγόντων. 

 

 

Σχήμα 75: Καταλυτικός κύκλος προσθήκης του PhMe2Si-Bpin σε αλλένια καταλυόμενης 

από Au/TiO2. 

 

 Προκειμένου να πραγματοποιήσουμε περαιτέρω μηχανιστικές μελέτες 

επιχειρήθηκε η αντίδραση σιλυλοβορίωσης του αλλενίου 39 το οποίο όμως, όπως και 

άλλα 1,1-διυποκατεστημένα αλλένια (Πίνακας 7) δεν αντέδρασε. Έτσι, προχωρήσαμε 

στην σύνθεση του μονοϋποκατεστημένου αναλόγου του 45. Η πορεία σύνθεσης του 

αλλενίου αυτού, περιλαμβάνει την αναγωγή του trans-2-φαινυλο-1-κυκλοπρόπυλο 

καρβοξυλικού οξέος (46) προς την αλκοόλη 47, οξείδωση της οποίας οδήγησε στην 

αλδεΰδη 48. Αντίδραση ολεφινοποίησης τύπου Julia-Kocienski έδωσε την ολεφίνη 

50, η οποία μετατράπηκε στο αλλένιο 45 (Σχήμα 76). 
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Σχήμα 76: Πορεία σύνθεσης μονοϋποκατεστημένου αλλενίου 45. 

 

Το αλλένιο 45 υποβλήθηκε σε αντίδραση σιλυλοβορίωσης παρουσία 1.5 

ισοδυνάμων του PhMe2Si-Bpin σε διαλύτη άνυδρο DCM παρουσία καταλύτη 

Au/TiO2. Με το πέρας 3 ωρών (έλεγχος με GC-MS) διαπιστώθηκε η κατανάλωση του 

αντιδρώντος αλλενίου και ο σχηματισμός ενός ισομοριακού μείγματος προϊόντων 

προσθήκης, ένα εκ των οποίων φέρει ανέπαφο τον κυκλοπροπανικό δακτύλιο (45a) 

και ένα το οποίο έχει υποστεί διάνοιξη του δακτυλίου (45b, Σχήμα 77).).  

 

Σχήμα 77: Προϊόντα σιλυλοβορίωσης του αλλενίου 45. 

 

 Ο σχηματισμός του επαναδιευθετημένου προϊόντος προσθήκης 45b συνηγορεί 

υπέρ του σχηματισμού ενός η1-συμπλόκου του τύπου V, στο οποίο αναπτύσσεται ένα 

μερικώς θετικό φορτίο. Ο σχηματισμός του προϊόντος προσθήκης 45a, που φέρει 

ανέπαφο τον κυκλοπροπανικό δακτύλιο, μπορεί να οφείλεται στο γεγονός ότι το 

αλλυλικό καρβοκατιόν που σχηματίζεται είναι δευτεροταγές και επομένως έχει 

μικρότερο χρόνο ζωής από το αντίστοιχο τριτοταγές αλλυλικό καρβοκατιόν που 

προκύπτει από το αλλένιο 39, στην περίπτωση της διβορίωσης αλλενίων. Δεδομέου 

ότι τα προϊόντα 45a και 45b είναι συντακτικά ισομερή, η προσπάθεια για τον 

χρωματογραφικό τους διαχωρισμό δεν ευοδώθηκε. Προκειμένου όμως να 

χαρακτηριστούν οι δύο ενώσεις φασματοσκοπικά, στο σωλήνα NMR προστέθηκαν 

0.5 ισοδύναμα του ισχυρού ηλεκτρονιόφιλου PTAD.160 Η πρόοδος της αντίδρασης 
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καταγράφηκε με φασματοσκοπία 1Η-NMR . Όπως αναμενόταν, το διένιο 45b 

αντέδρασε ταχύτατα με το ισχυρό διενόφιλο PTAD σχηματίζοντας το προϊόν [4+2] 

κυκλοπροσθήκης, υπό την μορφή δύο διακριτών στερεοϊσομερών (Σχήμα 78). Στα 

φάσματα a-c του Σχήματος 78 παρατίθενται οι περιοχές από 5.0-6.5 ppm για την 

περιοχή των βινυλικών πρωτονίων, πριν από την προσθήκη του PTAD (a) και κατά 

την διάρκεια της αντίδρασης (b-c). Με την προσθήκη του διενόφιλου, σχεδόν 

ακαριαία φαίνεται ο σχηματισμός των δύο στερεοϊσομερών προϊόντων [4+2] 

κυκλοπροσθήκης (Σχήμα 78b) ενώ, με την πάροδο συνολικά 5 λεπτών το διένιο 45b 

έχει πλήρως μετατραπεί στα τελικά προϊόντα (τα βινυλικά πρωτόνια των ισομερών 

προϊόντων 52 παρουσιάζονται με μαύρο χρώμα, Σχήμα 78c). Στην συνέχεια το 

μείγμα της αντίδρασης υποβλήθηκε σε χρωματογραφικό διαχωρισμό, όπου λήφθηκε 

το προϊόν 45a και ταυτοποιήθηκε με φασματοσκοπία 1H και 13C-NMR. Τα δεδομένα 

του προϊόντος 45a συγκρίθηκαν με τα δεδομένα του μείγματος, και από την σύγκριση 

προέκυψαν τα δεδομένα της ένωσης 45b. 

 

Σχήμα 78: Διαχωρισμός του ισομοριακού μείγματος των προϊόντων 45a και 45b. Τα 

φάσματα a-c αποτυπώνουν την πορεία της αντίδρασης [4+2] κυκλοπροσθήκης. 

5.56.0 ppm
Scale: 0.07557 ppm/cm, 37.79 Hz/cm
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 Συνοψίζοντας στο κεφάλαιο αυτό παρουσιάστηκε η διβορίωση και η 

σιλυλοβορίωση αλλενίων από νανοσωματίδια Au/TiO2. Και οι δύο αντιδράσεις 

προσθήκης λαμβάνουν χώρα σε πολύ υψηλά επίπεδα εκλεκτικότητας, με κυριότερη 

αυτήν της τοποχημείας καθώς, η περισσότερο διαδεδομένη εκλεκτικότητα αφορά τον 

ηλεκτρονιακά πλουσιότερο διπλό δεσμό. Ακόμα, στην σιλυλοβορίωση αλλενίων, το 

Si αποκλειστικά προσδένεται στον κεντρικό sp C και το Β στον εξωτερικό sp2 C, 

εκλεκτικότητα η οποία έχει αναφερθεί μόνο μια φορά στην βιβλιογραφία και είναι 

απόρροια θερμοδυναμικών παραγόντων (ενθαλπία). Τέλος, η χρήση κατάλληλα 

υποκατεστημένων κυκλοπροπανίων απέδειξε ότι, και στις δύο περιπτώσεις, η 

προσθήκη προχωράει μέσω ενός ενδιαμέσου η1-συμπλόκου το οποίο έχει χαρακτήρα 

αλλυλικού καρβοκατιόντος. 
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 3 

ΒΟΡΙΛΙΩΣΗ α,β-ΑΚΟΡΕΣΤΩΝ ΚΑΡΒΟΝΥΛΙΚΩΝ ΕΝΩΣΕΩΝ 

ΚΑΤΑΛΥΟΜΕΝΗ ΑΠΟ Au/TiO2 

3.1 Γενικά  

Η αντίδραση Suzuki-Miyaura για τον σχηματισμό δεσμών C-C αποτελεί ίσως την 

πλέον γνωστή διαδικασία στην οποία αξιοποιούνται οι οργανοβορονικές ενώσεις.161 

Ενδεχομένως αυτός είναι ο λόγος για τον οποίο ένας μεγάλος αριθμός ερευνητών 

ασχολείται με το πεδίο της σύνθεσης οργανοβορονικών ενώσεων, ιδιαίτερα δε αυτών 

με δεσμούς Csp
2-B. Ωστόσο, ο δεσμός Csp

3-B μπορεί εξίσου να μετασχηματιστεί σε 

μια πληθώρα λειτουργικών ομάδων μέσω συμβατικών αντιδράσεων και ακόμα, η 

σύζευξη δεσμών C-C τύπου Suzuki σε τέτοιου τύπου δεσμούς αποτελεί ακόμα και 

σήμερα πρόκληση (Σχήμα 79).162 Ως εκ τούτου, παρουσιάζει ιδιαίτερο ενδιαφέρον η 

εύρεση ελκυστικών μεθοδολογιών για την δημιουργία δεσμών Csp
3-B, και ένας από 

τους πιο άμεσους τρόπους αποτελεί η βοριλίωση α,β-ακόρεστων καρβονυλικών 

ενώσεων. 

 

 

Σχήμα 79: Μετατροπή οργανοβορικών ενώσεων σε αλκοόλες, αμίνες και άρυλο 

υποκατεστημένες ενώσεις. 

 

 Η ερευνητική ομάδα του Marder πρώτιστα ανέφερε την ικανότητα ενός 

συμπλόκου του Pt να καταλύει την 1,4-συζυγή προσθήκη οργανοβορονικών ενώσεων 

σε α,β-ακόρεστες κετόνες και αλδεΰδες με σχηματισμό δεσμού C-B (βοριλίωση).163 

Συγκεκριμένα, παρουσία 5 mol% του συμπλόκου [Pt(C2H4)(PPh3)2] ως καταλύτη, και 

1 ισοδυνάμου pinB-Bpin (pin: pinacolato) στους 80 οC λαμβάνει χώρα β-προσθήκη 

της ομάδας Bpin σε υψηλές αποδόσεις. Την μεθοδολογία αυτή επεξέτεινε αργότερα η 

ερευνητικη ομάδα του Shrebnik σε μια σειρά από α,β-ακόρεστες κετόνες, 

χρησιμοποιώντας 5 mol% Pt(PPh3)4.
164 Και στις δύο μεθοδολογίες ωστόσο, 
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απαιτούνται άνυδρες συνθήκες και παρατεταμένοι χρόνοι αντίδρασης (Σχήμα 80). 

Προτάθηκε πως ο Pt και στις δύο περιπτώσεις, καταλύει την β-προσθήκη μέσω 

οξειδωτικής ενεργοποίησης του δεσμού B-B ακολουθώντας τον καταλυτικό κύκλο 

του Σχήματος 9 (Εισαγωγή, Ενότητα 3). 

 

Σχήμα 80: Βοριλίωση α,β-ακόρεστων κετονών καταλυόμενη από σύμπλοκα του Pt(0). 

 

 Η β-βοριλίωση σε μια σειρά από α,β-ακόρεστους δέκτες μπορεί να λάβει 

χώρα και παρουσία Rh(I). Η αντίδραση απαιτεί άνυδρες συνθήκες, ατμόσφαιρά 

αζώτου, 10 mol% (PPh3)3RhCl και μια μικρή περίσσεια pinB-Bpin. Τα προϊόντα β-

προσθήκης σχηματίζονται σε υψηλές αποδόσεις ύστερα όμως από παρατεταμένους 

χρόνους (Σχήμα 81).165  

 

 

Σχήμα 81: Βοριλίωση α,β-ακόρεστων ενώσεων καταλυόμενη από (PPh3)3RhCl. 

 

 Η ικανότητα του Rh(I) να καταλύει την β-προσθήκη οργανοβορονικών 

ενώσεων αξιοποιήθηκε λίγα χρόνια αργότερα από την ερευνητική ομάδα του 

Nishiyama, για την ασύμμετρη β-βοριλίωση ακόρεστων καρβονυλικών ενώσεων.166 

Παρουσία του οπτικώς ενεργού συμπλόκου Rh(Phebox) (Σχήμα 82) λαμβάνει χώρα 

εναντιοεκλεκτική β-βοριλίωση σε μια κατηγορία α,β-ακόρεστων ενώσεων (μέχρι 

97% ee). Η αντίδραση ωστόσο πραγματοποιείται σε άνυδρες συνθήκες και σε 

ατμόσφαιρα Ar, παρουσία 5 mol% βάσης NaOt-Bu (Σχήμα 82). Αναφορικά με τον 

μηχανισμό της αντίδρασης, προτάθηκε πως αυτός προχωράει μέσω μετάθεσης σ 

δεσμού κατόπιν ενεργοποίησης του διβορανίου από την βάση, και όχι μέσω 

οξειδωτικής ενεργοποίησης από τον καταλύτη. 
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Σχήμα 82: Ασύμμετρη β-βοριλίωση καταλυόμενη από ένα οπτικώς ενεργό σύμπλοκο Rh(I). 

 

 Η βοριλίωση α,β-ακόρεστων εστέρων και αμιδίων μπορεί να λάβει χώρα 

παρουσία ενώσεων του Ni ως καταλυτών.167 Πιο συγκεκριμένα, έχει αναφερθεί η 

ικανότητα του συμπλόκου Ni(cod)2 να επιταχύνει υπό ήπιες συνθήκες την προσθήκη 

της ομάδας pinB σε καλές αποδόσεις. Η αντίδραση απαιτεί την παρουσία βάσης και 

πρωτικών ενώσεων (H2O/MeOH) για την ενεργοποίηση του δεσμού B-B. Ο 

μηχανισμός ο οποίος προτάθηκε, δεν περιλαμβάνει την ενεργοποίηση του δεσμού Β-

Β από το Ni παρά, την συναρμογή του μετάλλου στην ολεφίνη και την συναρμογή 

του ενός ατόμου Β στο οξυγόνο του καρβονυλίου. Η παρουσία της βάσης αλλά και 

του πρωτικού αντιδραστηρίου, διευκολύνουν την διαδικασία της τρανσμετάλωσης 

όπου τελικά μέσω αναγωγικής απόσπασης σχηματίζεται το τελικό προϊόν (Σχήμα 83). 
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Σχήμα 83: Βοριλίωση α,β-ακόρεστων καρβονυλικών ενώσεων καταλυόμενη από ένα 

σύμπλοκο του Ni(II) και ο προτεινόμενος μηχανισμός. 

 

 Η ενεργοποίηση μέσω οξειδωτικής προσθήκης του σ δεσμού Β-Β από το Pd 

είναι μια διαδικασία θερμοδυναμικά μη ευνοούμενη.124 Ωστόσο παρουσία βάσης και 

πρωτικού αντιδραστηρίου, ένα διμεταλλικό σύμπλοκο του Pd(II) δείχθηκε ότι είναι 

ικανό να καταλύσει την συζυγή 1,4-βοριλίωση.168 Η αντίδραση πραγματοποιείται σε 

ακόρεστες κετόνες, αμίδια και εστέρες παρουσιάζοντας σημαντικά επίπεδα χημειο-

εκλεκτικότητας στην περίπτωση των συζυγιακών αλδεϋδών, όπου η 1,2-προσθήκη 

λαμβάνει χώρα σε μικρές αποδόσεις. Στα προϊόντα βοριλίωσης έγινε in situ σύζευξη 

του δεσμού Csp
3-B με μια σειρά από άρυλο αλογονίδια (Σχήμα 84). 

 

Σχήμα 84: Βοριλίωση ακόρεστων καρβονυλικών ενώσεων και in situ σύζευξη των 

παραγόμενων προϊόντων καταλυόμενες από ένα διμεταλλικό σύμπλοκο του Pd(II). 
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 Οι περισσότερες μεθοδολογίες β-βοριλίωσης α,β-ακόρεστων καρβονυλικών 

ενώσεων αφορούν κατάλυση από ενώσεις του Cu(I). Η ερευνητική ομάδα του 

Hosomi ανέφερε πως ο CuCl μπορεί να καταλύσει την βοριλίωση συζυγιακών 

ενώσεων.169 Η αντίδραση απαιτεί την παρουσία φωσφίνης, η οποία είναι ισχυρός 

δότης ηλεκτρονίων και απουσία αυτής δεν λαμβάνει χώρα προσθήκη, αποτέλεσμα το 

οποίο υποδηλώνει ότι ο Cu(I) δεν ενεργοποιεί τον σ δεσμό Β-Β μέσω οξειδωτικής 

προσθήκης. Τα ποσοστά βοριλίωσης είναι αρκετά ικανοποιητικά αλλά όμως, λόγω 

της ευαισθησίας του CuCl υπό αερόβιες συνθήκες, η αντίδραση πραγματοποιείται σε 

περιβάλλον Ar (Σχήμα 85).  

 

 

Σχήμα 85: Βοριλίωση α,β-ακόρεστων κετονών καταλυόμενη από CuCl. 

 

 Η ερευνητική ομάδα του Santos ανέφερε έναν πολύ πρακτικότερο τρόπο για 

την βοριλίωση α,β-ακόρεστων κετονών και εστέρων. Αντικαθιστώντας τον αρκετά 

ευαίσθητο Cu(I) με Cu(II) πέτυχε, σε υδατικές συνθήκες και παρουσία βάσης, την 

βοριλίωση ακόρεστων καρβονυλικών ενώσεων σε αρκετά ικανοποιητικές αποδόσεις. 

Η αντίδραση απαιτεί την παρουσία 1 mol% CuSO4.5H2O, 5 mol% βάσης (4-

πικολίνη) και 1.1 ισοδύναμα pinB-Bpin (Σχήμα 86).170 Μελέτες φασματοσκοπίας 

UV-vis αλλά και προσδιορισμός κινητικού ισοτοπικού φαινομένου διαλύτη, 

υποστηρίζουν ότι η βάση δεν συναρμόζεται σε άτομο βορίου παρά στο μεταλλικό 

κέντρο CuII διευκολύνοντας παράλληλα την πυρηνόφιλη προσβολή στο ένα από τα 

δύο άτομα βορίου του pinB-Bpin, δημιουργώντας ένα sp2-sp3 διβοράνιο το οποίο 

μετέχει σε μια διαδικασία τρανσμετάλλωσης με το μεταλλικό κέντρο (4-picoline-

CuII). 

 

Σχήμα 86: Βοριλίωση α,β-ακόρεστων καρβονυλικών ενώσεων καταλυόμενη από Cu(II).  
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 Η ασύμμετρη βοριλίωση ακόρεστων καρβονυλικών ενώσεων επικεντρώνει 

μεγάλο ενδιαφέρον δεδομένου ότι, ο δεσμός C-B μπορεί να μετατραπεί σε διάφορες 

λειτουργικές ομάδες χωρίς να μεταβάλλεται η σχετική στερεοαπεικόνιση του 

ασύμμετρου κέντρου. Η ερευνητική ομάδα του Shibasaki ανέφερε δύο 

συμπληρωματικές μεθοδολογίες για την ασύμμετρη βοριλίωση α,β-ακόρεστων 

κετονών, χρησιμοποιώντας σύμπλοκα του Cu(I) ως καταλύτες. Αρχικά δείχθηκε ότι, 

συζυγιακές κυκλικές ενόνες υποβάλλονται σε μη συμμετρική β-προσθήκη της ομάδας 

pinB, παρουσία ενός οπτικώς ενεργού υποκαταστάτη φωσφίνης.171a Αργότερα, η 

μεθοδολογία αυτή επεκτάθηκε και σε μη κυκλικές συζυγιακές κετόνες παρουσία 

όμως οπτικώς ενεργού υποκαταστάτη διϊμίνης.171b Και στις δύο μεθοδολογίες, 

απαιτείται η παρουσία βάσης t-BuOLi για την ενεργοποίηση του δεσμού Β-Β, με 

δεδομένη την αδυναμία του Cu να ενεργοποιήσει τον σ αυτόν δεσμό μέσω 

οξειδωτικής προσθήκης (Σχήμα 87). 

 

 

Σχήμα 87: Εναντιοεκλεκτική βοριλίωση α,β-ακόρεστων κετονών καταλυόμενη από 

σύμπλοκα του Cu(I). 

 

 Ακολούθησε η ερευνητική εργασία των Ma και Song οι οποίοι 

χρησιμοποίησαν ένα οπτικώς ενεργό Ν-ετεροκυκλικό καρβένιο Cu(I) πετυχαίνοντας 

την βοριλίωση συζυγιακών κετονών σε πολύ υψηλά επίπεδα εναντιοεκλεκτικότητας 

(μέχρι και 99% ee).172 Και σε αυτήν την μεθοδολογία βέβαια απαιτείται η παρουσία 

βάσης και πρωτικού αντιδραστηρίου, και βέβαια άνυδρες συνθήκες για την αποφυγή 



 

96 
 

οξείδωσης του Cu(I) σε Cu(II). Διαπιστώθηκε ότι, η καθιέρωση της απόλυτης 

στερεοχημείας καθορίζεται κυρίως από τον ασύμμετρα υποκατεστημένο άνθρακα και 

όχι από την ύπαρξη του οπτικώς ενεργού υποκαταστάτη παρακυκλοφάνης στο ligand 

(Σχήμα 88). 

 

 

Σχήμα 88: Εναντιοεκλεκτική β-βοριλίωση ακόρεστων κετονών καταλυόμενη από ένα 

σύμπλοκο NHC Cu(I). 

 

 Τέλος, δεν πρέπει να παραθεωρηθεί η ικανότητα νανοσωματιδίων Cu να 

καταλύουν την β-βοριλίωση σε α,β-ακόρεστες κετόνες. Η ερευνητική ομάδα του Xu 

ανέφερε έναν πρακτικό τρόπο σύνθεσης νανοσωματιδίων Cu επιστρωμένα σε μαύρο 

άνθρακα (Carbon Black, CB).173 Τα νανοσωματίδια αυτά (Cu/CB) είναι ικανά να 

καταλύσουν την αντίδραση β-βοριλίωσης κάτω από ήπιες συνθήκες, σε θερμοκρασία 

δωματίου και στον ατμοσφαιρικό αέρα. Η αντίδραση λαμβάνει χώρα σε διαλύτη 

τολουόλιο και απαιτεί την παρουσία 2 ισοδυνάμων πρωτικού αντιδραστηρίου (H2O ή 

MeOH). Μεταξύ των πλεονεκτημάτων της μεθοδολογίας αυτής, συγκαταλέγονται η 

ανακυκλωσιμότητα του καταλύτη και το γεγονός ότι η αντίδραση μπορεί να λάβει 

χώρα σε μεγάλη κλίμακα αντιδραστηρίων (gram scale) σε καλές αποδόσεις. Ωστόσο, 

ο καταλύτης δεν είναι εμπορικά διαθέσιμος και απαιτείται η παρασκευή του. 

Αναφορικά με τον μηχανισμό της αντίδρασης, προτάθηκε πως αυτός εκκινείται με 

την αλληλεπίδραση του διβορανίου στην στερεή επιφάνεια του καταλύτη και 

ενεργοποιείται από το πρωτικό αντιδραστήριο, απουσία του οποίου δεν 

πραγματοποιείται η προσθήκη. Η συζυγής προσθήκη λαμβάνει χώρα μέσω μιας 

εξαμελούς κυκλικής μεταβατικής κατάστασης (Σχήμα 89). 
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Σχήμα 89: β-Βοριλίωση ακόρεστων συζυγιακών κετονών καταλυόμενη από νανοσωματίδια 

Cu/CB και ο προτεινόμενος μηχανισμός. 

 

 Η β-βοριλίωση ακόρεστων καρβονυλικών ενώσεων μπορεί να λάβει χώρα και 

απουσία μετάλλου, χρησιμοποιώντας ως καταλύτες οργανικά μόρια ή ετεροκυκλικά 

καρβένια (οργανοκαταλύτες). Η διαδικασία αυτή στηρίζεται στην ενεργοποίηση του 

διβορανίου κατόπιν συναρμογής του οργανοκαταλύτη σε ένα από τα δύο άτομα 

βορίου που ως αποτέλεσμα έχει την πόλωση του διβορανίου, καθιστώντας ικανό 

πυρηνόφιλο το sp2 άτομο βορίου ώστε να πραγματοποιεί πυρηνόφιλη 1,4-προσθήκη 

στην συζυγιακή καρβονυλική ένωση. Πρακτικά η προσέγγιση αυτή ομοιάζει με την 

αντίδραση βοριλίωσης παρουσία μετάλλων μετάπτωσης, με δεδομένο ότι σε όλα τα 

γνωστά πρωτόκολλα απαιτείται η παρουσία βάσης (συνήθως t-BuONa) για την 

ενεργοποίηση του διβορανίου, με την διαφορά ότι η βάση δεν είναι ικανή να πολώσει 

αρκετά τον σ δεσμό B-B ώστε να καταστήσει το άλλο άτομο βορίου ικανό 

πυρηνόφιλο, παρά συντελεί στην μετάθεση σ δεσμού προς δημιουργία του 

ενδιαμέσου M-B (Μ: Cu, Ir, Ni, Pd). Στον αντίποδα, η ισχυρή συναρμογή των 

οργανοκαταλυτών στο διβοράνιο, πολώνει σε μεγάλο βαθμό τον δεσμό B-B 

καθιστώντας ικανό πυρηνόφιλο το βόριο. 

 Η ερευνητική ομάδα του Hoveyda ανέφερε την ικανότητα ενός Ν-

ετεροκυκλικού καρβενίου (NHC) να καταλύει υπό ήπιες συνθήκες την β-βοριλίωση 
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σε συζυγιακές καρβονυλικές ενώσεις (Σχήμα 90).174 Υπολογιστικές μελέτες (DFT 

υπολογισμοί) υπέδειξαν ότι η συναρμογή του καρβενίου στο διβοράνιο επάγει 

ελάττωση του ηλεκτρονιόφιλου χαρακτήρα και των δύο ατόμων βορίου, αυξάνοντας 

την πολωσιμότητα του σ δεσμού. Μάλιστα, υπολογίστηκε ότι ο δεσμός Β-Β μετά την 

συναρμογή του καρβενίου αυξάνει σε μέγεθος (1.749 Α από 1.703 A στο μη 

ενεργοποιημένο διβοράνιο). Και στην περίπτωση αυτή βέβαια απαιτείται η παρουσία 

βάσης t-BuONa, χωρίς όμως να έχει αποσαφηνιστεί ο ρόλος της. Ένα από τα 

σημαντικότερα πλεονεκτήματα της μεθοδολογίας αυτής, είναι το γεγονός ότι οδηγεί 

σε πολύ ικανοποιητικά ποσοστά στην δημιουργία τεταρτοταγών δεσμών C-B, σε 

αντίθεση με την πλειονότητα των υπό μετάλλων καταλυόμενων μεθοδολογιών όπου 

οι β-υποκατεστημένες συζυγιακές ενώσεις δεν υπόκεινται εύκολα σε αντίδραση 

προσθήκης.  

 

 

Σχήμα 90: Βοριλίωση α,β-ακόρεστων καρβονυλικών ενώσεων καταλυόμενη από ένα NCH 

και ο προτεινόμενος μηχανισμός. 
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 Η ίδια ερευνητική ομάδα επέκτεινε την μεθοδολογία αυτή χρησιμοποιώντας 

χειρόμορφα ετεροκυκλικά καρβένια (chiral NHC, cNHC) καθιστώντας εφικτή την 

εναντιοεκλεκτική βοριλίωση καρβονυλικών ενώσεων σε πολύ υψηλή εναντιομερική 

περίσσεια (έως 98% ee). Η αντίδραση λαμβάνει χώρα παρουσία 2.5-7.5 mol% cNHC, 

20% βάσης DBU και 60 ισοδύναμα MeOH (Σχήμα 91).175 

 

 

Σχήμα 91: Εναντιοεκλεκτική β-βοριλίωση συζυγιακών καρβονυλικών ενώσεων 

καταλυόμενη από ένα χειρόμορφο NHC. 

 

 Η ικανότητα της Ph3P να καταλύει σε πολύ καλές αποδόσεις την β-βοριλίωση 

συζυγιακών καρβονυλικών ενώσεων από το pinB-Bpin καταδείχθηκε από την 

ερευνητική ομάδα της Fernàndez.176 Η αντίδραση απαιτεί την παρουσία 20 mol% 

φωσφίνης, 15 mol% βάσης Cs2CO3 και 2.5 mmol MeOH με τα ποσοστά βοριλίωσης 

να είναι ιδιαίτερα υψηλά για κυκλικές και μη κυκλικές ενώσεις αλλά όμως, στην 

περίπτωση ογκωδών υποκαταστατών στον οργανικό σκελετό τα ποσοστά μετατροπής 

είναι πολύ χαμηλότερα (Σχήμα 92). Στην ίδια ερευνητική μελέτη, παρουσιάστηκε η 

εναντιοεκλεκτική β-προσθήκη χρησιμοποιώντας οπτικώς ενεργή δι-φωσφίνη με την 

εναντιοεκλεκτικότητα να υπόκειται σε στερεοχημικό περιορισμό. Όσον αφορά τον 

μηχανισμό της αντίδρασης, υποστηρίχθηκε ένα παρόμοιο σενάριο με αυτό του 

Hoveyda,174 δηλαδή συναρμογή της φωσφίνης σε ένα από τα δύο άτομα με 

επακόλουθη πυρηνόφιλη προσβολή του άλλου ατόμου βορίου στην ακόρεστη ένωση. 

Η επίδραση της βάσης δεν κατέστη δυνατό να αποσαφηνιστεί αλλά πάντως, απουσία 

αυτής δεν λαμβάνει χώρα προσθήκη. 
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Σχήμα 92: β-Βοριλίωση συζυγιακών καρβονυλικών ενώσεων καταλυόμενη από Ph3P και ο 

προτεινόμενος καταλυτικός κύκλος. 
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3.2 Βοριλίωση Συζυγιακών Καρβονυλικών Ενώσεων Καταλυόμενη από 

Νανοσωματίδια Au/TiO2 

 Η ικανότητα νανοσωματιδίων Au/TiO2 να ενεργοποιούν τον δεσμό Β-Β του 

μορίου pinB-Bpin (pin: pinacolato) καταλύοντας την προσθήκη του σε αλκύνια και 

αλλένια, αποτέλεσε το έναυσμα για να εξετάσουμε το κατά πόσον τα νανοσωματίδια 

αυτά καταλύουν την β-βοριλίωση σε συζυγιακές ενόνες. Για τον σκοπό αυτό, 1 

ισοδύναμο της 2-κυκλοεξεν-1-όνης (53) κατεργάστηκε με 1.1 ισοδύναμα pinB-Bpin 

σε διαλύτη άνυδρο βενζόλιο, στους 70 oC παρουσία Au/TiO2 (1.2 mol%). Η πορεία 

της αντίδρασης παρακολουθήθηκε με χρωματογραφία λεπτής στοιβάδος (TLC) και 

GC-MS, όπου με το πέρας τεσσάρων ωρών παρατηρήθηκε η πλήρης κατανάλωση της 

ενόνης 53, σχηματίζοντας το προϊόν β-προσθήκης (απόδοση 80%) (Σχήμα 93). 

 

 

Σχήμα 93: Βοριλίωση της κυκλοεξενόνης 53 καταλυόμενης από νανοσωματίδια Au. 

 

 Η ποσοτική βοριλίωση της ενόνης 53, μας ώθησε στο να εξετάσουμε μια νέα 

μεθοδολογία για την βοριλίωση α,β-ακόρεστων καρβονυλικών ενώσεων σε 

εξαιρετικά ήπιες συνθήκες, χωρίς την παρουσία βάσης ή οποιοδήποτε συμπαράγοντα 

ή υποκαταστάτη. Συνεπής με την διβορίωση αλκυνίων και αλλενίων, το διβοράνιο 

pinB-Bpin δεν επέδειξε δραστικότητα σε χλωριωμένους διαλύτες (DCM, DCE) ενώ, 

η αντίδραση βοριλίωσης της ενόνης 53 έλαβε χώρα σε παρόμοια ποσοστά και 

χρόνους αντίδρασης στους διαλύτες τολουόλιο και EtOAc. Σε μη άνυδρες συνθήκες, 

παρατηρήθηκε χαμηλότερο ποσοστό μετατροπής της ένωσης 53 (68%) λόγω της 

παράλληλης οξειδωτικής προσθήκης νερού στο διβοράνιο, προς σχηματισμό του 

ανυδρίτη pinΒOBpin και αέριου Η2. Παράλληλα, σε διαλύτη MeOH δεν 

παρατηρήθηκε προϊόν βοριλίωσης παρά μόνον το προϊόν παγίδευσης MeOBpin. Η 

αντίδραση προσθήκης δεν λαμβάνει χώρα παρουσία μόνον του υλικού στήριξης TiO2 

(ρουτίλιο:ανατάσιο, 1:1) γεγονός το οποίο επιβεβαιώνει τον ενεργό ρόλο των 

νανοσωματιδίων Au. 
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 Επόμενος στόχος ήταν να εξετάσουμε τα όρια και τις εφαρμογές της 

αντίδρασης βοριλίωσης α,β-ακόρεστων καρβονυλικών ενώσεων παρουσία 

νανοσωματιδίων Au/TiO2. Για τον σκοπό αυτό, εξετάστηκαν μια σειρά από κυκλικές 

και μη κυκλικές α,β-ακόρεστες κετόνες (54-66). Οι ενόνες 53-58 και 64-66 είναι 

εμπορικά διαθέσιμες. Η ενόνη 59 παρασκευάστηκε σε δύο στάδια, από την προσθήκη 

αντιδραστηρίου Grignard στην ακρολεΐνη (67) και επακόλουθη οξείδωση της 

παραγόμενης αλκοόλης 68. Η ενόνη 60 προήλθε από την προσθήκη 2 ισοδυνάμων n-

BuLi στο ακρυλικό οξύ (69), η ενόνη 61 προήλθε από αναδιάταξη Mayer-Shuster της 

αλκοόλης 70 παρουσία καταλύτη Ph3PAuNTf2,
177 η ενόνη 62 προήλθε από την 

αντίδραση του σταθεροποιημένου υλιδίου 71 με την αλδεΰδη 72 και τέλος, η ενόνη 

63 προήλθε από την αντίδραση του υλιδίου 73 με παραφορμαλδεΰδη (Σχήμα 94). 

 

 

Σχήμα 94: Πορεία σύνθεσης των ακόρεστων συζυγιακών κετονών 59, 60, 61, 62 και 63. 

 

 Τα αποτελέσματα από την βοριλίωση των ενονών 53-66 παρατίθενται στον 

Πίνακα 8. Κυκλικές και μη κυκλικές ενώσεις πραγματοποιούν την μετατροπή σε 

καλές αποδόσεις, ήπιες συνθήκες αντίδρασης και χωρίς να απαιτείται η παρουσία 

βάσης ή πρωτικού αντιδραστηρίου. Επιπρόσθετα, η αντίδραση β-βοριλίωσης της 

κυκλοεξενόνης 53 πραγματοποιήθηκε σε κλίμακα 2.5 mmol, όπου μετά από πέντε 
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ώρες παρατηρήθηκε πλήρης μετατροπή της αρχικής ένωσης στο βοριλιωμένο προϊόν 

με απόδοση 71%. Ενδεικτικά παρατίθεται το φάσμα 1Η-NMR της ένωσης 57a 

(Φάσμα 9). Η ενόνη 55 οδήγησε σε ένα ισομοριακό μείγμα δύο στερεοϊσομερών 

προϊόντων προσθήκης, ενώ η (-)-καρβόνη 56 οδήγησε σε ικανοποιητική απόδοση 

στον σχηματισμό τριών ισομερών προϊόντων σε αναλογία 1:1:0.5 (απαιτήθηκαν 1.5 

ισοδύναμα pinB-Bpin για 100% μετατροπή). Παρά ταύτα, η αντίδραση βοριλίωσης 

υπόκειται σε στερεοχημικό και ηλεκτρονιακό περιορισμό. Ειδικότερα, η 

διϋποκατεστημένη στην β-θέση ενόνη 64 δεν επέδειξε δραστικότητα στις συνθήκες 

της αντίδρασης, όπως επίσης και οι μονο-υποκατεστημένες στην β-θέση ενόνες 65 

και 66. Πιθανότατα η στερεοχημική παρεμπόδιση στην β-θέση για την ενόνη 64 αλλά 

και η σταθεροποίηση λόγω συζυγίας στις ενόνες 65 και 66, συντελούν στην αδράνεια 

τους παρά την χρήση περίσσειας διβορανίου.  

 

 

Πίνακας 8: Αποτελέσματα β-βοριλίωσης συζυγιακών κετονών καταλυόμενη από Au/TiO2. 
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Φάσμα 9: 1H-NMR φάσμα της ένωσης 57a. 

 

 Περισσότερο εντυπωσιακά ήταν τα αποτελέσματα στην περίπτωση των 

εμπορικά διαθέσιμων συζυγιακών αλδεϋδών 67 και 74-77. Οι ενώσεις αυτές 

υποβλήθηκαν σε αντίδραση προσθήκης σε ίδιες συνθήκες αντίδρασης, σχηματίζοντας 

αποκλειστικά προϊόντα β-προσθήκης σε εξαιρετικές αποδόσεις (Πίνακας 9). Δεν 

ανιχνεύτηκαν προϊόντα 1,2-προσθήκης στην καρβονυλομάδα, γεγονός το οποίο 

συνιστά την χημειοεκλεκτικότητα της αντίδρασης βοριλίωσης από τα νανοσωματίδια 

Au/TiO2.
168 Οι χρόνοι αντίδρασης κυμαίνονται εξίσου μεταξύ 2-4 ώρες και στις 

περιπτώσεις των πτητικών υποστρωμάτων 67, 74 και 75 απαιτήθηκε περίσσεια της 

καρβονυλικής ένωσης (2 ισοδύναμα). Το υπόστρωμα 76 έδωσε κατώτερα 

αποτελέσματα συγκριτικά με τις υπόλοιπες ενώσεις, πιθανότατα λόγω αυξημένης 

στερεοχημικής παρεμπόδισης ενώ, η ένωση 77 οδήγησε σε ισομοριακό μίγμα δύο 

διαστερεομερών. Στο Φάσμα 10 παρατίθεται το 1H-NMR του προϊόντος 67a. 
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Πίνακας 9: Χημειοεκλεκτική βοριλίωση συζυγιακών αλδεϋδών καταλυόμενη από Au/TiO2. 

 

 

Φάσμα 10: 1H-NMR φάσμα της ένωσης 67a. 

 

Οι ακόρεστοι συζυγιακοί εστέρες είναι άλλη μια κατηγορία ηλεκτρονιακά 

φτωχών ολεφινών και δυνητικά μπορούν να υποβληθούν στην διαδικασία της 

καταλυόμενης από Au/TiO2 βοριλίωσης. Η εξέταση των εμπορικώς διαθέσιμων 

εστέρων 78-82 κατέδειξε την ευρύτητα της μεθοδολογίας (Πίνακας 10). Οι εστέρες 
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78-82 σχημάτισαν τα προϊόντα β-προσθήκης σε πολύ υψηλές αποδόσεις (100% 

μετατροπή) και σε σχετικά σύντομους χρόνους αντίδρασης. Ο tert-βούτυλο εστέρας 

81 ωστόσο, έδωσε χαμηλότερη απόδοση γεγονός το οποίο υποδηλώνει ότι η 

αντίδραση βοριλίωσης στους ακόρεστους εστέρες επιβραδύνεται από ογκώδεις 

ομάδες. Ο εστέρας 82, ο οποίος φέρει μια ευαίσθητη βένζυλο ομάδα, οδήγησε στον 

σχηματισμό προϊόντος β-προσθήκης σε απόδοση 68% χωρίς να παρατηρείται κάποιο 

παραπροϊόν με δεδομένο ότι, οι βένζυλο ομάδες παρουσία νανοσωματιδίων Au/TiO2 

δίνουν προϊόντα οξείδωσης προς καρβονυλικές ενώσεις.178 Επίσης, και το αμίδιο 83 

οδήγησε σε προϊόν β-προσθήκης, καίτοι σε χαμηλότερη απόδοση απαιτώντας 

περίσσεια διβορανίου. Αξιοσημείωτο είναι το γεγονός ότι, ο εστέρας 84 ο οποίος 

είναι δομικά ανάλογος με την κετόνη 58 δεν επέδειξε δραστικότητα, αποτέλεσμα το 

οποίο μπορεί να αποδοθεί στην ελαττωμένη ηλεκτρονιόφιλη φύση της εστερομάδας 

συγκριτικά με την κετόνη, σε συνδυασμό με την στερεοχημική παρεμπόδιση. Στο 

Φάσμα 11 παρατίθενται το 1H-NMR της ένωσης 78a.  

 

 

Πίνακας 10: Βοριλίωση συζυγιακών εστέρων και αμιδίου καταλυόμενη από Au/TiO2. 
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Φάσμα 11: 1H-NMR φάσμα της ένωσης 78a. 

 

 Όσον αφορά τον μηχανισμό της αντίδρασης προτείνεται αρχικά η 

ενεργοποίηση του σ δεσμού Β-Β στις καταλυτικά ενεργές επιφάνειες των 

νανοσωματιδίων Au, προς σχηματισμό του ενδιαμέσου pinΒ-Aun-Bpin (I). 

Συναρμογή του ενδιαμέσου Ι στην ακόρεστη ένωση και επακόλουθη πυρηνόφιλη 

προσβολή του δεσμού pinB-[Aun] στον β-άνθρακα οδηγεί στο ενδιάμεσο προσθήκης 

ΙΙ. Υδρόλυση του ενδιαμέσου II στις συνθήκες της αντίδρασης, οδηγεί στην ενόλη 

όπου κατόπιν ταυτομέρειας σχηματίζεται το τελικό προϊόν (Σχήμα 95). 
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Σχήμα 95: Προτεινόμενος καταλυτικός κύκλος συζυγούς βοριλίωσης παρουσία 

νανοσωματιδίων Au/TiO2. 

 

Το προταθέν ενδιάμεσο ΙΙ δεν κατέστη εφικτό να απομονωθεί 

χρωματογραφικά αλλά ούτε ανιχνεύτηκε με χρήση της αναλυτικής μεθόδου GC-MS. 

Πιθανότατα υδρολύεται ταχύτατα στις συνθήκες της αντίδρασης. Ωστόσο, ένα 

στοιχείο ενισχυτικό της παρουσίας του ήταν η πλήρης ενσωμάτωση ατόμου D, όταν η 

αντίδραση βοριλίωσης της κυκλοεξενόνης 53 ακολουθήθηκε από προσθήκη 1 

ισοδυνάμου D2O (Σχήμα 96). 

 

 

Σχήμα 96: Βοριλίωση ενόνης 53 παρουσία 1 ισοδυνάμου D2O. 

 

 Σημαντική διαφοροποίηση παρατηρήθηκε στην περίπτωση προσθήκης του 

δεσμού Si-B του σιλυλοβορανίου PhMe2Si-Bpin σε συζυγιακές καρβονυλικές 

ενώσεις από τα νανοσωματίδια Au, έναντι των γνωστών μεθοδολογιών.94 Ενώ 

σύμπλοκα των Rh, Cu και Pd είναι γνωστό ότι καταλύουν94 εκλεκτικά την προσθήκη 

της ομάδας SiMe2Ph του συμπλόκου PhMe2Si-Bpin στο διπλό δεσμό α,β-ακόρεστων 

καρβονυλικών ενώσεων, τα νανοσωματίδια Au/TiO2 καταλύουν αποκλειστικά την β-
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προσθήκη της ομάδας Bpin, εκλεκτικότητα που αναφέρεται για πρώτη φορά στην 

βιβλιογραφία (Σχήμα 97). 

 

 

Σχήμα 97: Χημειοεκλεκτικότητα προσθήκης του σιλυλοβορανίου PhMe2Si-Bpin σε συζυγείς 

ενόνες καταλυόμενη από σύμπλοκα Rh, Cu, Pd και νανοσωματιδίων Au/TiO2. 

 

 Εξετάστηκαν όλες οι καρβονυλικές ενώσεις οι οποίες αναφέρθηκαν 

προηγουμένως, στις ίδιες συνθήκες αντίδρασης (άνυδρο βενζόλιο στους 70 oC). Σε 

όλες τις περιπτώσεις λήφθηκαν αποκλειστικά βοριλιωμένες καρβονυλικές ενώσεις. 

Ωστόσο, στην περίπτωση των κυκλικών συζυγιακών ενονών 53, 54 και 55 

απομονώθηκαν αποκλειστικά τα προϊόντα βοριοσιλυλίωσης 53b, 54b και 55b 

αντίστοιχα, στα οποία η ομάδα pinB συνδέεται με τον C και η σιλυλομάδα με το O 

(Σχήμα 98). Παρατίθεται το φάσμα 1Η-NMR του προϊόντος 53b (Φάσμα 12). 

Προφανώς στις υπόλοιπες περιπτώσεις των άκυκλων υποστρωμάτων σχηματίζονται 

επίσης τα προϊόντα βοριοσιλυλίωσης, αλλά υδρολύονται ευκολότερα οπότε και 

απομονώθηκαν μόνο οι βοριλιωμένες καρβονυλικές ενώσεις. 

 

 

Σχήμα 98: Βοριοσιλυλίωση κυκλικών συζυγιακών κετονών καταλυόμενη από Au/TiO2. 
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Φάσμα 12: 1H-NMR φάσμα του προϊόντος βοριοσιλυλίωσης 53b. 

 

Ο μηχανισμός της αντίδρασης είναι αντίστοιχος με αυτόν του Σχήματος 94 

αναφορικά με την βοριλίωση συζυγιακών καρβονυλικών ενώσεων από το pinB-Bpin 

παρουσία Au/TiO2, με την διαφορά ότι ο καταλυτικός κύκλος εκκινείται με την 

ενεργοποίηση του σ δεσμού Si-B προς σχηματισμό του ενδιαμέσου PhMe2Si-[Aun]-

Bpin (IV). Η χημειοεκλεκτικότητα της προσθήκης μπορεί να επεξηγηθεί στην βάση 

θερμοδυναμικών παραγόντων από την άποψη ότι, κατόπιν συναρμογής του 

ενδιαμέσου IV στην καρβονυλική ένωση, λαμβάνει χώρα πυρηνόφιλη προσβολή της 

ομάδας του Β στον β-C, παρά της ομάδας του Si, δεδομένου ότι η δημιουργία δεσμού 

C-B ευνοείται κατά περίπου 24 kcal/mol της δημιουργίας δεσμού C-Si (Σχήμα 99).  
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Σχήμα 99: Επεξήγηση εκλεκτικότητας προσθήκης του PhMe2Si-Bpin σε συζυγιακές 

καρβονυλικές ενώσεις καταλυόμενη από Au/TiO2. 

 

 Συνοψίζοντας, στο Κεφάλαιο αυτό παρουσιάστηκε μια νέα μεθοδολογία για 

την βοριλίωση α,β-ακόρεστων καρβονυλικών ενώσεων είτε από το pinB-Bpin είτε 

από το PhMe2Si-Bpin παρουσία νανοσωματιδίων Au/TiO2. Οι αντιδράσεις 

βοριλίωσης λαμβάνουν χώρα σε ήπιες συνθήκες και συνοδεύονται από υψηλές 

αποδόσεις ενώ, ήταν μέχρι τώρα άγνωστες προσεγγίσεις στο πεδίο της Χημείας του 

Χρυσού. Ειδικότερα, η χημική συμπεριφορά του PhMe2Si-Bpin στην αντίδραση αυτή 

είναι ιδιαίτερη αφού προστίθεται στον β-C η ομάδα pinB, εν αντιθέσει με τις μέχρι 

σήμερα γνωστές αντιδράσεις προσθήκης του σε συζυγιακές καρβονυλικές ενώσεις 

καταλυόμενες από άλλα μέταλλα, όπου γίνεται προσθήκη της σιλυλομάδας 

(σχηματισμός δεσμού C-Si).  
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 4 

ΥΔΡΟΣΙΛΥΛΙΩΣΗ α-ΔΙΑΖΩ ΚΑΡΒΟΝΥΛΙΚΩΝ ΕΝΩΣΕΩΝ 

ΚΑΤΑΛΥΟΜΕΝΗ ΑΠΟ Au/TiO2 

4.1 Γενικά 

 Υπό θερμικές και φωτοχημικές συνθήκες οι διαζω ενώσεις δημιουργούν 

καρβένια, τα οποία χαρακτηρίζονται από υψηλή δραστικότητα και ως εκ τούτου 

ελαττωμένη εκλεκτικότητα. Με δεδομένη την δυναμική των ενώσεων αυτών και τους 

περιορισμούς που απορρέουν από την δραστικότητα τους, έχει υπάρξει ζωηρό 

ενδιαφέρον για την ελεγχόμενη ενεργοποίηση τους από μέταλλα μετάπτωσης, προς 

σχηματισμό καρβενίων μετάλλων (metal carbenes).179 Τα καρβένια αυτά μπορεί να 

έχουν είτε ηλεκτρονιόφιλο χαρακτήρα (Fischer carbenes), λόγω της απευθείας 

μεταφοράς ηλεκτρονίων από τον άνθρακα στο μέταλλο, και συνήθως σχηματίζονται 

με μέταλλα χαμηλής οξειδωτικής βαθμίδας (π.χ. Mo, Cr, W),180 είτε πυρηνόφιλο 

χαρακτήρα (Schrock carbenes) λόγω του σχηματισμού δύο πολωμένων ομοιοπολικών 

δεσμών C-M προσδίδοντας αρνητικό φορτίο στον άνθρακα, και συνήθως 

σχηματίζονται με μέταλλα υψηλής οξειδωτικής βαθμίδας, π.χ. Ti, Ta κ.α.181 Η 

δραστικότητα των σχηματιζόμενων καρβενίων εν πολλοίς επηρεάζεται από το είδος 

των υποκαταστατών του άνθρακα και οπωσδήποτε από το μέταλλο μετάπτωσης. Ως 

εκ τούτου, τα καρβένια μετάλλου-άνθρακα κατηγοριοποιούνται ως εξής: καρβένια 

στα οποία ο άνθρακας φέρει ως υποκαταστάτη δέκτη ηλεκτρονίων, καρβένια στα 

οποία ο άνθρακας φέρει δύο δέκτες ηλεκτρονίων και καρβένια όπου, ο ένας 

υποκαταστάτης είναι δότης και ο άλλος δέκτης ηλεκτρονιακής πυκνότητας (Σχήμα 

100). Οι υποκαταστάτες δέκτες ηλεκτρονιακής πυκνότητας (EWG) αυξάνουν τον 

ηλεκτρονιόφιλο χαρακτήρα του άνθρακα ενός καρβενίου ενώ, οι δότες 

ηλεκτρονιακής πυκνότητας (EDG) αυξάνουν την σταθερότητα ενός καρβενίου και 

επομένως, επιτρέπουν την εκλεκτική συμμετοχή του σε αντιδράσεις.182  

 

Σχήμα 100: Ταξινόμηση καρβενίων μετάλλου-άνθρακα.  
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4.2 Εισαγωγή Καρβενίων στο σ Δεσμό Si-H Καταλυόμενη από Μέταλλα 

Παρόλο που οι αντιδράσεις εισαγωγής καρβενίων στους σ δεσμούς N-H και 

Ο-Η έχουν μελετηθεί εκτενώς, η εισαγωγή στον σ δεσμό Si-H δεν έχει μελετηθεί 

στην ίδια έκταση. Διάφορα μέταλλα μετάπτωσης έχουν αναφερθεί στην βιβλιογραφία 

να καταλύουν την συγκεκριμένη αντίδραση, με το Rh να είναι ίσως το περισσότερο 

μελετημένο. Το 1988 η ερευνητική ομάδα του Doyle ανέφερε την ικανότητα ενός 

διμεταλλικού συμπλόκου του Rh(II) να ενεργοποιεί α-διαζω καρβονυλικές ενώσεις 

προς σχηματισμό καρβενίων, και την επακόλουθη εισαγωγή τους στον σ δεσμό Si-H 

διαφόρων σιλανίων (Σχήμα 101).183 Η μεθοδολογία αυτή απαιτεί την παρουσία 1 

mol% καταλύτη Rh2(OAc)4, πραγματοποιείται σε θερμοκρασία περιβάλλοντος, ενώ η 

διάζω ένωση εισάγεται σταδιακά στην φιάλη της αντίδρασης για την αποφυγή 

σχηματισμού παραπροϊόντων διμερισμού του καρβενίου. 

 

 

Σχήμα 101: Υδροσιλυλίωση α-διαζω καρβονυλικών ενώσεων καταλυόμενη από Rh(II). 

 

Λίγα χρόνια αργότερα, η ερευνητική ομάδα του Landais μελέτησε την 

ενεργοποίηση α-βινυλο α-διαζω καρβονυλικών ενώσεων από ένα σύμπλοκο του 

Rh(II).184 Η εισαγωγή των παραγόμενων καρβενίων στον σ δεσμό Si-H, οδήγησε 

στον σχηματισμό άλλυλο σιλανίων σε καλές αποδόσεις (Σχήμα 102). Αξιοσημείωτη 

είναι η διατήρηση της στερεοχημείας του διπλού δεσμού, που ως αποτέλεσμα έχει 

την εκλεκτική πρόσβαση σε Ζ και Ε άλλυλο σιλάνια. Σε μια προσπάθεια 

αποσαφήνισης του μηχανισμού της αντίδρασης, πραγματοποιήθηκαν κινητικές 

μελέτες μεταβάλλοντας την ηλεκτρονιακή πυκνότητα στο άτομο του Si. 

Διαπιστώθηκε πως στο στάδιο που καθορίζει την κινητική της αντίδρασης η 

ηλεκτρονιακή πυκνότητα στο άτομο του Si ελαττώνεται. Ακόμα, προσδιορίστηκε το 

πρωτοταγές κινητικό ισοτοπικό φαινόμενο (KIE) διάσπασης του δεσμού Si-H το 

οποίο βρέθηκε λίγο μεγαλύτερο της μονάδας. Τα δεδομένα αυτά συνηγορούν υπέρ 

μιας σύγχρονης διαδικασίας μέσω μιας πρώιμης μεταβατικής κατάστασης (early 
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transition stage), στοιχεία τα οποία δικαιολογούν και την στερεοεκλεκτικότητα της 

αντίδρασης αναφορικά με την διατήρηση της γεωμετρίας του διπλού δεσμού. 

 

 

Σχήμα 102: Υδροσιλυλίωση α-βινυλο α-διαζω καρβονυλικών ενώσεων καταλυόμενη από 

ένα σύμπλοκο Rh(II) και προσδιορισμός του ισοτοπικού φαινομένου της αντίδρασης. 

 

 Η ερευνητική ομάδα του Davies αξιοποίησε την ικανότητα του Rh(II) να 

καταλύει την εισαγωγή καρβενίων στον σ δεσμό Si-H και χρησιμοποιώντας έναν 

οπτικώς ενεργό υποκαταστάτη προλίνης, πέτυχε την ασύμμετρη υδροσιλυλίωση α-

βινυλο α-διαζω ενώσεων σε ποσοστά 77-95% ee. Η αντίδραση πραγματοποιείται 

στους -78 oC παρουσία 2 mol% καταλύτη (Σχήμα 103).185 Έκτοτε, πολλά 

παραδείγματα έχουν αναφερθεί στην βιβλιογραφία για την ασύμμετρη 

υδροσιλυλίωση καρβενίων προερχόμενα από α-διαζω καρβονυλικές ενώσεις, 

παρουσία οπτικώς ενεργών καταλυτών βασισμένων στο Rh.186  

 

 

Σχήμα 103: Εναντιοεκλεκτική υδροσιλυλίωση α-βινυλο α-διαζω καρβονυλικών ενώσεων 

καταλυόμενη από ένα οπτικώς ενεργό σύμπλοκο Rh(II). 

 

 Το 2016 αναφέρθηκε η υδροσιλυλίωση α-διαζω εστέρων και α-διαζω 

φωσφορικών εστέρων παρουσία ενός καταλύτη του Rh(I).187 Η παρουσία ενός 
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χειρόμορφου υποκαταστάτη, επέτρεψε την εναντιοεκλεκτική εισαγωγή των 

παραγόμενων καρβενίων σε υδροσιλάνια (μέχρι και 99% ee). Και για τις δύο 

κατηγορίες διαζω ενώσεων μετρήθηκε το πρωτοταγές κινητικό ισοτοπικό φαινόμενο 

(KIE) για την διάσπαση του δεσμού Si-H, με τις τιμές να είναι στο ίδιο εύρος με το 

ΚΙΕ που αναφέρθηκε από τον Landais184 (Σχήμα 104). Περαιτέρω υπολογιστικές 

μελέτες υποστήριξαν, και σε αυτήν την περίπτωση, την δημιουργία ενός 

ηλεκτρονιόφιλου καρβενίου τύπου Fischer το οποίο εισάγεται στον σ δεσμό Si-H 

μέσω μιας μη συμμετρικής μεταβατικής κατάστασης τριών κέντρων. 

 

Σχήμα 104: Εναντιοεκλεκτική υδροσιλυλίωση α-διαζω εστέρων και φωσφορικών εστέρων 

καταλυόμενη από ένα οπτικώς ενεργό σύμπλοκο Rh(I). 

 

 Ο συνολικός μηχανισμός της αντίδρασης υδροσιλυλίωσης α-διαζω 

καρβονυλικών ενώσεων παρουσία συμπλόκων του Rh(II) ως καταλυτών, αποτέλεσε 

αντικείμενο ξεχωριστής μελέτης και ανάλυσης. Πέρα από τον προσδιορισμό της 

μεταβολής της ηλεκτρονιακής πυκνότητας στο άτομο του Si και την μέτρηση του 

πρωτοταγούς KIE του δεσμού Si-H, μια πιο ολοκληρωμένη μελέτη 

πραγματοποιήθηκε από τις ερευνητικές ομάδες των Wang και Wu.188,189 Σε πρώτη 

προσέγγιση προσδιορίστηκε η μεταβολή της ηλεκτρονιακής πυκνότητας στον 

άνθρακα του καρβενίου όπου, διαπιστώθηκε ότι ομάδες δότες ηλεκτρονιακής 

πυκνότητας επιταχύνουν τον σχηματισμό του καρβενίου στο Rh ενώ, οι δέκτες 

επάγουν ελάττωση στην ταχύτητα σχηματισμού του. Επίσης, διαπιστώθηκε ότι η 

μετατροπή της διαζω ένωσης ακολουθεί κινητική πρώτης τάξεως. Περαιτέρω, 
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προσδιορισμός του KIE 15Ν επιβεβαίωσε ότι το στάδιο εκείνο που καθορίζει την 

κινητική της αντίδρασης, είναι η έκλυση του N2 κατόπιν συναρμογής της αρχικής 

ένωσης στο μεταλλικό κέντρο, προς σχηματισμό ενός ηλεκτρονιόφιλου καρβενίου. 

Ακολούθως, λαμβάνει χώρα εισαγωγή του άνθρακα του καρβενίου στον σ δεσμό Si-

H μέσω μιας μη συμμετρικής μεταβατικής κατάστασης τριών κέντρων, με τελικό 

σχηματισμό του προϊόντος εισαγωγής. Ο συνολικός μηχανισμός που προτάθηκε 

παρατίθεται στο Σχήμα 105.  

 

Σχήμα 105: Προτεινόμενος μηχανισμός υδροσιλυλίωσης α-διαζω καρβονυλικών ενώσεων 

καταλυόμενης από σύμπλοκα του Rh(II). 

 

 Παράλληλα με το Rh, η ικανότητα του Cu να ενεργοποιεί α-διαζω 

καρβονυλικές ενώσεις έχει επίσης αξιοποιηθεί στην αντίδραση υδροσιλυλίωσης τους. 

Μάλιστα, η ερευνητική ομάδα του Watanabe ήταν αυτή που πρώτη φορά το 1974 

ανέφερε την υδροσιλυλίωση ενός συγκεκριμένου υποστρώματος παρουσία ενός 

συμπλόκου του Cu.190 Στην ερευνητική αυτή εργασία, το μεγαλύτερο βάρος δόθηκε 

στον μηχανισμό της αντίδρασης, μέσω κινητικών μετρήσεων υποκατεστημένων 

σιλανίων. Προτάθηκε ο σχηματισμός ενός ηλεκτρονιόφιλου καρβενίου Cu με 

επακόλουθη εισαγωγή του στον σ δεσμό Si-H, μέσω μιας πρώιμης μεταβατικής 

κατάστασης, μηχανισμός όμοιος με αυτόν που λαμβάνει χώρα παρουσία Rh(II). Το 

σενάριο αυτό υποστηρίχθηκε αργότερα και από τις ερευνητικές μελέτες του Panek191 

αλλά, και από τον προσδιορισμό του πρωτοταγούς KIE Si-H, του οποίου η τιμή είναι 

ταυτόσημη με αυτή που μετρήθηκε παρουσία Rh(II). 

 Η ερευνητική ομάδα του Ollevier ανέφερε την ικανότητα ενός συμπλόκου του 

Cu(I) να καταλύει την εισαγωγή αρωματικών α-διαζω καρβονυλικών ενώσεων, και 
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για πρώτη φορά στην βιβλιογραφία, α-διαζω κετονών στον σ δεσμό Si-H.192 Πιο 

συγκεκριμένα, χρησιμοποιώντας 5 mol% του συμπλόκου [(CH3CN)4Cu]PF6 και 2 

ισοδύναμα υδροσιλανίου στους -10 oC, σχηματίζονται α-σιλυλο εστέρες και κετόνες 

σε πολύ υψηλές αποδόσεις, με την α-διαζω ένωση να προστίθεται στάγδην στο 

μείγμα της αντίδρασης για την αποφυγή προϊόντων διμερισμού. Διαπιστώθηκε ότι η 

αντίδραση εισαγωγής επηρεάζεται από την φύση της διαζω ένωσης, με ηλεκτρονιακά 

πλούσιες ενώσεις να αντιδρούν ταχύτερα σε σχέση με τις ηλεκτρονιακά φτωχές. 

Παράλληλα, καταδείχθηκε ότι η αντίδραση υδροσιλυλίωσης λαμβάνει χώρα 

αποκλειστικά, σε σχέση με την ενδομοριακή προσθήκη του παραγόμενου καρβενίου 

σε ολεφινικούς διπλούς δεσμούς. Αντίθετα, διαμοριακός συναγωνισμός α-διαζω 

ένωσης και αλκενίου οδηγεί σε μείγμα προϊόντων εισαγωγής και προϊόντων 

προσθήκης (Σχήμα 106). 

 

 

Σχήμα 106: Χημειοεκλεκτική υδροσιλυλίωση α-διαζω καρβονυλικών ενώσεων καταλυόμενη 

από Cu(I). 

 

Και στην περίπτωση του Cu όμως, το μεγαλύτερο ενδιαφέρον επικεντρώθηκε 

στην ανάπτυξη ασύμμετρων μεθοδολογιών υδροσιλυλίωσης. Η πρώτη προσέγγιση 

έγινε το 1998, όπου επιχειρήθηκε η εναντιοεκλεκτική υδροσιλυλίωση του α-διαζω 

φαινυλοξικού μεθυλεστέρα, παρουσία διαφόρων καταλυτών Cu(I) και οπτικώς 

ενεργού βάσης Schiff ως ligand.193 Διαπιστώθηκε η εξάρτηση της 

εναντιοεκλεκτικότητας από την θερμοκρασία διεξαγωγής της αντίδρασης, με τα 

καλύτερα αποτελέσματα να λαμβάνονται στους -40 oC, παρουσία των συμπλόκων 
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[Cu(OTf)]2
.C6H6 και [(CH3CN)4Cu]PF6. Επιπρόσθετα, η εναντιοεκλεκτικότητα και η 

ταχύτητα της αντίδρασης επηρεάζονται και από την δομή του σιλανίου (Σχήμα 107a). 

Αργότερα, μελετήθηκε η αντίδραση ασύμμετρης υδροσιλυλίωσης της ίδιας α-διαζω 

ένωσης με διάφορα υδροσιλάνια, παρουσία του συμπλόκου [(CH3CN)4Cu]PF6 και 

οπτικώς ενεργού υποκαταστάτη δι-ιμίνης. Διαπιστώθηκε ότι η στερεοχημεία της 

αντίδρασης δεν επηρεάζεται ούτε από την δομή του υδροσιλανίου, αλλά ούτε και από 

την ηλεκτρονιακή δομή και φύση του παραγόμενου καρβενίου. Τα υψηλά επίπεδα 

εναντιοεκλεκτικότητας αποδόθηκαν στην ανάπτυξη μιας πρώιμης μεταβατικής 

κατάστασης, σε συνδυασμό με την αλληλεπίδραση του καρβενίου με τον 

υποκαταστάτη (Σχήμα 107b).191  

 

Σχήμα 107: Εναντιοεκλεκτική υδροσιλυλίωσης του α-διαζω φαινυλοξικού μεθυλεστέρα 

καταλυόμενη από σύμπλοκα Cu(I) παρουσία ενός χειρόμορφου ligand. 

 

Η γενικότητα της ασύμμετρης υδροσιλυλίωσης α-διαζω εστέρων ωστόσο, 

καταδείχθηκε το 2008.194 Παρουσία των καταλυτών CuCl ή Cu(OTf)2 και 

ασύμμετρης spiro-διιμίνης ως υποκαταστάτη, επετεύχθη η εισαγωγή του σ δεσμού Si-

H σε μια ποικιλία από αρωματικές α-διαζω καρβονυλικές ενώσεις, σε επίπεδα 

εναντιοεκλεκτικότητας μεταξύ 90-99% (Σχήμα 108). Πέρα από την θερμοκρασία 

στην οποία λαμβάνει χώρα η αντίδραση, σημαντικό ρόλο για την επίτευξη υψηλών 

ποσοστών εναντιομερικής περίσσειας διαδραματίζουν στερεοχημικοί αλλά και 

ηλεκτρονιακοί παράγοντες, όσον αφορά τις διαζω ενώσεις. 
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Σχήμα 108: Ασύμμετρη υδροσιλυλίωση άρυλο α-διαζω εστέρων καταλυόμενη από 

σύμπλοκα Cu(I). 

 

 Η ερευνητική ομάδα του Katsuki ανέπτυξε μια μεθοδολογία για την 

εναντιοεκλεκτική υδροσιλυλίωση α-διαζω ενώσεων, χρησιμοποιώντας ένα οπτικώς 

ενεργό σύμπλοκο του Ir.195 Η αντίδραση λαμβάνει χώρα υπό αυστηρά άνυδρες 

συνθήκες στους -30 οC σχηματίζοντας τους α-σιλυλο εστέρες σε πολύ υψηλές 

αποδόσεις και σημαντικά υψηλά επίπεδα εναντιομερικής καθαρότητας, 

σχηματίζοντας πρακτικά μόνο το ένα εναντιομερές (Σχήμα 109). Η μεθοδολογία αυτή 

ήταν η πρώτη που αναφέρθηκε παρουσία συμπλόκου του Ir, και η μοναδική στην 

οποία πρακτικά σχηματίζεται ένα εναντιομερές. Στην ίδια ερευνητική εργασία, 

εξετάστηκε και η αντίδραση υδροσιλυλίωσης παρουσία προχειρόμορφων 

διϋποκατεστημένων σιλανίων, σχηματίζοντας οπτικώς ενεργές ενώσεις του Si σε 

πολύ καλά επίπεδα εναντιομερικής περίσσειας. Από μηχανιστική άποψη, 

προσδιορίστηκε το πρωτοταγές KIE δευτερίου για την διάσπαση του δεσμού Si-H, 

και η τιμή kH/kD = 1.6 που προσδιορίστηκε βρίσκεται στο ίδιο εύρος με αυτές που 

προσδιορίστηκαν παρουσία Rh και Cu, υποστηρίζοντας και πάλι τον σχηματισμό 

ενός ηλεκτρονιόφιλου καρβενίου, το οποίο στην συνέχεια εισάγεται στον μη 

ενεργοποιημένο από τον καταλύτη σ δεσμό Si-H.  

 

 

Σχήμα 109: Ενάντιο- και διαστερεοκλεκτική υδροσιλυλίωση α-διαζω καρβονυλικών 

ενώσεων καταλυόμενες από ένα σύμπλοκο του Ir. 
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 Το δεύτερο παράδειγμα στο οποίο χρησιμοποιείται σύμπλοκο του Ir 

αναφέρθηκε το 2012, από την ερευνητική ομάδα του Che.196 Το μεταλλικό κέντρο 

βρίσκεται συναρμοσμένο σε οπτικώς ενεργή πορφυρίνη, επιτρέποντας έτσι την 

ασύμμετρη εισαγωγή του υδροσιλανίου στο καρβένιο σε ποσοστά που κυμαίνονται 

μεταξύ 72-91% ee (Σχήμα 110). Και στην μεθοδολογία αυτή ωστόσο, απαιτούνται 

αυστηρά άνυδρες συνθήκες και παρατεταμένοι χρόνοι αντίδρασης. 

 

 

Σχήμα 110: Δεύτερο παράδειγμα υδροσιλυλίωσης καρβενίων καταλυόμενη από ένα 

σύμπλοκο του Ir.  

 

 Το μοναδικό παράδειγμα εισαγωγής καρβενίων σε υδροσιλάνια παρουσία 

ενός συμπλόκου του Ru αναφέρθηκε το 2017.197 Πιο συγκεκριμένα, χρησιμοποιώντας 

το σύμπλοκο RuII-pheox και μια σειρά από α-μεθυλο-α-διαζω καρβονυλικές ενώσεις 

επετεύχθη η εισαγωγή του εκάστοτε καρβενίου στον σ δεσμό Si-H, σε υψηλές 

αποδόσεις και επίπεδα εναντιομερικής καθαρότητας (Σχήμα 111). Διαπιστώθηκε ότι, 

η εναντιομερική καθαρότητα (ee) αυξάνεται όταν χρησιμοποιούνται ογκώδη 

υδροσιλάνια. Ωστόσο, η αυξημένη εναντιοεκλεκτικότητα της μεθοδολογίας αυτής 

περιορίζεται αυστηρά σε α-μεθυλο υποκατεστημένες διαζωενώσεις, με τα επίπεδα ee 

και τις αποδόσεις να ελαττώνονται σημαντικά σε α-υποκατεστημένες αρωματικές 

ενώσεις ή αλειφατικές αλυσίδες, πέραν της μεθυλομάδας.  
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Σχήμα 111: Ασύμμετρη υδροσιλυλίωση α-μεθυλο-α-διαζω καρβονυλικών ενώσεων 

καταλυόμενη από RuII-pheox. 

 

 Τέλος, και στην περίπτωση του σιδήρου, ένα μόνον παράδειγμα έχει 

αναφερθεί μέχρι σήμερα. Ειδικότερα, αναφέρθηκε η ικανότητα του Fe(OTf)2 να 

καταλύει την υδροσιλυλίωση α-διαζω εστέρων υπό ήπιες συνθήκες (Σχήμα 112).198 Η 

αντίδραση απαιτεί άνυδρες συνθήκες, 5 mol% Fe(OTf)2, 4 ισοδύναμα υδροσιλανίου 

και την στάγδην προσθήκη της α-διαζω ένωσης σχηματίζοντας τα προϊόντα σε πολύ 

υψηλές αποδόσεις. Αξιοσημείωτο είναι το γεγονός ότι, τα άλατα FeCl2, FeBr2, και τα 

τρισθενή άλατα FeCl3, FeBr3, Fe(acac)3 οδήγησαν σε πολύ χαμηλές αποδόσεις και 

ειδικότερα το άλας Fe(OAc)2 δεν επέδειξε καμία δραστικότητα. Από μηχανιστική 

άποψη, διαπιστώθηκε ότι η αντίδραση υδροσιλυλίωσης υπόκεινται σε ηλεκτρονιακό 

έλεγχο, με τους υποκαταστάτες δότες ηλεκτρονίων στην α-διαζω ένωση να 

επιταχύνουν την αντίδραση και τους δέκτες να την επιβραδύνουν. Το πρωτοταγές 

ΚΙΕ Si-H (kH/kD = 1.1) και στην περίπτωση αυτή, συνηγορεί υπέρ του κλασικού 

μηχανισμού εισαγωγής ενός ηλεκτρονιόφιλου καρβενίου Fe(ΙΙ) στον μη 

ενεργοποιημένο σ δεσμό Si-H, μέσω μιας μεταβατικής κατάστασης τριών κέντρων, 

μηχανισμός που συγκλίνει με αυτόν που προτάθηκε για την περίπτωση του Rh(II). 

 

 

Σχήμα 112: Εισαγωγή καρβενίων σε υδροσιλάνια καταλυόμενη από Fe(OTf)2. 

 

Η τομή στο συγκεκριμένο πεδίο έρευνας έγινε το 2016 από την ερευνητική 

ομάδα της Arnold, όπου δείχθηκε η ικανότητα του Fe της αίμης να καταλύει τον 

σχηματισμό οργανοπυριτικών ενώσεων.199 Τόσο in vino όσο και in vitro το 
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κυτόχρωμα c του μικροοργανισμού Rhodothermous marinus, αποδείχθηκε ικανό να 

ενεργοποιεί α-διαζω καρβονυλικές ενώσεις καταλύοντας την εισαγωγή των 

παραγόμενων καρβενίων σε υδροσιλάνια. Διαπιστώθηκε ότι ένα μεγάλο εύρος διαζω 

ενώσεων και μια ποικιλία από υδροσιλάνια αντιδρούν ποσοτικά. Το σημαντικότερο 

πλεονέκτημα της μεθοδολογίας αυτής, πέραν του γεγονότος ότι είναι το πρώτο 

παράδειγμα βιοκατάλυσης τέτοιου τύπου αντίδρασης, είναι τα εξαιρετικά υψηλά 

ποσοστά εναντιοεκλεκτικότητας που την συνοδεύουν, όπου πρακτικά σχηματίζεται 

μόνο το ένα εναντιομερές (Σχήμα 113).  

 

Σχήμα 113: Εναντιοεκλεκτική υδροσιλυλίωση καρβενίων καταλυόμενη από το 

κυτόχρωμα c. 

 

Η αξία της αντίδρασης υδροσιλυλίωσης α-διαζω καρβονυλικών ενώσεων, 

καταδείχθηκε το 2011 από την ερευνητική ομάδα του Panek.200 Στην προσπάθεια 

σύνθεσης του αντιβιοτικού (-)-Virginiamycin M2, και προκειμένου να εισαχθεί η 

στερεοχημεία που απαιτείται στα κέντρα α και β, αναπτύχθηκε μια μεθοδολογία για 

την υδροσιλυλίωση του κροτόνυλο α-διαζω εστέρα (Σχήμα 114). Παρουσία 

καταλυτών Rh(II) ή και Cu(I), επετεύχθη η ασύμμετρη υδροσιλυλίωση του σε 

ποσοστά εναντιοεκλεκτικότητας έως και 97%. Το παραγόμενο οπτικώς ενεργό 

άλλυλο σιλάνιο, αποτέλεσε το μόριο-κλειδί για την επίτευξη της στερεοχημείας στα 

κέντρα που προαναφέρθηκαν. 

 

Σχήμα 114: Συνθετική αξία αντίδρασης ασύμμετρης υδροσιλυλίωσης μιας άλλυλο διαζω-

καρβονυλικής ένωσης. 
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 Καθίσταται λοιπόν σαφές ότι, η αντίδραση υδροσιλυλίωσης α-διαζω 

καρβονυλικών ενώσεων καταλύεται από μια πληθώρα καταλυτών βασισμένων σε 

διάφορα μέταλλα μετάπτωσης. Ο κοινός παρονομαστής όλων αυτών των διαδικασιών 

είναι ο μηχανισμός μέσω του οποίου χωρεί η αντίδραση, και ο οποίος περιλαμβάνει 

τον σχηματισμό ενός ηλεκτρονιόφιλου καρβενίου μετάλλου-άνθρακα, με ταυτόχρονη 

έκλυση αέριου Ν2 και την επακόλουθη ταχεία εισαγωγή του καρβενίου στον σ δεσμό 

Si-H, μέσω μιας μη συμμετρικής μεταβατικής κατάστασης τριών κέντρων.  
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4.3 Υδροσιλυλίωση α-Διαζω Καρβονυλικών Ενώσεων Καταλυόμενη από 

Νανοσωματίδια Au/TiO2 

 Η ικανότητα συμπλόκων των Au(I) και Au(III) να σχηματίζουν καρβένια από 

α-διαζω καρβονυλικές ενώσεις, έχει αξιοποιηθεί ευρύτερα στην Οργανική χημεία σε 

ποικίλους μετασχηματισμούς.201 Ωστόσο, δεν έχει αναφερθεί η υδροσιλυλίωση των 

ενώσεων αυτών υπό ομογενείς ή ετερογενείς συνθήκες, γεγονός το οποίο μας έδωσε 

το έναυσμα να εξετάσουμε την πιθανότητα τα νανοσωματίδια Au/TiO2 αφενός μεν να 

σχηματίζουν καρβένια από α-διαζω καρβονυλικές ενώσεις, και αφετέρου να 

καταλύουν την εισαγωγή τους στον σ δεσμό Si-H.  

 Σε πρώτη προσέγγιση εξετάστηκε η αντίδραση μεταξύ του εμπορικά 

διαθέσιμου διαζωξικού αιθυλεστέρα (EDA) 85 και του PhMe2SiH (86) σε διαλύτη 

άνυδρο DCE στους 70 οC, παρουσία 1 mol% Au/TiO2. Η παρατεταμένη έκλυση 

αερίου στο σύστημα αντίδρασης, σε συνδυασμό με τον σταδιακό αποχρωματισμό του 

διαλύματος, αποτέλεσαν τους πρώτους καλούς οιωνούς για την ενεργοποίηση της 

ένωσης 85 από τα νανοσωματίδια Au. Η αντίδραση παρακολουθήθηκε με 

χρωματογραφία λεπτής στοιβάδος (TLC) όπου με το πέρας 40 min διαπιστώθηκε η 

κατανάλωση της διαζω ένωσης, οπότε και διαπιστώθηκε ο σχηματισμός του 

προϊόντος υδροσιλυλίωσης 85a, καθώς και ίχνη (8%) προϊόντων διμερισμού της 

αρχικής ένωσης (Σχήμα 115). 

 

 

Σχήμα 115: Υδροσιλυλίωση του διαζωξικού αιθυλεστέρα (EDA, 85) καταλυόμενη από 

Au/TiO2. 

 

 Η αντίδραση υδροσιλυλίωσης επαναλήφθηκε απουσία του καταλύτη Au/TiO2 

και παρουσία μόνον του υλικού στήριξης TiO2 (ρουτίλιο:ανατάσιο, 1:1), όπου σε 

καμία από τις δύο περιπτώσεις δεν παρατηρήθηκε μετατροπή. Επιπλέον, κατεργασία 

του EDA στις συνθήκες αντίδρασης απουσία του PhMe2SiH, οδήγησε στον 

σχηματισμό ισομοριακού μείγματος των προϊόντων διμερισμού Ε και Ζ. Τα δεδομένα 

αυτά υποδηλώνουν τον σχηματισμό καρβενίου C-Au υπό ετερογενείς συνθήκες, και 



 

125 
 

αποτέλεσε την αφορμή να μελετήσουμε την αντίδραση αυτή. Για τον σκοπό αυτό, 

συνθέσαμε μια σειρά από υποκατεστημένες α-διαζω ενώσεις και υποκατεστημένα 

υδροσιλάνια. Η ένωση 88 σχηματίστηκε κατόπιν κατεργασίας του κετο εστέρα 87 με 

το 4-ακεταμιδοβενζυλοσουλφόνυλο αζίδιο (p-ABSA) και της βάσης DBU,192 ενώ οι 

διαζω εστέρες 101-106 προέκυψαν από διαζώτωση των εστέρων 95-100, 

χρησιμοποιώντας είτε το p-ABSA είτε το p-μεθυλοβενζυλοσουλφόνυλο αζίδιο (p-

MBZA) (Σχήμα 116).  

 

 

Σχήμα 116: Πορεία σύνθεσης των α-διαζω καρβονυλικών ενώσεων 88 και 101-106. 

 

 Τα υδροσιλάνια PhMe2SiH, Et3SiH και Me3SiOSiMe2H είναι εμπορικώς 

διαθέσιμα. Το υδροσιλάνιο 107 προήλθε από κατεργασία του p-μεθυλο 

ιωδοβενζολίου με 2 ισοδύναμα t-BuLi και επακόλουθη προσθήκη ClMe2SiH ενώ, το 

υδροσιλάνιο 108 από προσθήκη 1 ισοδυνάμου n-BuLi στην p-βρωμοανισόλη με 

επακόλουθη προσθήκη ClMe2SiH (Σχήμα 117). 
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Σχήμα 117: Σύνθεση των υδροσιλανίων 107 και 108. 

 

 Τα αποτελέσματα από τις αντιδράσεις υδροσιλυλίωσης των α-διαζω ενώσεων 

παρατίθενται στον Πίνακα 11. Οι αντιδράσεις πραγματοποιήθηκαν σε διαλύτη 

άνυδρο 1,2-DCE χρησιμοποιώντας μια μικρή περίσσεια του υδροσιλανίου (1.2 

ισοδύναμα). Σε όλες τις περιπτώσεις σχηματίστηκαν τα προϊόντα υδροσιλυλίωσης 

του καρβενίου σε ικανοποιητικές αποδόσεις, με το μοναδικό παραπροϊόν των 

αντιδράσεων να είναι αυτό της αναγωγής της διαζω ένωσης προς τον κορεσμένο 

εστέρα (C=N2 προς CH2). Οι χρόνοι αντίδρασης σε όλες τις περιπτώσεις κυμαίνονται 

μεταξύ 0.5-1 h, με εξαίρεση να αποτελεί η περίπτωση της διαζω ένωσης 104 όπου 

απαιτήθηκε περίπου 1.5 h για την ολοκλήρωση των αντιδράσεων υδροσιλυλίωσης. 

Παρακάτω παρατίθεται το φάσμα 1H-NMR της ένωσης 104c (Φάσμα 13). 
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Πίνακας 11: Προϊόντα υδροσιλυλίωσης α-διαζω καρβονυλικών ενώσεων καταλυόμενης από 

Au/TiO2. 
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Φάσμα 13: 1Η-ΝΜR προϊόντος 104c. 

 

 Η αντίδραση υδροσιλυλίωσης α-διαζω καρβονυλικών ενώσεων καταλυόμενη 

από νανοσωματίδια Au/TiO2, είναι συμβατή με μια ποικιλία αλειφατικών και 

αρωματικών ενώσεων, παρουσία διαφόρων λειτουργικών ομάδων. Τα προϊόντα 

εισαγωγής είναι σταθερά σε θερμοκρασία περιβάλλοντος και υπό αερόβιες συνθήκες. 

Τα παραπροϊόντα αναγωγής του καρβενίου δεν προέρχονται από αποικοδόμηση των 

α-σιλυλο εστέρων αλλά από αναγωγή του καρβενίου, λόγω της πιθανώς 

ενυπάρχουσας στο σύστημα υγρασίας. Μάλιστα, σε μη άνυδρες συνθήκες το 

παραπροϊόν μπορεί να σχηματιστεί και σε ποσοστό 30%. Προς επίρρωση του 

ισχυρισμού αυτού, το προϊόν 101b κατεργάσθηκε στις συνθήκες της αντίδρασης με 

1.2 ισοδύναμα καταλύτη Au/TiO2 όπου με το πέρας 3 ωρών δεν παρατηρήθηκε 

μετατροπή. Στον αντίποδα, αντίδραση υδροσιλυλίωσης της ένωσης 101 με PhMe2SiH 

(86) παρουσία 0.5 ισοδυνάμων H2O επέφερε αλλαγή στην εκλεκτικότητα της 

αντίδρασης, καθώς σε ποσοστό 78% σχηματίστηκε το προϊόν αναγωγής και σε 

ποσοστό 28% το προϊόν υδροσιλυλίωσης (Σχήμα 118). Παρόμοια διαδικασία 

αναγωγής π συστημάτων από υδροσιλάνια, σε πολικούς πρωτικούς διαλύτες (νερό ή 

αιθανόλη), έχει αναφερθεί στην βιβλιογραφία παρουσία Au/TiO2.
202 Αξιοσημείωτο 

είναι το γεγονός ότι, μόνον δύο παραδείγματα υπάρχουν στην βιβλιογραφία για την 
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υδρογόνωση α-διάζω καρβονυλικών ενώσεων, στα οποία χρησιμοποιείται ως 

καταλύτης το Pd/C και ως αναγωγικό το H2.
203  

 

 

Σχήμα 118: Αποσαφήνιση προέλευσης προϊόντων αναγωγής. 

 

  Η παρουσία ολεφινικών δεσμών δεν επηρεάζει το αποτέλεσμα της 

αντίδρασης υδροσιλυλίωσης καθώς, παρουσία 2 ισοδυνάμων στυρενίου η ένωση 101 

επέδειξε την ίδια χημική συμπεριφορά στις συνθήκες της αντίδρασης. Ως εκ τούτου, 

σχηματίστηκε το προϊόν υδροσιλυλίωσης 101a μαζί με ίχνη προϊόντος αναγωγής, 

χωρίς να ανιχνεύεται κάποιο προϊόν προσθήκης του ενδιάμεσου καρβενίου στον 

διπλό δεσμό. Επιπρόσθετα, αντίδραση υδροσιλυλίωσης της ένωσης 110, η οποία 

φέρει ενδομοριακά ολεφινικό δεσμό, οδήγησε στα προϊόντα υδροσιλυλίωσης μαζί με 

ίχνη αναγωγής της α-διαζω ένωσης, χωρίς και πάλι να ανιχνεύονται προϊόντα 

προσθήκης του καρβενίου στον διπλό δεσμό όπως σε άλλες αντίστοιχες 

καταλυόμενες αντιδράσεις από κατιοντικά μέταλλα (Σχήμα 119). 
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Σχήμα 119: Εκλεκτικότητα της αντίδρασης υδροσιλυλίωσης ως προς την παρουσία 

αλκενίων. 

 

 Παλαιότερες μελέτες από την ερευνητική μας ομάδα, κατέδειξαν την 

ικανότητα νανοσωματιδίων Au/TiO2 να καταλύουν την αναγωγή καρβονυλικών 

ενώσεων, χρησιμοποιώντας υδροσιλάνια ως αναγωγικά μέσα.71 Με δεδομένο ότι η 

αναγωγή λαμβάνει χώρα στις ίδιες συνθήκες με την υδροσιλυλίωση α-διαζω 

καρβονυλικών ενώσεων, γεννήθηκε το ερώτημα του κατά πόσον η αντίδραση 

εισαγωγής στον σ δεσμό Si-H είναι ταχύτερη από την αντίδραση προσθήκης του 

ίδιου δεσμού στον διπλό δεσμό C-O. Για τον σκοπό αυτό συντέθηκαν οι ισομερείς α-

διαζω κετόνες 113 και 114, οι οποίες και υποβλήθηκαν στην αντίδραση 

υδροσιλυλίωσης, σχηματίζοντας αποκλειστικά προϊόντα εισαγωγής του παραγόμενου 

καρβενίου στον σ δεσμό Si-H (Σχήμα 120). Τα αποτελέσματα αυτά, υποδηλώνουν ότι 

η αντίδραση εισαγωγής είναι ταχύτερη από την αντίδραση προσθήκης, και συνιστούν 

την χημειοεκλεκτικότητα της αντίδρασης υδροσιλυλίωσης α-διαζω καρβονυλικών 

ενώσεων από Au/TiO2 ως προς την αναγωγή κετονών. 
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Σχήμα 120: Χημειοεκλεκτική υδροσιλυλίωση α-διαζω κετονών καταλυόμενη από Au/TiO2. 

 

Μια σημαντική διαφοροποίηση της μεθοδολογίας αυτής έγκειται στο γεγονός 

ότι δεν απαιτείται η στάγδην προσθήκη της α-διαζω ένωσης στο μείγμα, κατά την 

διάρκεια της αντίδρασης. Πέρα από μια συγκεκριμένη μεθοδολογία,204 σε όλα τα 

γνωστά πρωτόκολλα υδροσιλυλίωσης α-διαζω καρβονυλικών ενώσεων, θα πρέπει να 

γίνεται στάγδην προσθήκη της διαζω ένωσης για τον περιορισμό των προϊόντων 

διμερισμού και επιπρόσθετα, είναι απαραίτητη η περίσσεια του υδροσιλανίου (έως 

και 4 ισοδύναμα) για τον ίδιο λόγο.205 Επιπλέον, η καταλυόμενη από Au/TiO2 

υδροσιλυλίωση α-διαζω καρβονυλικών ενώσεων, είναι η πρώτη που αναφέρεται στα 

πλαίσια της ετερογενούς κατάλυσης. Προκειμένου να αποκλειστεί η πιθανότητα ότι 

ιοντικός χρυσός αποδεσμεύεται από την στερεά επιφάνεια, με αποτέλεσμα η 

διαδικασία να λαμβάνει χώρα ομογενώς, επαναλήφθηκε η αντίδραση 

υδροσιλυλίωσης του EDA (85) με PhMe2SiH. Με το πέρας 15 λεπτών, ο στερεός 

καταλύτης απομακρύνθηκε και το όλο μείγμα θερμάνθηκε ξανά στους 60 οC για 3 

ώρες, χωρίς ωστόσο να παρατηρείται καμία μεταβολή. Το αποτέλεσμα αυτό δεν 

αφήνει κανένα περιθώριο αμφισβήτησης της ετερογενούς φύσεως της διαδικασίας. 

Παράλληλα με τις μελέτες μας αυτές, αναφέρθηκε την ίδια περίοδο στη 

βιβλιογραφία η ικανότητα νανοσωματιδίων Au/TiO2 να ενεργοποιούν α-διαζω 

καρβονυλικές ενώσεις.206 Η ερευνητική ομάδα του Corma ανέφερε ότι, 

νανοσωματίδια Au/TiO2 (1 wt%) ενεργοποιούν υπό διάφορες συνθήκες τον 

διαζωξικό αιθυλεστέρα (EDA, 85), καταλύοντας μια σειρά από αντιδράσεις 

προσθήκης. Μέσω διαφόρων τεχνικών (FT-IR, CP/MAS NMR) αποδείχθηκε ότι, το 

καρβένιο που σχηματίζεται στην επιφάνεια των νανοσωματιδίων Au είναι 

ηλεκτρονιακά πλούσιο (Schrock type carbene) λόγω μεταφοράς ηλεκτρονιακής 

πυκνότητας από τα νανοσωματίδια στα π αντιδεσμικά τροχιακά της καρβονυλομάδας, 

της τάξης των 0.5 eV. Υπολογιστικές μελέτες υπέδειξαν ότι ο άνθρακας του 
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καρβενίου αλληλεπιδρά με δύο γειτονικά άτομα Au στο cluster, και ότι το οξυγόνο 

του καρβονυλίου αλληλεπιδρά με ένα τρίτο άτομο Au συνεισφέροντας στην 

σταθεροποίηση του πυρηνόφιλου καρβενίου. Ο σχηματισμός πυρηνόφιλου καρβενίου 

C-Au έχει επίσης αναφερθεί από την ερευνητική ομάδα του Bourrissou,207 όπου όμως 

χρησιμοποιήθηκε ένα σύμπλοκο Au(III). Στην εργασία του Corma, αναφέρεται η 

υπόθεση ότι λόγω της πυρηνόφιλης φύσης τους, τέτοιου τύπου καρβένια που 

προκύπτουν από τα νανοσωματίδια Au δεν δύναται να συμμετάσχουν σε αντιδράσεις 

εισαγωγής. Η υπόθεση αυτή έρχεται σε πλήρη αντίθεση με τα αποτελέσματα που 

παρουσιάζονται στην παρούσα εργασία. 

Όσον αφορά τον μηχανισμό της αντίδρασης, η πρώτη προσέγγιση που 

επιχειρήσαμε ήταν ο προσδιορισμός της μεταβολής στην ηλεκτρονιακή πυκνότητα 

του άνθρακα του καρβενίου. Για τον σκοπό αυτό πραγματοποιήσαμε κινητικές 

μελέτες τύπου Hammett. Χρησιμοποιήθηκαν οι κατάλληλα υποκατεστημένες α-διαζω 

ενώσεις 102, 103, 105 και 106, οι οποίες φέρουν ομάδες δότες και δέκτες 

ηλεκτρονίων σε θέση para, ώστε το όποιο αποτέλεσμα να οφείλεται σε 

ηλεκτρονιακούς παράγοντες, παραγκωνίζοντας την όποια στερεοχημική επίδραση 

(Σχήμα 121).  

 

 

Σχήμα 121: Κινητικός συναγωνισμός υδροσιλυλίωσης των ενώσεων 102, 103, 105 και 106 

ως προς την ένωση 101.  

 

Πραγματοποιήθηκαν κινητικοί συναγωνισμοί ισομοριακών μειγμάτων των 

ενώσεων που προαναφέρθηκαν ως προς το απλούστερο ανάλογο τους 101, 

χρησιμοποιώντας 0.4 ισοδύναμα Et3SiH (Πίνακας 12). Ο λόγος kΧ/kΗ υπολογίστηκε 

από την παρακάτω εξίσωση, σε ποσοστό ~20% μετατροπής του ισομοριακού 

μείγματος (έλεγχος με 1Η-NMR). 
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όπου, 

[PX] = ποσοστό σχηματισμού του προϊόντος υδροσιλυλίωσης της para-

υποκατεστημένης ένωσης. 

[DX] = η αρχική ποσότητα της para-υποκατεστημένης ένωσης 

[PH] = ποσοστό σχηματισμού του προϊόντος υδροσιλυλίωσης της ένωσης 101 

[DH] = η αρχική ποσότητα της ένωσης 101 

 

 

 

 

 

 

Πίνακας 12: Αποτελέσματα κινητικών όσον αφορά τη μεταβολή της ηλεκτρονιακής 

πυκνότητας του άνθρακα του καρβενίου. 

 

Από τα δεδομένα του Πίνακα 12 καθίσταται σαφές ότι, υποκαταστάτες δότες 

ηλεκτρονιακής πυκνότητας επιταχύνουν την αντίδραση υδροσιλυλίωσης. Μάλιστα, η 

p-MeO διαζω ένωση 103 αντιδρά 2 φορές ταχύτερα από την 101 και περίπου 2.5 

φορές ταχύτερα από το p-Cl υποκατεστημένο ανάλογο του 105. Τα διαγράμματα 

συσχέτισης του log(kX/kH) ως προς τις σταθερές σ+ και σ, συνηγορούν με ελάττωση 

της ηλεκτρονιακής πυκνότητας στον άνθρακα του καρβενίου, στο στάδιο εκείνο το 

οποίο καθορίζει την κινητική της αντίδρασης (Σχήμα 122), αφού η κλίση της ευθείας 

είναι αρνητική (ρ= -0.5272). 

 

 

 

 

X kX/kH log(kX/kH) σ+ σ 

MeO 2.13 0.37 -0.78 -0.27 

Me 1.23 0.09 -0.31 -0.17 

 F 1.04 0.02 -0.07 0.06 

Cl 0.83 -0.11 0.11 0.23 
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Σχήμα 122: Γραφικές συσχετίσεις του λόγου log(kX/kH) ως προς τις σταθερές σ και σ+ για 

την υδροσιλυλίωση των διαζω ενώσεων. 

 

Παρόμοια κινητική προσέγγιση επιχειρήθηκε για την μεταβολή της 

ηλεκτρονιακής πυκνότητας στο άτομο του Si. Έτσι, ισομοριακά μείγματα των 

υδροσιλανίων 107, 108, 115, 116 και του μη υποκατεστημένου απλούστερου 

αναλόγου τους 86 συναγωνίστηκαν ως προς το EDA (0.6 ισοδύναμα, Σχήμα 123).  

 

 

Σχήμα 123: Κινητικός συναγωνισμός ενώσεων 107, 108, 115 και 116 ως προς την ένωση 

86.  

 

Τα αποτελέσματα των συναγωνιστικών πειραμάτων, για ένα ποσοστό 

μετατροπής της τάξης του 30%, συνοψίζονται στον Πίνακα 13. Όπως φαίνεται οι 

δέκτες ηλεκτρονιακής πυκνότητας αυξάνουν την ταχύτητα της αντίδρασης.  
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Πίνακας 13: Αποτελέσματα κινητικών μελετών υδροσιλυλίωσης για την μεταβολή της 

ηλεκτρονιακή πυκνότητας στο άτομο Si. 

 

Οι γραφικές παραστάσεις του λόγου log(kX/kH) ως προς τις σταθερές σ και σ+ 

έδωσαν θετικές τιμές για τις κλίσεις των ευθειών, υποστηρίζοντας την αύξηση της 

ηλεκτρονιακής πυκνότητας στο άτομο του Si (Σχήμα 124). Ωστόσο, οι συντελεστές 

συσχέτισης (R2) δεν είναι ικανοποιητικοί, ενδεχομένως λόγω φαινόμενων 

προσρόφησης/εκρόφησης των άπολων υδροσιλανίων στην επιφάνεια του καταλύτη, 

τα οποία επιφέρουν χαμηλής ποιότητας αποτελέσματα στις κινητικές.208 Σε κάθε 

περίπτωση όμως, φαίνεται ότι η ηλεκτρονιακή πυκνότητα στο άτομο του Si 

αυξάνεται, έστω και λίγο, στο καθοριστικό για την ταχύτητα της αντίδρασης στάδιο.  

 

 

 

 

 

 

 

Σχήμα 124: Γραφικές συσχετίσεις του λόγου log(kX/kH) ως προς τις σταθερές σ και σ+ για 

την μεταβολή της ηλεκτρονιακής πυκνότητας στο άτομο Si. 

 

Η τελευταία μηχανιστική μελέτη που πραγματοποιήσαμε ήταν η μέτρηση του 

πρωτοταγούς κινητικού ισοτοπικού φαινομένου (KIE) όσον αφορά το σ δεσμό Si-H. 

Για τον σκοπό αυτό, συντέθηκε το σιλάνιο 86-d1 από κατεργασία του PhMe2SiCl 

(117) με 0.5 ισοδύναμα LiAlD4 (Σχήμα 125). 

 

X kX/kH log(kX/kH) σ+ σ 

MeO  0.91 -0.04 -0.78 -0.27 

Me 0.78 -0.11 -0.31 -0.17 

Br 1.55 0.20 0.15 0.23 

F 1.09 0.04 -0.07 0.06 
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Σχήμα 125: Σύνθεση σιλανίου 86-d1. 

 

Ισομοριακό μείγμα των σιλανίων 86-d0/86-d1 συναγωνίστηκε ως προς 0.4 

ισοδύναμα EDA (85) σε ένα ποσοστό μετατροπής της τάξης του 20%. Ο λόγος kH/kD 

προσδιορίστηκε από το 1Η-NMR φάσμα της αντίδρασης. Έτσι, με ολοκλήρωση των 

απορροφήσεων στα 4.00 ppm (2kH+2kD) και στα 2.11 ppm (2kH+kD) προσδιορίστηκε 

το διαμοριακό πρωτοταγές κινητικό ισοτοπικό φαινόμενο kH/kD = 4.8±0.4 (Σχήμα 

126). Προκειμένου να εξακριβωθεί η αξιοπιστία του ισοτοπικού φαινομένου, το 

σιλάνιο 86-d1 κατεργάστηκε στις συνθήκες της αντίδρασης με το EDA (85) όπου 

διαπιστώθηκε η σχεδόν ποσοτική ενσωμάτωση του ατόμου δευτερίου. Το 

αποτέλεσμα αυτό αποκλείει το ενδεχόμενο ισοτοπικής ανταλλαγής H/D κατά την 

ενεργοποίηση του σιλανίου. Το συναγωνιστικό αυτό πείραμα επαναλήφθηκε και σε 

αναλογία 5:5:1 των ενώσεων 85:86-d0:86-d1 όπου ο λόγος kH/kD ταυτίζεται απόλυτα, 

ενισχύοντας την αξιοπιστία του αποτελέσματος. Το ισοτοπικό φαινόμενο 

υπολογίστηκε χρησιμοποιώντας την εξίσωση (2). 
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Σχήμα 126: Προσδιορισμός του πρωτοταγούς KIE Si-H από το φάσμα 1Η-ΝΜR της 

αντίδρασης. 

 

όπου, 

[85aH] = ποσότητα προϊόντος υδροσιλυλίωσης από το PhMe2SiH 

[86] = αρχική ποσότητα του PhMe2SiH 

[85aD] = ποσότητα προϊόντος υδροσιλυλίωσης από το PhMe2SiD 

[86-d1] = αρχική ποσότητα του PhMe2SiD 

 

Η τιμή του πρωτοταγούς KIE που προσδιορίστηκε, είναι σημαντικά 

μεγαλύτερη από τις αντίστοιχες τιμές που έχουν μετρηθεί στην βιβλιογραφία, για 

αυτού του είδους την αντίδραση. Το αποτέλεσμα αυτό, σε συνδυασμό με τις κινητικές 

μελέτες που πραγματοποιήθηκαν αλλά και τα αποτελέσματα της ερευνητικής ομάδας 
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του Corma206 αναφορικά με τη μορφή του προσροφημένου στο νανοσωματίδιο 

καρβενίου, υποδηλώνουν ότι η υδροσιλυλίωση α-διαζω καρβονυλικών ενώσεων 

παρουσία νανοσωματιδίων Au/TiO2, προχωρά μέσω διαφορετικού μηχανισμού από 

αυτόν που λαμβάνει χώρα παρουσία των μετάλλων Rh(Ι,ΙΙ), Cu(Ι,ΙΙ), Ru(II), Ir(III) 

και Fe(ΙΙ).205 Η κύρια διαφορά συνίσταται στο γεγονός ότι στην δική μας περίπτωση, 

ο σ δεσμός Si-H έχει ενεργοποιηθεί από τον καταλύτη πριν από την εισαγωγή του 

πυρηνόφιλου καρβενίου C-Au, σε αντιδιαστολή με την εισαγωγή ενός 

ηλεκτρονιόφιλου καρβενίου C-M (M: Rh, Cu, Ir, Fe) στον μη ενεργοποιημένο από το 

μέταλλο σ δεσμό Si-H. Με βάση όλα αυτά τα δεδομένα, προτείνεται ο μηχανισμός 

του Σχήματος 127. Αρχικά, η αντίδραση θα μπορούσε να λάβει χώρα είτε με την 

ενεργοποίηση της α-διαζω ένωσης, προς σχηματισμό του πυρηνόφιλου καρβενίου ΙΙ, 

είτε με την ενεργοποίηση του σ δεσμού Si-H προς τον σχηματισμό του 

χημειοπροσροφημένου υδροσιλανίου Ι. Προτείνεται ωστόσο, η ταυτόχρονη 

ενεργοποίηση της α-διαζω ένωσης και του σ δεσμού Si-H στις ενεργές καταλυτικές 

θέσεις των cluster ατόμων Au, προς σχηματισμό του ενδιαμέσου ΙΙΙ. Στο ενδιάμεσο 

αυτό, τα δύο ενεργοποιημένα υποστρώματα βρίσκονται σε γειτονικές θέσεις ώστε, 

λαμβάνει χώρα σύζευξη.209 Οι κινητικές μελέτες υποστηρίζουν ότι, το στάδιο που 

καθορίζει την κινητική της αντίδρασης είναι μάλλον η μετατροπή του ενδιαμέσου ΙΙΙ 

προς το τελικό προϊόν, μέσω μιας σύγχρονης μη συμμετρικής μεταβατικής 

κατάστασης. Πράγματι, η υψηλή τιμή του λόγου kH/kD που προσδιορίστηκε είναι σε 

συμφωνία με την μεταφορά του Η (ή του D) από το ενδιάμεσο III προς τον άνθρακα 

του καρβενίου, δεδομένου ότι το Η μεταβαίνει από έναν πυρήνα υψηλής ανηγμένης 

μάζας (Au) σε έναν πυρήνα χαμηλότερης ανηγμένης μάζας (C).210 Η ενεργοποίηση 

μόνον του καρβενίου, και η επακόλουθη εισαγωγή του στον μη ενεργοποιημένο σ 

δεσμό Si-H αποκλείεται καθώς, σε μια τέτοια περίπτωση το KIE θα ήταν ανάλογο 

των ισοτοπικών φαινομένων που έχουν αναφερθεί για μια τέτοια διαδικασία (kH/kD = 

1.1-1.6).  
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Σχήμα 127: Προτεινόμενος μηχανισμός υδροσιλυλίωσης α-διαζω καρβονυλικών ενώσεων 

καταλυόμενης από νανοσωματίδια Au/TiO2. 

 

Οι κινητικές μελέτες τύπου Hammett υποδεικνύουν ότι η μεταβατική 

κατάσταση που καθορίζει την κινητική της αντίδρασης είναι μάλλον μη συμμετρική. 

Έτσι, η ελάττωση της ηλεκτρονιακής πυκνότητας στον άνθρακα του καρβενίου, 

κατόπιν πυρηνόφιλης προσβολής στο ηλεκτρονιόφιλο άτομο του Si, αιτιολογεί το 

γιατί οι δότες ηλεκτρονιακής πυκνότητας στην α-διαζω ένωση επιταχύνουν την 

αντίδραση ενώ οι δέκτες την επιβραδύνουν. Επιπρόσθετα, η μικρή ελάττωση του 

μερικώς θετικού φορτίου στο άτομο του Si, από το ενδιάμεσο ΙΙΙ προς την 

μεταβατική κατάσταση, εξηγεί γιατί οι δέκτες ηλεκτρονιακής πυκνότητας στα 

αρωματικά υδροσιλάνια επιταχύνουν την αντίδραση.  
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4.4 Αναγωγή α-Διαζω Καρβονυλικών Ενώσεων Καταλυόμενη από 

Νανοσωματίδια Au/TiO2 

 Ο σχηματισμός παραπροϊόντων αναγωγής κατά την υδροσιλυλίωση των α-

διαζω καρβονυλικών ενώσεων καθώς επίσης και η αναστροφή στην 

χημειοεκλεκτικότητα της αντίδρασης παρουσία Η2Ο (Σχήμα 118) έδωσε το έναυσμα 

να μελετήσουμε την αναγωγή α-διαζω καρβονυλικών ενώσεων παρουσία 

νανοσωματιδίων Au/TiO2. Με δεδομένο ότι μόνον δύο βιβλιογραφικά παραδείγματα 

είναι γνωστά για αυτού του είδους την αναγωγή, όπου και στις δύο περιπτώσεις 

χρησιμοποιείται ως αναγωγικό το Η2,
203 μας οδήγησε στην αναζήτηση πιο ήπιων 

αναγωγικών μέσων. Σε πρώτη φάση εξετάστηκε η αναγωγή της ένωσης 102 

παρουσία 0.4 ισοδυνάμων NaBH4 και 1 ισοδυνάμου Au/TiO2 (1 mol%) σε διαλύτη 

MeOH στους 25 οC. Διαπιστώθηκε η πλήρης αναγωγή της ένωσης 102 προς τον 

εστέρα 96 σε λιγότερο από 15 min χωρίς μάλιστα να απαιτείται χρωματογραφικός 

διαχωρισμός του προϊόντος (Σχήμα 128). 

 

 

Σχήμα 128: Αναγωγή α-διαζω ένωσης 102 από το NaBH4 παρουσία Au/TiO2. 

 

 Η πλήρης αναγωγή της ένωσης 102 αποτέλεσε την αφορμή να εξετάσουμε την 

αναγωγή των α-διαζω καρβονυλικών ενώσεων που εξετάσθηκαν κατά την αντίδραση 

υδροσιλυλίωσης τους. Σε όλες τις περιπτώσεις σχηματίστηκαν ποσοτικά τα προϊόντα 

αναγωγής χωρίς να απαιτείται χρωματογραφικός διαχωρισμός. Τα αποτελέσματα 

συνοψίζονται στον Πίνακα 14. Η εξέταση των ενώσεων 113 και 114 αποκάλυψε ότι η 

αναγωγή του α-C είναι ταχύτερη από την αναγωγή της κετο-ομάδας αφού, παρουσία 

0.4 ισοδυνάμων NaBH4 ο καρβονυλικός άνθρακας δεν υπέστη αναγωγή. Παρουσία 

περίσσειας αναγωγικού ωστόσο, και οι δύο λειτουργικές ομάδες ανάγονται. 
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Πίνακας 14: Αναγωγή α-διαζω καρβονυλικών ενώσεων καταλυόμενη από νανοσωματίδια 

Au/TiO2. 
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 Σημαντικές πληροφορίες αναφορικά με την προέλευση των δύο ατόμων 

υδρογόνου στον α-άνθρακα λήφθησαν όταν η αναγωγή της ένωσης 102 

πραγματοποιήθηκε σε διαλύτη MeOH-d4. Διαπιστώθηκε η ενσωμάτωση ενός ατόμου 

D στον α-C μαζί με παραπροϊόντα πλήρους ενσωμάτωσης ατόμων D αλλά και 

πλήρους εισαγωγής ατόμων Η (Σχήμα 129). Τα προϊόντα μερικής ή πλήρους 

ενσωμάτωσης ατόμων Η μπορούν να αποδοθούν στην μερική ανταλλαγή των 

παραγόμενων στην επιφάνεια του καταλύτη υδριδίων ή ιόντων D, καθώς παρόμοιο 

αποτέλεσμα έχει αναφερθεί κατά την καταλυόμενη από νανοσωματίδια Au/TiO2 

αναγωγή π συστημάτων χρησιμοποιώντας ως αναγωγικό το H3NBH3.
211  

 

 

Σχήμα 129: Αναγωγή της ένωσης 102 σε διαλύτη MeOH-d4. 

 

 Πιο συγκεκριμένα, από το Φάσμα 1H-NMR της αντίδρασης (Φάσμα 14) 

προκύπτει ότι το προϊόν 96-d1 σχηματίζεται σε ποσοστό 58% ενώ, το προϊόν πλήρους 

ενσωμάτωσης ατόμων Η (96) σε ποσοστό 25% και το προϊόν 96-d2 σε ποσοστό 17%. 
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Φάσμα 14: Φάσμα προϊόντος αναγωγής της ένωσης 102 από NaBH4 σε διαλύτη αντίδρασης 

MeOH-d4. 

 

 Πέρα από το φάσμα 1H-NMR, η ενσωμάτωση ατόμου D στον α-C 

επιβεβαιώνεται και από το φάσμα 13C-NMR (Φάσμα 15) όπου πέραν της απλής 

κορυφής του α-C για την ένωση 96, φαίνεται η τριπλή κορυφή του α-C του προϊόντος 

96-d1, με σταθερά σύζευξης JC-D = 19.5 Hz. Η αναμενόμενη πενταπλή κορυφή για το 

προϊόν 96-d2 δεν είναι απολύτως ευδιάκριτη στο φάσμα λόγω του χαμηλού ποσοστού 

του. 
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Φάσμα 15: Φάσμα 13C-NMR προϊόντος αναγωγής της ένωσης 102 από NaBH4 σε διαλύτη 

αντίδρασης MeOH-d4. 

 

 Περαιτέρω, αναγωγή της ένωσης 102 παρουσία NaBD4 σε διαλύτη CD3OD 

οδήγησε σε μείγμα προϊόντων αναγωγής με κύριο το προϊόν 96-d2. Και στην 

περίπτωση αυτή, ο σχηματισμός των προϊόντων 96-d1 και 96 μπορεί να αποδοθεί 

στην ενυπάρχουσα υγρασία γεγονός που ενισχύεται από το μικρό ποσοστό 

σχηματισμού τους (Σχήμα 130).  

 

 

Σχήμα 130: Αναγωγή ένωσης 102 από το NaBD4 σε διαλύτη MeOH-d4. 
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 Το φάσμα 1H-NMR για την αναγωγή της ένωσης 102 στις συνθήκες που 

περιγράφηκαν, υποδηλώνει ότι τα προϊόντα 96 και 96-d1 σχηματίζονται σε ποσοστό 

1% και 17% αντίστοιχα και το προϊόν 96-d2 σε ποσοστό 82%. Το φάσμα 13C-NMR 

επιβεβαιώνει τον σχηματισμό μίγματος προϊόντων καθώς, πέρα από την απλή κορυφή 

του προϊόντος 96 φαίνονται η τριπλή απορρόφηση του προϊόντος 96-d1 και η 

πενταπλή κορυφή του προϊόντος πλήρους ενσωμάτωσης ατόμων D, 96-d2 (JC-D = 

19.75 Hz). 

 

 

Φάσμα 16: 1H-NMR για την αντίδραση αναγωγής της ένωσης 102 από NaBD4 σε διαλύτη 

αντίδρασης MeOH-d4. 
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Φάσμα 17: Φάσμα 13C-NMR για την αντίδραση αναγωγής της ένωσης 102 από NaBD4 σε 

διαλύτη αντίδρασης MeOH-d4. 

 

 Τα αποτελέσματα αυτά συνηγορούν στο ότι η αναγωγή των α-διαζω 

καρβονυλικών ενώσεων χωρεί αρχικά μέσω της δημιουργίας καρβενίου στα 

νανοσωματίδια Au, ακολουθούμενη από πρωτονίωση του καρβενίου από τον διαλύτη 

της αντίδρασης ενώ, το δεύτερο άτομο Η προέρχεται από το αναγωγικό μέσο αφού 

και αυτό ενεργοποιηθεί από τον καταλύτη. Τον συλλογισμό αυτό ενισχύει το γεγονός 

ότι απουσία του καταλύτη η ένωση 102 δεν υπόκειται σε αναγωγή ακόμη και μετά 

από παρατεταμένους χρόνους αντίδρασης (48 h). Ο προτεινόμενος μηχανισμός 

παρατίθεται στο Σχήμα 131. 

 

 

Σχήμα 131: Προτεινόμενος μηχανισμός αναγωγής α-διαζω καρβονυλικών ενώσεων. 
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Εν κατακλείδι, αναπτύχθηκε μια νέα μεθοδολογία για την υδροσιλυλίωση α-

διαζω καρβονυλικών ενώσεων καταλυόμενη από νανοσωματίδια Au/TiO2, 

διαδικασία άγνωστη στο πεδίο της καταλυτικής χημείας του Χρυσού. Τα 

αποτελέσματα αυτά έρχονται σε αντίθεση με πρόσφατη ερευνητική εργασία, στην 

οποία αναφέρεται ότι τα πυρηνόφιλα καρβένια που δημιουργούνται στην επιφάνεια 

νανοσωματιδίων Au/TiO2 δεν δίνουν αντιδράσεις εισαγωγής. Μηχανιστικές μελέτες 

απέδειξαν ότι τα σχηματιζόμενα καρβένια, μέσω ενός διαφορετικού μηχανισμού από 

αυτόν που είναι κοινά γνωστός, δίνουν αντιδράσεις εισαγωγής στον ενεργοποιημένο 

στο νανοσωματίδιο σ δεσμό Si-H προς σχηματισμό α-σιλυλο καρβονυλικών 

ενώσεων. Επιπρόσθετα, παρουσιάστηκε η ικανότητα των νανοσωματιδίων Au/TiO2 

να καταλύουν την αναγωγή α-διαζω καρβονυλικών ενώσεων υπό ήπιες συνθήκες, 

χρησιμοποιώντας ως αναγωγικό μέσο το NaBH4. Η αναγωγή αυτή είναι η τρίτη κατά 

σειρά που αναφέρθηκε στην βιβλιογραφία.  
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ΠΕΙΡΑΜΑΤΙΚΟ ΜΕΡΟΣ 

1.1 ΟΡΓΑΝΑ, ΔΙΑΤΑΞΕΙΣ ΚΑΙ ΓΕΝΙΚΕΣ ΠΕΙΡΑΜΑΤΙΚΕΣ ΤΕΧΝΙΚΕΣ 

Η λήψη των φασμάτων 1H, 13C, 29Si, 11Β και nOe έγινε σε φασματόμετρα 300 

MHz DPX Bruker και 500 MHz Avance III Bruker, χρησιμοποιώντας την κορυφή 

των πρωτονίων του εκάστοτε δευτεριωμένου διαλύτη σαν σήμα αναφοράς. Οι 

δευτεριωμένοι διαλύτες που χρησιμοποιήθηκαν ήταν χλωροφόρμιο-d1 (CDCl3), 

διχλωρομεθάνιο-d2 (CD2Cl2) και βενζόλιο-d6 (C6D6). Τα φάσματα μάζας ελήφθησαν 

σε συσκευή αέριας χρωματογραφίας συζευγμένης με φασματογράφο μάζας (GC-MS) 

μοντέλου Shimadzu GC-MS QP5050 εφοδιασμένο με τριχοειδή στήλη Supelco 

(MDN-5, 30nmx0.25mm, 0.25μm film thickness) και ανιχνευτή μάζας χημικού 

ιοντισμού (5971A MS). Τα φάσματα φωτοηλεκτρονικής μικροσκοπίας ακτίνων 

(XPS) λήφθηκαν στο Τμήμα Χημείας του Πανεπιστημίου Ιωαννίνων ενώ τα φάσματα 

περίθλασης ακτίνων X (XRD) στο Τμήμα Χημείας του Πανεπιστημίου Κρήτης. 

Ο καθαρισμός των ενώσεων πραγματοποιήθηκε με χρωματογραφία στήλης 

μεσαίας πίεσης χρησιμοποιώντας ως πληρωτικό υλικό SiO2 (silica gel 60 SDS, 230-

400 mesh ASTM). Οι χρωματογραφικές αναλύσεις λεπτής στοιβάδος (TLC) έγιναν 

σε πλακίδια επικαλυμμένα με SiO2 (F254). Η ξήρανση των οργανικών εκχυλισμάτων 

πραγματοποιήθηκε με άνυδρο MgSO4 ή Na2SO4, ενώ η απόσταξη των διαλυτών από 

τα διαλύματα των διαφόρων ουσιών έγινε με την βοήθεια περιστροφικού 

αποστακτήρα κενού βρύσης ή αντλίας μεμβράνης (rotary evaporator). 

Η ξήρανση των Et2O και THF πραγματοποιήθηκε με απόσταξη από Na υπό 

αδρανή ατμόσφαιρα, παρουσία βενζοφαινόνης ως δείκτη. Το DCM, το βενζόλιο και 

το EtOAc ξηράνθηκαν με απλό πέρασμα τους από στήλη χρωματογραφίας με υλικό 

πλήρωσης SiO2 και διατηρήθηκαν σε MS 3Å. Άνυδρο DMF, DMSO, ACN είναι 

εμπορικώς διαθέσιμα και χρησιμοποιήθηκαν χωρίς περαιτέρω ξήρανση. Τα 

αντιδραστήρια προμηθεύτηκαν από τις εταιρείες Aldrich, Merck και TCI-Chemicals 

και η καθαρότητα τους εξετάστηκε με φασματοσκοπία 1H-NMR πριν από την χρήση 

τους. Οι καταλύτες Au/TiO2, Au/Al2O3, και Au/ZnO είναι εμπορικά διαθέσιμοι και 

προμηθεύτηκαν από την εταιρία Strem Chemicals (1% w/w Au), όπως επίσης και ο 

καταλύτης Ph3PAuNTf. 
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Οι ακόλουθες συντομογραφίες χρησιμοποιούνται για να αποδώσουν τις 

πολλαπλότητες των κορυφών στα φάσματα 1H-NMR: s = singlet, d = doublet, t = 

triplet, q = quartet, m = multiplet, br = broad. 

 

1.2 Γενικές Συνθετικές Μέθοδοι 

 Σύνθεση αλλενίων από ολεφίνες 

 

Σε μονόλαιμη σφαιρική φιάλη εφοδιασμένη με μαγνητικό αναδευτήρα και 

κάθετο ψυκτήρα, προστίθεται στους 65 oC 1 ισοδύναμο αλκενίου σε διαλύτη DCE, 

1.2 ισοδύναμα CHBr3, 0.02 ισοδύναμα άλατος BnEt3NCl και 2 ισοδύναμα υδατικού 

διαλύματος NaOH 26.7 M. Η πορεία της αντίδρασης ελέγχεται με TLC και μετά την 

κατανάλωση της ολεφίνης προστίθεται H2O και το διάλυμα εκχυλίζεται με 

πετρελαϊκό αιθέρα ή Et2O (x2). Η οργανική στοιβάδα συλλέγεται, εκχυλίζεται με 

κορεσμένο διάλυμα NaCl και ξηραίνεται με MgSO4. Όπου απαιτείται 

πραγματοποιείται χρωματογραφικός διαχωρισμός των διβρωμιωμένων 

κυκλοπροπανίων με τις αποδόσεις να κυμαίνονται μεταξύ 60-90%. 

Σε προξηραμένη δίλαιμη σφαιρική φιάλη εφοδιασμένη με μαγνητικό 

αναδευτήρα και υπό ροή Ar, προστίθεται 1 ισοδύναμο gem-διβρωμοκυκλοπροπανίου 

διαλυμένο σε άνυδρο THF. Ακολουθεί ψύξη του διαλύματος στους 0 oC και η 

στάγδην προσθήκη 1.5 ισοδυνάμων EtMgBr (1 M σε THF). Το όλο σύστημα 

αφήνεται υπό ανάδευση σε θερμοκρασία περιβάλλοντος και η πορεία της αντίδρασης 

ελέγχεται με TLC. Με το πέρας της αντίδρασης πραγματοποιείται εξουδετέρωση της 

περίσσειας αντιδραστηρίου Grignard με H2O στους 0 oC και ανάκτηση του προϊόντος 

μέσω εκχυλίσεων με Et2O (x2). Η οργανική στοιβάδα συλλέγεται, ξηραίνεται με 

MgSO4 και ο διαλύτης απομακρύνεται στον ρότορα. Όπου απαιτείται 

πραγματοποιείται χρωματογραφικός διαχωρισμός με τις αποδόσεις για το στάδιο 

αυτό να κυμαίνονται μεταξύ 85-90%. 
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 Σύνθεση εστέρων μέσω εστεροποίησης κατά Fischer 

 

Σε μονόλαιμη σφαιρική φιάλη, εφοδιασμένη με μαγνητικό αναδευτήρα και 

κάθετο ψυκτήρα, προστίθενται σε διαλύτη MeOH το καρβοξυλικό οξύ και πυκνό 

H2SO4 (1 mol%). Το διάλυμα θερμαίνεται στους 70 oC και με το πέρας της 

αντίδρασης (έλεγχος με TLC) ο διαλύτης αποστάζεται στον ρότορα, προστίθεται 

Et2O και το H2SO4 απομακρύνεται με εκχυλίσεις με υδατικό διάλυμα NaHCO3. Η 

οργανική στοιβάδα ξηραίνεται με MgSO4 και ο επιθυμητός εστέρας λαμβάνεται 

κατόπιν απόσταξης του διαλύτη σε αποδόσεις μεταξύ 90-95% (δεν απαιτείται 

χρωματογραφικός καθαρισμός).  

 

 Διαζώτωση άρυλο υποκατεστημένων οξικών εστέρων  

 

Σε προξηραμένη δίλαιμη σφαιρική φιάλη των 25 mL, εφοδιασμένη με 

μαγνητικό αναδευτήρα και υπό ροή Ar προστίθενται 2 mL διαλύτη άνυδρο CH3CN, 2 

mmol εστέρα και 2.40 mmol p-ABSA (εναλλακτικά χρησιμοποιούνται 2.40 mmol p-

MBZA). Το διάλυμα ψύχεται στους 0 oC όπου προστίθεται στάγδην 2.40 mmol 

βάσης DBU και το μίγμα αναδεύεται στους 25 oC μέχρις ότου η αντίδραση 

ολοκληρωθεί (έλεγχος με TLC). Στο μίγμα προστίθεται Et2O και πραγματοποιείται 

εκχύλιση με υδατικό διάλυμα NH4Cl (x2), η οργανική στοιβάδα συλλέγεται, 

ξηραίνεται με MgSO4 και απομακρύνεται στον ρότορα. Στο παραγόμενο πορτοκαλί 

στερεό προστίθεται εξάνιο προκειμένου να καταβυθισθεί το παραγόμενο αμίδιο, η 

υπερκείμενη οργανική φάση συλλέγεται και απομακρύνεται στον ρότορα. Το 

επιθυμητό προϊόν διαχωρίζεται από την αρχική ένωση με χρωματογραφία στήλης (οι 

αποδόσεις κυμαίνονται σε ένα εύρος 60-90%).  
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2. ΑΝΑΛΥΤΙΚΕΣ ΣΥΝΘΕΤΙΚΕΣ ΜΕΘΟΔΟΙ 

2.1 ΚΕΦΑΛΑΙΟ 1 

 Σύνθεση του αλκυνίου 14 

 

 Σε προξηραμένη δίλαιμη σφαιρική φιάλη, εφοδιασμένη με μαγνητικό 

αναδευτήρα και υπό ατμόσφαιρα Ar, τοποθετήθηκαν 5.0 mmol προπαργυλο 

αλκοόλης   (1 ισοδύναμο), 11.5 mmol ιμιδαζολίου (2.5 ισοδύναμα) και 9 mL άνυδρου 

DMF. Το μίγμα αφέθηκε υπό ανάδευση σε θερμοκρασία δωματίου για περίπου 10 

λεπτά, κατόπιν ψύχθηκε στους 0 oC και προστέθηκαν 5.5 mmol t-

βουτυλοδιφαινυλοσιλυλο χλωριδίου (TBDPS-Cl, 1.1 ισοδύναμα). Η αντίδραση 

αφέθηκε υπό ανάδευση για περίπου 3 ώρες στους 25 oC, έπειτα προστέθηκε H2O και 

ακολούθησε εκχύλιση με Et2O (x3). Η οργανική στοιβάδα ξηράνθηκε με MgSO4 και 

ο διαλύτης απομακρύνθηκε στον ρότορα. Δεν απαιτήθηκε χρωματογραφικός 

καθαρισμός, ενώ η απόδοση της αντίδρασης ήταν 87%. 

1Η-NMR (500 MHz, CDCl3): 7.75-7.71 (m, 4H), 7.48-7.39 (m, 6H), 4.33 (t, J = 1.5 

Hz, 2H), 2.40 (t, J = 1.5 Hz, 1H), 1.09 (s, 9H). 

13C-NMR (75 MHz, CDCl3): 135.6, 132.9, 129.8, 127.7, 82.0, 73.0, 52.5, 26.6, 19.1. 

 

 Σύνθεση του αλκυνίου 14-d1 

 

Σε προξηραμένη δίλαιμη σφαιρική φιάλη, εφοδιασμένη με μαγνητικό 

αναδευτήρα και υπό ατμόσφαιρα Ar, τοποθετήθηκαν 1.1 mmol του αλκυνίου 14 (1 

ισοδύναμο) σε 5 mL άνυδρου THF. Το διάλυμα ψύχθηκε στους -78 οC και 

προστέθηκαν 1.2 mmol n-BuLi (1.6 M σε εξάνιο, 1.1 ισοδύναμα) και το μίγμα 

αναδεύτηκε για περίπου 30 λεπτά. Κατόπιν, προστέθηκαν 1.6 mmol D2O (1.5 

ισοδύναμα) και το μίγμα αναδεύτηκε για 15 λεπτά στους 25 oC. Ακολούθησε 

εκχύλιση με υδατικό διάλυμα NH4Cl, η οργανική στοιβάδα ξηράνθηκε με MgSO4 και 
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ο διαλύτης απομακρύνθηκε με απόσταξη. Δεν απαιτήθηκε χρωματογραφικός 

καθαρισμός και η απόδοση της αντίδρασης ήταν 90% (95% ενσωμάτωση D). 

 1Η-NMR (500 MHz, CDCl3): 7.74-7.70 (m, 4H), 7.48-7.37 (m, 6H), 4.31 (s, 2H), 

1.07 (s, 9H). 

13C-NMR (75 MHz, CDCl3): 135.6, 132.9, 129.8, 127.7, 81.6 (t, JC-D = 7.0 Hz), 72.8 

(t, JC-D = 38.0 Hz), 52.4, 26.6, 19.1. 

 

 Σύνθεση του αλκυνίου 15 

 

Σε σφαιρική φιάλη εφοδιασμένη με μαγνητικό αναδευτήρα προστέθηκαν 5 

mmol προπαργυλο αλκοόλης, 4 mL διαλύτη DCM, 0.05 mmol p-

τολουολοσουλφονικoύ οξεός (PTSA) και στάγδην 7.5 mmol DHP. Το μίγμα 

αναδεύτηκε για 4 ώρες στους 25 oC, εκχυλίστηκε με υδατικό διάλυμα NH4Cl και η 

οργανική στοιβάδα ξηράνθηκε με MgSO4 και ο διαλύτης απομακρύνθηκε με 

απόσταξη. Το επιθυμητό προϊόν λήφθηκε κατόπιν χρωματογραφικού διαχωρισμού 

(διαλύτης έκλουσης: πετρελαϊκός αιθέρα/EtOAc, 40/1) με απόδοση 80%. 

1Η-NMR: 4.80 (bt, J = 3 Hz, 1H), 4.30 (dd, J1 = 15.5 Hz, J2 = 2.5 Hz, 1H), 4.22 (dd, 

J1 = 15.5 Hz, J2 = 2.5 Hz, 1H), 3.87-3.79 (m, 1H), 3.57-3.50 (m, 1H) 2.41 (t, J = 2.5 

Hz, 1H), 1.88-1.50 (m, 6H).  

13C-NMR (75 MHz, CDCl3): 96.8, 79.7, 73.9, 62.0, 54.0, 30.2, 25.3, 19.0. 

 

 Γενική μέθοδος διβορίωσης αλκυνίων καταλυόμενη από Au/TiO2 

Σε προξηραμένο αυτόκλειστο δοχείο υψηλής πίεσης (sealed tube) προστίθενται 

1.0 ισοδύναμο αλκυνίου, 1.2 ισοδύναμα pinB-Bpin και 0.5 mL άνυδρο βενζόλιο 

(διαλύτης). Κατόπιν, προστίθεται ο καταλύτης Au/TiO2 (1 mol%). Το μίγμα 

θερμαίνεται υπό ανάδευση στους 65 oC μέχρι κατανάλωσης του αλκυνίου (TLC, GC-

MS). Το μίγμα διηθείται από λεπτό στρώμα SiO2 ή Celite χρησιμοποιώντας ως 

διαλύτη DCM. Ο διαλύτης απομακρύνεται στον ρότορα και το επιθυμητό προϊόν 

λαμβάνεται με χρωματογραφία στήλης.  
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ΦΑΣΜΑΤΟΣΚΟΠΙΚΑ ΔΕΔΟΜΕΝΑ ΠΡΟΪΟΝΤΩΝ ΔΙΒΟΡΙΩΣΗΣ 

(E)-2,2΄-(1-Phenylethene-1,2-diyl)bis(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolane) 

(1a) 

 

1H NMR (500 MHz, CDCl3): 7.43 (d, J = 7.5 Hz, 2H), 7.30 (t, J = 7.5 Hz, 2H), 7.23 

(t, J = 7.5 Hz, 1H), 6.29 (s, 1H), 1.38 (s, 12H), 1.31 (s, 12H). 

13C NMR (125 MHz, CDCl3): 143.0, 128.3 (2C), 127.6, 126.6 (2C), 84.1 (2C), 83.6 

(2C), 25.1 (4C), 24.9 (4C). 

 

E)-2,2'-(1-(p-Tolyl)ethene-1,2-diyl)bis(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolane) 

(2a) 

 
1H NMR (500 MHz, CDCl3): 7.33 (d, J = 8.0 Hz, 2H), 7.11 (t, J = 8.0 Hz, 2H), 6.26 

(s, 1H), 2.32 (s, 3H), 1.38 (s, 12H), 1.30 (s, 12H). 

13C NMR (125 MHz, CDCl3): 140.2, 137.4, 129.0 (2C), 126.5 (2C), 84.1 (2C), 83.5 

(2C), 25.1 (4C), 24.9 (4C), 21.1. 

 

(E)-2,2'-(1-(4-Fluorophenyl)ethene-1,2-diyl)bis(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-

dioxaborolane) (3a)  

 
1H NMR (500 MHz, CDCl3): 7.42-7.38 (m, 2H), 7.00-6.96 (m, 2H), 6.24 (s, 1H), 1.37 

(s, 12H), 1.30 (s, 12H). 
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13C NMR (125 MHz, CDCl3): 162.5 (d, JC-F = 245.0 Hz), 139.1 (d, JC-F = 3.0 Hz), 

128.2 (d, JC-F = 8.0 Hz, 2C), 115.1 (d, JC-F = 21.0 Hz, 2C), 84.2 (2C), 83.6 (2C), 25.0 

(4C), 24.8 (4C). 

 

(E)-2,2'-(1-(Cyclohex-1-en-1-yl)ethene-1,2-diyl)bis(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-

dioxaborolane) (4a) 

 
1H NMR (500 MHz, CDCl3): 5.95 (br s, 1H), 5.85 (s, 1H), 2.18-2.14 (m, 4H), 1.68-

1.52 (m, 4H), 1.38 (s, 12H), 1.26 (s, 12H). 

13C NMR (125 MHz, CDCl3): 140.1, 131.8, 83.9 (2C), 83.2 (2C), 26.4, 25.4 (4C), 

25.0, 24.8 (4C), 22.7, 22.2. 

(E)-2,2'-(Hept-1-ene-1,2-diyl)bis(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolane) (5a) 

 
1H NMR (500 MHz, CDCl3): 5.83 (s, 1H), 2.20 (td, J1 = 7.5 Hz, J2 = 1.5 Hz, 2H), 

1.44-1.38 (m, 2H), 1.30 (s, 12H), 1.28-1.24 (m, 4H), 1.25 (s, 12H), 0.84 (t, J = 7.0 Hz, 

3H). 13C NMR (125 MHz, CDCl3): 83.6 (2C), 83.2 (2C), 39.8, 31.5, 28.3, 24.9 (4C), 

24.8 (4C), 22.5, 13.9. 

 

(E)-2,2'-(1-Cyclopropylethene-1,2-diyl)bis(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-

dioxaborolane) (6a) 

 
1H NMR (500 MHz, CDCl3): 5.79 (s, 1H), 1.59-1.53 (m, 1H), 1.31 (s, 12H), 1.23 (s, 

12H), 0.74-0.70 (m, 2H), 0.66-0.63 (m, 2H). 



 

155 

 

13C NMR (125 MHz, CDCl3): 83.8 (2C), 83.1 (2C), 25.0 (4C), 24.8 (4C), 20.2, 7.7 

(2C); HRMS (ESI-Orbit trap) m/z: [M+H]+ calcd for C17H30B2O4+H, 321.2408; found 

321.2405. 

 

(E)-2,2'-(3-Cyclohexylprop-1-ene-1,2-diyl)bis(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-

dioxaborolane) (7a) 

 

1H NMR (500 MHz, CDCl3): 5.79 (s, 1H), 2.12 (d, J = 7.0 Hz, 2H), 1.72-1.62 (m, 

6H), 1.42-1.11 (m, 3H), 1.30 (s, 12H), 1.25 (s, 12H), 0.85-0.80 (m, 2H). 

13C NMR (125 MHz, CDCl3): 83.5 (2C), 83.2 (2C), 48.4, 37.1, 33.3 (2C), 26.5, 26.4 

(2C), 24.8 (8C). 

 

E)-2,2'-(1-Cyclohexylethene-1,2-diyl)bis(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolane) 

(8a) 

 

1H NMR (500 MHz, CDCl3): 5.78 (d, J = 0.5 Hz, 1H), 2.09 (dt, J1 = 7.0 Hz, J2 = 0.5 

Hz, 1H), 1.74-1.70 (m, 4H), 1.65-1.61 (m, 1H), 1.32 (s, 12H), 1.24 (s, 12H), 1.27-1.07 

(m, 5H). 

13C NMR (125 MHz, CDCl3): 83.6 (2C), 83.2 (2C), 47.6, 32.2 (2C), 26.6 (2C), 26.2, 

26.4 (2C), 25.0 (4C), 24.8 (4C). 

(E)-2,2'-(3-Phenylprop-1-ene-1,2-diyl)bis(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-

dioxaborolane) (9a) 

 

1H NMR (500 MHz, CDCl3): 7.24 (t, J = 7.0 Hz, 2H), 7.18-7.15 (m, 3H), 5.79 (s, 

1H), 3.55 (d, J = 1.0 Hz, 2H), 1.26 (s, 12H), 1.19 (s, 12H). 
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13C NMR (125 MHz, CDCl3): 139.2, 129.6 (2C), 128.1 (2C), 125.9, 83.6 (2C), 83.3 

(2C), 45.6, 24.9 (4C), 24.7 (4C). 

 

(E)-2,2'-(6-Chlorohex-1-ene-1,2-diyl)bis(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolane) 

(10a) 

 

1H NMR (500 MHz, CDCl3): 5.86 (s, 1H), 3.51 (t, J = 7.0 Hz, 2H), 2.24 (td, J1 = 7.5 

Hz, J2 = 1.0 Hz, 2H), 1.79-1.73 (m, 2H), 1.60-1.54 (m, 2H), 1.30 (s, 12H), 1.26 (s, 

12H). 

13C NMR (125 MHz, CDCl3): 83.7 (2C), 83.3 (2C), 45.0, 38.8, 32.1, 25.8, 24.9 (4C), 

24.8 (4C). 

 

(E)-2,2'-(4-Bromobut-1-ene-1,2-diyl)bis(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolane) 

(11a) 

 
1H NMR (500 MHz, CDCl3): 6.00 (s, 1H), 3.43 (t, J = 7.0 Hz, 2H), 2.75 (td, J = 8.0 

Hz, 2H), 1.29 (s, 12H), 1.28 (s, 12H). 

13C NMR (125 MHz, CDCl3): 83.9 (2C), 83.6 (2C), 42.9, 31.3, 24.9 (4C), 24.8 (4C); 

HRMS (ESI-Orbit trap) m/z: [M+H]+ calcd for C16H29BrB2O4+H, 387.1514; found 

387.1508. 

 

(E)-5,6-bis(4,4,5,5-Tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-yl)hex-5-enenitrile (12a) 

 

1H NMR (500 MHz, CDCl3): 5.92 (s, 1H), 2.36-2.29 (m, 4H), 1.83-1.78 (m, 2H), 1.29 

(s, 12H), 1.27 (s, 12H). 
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13C NMR (125 MHz, CDCl3): 119.7, 83.9 (2C), 83.5 (2C), 38.2, 24.9 (4C), 24.8 (4C), 

24.4, 16.4. 

 

(E)-2,3-bis(4,4,5,5-Tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-yl)allyl acetate (13a) 

 
1H NMR (500 MHz, CDCl3): 6.10 (s, 1H), 4.70 (d, J = 1.5 Hz, 2H), 2.04 (s, 3H), 1.29 

(s, 12H), 1.27 (s, 12H). 

13C NMR (125 MHz, CDCl3): 170.5, 84.0 (2C), 83.6 (2C), 68.7, 24.8 (8C), 20.8; 

HRMS (ESI-Orbit trap) m/z: [M+H]+ calcd for C17H30B2O6+H, 353.2307; found 

353.2306. 

 

(E)-((2,3-bis(4,4,5,5-Tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-yl)allyl)oxy)(tert-

butyl)diphenylsilane (14a) 

 
1H NMR (500 MHz, CDCl3): 7.68 (dd, J1 = 7.5 Hz, J2 = 1.0 Hz, 4H), 7.42-7.34 (m, 

6H), 6.43 (br s, 1H), 4.34 (d, J = 2.0 Hz, 2H), 1.31 (s, 12H), 1.26 (s, 12H), 1.04 (s, 

9H). 13C NMR (125 MHz, CDCl3): 135.5 (4C), 133.7 (2C), 129.4 (2C), 127.6 (4C), 

83.7 (2C), 83.4 (2C), 67.4, 26.8 (3C), 24.9 (8C), 19.3; HRMS (ESI-Orbit trap) m/z: 

[M+H]+ calcd for C31H46B2O5Si+H, 549.3379; found 549.3374. 

 

(E)-2,2'-(3-((Tetrahydro-2H-pyran-2-yl)oxy)prop-1-ene-1,2-diyl)bis(4,4,5,5-

tetramethyl-1,3,2-dioxaborolane) (15a) 

 

1H NMR (500 MHz, CDCl3): 6.14 (br s, 1H), 4.65 (m, 1H), 4.38 (dd, J1 = 14.5 Hz, J2 

= 2.0 Hz, 1H), 4.10 (dd, J1 = 14.5 Hz, J2 = 1.5 Hz, 1H), 3.87-3.82 (m, 1H), 3.49-3.45 

(m, 1H), 1.89-1.81 (m, 1H), 1.72-1.50 (m, 5H), 1.30 (s, 12H), 1.27 (s, 12H). 
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13C NMR (125 MHz, CDCl3): 97.5, 83.8 (2C), 83.4 (2C), 71.6, 61.5, 30.4, 25.5, 24.9, 

24.9 (6C), 24.8 (2C), 19.0. 

 

(1,2-bis(4,4,5,5-Tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-yl)vinyl)trimethylsilane 

(16a/16b) 

 

E-isomer 1H NMR (500 MHz, CDCl3): 6.59 (s, 1H), 1.33 (s, 12H), 1.26 (s, 12H), 0.09 

(s, 9H). 

13C NMR (125 MHz, CDCl3): 83.5 (2C), 83.5 (2C), 25.2 (4C), 24.9 (4C), -1.5 (3C).  

Ζ-isomer: 1H NMR (500 MHz, CDCl3): 7.03 (s, 1H), 1.25 (s, 12H), 1.24 (s, 12H), 

0.17 (s, 9H). 

13C NMR (125 MHz, CDCl3): 83.4 (2C), 83.3 (2C), 24.9 (4C), 24.7 (4C), 0.3 (3C). 

 

(Z)-1,2-Diphenyl-1,2-bis(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-yl)ethene (17a)  

 
1H NMR (500 MHz, CDCl3): 7.07-7.01 (m, 6H), 6.96-6.93 (m, 4H), 1.32 (s, 24H). 

13C NMR (125 MHz, CDCl3): 141.2 (2C), 129.3 (4C), 127.4 (4C), 125.8 (4C), 84.0 

(4C), 24.9 (8C). 

 

(Z)-2,2'-(Hept-2-ene-2,3-diyl)bis(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolane) (18a) 

 
1H NMR (500 MHz, CDCl3): 2.18 (t, J = 7.5 Hz, 2H), 1.74 (s, 3H), 1.36-1.30 (m, 

4H), 1.28 (s, 12H), 1.27 (s, 12H), 0.88 (t, J = 7.5 Hz, 6H); 13C NMR (125 MHz, 

CDCl3): 83.3 (2C), 83.2 (4C), 31.1, 30.8, 24.9 (4C), 24.8 (4C), 23.0, 15.9, 14.0; 

HRMS (ESI-Orbit trap) m/z: [M+H]+ calcd for C19H36B2O4+H, 351.2878; found 

351.2874. 
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(Z)-2,2'-(Hex-3-ene-3,4-diyl)bis(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolane) (19a) 

 
1H NMR (500 MHz, CDCl3): 2.21 (q, J = 7.5 Hz, 4H), 1.29 (s, 24H), 0.97 (t, J = 7.5 

Hz, 6H). 

13C NMR (125 MHz, CDCl3): 83.3 (4C), 24.9 (8C), 23.6 (2C), 14.3 (2C). 

 

(Z)-2,2'-(Dec-5-ene-5,6-diyl)bis(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolane) (20a) 

 
1H NMR (500 MHz, CDCl3): 2.19-2.16 (m, 4H), 1.38-1.30 (m, 8H), 1.28 (s, 24H), 

0.88 (t, J = 7.5 Hz, 6H). 

13C NMR (125 MHz, CDCl3): 83.2 (4C), 32.0 (2C), 30.5 (2C), 24.9 (8C), 23.0 (2C), 

14.0 (2C). 

 

Ethyl 2,3-bis(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-yl)but-2-enoate (20a) 

 

Ζ-isomer: 1H NMR (500 MHz, CDCl3): 4.18 (q, J = 7.0 Hz, 2H), 2.04 (s, 3H), 1.30 (s, 

12H), 1.28 (s, 12H), 1.26 (t, J = 7.0 Hz, 6H). 

13C NMR (125 MHz, CDCl3): 168.8, 84.2 (2C), 84.0 (4C), 60.0, 24.8 (4C), 24.7 (4C), 

19.3, 1430 

 E-isomer: 1H NMR (500 MHz, CDCl3): 4.24 (q, J = 7.0 Hz, 2H), 2.06 (s, 3H), 1.29 

(s, 12H), 1.27 (s, 12H), 1.27 (t, J = 7.0 Hz, 6H). 

13C NMR (125 MHz, CDCl3): 173.0, 83.4 (2C), 82.9 (4C), 61.8, 24.8 (4C), 24.6 (4C), 

19.9, 14.0. 
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 Έμμεση σιλυλοβορίωση αλκυνίων καταλυόμενη από Au/TiO2 

Σε προξηραμένο αυτόκλειστο δοχείο υψηλής πίεσης (sealed tube) προστίθενται 

1.0 ισοδύναμο pinB-Bpin και 1.0 ισοδύναμα δισιλανίου σε 0.5 mL άνυδρο βενζόλιο 

(διαλύτης) και ο καταλύτης Au/TiO2 (1 mol%). Το μίγμα θερμαίνεται στους 65 oC για 

μισή ώρα, όπου προστίθενται 0.7 ισοδύναμα αλκυνίου στην ίδια θερμοκρασία. 

Κατόπιν κατανάλωσης του αλκυνίου (TLC, GC-MS) το μίγμα διηθείται από λεπτό 

στρώμα SiO2 ή Celite χρησιμοποιώντας ως διαλύτη DCM. Ο διαλύτης 

απομακρύνεται στον ρότορα και το επιθυμητό προϊόν λαμβάνεται με χρωματογραφία 

στήλης.  

 

(E)-Dimethyl(phenyl)(2-phenyl-2-(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-

yl)vinyl)silane (1b) 

 
1H NMR (500 MHz, CDCl3): 7.62-7.60 (m, 2H), 7.46 (br d, J = 7.5 Hz, 2H), 7.36-

7.30 (m, 5H), 7.24 (t, J = 7.5 Hz, 1H), 6.89 (s, 1H), 1.18 (s, 12H), 0.51 (s, 6H). 

13C NMR (125 MHz, CDCl3): 147.6, 145.3, 140.5, 133.9, 128.5, 128.0, 127.6, 127.0, 

127.0, 83.8, 24.8, -0.6. 

 

(E)-Trimethyl(2-phenyl-2-(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-

yl)vinyl)silane (1d) 

 
1H NMR (500 MHz, CDCl3): 7.40-7.37 (m, 2H), 7.30-7.19 (m, 3H), 6.72 (br s, 1H), 

1.33 (s, 12H), 0.21 (s, 9H). 

13C NMR (125 MHz, CDCl3): 150.6, 145.6, 128.0, 126.9, 126.7, 83.8, 25.1, 0.3. 

11B NMR (160 MHz, CDCl3): 30.2. 

HRMS (ESI-Orbit trap) m/z: [M+H]+ calcd for C17H27BO2Si+H, 303.1952; found 

303.1950. 
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(E)-Methyldiphenyl(2-phenyl-2-(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-

yl)vinyl)silane (1e) 

 
1H NMR (500 MHz, CDCl3): 7.64-7.30 (m, 15H), 7.09 (br s, 1H), 1.03 (s, 12H), 0.88 

(s, 3H). 

13C NMR (125 MHz, CDCl3): 145.3, 144.9, 138.7, 134.6, 128.8, 128.1, 127.7, 127.2, 

127.0, 83.8, 24.6, -2.1; 11B NMR (160 MHz, CDCl3): 30.5. 

HRMS (ESI-Orbit trap) m/z: [M+H]+ calcd for C27H31BO2Si+H, 427.2265; found 

427.2260. 

 

(E)-Trimethyl(2-(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-yl)-2-(p-

tolyl)vinyl)silane (2d) 

 
1H NMR (500 MHz, CDCl3): 7.30 (d, J = 8.0 Hz, 2H), 7.10 (d, J = 8.0 Hz, 2H), 6.70 

(s, 1H), 2.33 (s, 3H), 1.33 (s, 12H), 0.21 (s, 9H). 

13C NMR (125 MHz, CDCl3): 149.4, 142.7, 136.4, 128.7, 126.8, 83.8, 25.1, 21.1, 0.3. 

11B NMR (160 MHz, CDCl3): 30.4. 

HRMS (ESI-Orbit trap) m/z: [M+H]+ calcd for C18H29BO2Si+H, 317.2108; found 

317.2102. 

 

(E)-(2-(4-Fluorophenyl)-2-(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-

yl)vinyl)dimethyl(phenyl)silane (3b) 
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1H NMR (500 MHz, CDCl3): 7.60-7.57 (m, 2H), 7.42-7.39 (m, 2H), 7.35-7.32 (m, 

3H), 6.93-6.89 (m, 2H), 6.83 (s, 1H), 1.16 (s, 12H), 0.48 (s, 6H). 

13C NMR (125 MHz, CDCl3): 162.2 (d, JC-F = 244.0 Hz), 147.8, 141.2, 140.9 (d, JC-F 

= 3.0 Hz), 133.8, 128.6, 128.6 (d, JC-F = 8.0 Hz), 127.6, 114.7 (d, JC-F = 21.0 Hz), 

83.9, 24.8, -0.6. 

11B NMR (160 MHz, CDCl3): 29.7. 

HRMS (ESI-Orbit trap) m/z: [M+H]+ calcd for C22H29BFO2Si+H, 383.2014; found 

383.2009. 

 

(E)-(2-(4-Fluorophenyl)-2-(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-

yl)vinyl)(methyl)diphenylsilane (3e) 

 
1H NMR (300 MHz, CDCl3): 7.62-7.34 (m, 12H), 7.06-6.99 (m, 3H), 1.02 (s, 12H), 

0.87 (s, 3H). 

13C NMR (75 MHz, CDCl3): 162.3 (d, JC-F = 244.5 Hz), 145.6, 140.9 (d, JC-F = 3.0 

Hz), 138.7, 134.6, 128.9, 128.7 (d, JC-F = 8.0 Hz), 127.4, 114.9 (d, JC-F = 21.0 Hz), 

84.0, 24.6, -2.1. 

11B NMR (160 MHz, CDCl3): 30.3. 

HRMS (ESI-Orbit trap) m/z: [M+H]+ calcd for C27H30BFO2Si+H, 445.2170; found 

445.2166. 

 

(E)-Methyldiphenyl(2-(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-yl)hept-1-en-1-

yl)silane (5e) 

 
1H NMR (500 MHz, CDCl3): 7.55-7.52 (m, 4H), 7.33-7.28 (m, 6H), 6.57 (s, 1H), 2.32 

(t, J = 7.5 Hz, 2H), 1.49-1.26 (m, 6H), 0.95 (s, 12H), 0.90 (t, J = 7.5 Hz, 3H), 0.74 (s, 

3H). 
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13C NMR (125 MHz, CDCl3): 141.6, 139.3, 134.6, 128.5, 127.5, 83.3, 41.3, 31.5, 

29.1, 24.5, 22.6, 14.1, -2.1. 

11B NMR (160 MHz, CDCl3): 30.1. 

HRMS (ESI-Orbit trap) m/z: [M+H]+ calcd for C26H37BO2Si+H, 421.2734; found 

421.2727. 

 

(E)-(2-Cyclopropyl-2-(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-

yl)vinyl)(methyl)diphenylsilane (6e) 

 
1H NMR (500 MHz, CDCl3): 7.55-7.51 (m, 4H), 7.323-7.28 (m, 6H), 6.39 (s, 1H), 

0.95 (s, 12H), 0.73 (s, 3H). 

13C NMR (125 MHz, CDCl3): 139.3, 135.9, 134.6, 128.5, 127.5, 83.4, 24.6, 19.9, 8.6, 

-2.1. 

11B NMR (160 MHz, CDCl3): 30.0. 

HRMS (ESI-Orbit trap) m/z: [M+H]+ calcd for C24H31BO2Si+H, 391.2265; found 

391.2261. 

 

 

(E)-(3-Cyclohexyl-2-(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-yl)prop-1-en-1-

yl)dimethyl(phenyl)silane (7b) 

 
1H NMR (500 MHz, CDCl3): 7.56-7.53 (m, 2H), 7.33-7.30 (m, 3H), 6.37 (s, 1H), 2.17 

(dd, J1 = 7.0 Hz, J2 = 1.0 Hz, 2H), 1.72-1.15 (m, 11H), 1.11 (s, 12H), 0.40 (s, 6H). 

13C NMR (125 MHz, CDCl3): 145.3, 141.3, 133.8, 128.3, 127.4, 83.2, 49.5, 37.9, 

33.2, 26.7, 26.4, 24.7, -0.6. 
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(E)-(3-Cyclohexyl-2-(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-yl)prop-1-en-1-

yl)(methyl)diphenylsilane (7e) 

 
1H NMR (300 MHz, CDCl3): 7.56-7.27 (m, 10H), 6.54 (s, 1H), 2.23 (d, J = 7.0 Hz, 

2H), 1.73-1.16 (m, 11H), 0.95 (s, 12H), 0.76 (s, 3H). 

13C NMR (75 MHz, CDCl3): 143.1, 139.4, 134.6, 128.5, 127.5, 83.2, 49.5, 37.9, 33.2, 

26.6, 26.4, 24.5, -2.1. 

11B NMR (160 MHz, CDCl3): 30.1. 

HRMS (ESI-Orbit trap) m/z: [M+H]+ C28H39BO2Si+H, 447.2891; found 447.2885. 

 

(E)-(2-Cyclohexyl-2-(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-

yl)vinyl)trimethylsilane (8d) 

 
1H NMR (500 MHz, CDCl3): 6.20 (s, 1H), 2.14-2.09 (m, 1H), 1.75-1.12 (m, 10H), 

1.28 (s, 12H), 0.11 (s, 9H). 

13C NMR (125 MHz, CDCl3): 141.8, 83.2, 47.7, 32.6, 26.8, 26.4, 25.1, 0.4. 

11B NMR (160 MHz, CDCl3): 30.4. 

HRMS (ESI-Orbit trap) m/z: [M+H]+ calcd for C17H33BO2Si+H, 309.2421; found 

309.2416. 

 

(E)-Dimethyl(phenyl)(3-phenyl-2-(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-

yl)prop-1-en-1-yl)silane (9b) 

 
1H NMR (500 MHz, CDCl3): 7.57-7.54 (m, 2H), 7.33-7.17 (m, 8H), 6.44 (s, 1H), 3.62 

(s, 2H), 1.01 (s, 12H), 0.41 (s, 6H). 
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13C NMR (125 MHz, CDCl3): 145.1, 140.9, 140.6, 133.8, 129.2, 128.4, 128.0, 127.5, 

125.7, 83.4, 47.5, 24.6, -0.7. 

11B NMR (160 MHz, CDCl3): 30.1. 

HRMS (ESI-Orbit trap) m/z: [M+H]+ calcd for C23H31BO2Si+H, 379.2265; found 

379.2259. 

 

(E)-Trimethyl(3-phenyl-2-(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-yl)prop-1-

en-1-yl)silane (9d) 

 
1H NMR (500 MHz, CDCl3): 7.25 (t, J = 7.5 Hz, 2H), 7.18-7.10 (m, 3H), 6.29 (s, 

1H), 3.55 (s, 2H), 1.16 (s, 12H), 0.12 (s, 9H). 

13C NMR (125 MHz, CDCl3): 148.1, 140.8, 129.2, 128.0, 125.6, 83.4, 47.4, 24.8, 0.2. 

11B NMR (160 MHz, CDCl3): 29.9. 

 

(E)-Methyldiphenyl(3-phenyl-2-(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-

yl)prop-1-en-1-yl)silane (9e) 

 
1H NMR (300 MHz, CDCl3): 7.59-7.56 (m, 4H), 7.36-7.21 (m, 11H), 6.67 (s, 1H), 

3.72 (s, 2H), 0.87 (s, 12H), 0.79 (s, 3H). 

13C NMR (75 MHz, CDCl3): 142.7, 140.4, 138.9, 134.6, 129.2, 128.6, 128.1, 127.6, 

125.8, 83.4, 47.6, 24.4, -2.2. 

11B NMR (160 MHz, CDCl3): 29.9. 

HRMS (ESI-Orbit trap) m/z: [M+H]+ calcd for C28H33BO2Si +H, 441.2421; found 

441.2417. 

HRMS (ESI-Orbit trap) m/z: [M+H]+ calcd for C18H29BO2Si+H, 317.2108; found 

317.2103. 
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(E)-(6-Chloro-2-(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-yl)hex-1-en-1-

yl)(methyl)diphenylsilane (10e) 

 
1H NMR (500 MHz, CDCl3): 7.54-7.52 (m, 4H), 7.33-7.29 (m, 6H), 6.60 (s, 1H), 3.56 

(t, J = 7.0 Hz, 2H), 2.35 (td, J1 = 7.5 Hz, J2 = 1.0 Hz, 2H), 1.83-1.77 (m, 2H), 1.65-

1.59 (m, 2H), 0.95 (s, 12H), 0.74 (s, 3H). 

13C NMR (125 MHz, CDCl3): 142.9, 139.1, 134.6, 128.6, 127.6, 83.4, 45.1, 40.4, 

32.2, 26.7, 24.5, -2.2. 

11B NMR (160 MHz, CDCl3): 29.6. 

HRMS (ESI-Orbit trap) m/z: [M+H]+ calcd for C25H34BClO2Si+H, 441.2188; found 

441.2183. 

 

(E)-6-(Dimethyl(phenyl)silyl)-5-(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-yl)hex-

5-enenitrile (12b) 

 
1H NMR (500 MHz, CDCl3): 7.54-7.52 (m, 2H), 7.34-7.30 (m, 3H), 6.51 (s, 1H), 2.38 

(td, J1 = 7.5 Hz, J2 = 1.0 Hz, 2H), 2.30 (t, J = 7.5 Hz, 2H), 1.85-1.79 (m, 2H), 1.12 (s, 

12H), 0.41 (s, 6H). 

13C NMR (125 MHz, CDCl3): 147.7, 140.7, 133.7, 128.5, 127.5, 119.9, 83.6, 40.1, 

25.2, 24.7, 16.5, -0.8. 

 

(E)-5-(4,4,5,5-Tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-yl)-6-(trimethylsilyl)hex-5-

enenitrile (12d) 
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1H NMR (500 MHz, CDCl3): 6.37 (s, 1H), 2.32 (td, J1 = 7.5 Hz, J2 = 1.0 Hz, 2H), 

2.28 (t, J = 7.5 Hz, 2H), 1.82-1.76 (m, 2H), 1.26 (s, 12H), 0.13 (s, 9H). 

13C NMR (125 MHz, CDCl3): 150.6, 120.0, 83.5, 40.0, 25.2, 24.9, 16.4, 0.2. 

11B NMR (160 MHz, CDCl3): 30.3. 

HRMS (ESI-Orbit trap) m/z: [M+H]+ calcd for C15H28BNO2Si +H, 294.2061; found 

294.2054. 

 

 (E)-3-(Dimethyl(phenyl)silyl)-2-(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-

yl)allyl acetate (13b) 

 
1H NMR (500 MHz, CDCl3): 7.55-7.53 (m, 2H), 7.33-7.30 (m, 3H), 6.67 (br s, 1H), 

4.75 (d, J = 2.0 Hz, 2H), 2.09 (s, 3H), 1.13 (s, 12H), 0.43 (s, 6H). 

13C NMR (125 MHz, CDCl3): 170.6, 145.3, 140.2, 133.8, 128.5, 127.5, 83.7, 69.6, 

24.7, 21.0, -1.0. 

11B NMR (160 MHz, CDCl3): 29.2. 

HRMS (ESI-Orbit trap) m/z: [M+H]+ calcd for C19H29BO4Si +H, 361.2006; found 

361.2002. 
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2.2 ΚΕΦΑΛΑΙΟ 2 

 Σύνθεση του αλλενίου 34 

Η σύνθεση του αλλενίου 34 πραγματοποιήθηκε με βάση την γενική μεθοδολογία 

σύνθεσης αλλενίων (Ενότητα 1.2).  

 

Σε προξηραμένη δίλαιμη σφαιρική φιάλη προστέθηκαν 4 mmol μεθάλλυλο 

διχλωριδίου και 10 mL άνυδρο THF. Το σύστημα ψύχθηκε στους 0 οC και 

προστέθηκαν στάγδην 16 mL διαλύματος PhMgBr (1 M σε THF, 16 mmol). Το 

σύστημα αναδεύτηκε στους 25 οC για 2 ώρες (TLC) και στην συνέχεια προστέθηκαν 

στάγδην 4 mL H2O στους 0 οC. Το μίγμα εκχυλίστηκε με Et2O, η οργανική φάση 

ξηράνθηκε με MgSO4 και ο διαλύτης απομακρύνθηκε με απόσταξη. Το επιθυμητό 

αλκένιο λήφθηκε κατόπιν χρωματογραφικού διαχωρισμού (διαλύτης έκλουσης: 

εξάνιο) σε απόδοση 72%.  

1H NMR (500 MHz, CDCl3): 7.52-7.47 (s, 4 H), 7.41-7.36 (s, 6H), 5.06 (s, 2H), 3.49 

(s, 4H). 

13C NMR (125 MHz, CDCl3): 148.2, 141.1, 139.4, 129.0, 128.7, 128.2, 127.2, 127.1, 

126.1, 113,0, 42.1. 

 

 Σύνθεση του αλλενίου 41 

Η σύνθεση του αλλενίου 41 πραγματοποιήθηκε με βάση την γενική 

μεθοδολογία σύνθεσης αλλενίων από το 2-βίνυλο ναφθαλένιο (Ενότητα 1.2). Το 2-

βίνυλο ναφθαλένιο συντέθηκε από την 2-ναφθαλδεΰδη μέσω της αντίδρασης 

ολεφινοποίησης Julia-Kocienski.212 

 

Σε προξηραμένη δίλαιμη σφαιρική φιάλη εφοδιασμένη με μαγνητικό 

αναδευτήρα και υπό ροή Ar, προστέθηκαν 1.98 mmol 2-ναφθαλδεΰδης και 3 mL 
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άνυδρου DMF. Ακολούθως προστέθηκαν 2.38 mmol της ένωσης 49 και 7.92 mmol t-

BuOK. Το διάλυμα αφέθηκε υπό ανάδευση στους 25 οC για μία ώρα (TLC) και 

κατόπιν προστέθηκαν 5 mL EtOAc. Το διάλυμα εκχυλίστηκε με κορεσμένο υδατικό 

διάλυμα NH4Cl (x2), η οργανική στοιβάδα ξηράνθηκε με MgSO4, ο διαλύτης 

απομακρύνθηκε κατόπιν απόσταξης και το επιθυμητό προϊόν λήφθηκε κατόπιν 

χρωματογραφικού διαχωρισμού (πετρελαϊκός αιθέρας/EtOAc: 100/1) σε απόδοση 

70%. 

1H NMR (300 MHz, CDCl3): 7.83-7.80 (m, 4H), 7.66 (d, J = 8.5 Hz, 1H), 7.48-7.45 

(m, 2H), 6.90 (dd, J1 = 18.0 Hz, J2 = 10.0 Hz, 1H), 5.89 (d, J = 18.0 Hz, 1H), 5.36 (d, 

J = 10.0 Hz, 1H). 

13C NMR (75 MHz, CDCl3): 136.8, 134.8, 133.4, 133.0, 128.1, 128.0, 127.6, 127.6, 

126.4, 126.1, 125.8, 123.0, 123.0, 114.0. 

 

 Σύνθεση του αλλενίου 42213 

 

 Σε προξηραμένη δίλαιμη σφαιρική φιάλη των 25 mL, εφοδιασμένη με 

μαγνητικό αναδευτήρα, κάθετο ψυκτήρα και υπό ροή Ar προστέθηκαν 7.05 mmol 

παραφορμαλδεΰδης, 1.41 mmol CuI, 5 mL άνυδρο 1,4-διοξάνιο, 2.83 mmol αλκυνίου 

4 και 5.09 mmol Cy2NH. Το διάλυμα θερμάνθηκε στους 105 οC μέχρι κατανάλωσης 

του αλκυνίου 4 (έλεγχος με TLC και 1H-NMR). Ακολούθως το διάλυμα ψύχθηκε 

στους 0 οC και προστέθηκαν 2 mL H2O και 3 mL Et2O. Ακολούθησε εκχύλιση με 

Et2O (x2), η οργανική στοιβάδα ξηράνθηκε με MgSO4 και ο διαλύτης 

απομακρύνθηκε στον ρότορα. Το επιθυμητό προϊόν λήφθηκε κατόπιν 

χρωματογραφικού διαχωρισμού (διαλύτης έκλουσης: εξάνιο) σε απόδοση 44%. 

1H NMR (500 MHz, CDCl3): 5.84 (t, J = 6.5 Hz, 1H), 5.65 (m, 1H), 4.94 (m, 2H), 

2.12-2.03 (m, 4H), 1.68-1.57 (m, 4H);  

13C NMR (125 MHz, CDCl3): 209.1, 131.3, 125.8, 97.1, 77.9, 25.8, 25.6, 22.5, 22.4. 
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 Πορεία σύνθεσης του αλλενίου 45 

Το αλλένιο 45 συντέθηκε μέσω της γενικής μεθοδολογίας σύνθεσης αλλενίων 

από ολεφίνες (Ενότητα 1.2), συνθέτοντας την ολεφίνη 50. 

 

 Σε προξηραμένη δίλαιμη σφαιρική φιάλη, εφοδιασμένη με μαγνητικό 

αναδευτήρα και υπό ατμόσφαιρα Ar, προστέθηκαν 6.16 mmol του οξέος 46 και 15 

mL άνυδρο THF. Το σύστημα ψύχθηκε στους 0 oC και προστέθηκαν στάγδην 1.54 

mL διαλύματος LiAlH4 (1 M σε THF, 0.5 ισοδύναμα). Το σύστημα αφέθηκε υπό 

ανάδευση στους 25 oC για 2 ώρες (έλεγχος με TLC) όπου κατόπιν, προστέθηκαν 

στους 0 oC 5 mL DCM και 5 mL υδατικού διαλύματος άλατος Rochelle. Έπειτα από 

1 ώρα το μίγμα εκχυλίστηκε με DCM, η οργανική στοιβάδα ξηράνθηκε με MgSO4 

και ο διαλύτης απομακρύνθηκε με απόσταξη. Η αλκοόλη 47 απομονώθηκε με 

χρωματογραφία στήλης (πετρελαϊκός αιθέρας/EtOAc: 40/1) σε απόδοση 79%. 

1H NMR (300 MHz, CDCl3): 7.28-7.24 (m, 2H), 7.19-7.13 (m, 1H), 7.08 (dd, J1 = 7.0 

Hz, J2 = 1.5 Hz,2H), 3.68-3.57 (m, 2H), 2.00 (br s, 1H, -OH), 1.87-1.80 (m, 1H), 

1.51-1.40 (m, 1H), 1.01-0.90 (m, 1H). 

13C NMR (75 MHz, CDCl3): 142.4, 128.3, 125.7, 125.6, 66.4, 25.2, 21.2, 13.8. 

 

 

 Σε προξηραμένη δίλαιμη σφαιρική φιάλη, εφοδιασμένη με μαγνητικό 

αναδευτήρα και υπό ατμόσφαιρα Ar, προστέθηκαν 4.87 mol της αλκοόλης 47 και 15 

mL άνυδρο DCM. Το σύστημα ψύχθηκε στους 0 oC όπου και προστέθηκαν 5.84 

mmol PCC. Το διάλυμα αφέθηκε υπό ανάδευση για 2 ώρες στους 25 oC. Στην 

συνέχεια στο διάλυμα προστέθηκαν 20 mL Et2O και ακολούθησε ψύξη στους -20 οC 

για 1 ώρα ώστε να καθιζήσουν τα στερεά άλατα. Στην συνέχεια το διάλυμα 

διηθήθηκε υπό λεπτό στρώμα Celite, η οργανική φάση ξηράνθηκε με MgSO4 και ο 

διαλύτης απομακρύνθηκε στον ρότορα. Η αλδεΰδη 48 λήφθηκε με χρωματογραφία 

στήλης (πετρελαϊκός αιθέρας/EtOAc: 40/1) σε απόδοση 74%.  
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1H NMR (300 MHz, CDCl3): 9.33 (d, J = 5.0 Hz, 1H), 7.33-7.10 (m, 5H), 2.67-2.60 

(m, 1H), 2.22-2.14 (m, 1H), 1.77-1.71 (m, 1H), 1.57-1.50 (m, 1H). 

13C NMR (75 MHz, CDCl3): 199.6, 138.9, 128.6, 126.2, 33.7, 26.5, 16.4. 

 

 

Σε προξηραμένη δίλαιμη σφαιρική φιάλη εφοδιασμένη με μαγνητικό 

αναδευτήρα και υπό ροή Ar, προστέθηκαν 3.60 mmol από την αλδεΰδη 48 και 3 mL 

άνυδρο DMF. Ακολούθως προστέθηκαν 4.32 mmol της ένωσης 49 και 14.4 mmol t-

BuOK. Το διάλυμα αφέθηκε υπό ανάδευση στους 25 οC για μία ώρα (TLC) όπου 

κατόπιν προστέθηκαν 5 mL εξανίου. Το διάλυμα εκχυλίστηκε με κορεσμένο υδατικό 

διάλυμα NH4Cl (x2), η οργανική στοιβάδα ξηράνθηκε με MgSO4, ο διαλύτης 

απομακρύνθηκε κατόπιν απόσταξης και το επιθυμητό προϊόν λήφθηκε κατόπιν 

χρωματογραφικού διαχωρισμού (διαλύτης έκλουσης: εξάνιο) σε απόδοση 52%. 

1H NMR (500 MHz, CDCl3): 7.28 (t, J = 7.5 Hz, 2H), 7.18 (t, J = 7.5 Hz, 1H), 7.08 

(d, J = 7.5 Hz, 2H), 5.58-5.51 (m, 1H), 5.12 (d, J = 17.0 Hz, 1H), 4.95 (d, J = 9.5 Hz, 

1H), 1.96-1.92 (m, 1H), 1.74-1.69 (m, 1H), 1.24-1.20 (m, 1H), 1.14-1.10 (m, 1H). 

13C NMR (125 MHz, CDCl3): 142.3, 140.6, 128.3, 125.6, 125.6, 112.5, 27.5, 25.2, 

16.7. 

 

 Διβορίωση αλλενίων καταλυόμενη από Au/TiO2 

Σε προξηραμένο αυτόκλειστο δοχείο υψηλής πίεσης (sealed tube) 

προστίθενται 1.0 ισοδύναμο αλλενίου, 1.2 ισοδύναμα pinB-Bpin και 0.5 mL άνυδρο 

βενζόλιο (διαλύτης). Κατόπιν, προστίθεται ο καταλύτης Au/TiO2 (1 mol%). Το μίγμα 

θερμαίνεται υπό ανάδευση στους 65 oC μέχρι κατανάλωσης του αλλενίου (TLC, GC-

MS). Μετά από διήθηση από λεπτό στρώμα SiO2 ή Celite χρησιμοποιώντας ως 

διαλύτη DCM, οι διαλύτες απομακρύνονται στον ρότορα και το επιθυμητό προϊόν 

λαμβάνεται με χρωματογραφία στήλης.  
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 Σιλυλοβορίωση αλλενίων καταλυόμενη από Au/TiO2 

Σε προξηραμένο φιαλίδιο προστίθενται 1.0 ισοδύναμο αλλενίου, 1.5 

ισοδύναμα PhMe2Si-Bpin και 0.5 mL άνυδρο DCM (διαλύτης). Κατόπιν, προστίθεται 

ο καταλύτης Au/TiO2 (1 mol%). Το μίγμα αναδεύεται σε θερμοκρασία δωματίου 

μέχρι κατανάλωσης του αλλενίου (TLC, GC-MS). Μετά από διήθηση από λεπτό 

στρώμα SiO2 ή Celite χρησιμοποιώντας ως διαλύτη DCM, οι διαλύτες 

απομακρύνονται στον ρότορα και το επιθυμητό προϊόν λαμβάνεται με 

χρωματογραφία στήλης.  

.  

ΦΑΣΜΑΤΟΣΚΟΠΙΚΑ ΔΕΔΟΜΕΝΑ ΑΝΤΙΔΡΩΝΤΩΝ ΚΑΙ ΠΡΟΪΟΝΤΩΝ 

 

(2-Vinylidenepropane-1,3-diyl)dibenzene (34) 

 

1H NMR (500 MHz, CDCl3): 7.34-7.21 (m, 10H), 4.69 (q, J = 1.5 Hz, 2H), 3.27 (d, J 

= 1.5 Hz, 4H). 

13C NMR (125 MHz, CDCl3): 207.7, 139.3, 129.0, 128.2, 126.2, 102.2, 76.7, 38.3. 

 

2-(Propa-1,2-dien-1-yl)naphthalene (41) 

 

1H NMR (300 MHz, CDCl3): 7.82-7.77 (m, 3H), 7.67 (s, 1H), 7.54-7.42 (m, 3H), 6.36 

(t, J = 7.0 Hz, 1H), 5.24 (d, J = 7.0 Hz, 2H). 

13C NMR (75 MHz, CDCl3): 210.3, 133.6, 132.5, 131.4, 128.2, 127.7, 127.6, 126.2, 

125.6, 125.4, 124.6, 94.3, 79.1. 

 

 



 

173 

 

2,2-Dibromo-2'-phenyl-1,1'-bi(cyclopropane) [mixture of diastereomers (51) in 

~1/1 ratio] 

 

1H NMR (500 MHz, CDCl3): 7.29-7.07 (m, 5H for each diastereomer), 2.00-0.94 (m, 

7H for each diastereomer). 

13C NMR (125 MHz, CDCl3): 142.0 and 141.9 (2 diasteromers), 128.3 (overlapping 

diastereomers), 126.0 and 125.9 (2 diasteromers), 125.8 and 125.8 (2 diasteromers), 

34.5 and 34.3 (2 diasteromers), 28.0 and 28.0 (2 diasteromers), 27.7 and 27.4 (2 

diasteromers), 24.2 and 23.9 (2 diasteromers), 22.5 and 22.2 (2 diasteromers), 15.1 

and 14.7 (2 diasteromers). 

 

trans-(2-(Propa-1,2-dien-1-yl)cyclopropyl)benzene (45) 

 

1H NMR (500 MHz, CDCl3): 7.28 (t, J = 7.5 Hz, 2H), 7.17 (t, J= 7.5 Hz, 1H), 7.09 (d, 

J = 7.5 Hz, 1H), 5.20 (dt, J1 = 6.5 Hz, J2 = 6.5 Hz, 1H), 4.83 (br d, J = 6.5 Hz, 2H), 

1.93-1.89 (m, 1H), 1.58-1.52 (m, 1H), 1.21-1.18 (m, 1H), 1.12-1.08 (m, 1H). 

13C NMR (125 MHz, CDCl3): 208.3, 142.4, 128.3, 125.6, 125.6, 93.3, 76.9, 25.3, 

21.2, 16.6; MS (EI): 156 (M+, 26%), 141 (M+-Me, 67%), 128 (65%), 115 (100%), 91 

(74%). 

 

(Z)-2,2'-(3-Cyclohexylprop-2-ene-1,2-diyl)bis(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-

dioxaborolane) (22a) 

 

1H NMR (500 MHz, CDCl3): 6.05 (d, J = 9.0 Hz, 1H), 2.34-2.29 (m, 1H), 1.76 (s, 

2H), 1.70-1.61 (m, 6H), 1.24 (s, 12H), 1.21 (s, 12H), 1.19-1.04 (m, 6H). 
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13C NMR (125 MHz, CDCl3): 149.4, 83.0, 82.9, 37.5, 32.3, 26.1, 26.0, 24.8, 24.7; 11B 

NMR (160 MHz, CDCl3): 22.4. 

 

(Z)-2,2'-(3-Methoxyprop-2-ene-1,2-diyl)bis(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-

dioxaborolane) (23a) 

 

1H NMR (500 MHz, CDCl3): 6.60 (t, J = 1.0 Hz, 1H), 3.67 (s, 3H), 1.63 (br s, 2H), 

1.23 (s, 12H), 1.23 (s, 12H). 

13C NMR (125 MHz, CDCl3): 157.0, 82.8, 82.7, 59.7, 24.7; 11B NMR (160 MHz, 

CDCl3): 22.5. 

HRMS (ESI-Orbit trap) m/z: [M+H]+ C16H30B2O5+H, calculated 325.2352; found 

325.2349. 

 

(Z)-2,2',2''-(Prop-1-ene-1,2,3-triyl)tris(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolane) 

(24a) 

 

1H NMR of Z-isomer (500 MHz, CDCl3): 6.19 (s, 1H), 2.28 (s, 2H), 1.23 (s, 12H), 

1.23 (s, 12H), 1.22 (s, 12H). 

13C NMR of Z-isomer (125 MHz, CDCl3): 83.5, 82.9, 82.7, 24.8, 24.7, 24.7. 

11B NMR (160 MHz, CDCl3): 22.5. 

HRMS (ESI-Orbit trap) m/z: [M+H]+ C21H39B3O6+H, calculated 421.3099; found 

421.3098. 

1H NMR of E-isomer (500 MHz, CDCl3): 5.86 (s, 1H), 1.93 (s, 2H), 1.29 (s, 12H), 

1.25 (s, 12H), 1.22 (s, 12H). 

13C NMR of E-isomer (125 MHz, CDCl3): 83.5, 83.2, 83.1, 24.9, 24.8. 
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(Z)-2,2'-(3-Phenylprop-2-ene-1,2-diyl)bis(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-

dioxaborolane) (25a) 

 

1H NMR of Z-isomer (500 MHz, CDCl3): 7.38-7.18 (m, 6H), 2.05 (s, 2H), 1.30 (s, 

12H), 1.23 (s, 12H). 

13C NMR of Z-isomer (125 MHz, CDCl3): 140.3, 138.1, 129.1, 127.9, 126.7, 83.4, 

83.1, 24.8, 24.7. 

1H NMR of minor E-isomer (500 MHz, CDCl3): 7.38-7.18 (m, 5H), 6.91 (br s, 1H), 

1.97 (s, 2H), 1.26 (s, 12H), 1.25 (s, 12H). 

13C NMR of minor E-isomer (125 MHz, CDCl3): 140.2, 139.1, 128.2, 127.6, 126.6, 

83.4, 83.2, 24.8, 24.8. 

11B NMR (160 MHz, CDCl3): 22.3, 21.0. 

 

(Z)-2,2'-(3-(4-Methoxyphenyl)prop-2-ene-1,2-diyl)bis(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-

dioxaborolane) (26a) 

 

1H NMR of Z-isomer (500 MHz, CDCl3): 7.32 (d, J = 8.5 Hz, 2H), 6.85 (d, J = 8.5 

Hz, 2H), 7.15 (s, 1H), 3.80 (s, 3H), 2.05 (s, 2H), 1.29 (s, 12H), 1.23 (s, 12H). 

13C NMR of Z-isomer (125 MHz, CDCl3): 158.4, 139.9, 130.9, 130.5, 113.3, 83.3, 

83.1, 55.2, 24.8, 24.7. 

11B NMR (160 MHz, CDCl3): 22.4, 20.9. 

HRMS (ESI-Orbit trap) m/z: [M+H]+ C22H34B2O5+H, calculated 401.2665; found 

401.2666. 

1H NMR of minor E-isomer (500 MHz, CDCl3): 7.29 (d, J = 8.5 Hz, 2H), 6.77 (d, J = 

8.5 Hz, 2H), 6.85 (s, 1H), 3.78 (s, 3H), 1.94 (s, 2H), 1.27 (s, 12H), 1.24 (s, 12H). 

13C NMR of minor E-isomer (125 MHz, CDCl3): 158.5, 140.1, 131.9, 129.5, 113.0, 

83.5, 83.1, 55.2, 25.0, 24.8. 
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(Z)-2,2'-(3-(p-Tolyl)prop-2-ene-1,2-diyl)bis(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-

dioxaborolane) (27a) 

 

1H NMR of Z-isomer (500 MHz, CDCl3): 7.26 (d, J = 8.5 Hz, 2H), 7.18 (s, 1H), 7.12 

(d, J = 8.5 Hz, 2H), 2.33 (s, 3H), 2.05 (s, 2H), 1.30 (s, 12H), 1.23 (s, 12H). 

13C NMR of Z-isomer (125 MHz, CDCl3): 140.3, 136.4, 135.3, 129.1, 128.6, 83.3, 

83.1, 24.8, 24.7, 21.2. 

11B NMR (160 MHz, CDCl3): 22.3, 21.0. 

HRMS (ESI-Orbit trap) m/z: [M+H]+ C22H34B2O4+H, calculated 385.2716; found 

385.2718. 

1H NMR of minor E-isomer (500 MHz, CDCl3): 7.24 (d, J = 8.5 Hz, 2H), 7.04 (d, J = 

8.5 Hz, 2H), 6.87 (s, 1H), 2.31 (s, 3H), 1.95 (s, 2H), 1.27 (s, 12H), 1.25 (s, 12H). 

13C NMR of minor E-isomer (125 MHz, CDCl3): 140.3, 136.2, 136.2, 128.3, 128.1, 

83.3, 83.1, 24.8, 24.7, 21.1. 

(Z)-2,2'-(3-(4-Chlorophenyl)prop-2-ene-1,2-diyl)bis(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-

dioxaborolane) (28a) 

 

1H NMR of Z-isomer (500 MHz, CDCl3): 7.28 (br s, 4H), 7.13 (s, 1H), 2.01 (s, 2H), 

1.29 (s, 12H), 1.23 (s, 12H). 

13C NMR of Z-isomer (125 MHz, CDCl3): 138.9, 136.6, 132.4, 130.4, 128.1, 83.5, 

83.2, 24.8, 24.7. 

11B NMR (160 MHz, CDCl3): 22.2. 

HRMS (ESI-Orbit trap) m/z: [M+H]+ C21H31B2ClO4+H, calculated 405.2170; found 

405.2169. 

1H NMR of minor E-isomer (500 MHz, CDCl3): 7.29 (d, J = 7.5 Hz, 2H), 7.19 (d, J = 

7.5 Hz, 2H), 6.84 (s, 1H), 1.95 (s, 2H), 1.26 (s, 12H), 1.24 (s, 12H). 
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13C NMR of minor E-isomer (125 MHz, CDCl3): 139.1, 137.5, 132.4, 129.6, 127.7, 

83.5, 83.3, 24.8, 24.7. 

 

(Z)-2,2'-(3-(4-Bromophenyl)prop-2-ene-1,2-diyl)bis(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-

dioxaborolane) (29a) 

 

1H NMR of Z-isomer (500 MHz, CDCl3): 7.43 (d, J = 8.5 Hz, 2H), 7.22 (d, J = 8.5 

Hz, 2H), 7.11 (s, 1H), 2.00 (s, 2H), 1.29 (s, 12H), 1.23 (s, 12H). 

13C NMR of Z-isomer (125 MHz, CDCl3): 138.9, 137.0, 131.1, 130.7, 120.7, 83.6, 

83.2, 24.8, 24.7. 

11B NMR (160 MHz, CDCl3): 22.1. 

MS (EI): 450 (M+, <1%), 391 (10%), 207 (14%), 115 (24%), 100 (12%), 83 (23%), 

57 (70%), 41 (100%). 

1H NMR of minor E-isomer (500 MHz, CDCl3): 7.34 (d, J = 8.5 Hz, 2H), 7.21 (d, J = 

8.5 Hz, 2H), 6.81 (s, 1H), 1.95 (s, 2H), 1.26 (s, 12H), 1.24 (s, 12H). 

13C NMR of minor E-isomer (125 MHz, CDCl3): 139.1, 138.0, 130.7, 130.0, 120.5, 

83.6, 83.3, 24.8, 24.7. 

 

(Z)-2,2'-(3-(4-Fluorophenyl)prop-2-ene-1,2-diyl)bis(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-

dioxaborolane) (30a) 

 

1H NMR of Z-isomer (500 MHz, CDCl3): 7.34-7.31 (m, 2H), 7.15 (s, 1H), 6.99 (t, J = 

8.5 Hz, 2H), 2.01 (s, 2H), 1.29 (s, 12H), 1.23 (s, 12H). 

13C NMR of Z-isomer (125 MHz, CDCl3): 161.6 (d, JC-F = 244.0 Hz), 139.1, 134.2 (d, 

JC-F = 3.0 Hz), 130.7 (d, JC-F = 8.0 Hz), 114.8 (d, JC-F = 21.0 Hz), 83.5, 83.2, 24.8, 

24.7. 11B NMR (160 MHz, CDCl3): 22.3, 21.0. 
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MS (EI): 388 (M+, 1%), 373 (M+-Me, 1%), 331 (11%), 247 (8%), 231 (9%), 207 

(10%), 83 (23%), 55 (28%), 40 (100%). 

 

2,2'-(3-Methylbut-2-ene-1,2-diyl)bis(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolane) 

(31a) 

 

1H NMR (500 MHz, CDCl3): 1.98 (s, 3H), 1.75 (s, 2H), 1.70 (s, 3H), 1.25 (s, 12H), 

1.21 (s, 12H). 

13C NMR (125 MHz, CDCl3): 145.9, 82.7, 82.7, 24.8, 24.7, 24.6, 21.5. 

11B NMR (160 MHz, CDCl3): 22.3, 21.2. 

2,2'-(1-Cyclohexylideneethane-1,2-diyl)bis(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-

dioxaborolane) (32a) 

 

1H NMR (500 MHz, CDCl3): 2.46 (br t, 2H), 2.17 (br t, 2H), 1.76 (s, 2H), 1.53 (m, 

6H), 1.25 (s, 12H), 1.20 (s, 12H). 

13C NMR (125 MHz, CDCl3): 153.4, 82.7, 82.6, 34.8, 31.2, 29.0, 27.9, 27.0, 24.8, 

24.7. 11B NMR (160 MHz, CDCl3): 22.3, 21.0. 

HRMS (ESI-Orbit trap) m/z: [M+H]+ C20H36B2O4+H, calculated 363.2872; found 

363.2869. 

 

2,2'-(3,3-Diphenylprop-2-ene-1,2-diyl)bis(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-

dioxaborolane) (33a) 

 

1H NMR (500 MHz, CDCl3): 7.28-7.15 (m, 10H), 1.88 (s, 2H), 1.26 (s, 12H), 1.17 (s, 

12H). 
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13C NMR (125 MHz, CDCl3): 150.5, 144.6, 142.6, 129.7, 129.7, 127.8, 127.5, 126.7, 

126.6, 83.2, 83.1, 24.8, 24.6. 

11B NMR (160 MHz, CDCl3): 22.4. 

 

2,2'-(3-Benzyl-4-phenylbut-2-ene-1,2-diyl)bis(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-

dioxaborolane) (34a) 

 

1H NMR (500 MHz, CDCl3): 7.25-7.15 (m, 10H), 3.69 (s, 2H), 3.34 (s, 2H), 2.00 (s, 

2H), 1.28 (s, 12H), 1.24 (s, 12H). 

13C NMR (125 MHz, CDCl3): 148.7, 141.5, 140.0, 129.1, 128.9, 128.1, 127.9, 125.6, 

125.5, 83.0, 82.9, 40.6, 36.9, 24.8, 24.8. 

HRMS (ESI-Orbit trap) m/z: [M+H]+ C29H40B2O4+H, calculated 475.3185; found 

475.3183. 

11B NMR (160 MHz, CDCl3): 22.1. 

 

Ethyl (Z)-3-(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-yl)but-2-enoate (35a) 

 

1H NMR (500 MHz, CDCl3): 6.44 (q, J = 1.78 Hz, 1H), 4.17 (q, J = 7.0 Hz, 2H), 2.17 

(d, J = 1.96 Hz, 3H), 1.28 (t, J = 7.0 Hz, 3H), 1.27 (s, 12H). 

13C NMR (125 MHz, CDCl3): 166.2, 130.6, 84.1, 59.8, 24.8, 16.3, 14.3. 

 

Ethyl 3-(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-yl)but-3-enoate (35b) 
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1H NMR (500 MHz, CDCl3): 5.89 (d, J = 2.93 Hz, 1H), 5.69 (s, 1H), 4.12 (q, J = 7.0 

Hz, 2H), 3.17 (s, 3H), 1.26 (s, 12H), 1.25 (t, J = 7.0 Hz, 3H). 

13C NMR (125 MHz, CDCl3): 172.2, 131.8, 83.4, 60.4, 40.7, 24.7, 14.2. 

 

Ethyl (Z)-2-methyl-3-(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-yl)but-2-enoate 

(36a) 

 

1H NMR (500 MHz, CDCl3): 4.23 (q, J = 7.00 Hz, 2H), 1.83 (d, J = 1.0 Hz, 3H), 1.32 

(s, 12H), 1.29 (t, J = 7.0 Hz, 3H). 

13C NMR (125 MHz, CDCl3): 171.1, 131.9, 82.9, 61.6, 24.8, 16.5, 14.2, 11.7. 

 

Ethyl 2-methyl-3-(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-yl)but-3-enoate (36a) 

 

1H NMR (500 MHz, CDCl3): 5.85 (d, J = 2.32 Hz, 1H), 5.66 (s, 1H), 4.10 (q, J = 7.0 

Hz, 2H), 3.28 (d, J = 7.0 Hz, 1H), 1.80 (dd, J1 = 15.6 Hz, J2 = 0.8 Hz, 1H), 1.24 (s, 

12H), 1.22 (t, J = 7.0 Hz, 3H). 

13C NMR (125 MHz, CDCl3): 174.9, 129.0, 83.5, 60.3, 44.2, 24.6, 16.6, 14.2. 

 

Diethyl-(Z)-2-(1-(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-

yl)ethylidene)succinate (37a) 

 

1H NMR (500 MHz, CDCl3): 4.23 (q, J = 7.00 Hz, 2H), 4.09 (q, J = 7.00 Hz, 2H), 

3.31 (s, 2H), 1.88 (s, 3H), 1.33 (s, 12H), 1.26 (t, J = 7.0 Hz, 3H), 1.22 (t, J = 7.0 Hz, 

3H). 
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13C NMR (125 MHz, CDCl3): 170.4, 169.5, 129.2, 83.3, 61.7, 60.6, 32.3, 24.7, 17.0, 

14.2, 14.1. 

 

Ethyl (Z)-4-(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-yl)pent-3-enoate (38a) 

 

1H NMR (500 MHz, CDCl3): 6.16 (q, J = 7.00 Hz, 1H), 4.10 (q, J = 7.0 Hz, 2H), 3.10 

(s, 3H), 1.92 (d, J = 7.00 Hz, 3H), 1.27 (s, 12H), 1.24 (t, J = 7.0 Hz, 3H). 

13C NMR (125 MHz, CDCl3): 173.1, 144.1, 83.1, 60.3, 42.0, 24.8, 17.3, 14.3. 

 

Ethyl (E)-4-(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-yl)pent-3-enoate (38c) 

 

1H NMR (500 MHz, CDCl3): 6.56 (q, J = 7.00 Hz, 1H), 4.10 (q, J = 7.0 Hz, 2H), 3.18 

(s, 3H), 1.73 (d, J = 7.00 Hz, 3H), 1.25 (s, 12H), 1.24 (t, J = 7.0 Hz, 3H). 

13C NMR (125 MHz, CDCl3): 172.3, 143.0, 83.3, 60.3, 33.6, 24.7, 14.6, 14.2. 

 

 (E)-2,2'-(4-Methyl-1-phenylhexa-3,5-diene-1,5-diyl)bis(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-

dioxaborolane) (39a) 

 

1H NMR (300 MHz, CDCl3): 7.26-7.10 (m, 5H), 5.80 (br t, J = 6.5 Hz, 1H), 5.62 (d, J 

= 1.0 Hz, 1H), 5.58 (d, J = 1.0 Hz, 1H), 2.74-2.64 (m, 1H), 2.52-2.37 (m, 2H), 1.74 (s, 

3H), 1.24 (s, 12H), 1.19 (s, 6H), 1.17 (s, 6H). 

13C NMR (75 MHz, CDCl3): 142.9, 136.2, 130.7, 128.5, 128.2, 125.2, 124.6, 83.3, 

83.3, 31.8, 24.7, 24.6, 24.6, 24.6, 13.9. 
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HRMS (ESI-Orbit trap) m/z: [M+H]+ C25H38B2O4+H, calculated 425.3029; found 

425.3032. 

Σιλυλοβορίωση αλλενίων 

(E)-(1-Cyclohexyl-3-(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-yl)prop-1-en-2-

yl)dimethyl(phenyl)silane (22b) 

 

1H NMR (500 MHz, CDCl3): 7.53-7.51 (m, 2H), 7.32-7.29 (m, 3H), 5.59 (d, J = 9.5 

Hz, 2.30 (m, 1H), 1.73 (s, 2H), 1.73-1.64 (m, 6H), 1.29-1.22 (m, 2H), 1.08-1.01 (m, 

2H), 1.17 (s, 12H), 0.32 (s, 6H). 

13C NMR (125 MHz, CDCl3): 146.8, 139.3, 134.2, 131.5, 128.5, 127.4, 82.9, 37.9, 

32.5, 26.2, 26.0, 24.7, -3.0. 

HRMS (ESI-Orbit trap) m/z: [M+H]+ C23H37BO2Si+H, calculated 385.2729; found 

385.2724. 

 

 (E)-Dimethyl(phenyl)(1-phenyl-3-(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-

yl)prop-1-en-2-yl)silane (25b) 

 

1H NMR (500 MHz, CDCl3): 7.61-7.59 (m, 2H), 7.37-7.18 (m, 8H), 6.81 (s, 1H), 2.03 

(s, 2H), 1.17 (s, 12H), 0.46 (s, 6H). 

13C NMR (125 MHz, CDCl3): 139.3, 138.5, 138.3, 138.0, 134.3, 128.8, 128.8, 127.9, 

127.6, 126.4, 83.3, 24.7, -3.0. 
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(E)-(1-(4-Methoxyphenyl)-3-(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-yl)prop-1-

en-2-yl)dimethyl(phenyl)silane (26b) 

 

1H NMR (500 MHz, CDCl3): 7.60-7.58 (m, 2H), 7.35-7.33 (m, 3H), 7.32 (d, J = 9.0 

Hz, 2H), 6.84 (d, J = 9.0 Hz, 2H), 6.74 (s, 1H), 3.81 (s, 3H), 2.02 (s, 2H), 1.17 (s, 

12H), 0.44 (s, 6H). 

13C NMR (125 MHz, CDCl3): 158.1, 138.5, 137.4, 137.2, 134.3, 131.3, 130.1, 128.8, 

127.6, 113.3, 83.2, 55.2, 24.7, -2.9. 

 

(E)-Dimethyl(phenyl)(3-(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-yl)-1-(p-

tolyl)prop-1-en-2-yl)silane (27) 

 

1H NMR (500 MHz, CDCl3): 7.59-7.57 (m, 2H), 7.35-7.32 (m, 3H), 7.25 (d, J = 7.5 

Hz, 2H), 7.11 (d, J = 7.5 Hz, 2H), 6.77 (s, 1H), 2.32 (s, 3H), 2.01 (s, 2H), 1.17 (s, 

12H), 0.44 (s, 6H). 

13C NMR (125 MHz, CDCl3): 138.5, 138.4, 137.9, 136.1, 135.7, 134.3, 128.8, 128.6, 

127.6, 83.2, 24.7, 21.1, -2.9. 

HRMS (ESI-Orbit trap) m/z: [M+H]+ C24H33BO2Si+H, calculated 393.2416; found 

393.2416. 

 

(E)-(1-(4-Chlorophenyl)-3-(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-yl)prop-1-

en-2-yl)dimethyl(phenyl)silane (28b) 
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1H NMR (500 MHz, CDCl3): 7.59-7.57 (m, 2H), 7.36-7.33 (m, 3H), 7.29 (d, J = 9.0 

Hz, 2H), 7.26 (d, J = 9.0 Hz, 2H), 6.72 (s, 1H), 1.99 (s, 2H), 1.16 (s, 12H), 0.44 (s, 

6H). 13C NMR (125 MHz, CDCl3): 140.4, 138.0, 137.0, 136.6, 134.3, 132.1, 130.1, 

128.9, 128.0, 127.7, 83.4, 24.7, -3.0. 

MS (EI): 412 (M+, 2%), 397 (M+-Me, 2%), 355 (9%), 135 (100%), 84 (33%), 43 

(42%). 

(E)-(1-(4-Fluorophenyl)-3-(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-yl)prop-1-

en-2-yl)dimethyl(phenyl)silane (30b) 

 

1H NMR (500 MHz, CDCl3): 7.59-7.57 (m, 2H), 7.37-7.32 (m, 5H), 6.99 (t, J = 9.0 

Hz, 2H), 6.74 (s, 1H), 1.99 (s, 2H), 1.17 (s, 12H), 0.44 (s, 6H). 

13C NMR (125 MHz, CDCl3): 161.4 (d, JC-F = 244.0 Hz), 139.3, 138.2, 136.8, 134.6 

(d, JC-F = 3.0 Hz), 134.3, 130.4 (d, JC-F = 7.5 Hz), 128.9, 127.7, 114.7 (d, JC-F = 21.0 

Hz), 83.3, 24.7, -3.0. 

MS (EI): 396 (M+, 2%), 381 (M+-Me, 2%), 339 (12%), 281 (7%), 207 (17%), 135 

(75%), 55 (44%), 40 (100%). 

 

(E)-Dimethyl(1-(naphthalen-2-yl)-3-(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-

yl)prop-1-en-2-yl)(phenyl)silane (41b) 

 

1H NMR (500 MHz, CDCl3): 7.89 (s, 1H), 7.81-7.75 (m, 3H), 7.64-7.61 (m, 2H), 

7.47-7.35 (m, 6H), 6.95 (s, 1H), 2.10 (s, 2H), 1.19 (s, 12H), 0.48 (s, 6H). 

13C NMR (125 MHz, CDCl3): 140.0, 138.2, 137.9, 136.0, 134.3, 133.3, 132.1, 128.9, 

127.9, 127.7, 127.5, 127.5, 127.3, 125.8, 125.5, 83.4, 24.8, -2.9. 

HRMS (ESI-Orbit trap) m/z: [M+H]+ C27H33BO2Si+H, calculated 429.2416; found 

429.2416. 
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(E)-(1-(Cyclohex-1-en-1-yl)-3-(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-yl)prop-

1-en-2-yl)dimethyl(phenyl)silane (42b) 

 

1H NMR (500 MHz, CDCl3): 7.55-7.53 (m, 2H), 7.33-7.30 (m, 3H), 6.10 (s, 1H), 5.74 

(br s, 1H), 2.14-2.08 (m, 4H), 1.98 (s, 2H), 1.64-1.54 (m, 4H), 1.17 (s, 12H), 0.36 (s, 

6H). 

13C NMR (125 MHz, CDCl3): 140.7, 138.8, 136.1, 135.0, 134.3, 128.7, 127.5, 127.2, 

83.1, 29.1, 25.5, 24.7, 22.9, 22.1, -3.0. 

MS (EI): 382 (M+, 1%), 135 (100%), 84 (26%), 55 (24%), 40 (87%). 

 

(E)-Dimethyl(phenyl)(4-phenyl-1-(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-

yl)but-2-en-2-yl)silane (43b) 

 

1H NMR (500 MHz, CDCl3): 7.55-7.53 (m, 2H), 7.34-7.15 (m, 8H), 5.95 (tt, J1 = 6.5 

Hz, J2 = 1.0 Hz, 1H), 3.48 (d, J = 6.5 Hz, 2H), 1.86 (s, 2H), 1.17 (s, 12H), 0.36 (s, 

6H). 13C NMR (125 MHz, CDCl3): 141.3, 138.8, 138.7, 135.8, 134.2, 128.7, 128.7, 

128.3, 127.6, 125.7, 83.1, 35.3, 24.7, -3.1. 

HRMS (ESI-Orbit trap) m/z: [M+H]+ C24H33BO2Si+H, calculated 393.2416; found 

393.2415. 

 

Dimethyl(3-methyl-1-(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-yl)but-2-en-2-

yl)(phenyl)silane (31b) 

 

1H NMR (500 MHz, CDCl3): 7.61-7.59 (m, 2H), 7.33-7.30 (m, 3H), 1.81 (s, 2H), 1.73 

(s, 3H), 1.65 (s, 3H), 1.23 (s, 12H), 0.36 (s, 6H). 
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13C NMR (125 MHz, CDCl3): 142.7, 141.1, 133.9, 128.2, 127.4, 125.8, 82.9, 25.9, 

24.8, 21.6, -0.5. 

 

(1-Cyclohexylidene-2-(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-

yl)ethyl)dimethyl(phenyl)silane (32) 

 

1H NMR (500 MHz, CDCl3): 7.63-7.61 (m, 2H), 7.32-7.29 (m, 3H), 2.22 (m, 2H), 

2.04 (m, 2H), 1.82 (s, 2H), 1.55-1.48 (m, 4H), 1.31-1.27 (m, 2H), 1.23 (s, 12H), 0.36 

(s, 6H).  

13C NMR (125 MHz, CDCl3): 151.1, 141.4, 133.9, 128.2, 127.3, 122.2, 82.8, 36.5, 

31.4, 28.2, 28.0, 26.7, 24.8, -0.2. 

 

Dimethyl(phenyl)((E)-1-(trans-2-phenylcyclopropyl)-3-(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-

dioxaborolan-2-yl)prop-1-en-2-yl)silane (45a) 

 

1H NMR (500 MHz, CDCl3): 7.55-7.53 (m, 2H), 7.33-7.30 (m, 3H), 7.23 (t, J = 7.5 

Hz, 2H), 7.13-7.08 (m, 3H), 5.28 (d, J = 8.5 Hz, 1H), 1.97-1.92 (m, 2H), 1.87 (d, J = 

15.5 Hz, 1H), 1.79 (d, J = 15.5 Hz, 1H), 1.22-1.18 (m, 2H), 1.05 (s, 12H), 0.35 (s, 

3H), 0.34 (s, 3H). 

13C NMR (125 MHz, CDCl3): 142.8, 138.8, 134.2, 133.7, 128.7, 128.1, 127.5, 125.8, 

125.4, 82.9, 25.5, 24.5, 24.5, 24.2, 17.9, -3.1, -3.2. 

HRMS (ESI-Orbit trap) m/z: [M+H]+ C26H35BO2Si+H, calculated 419.2572; found 

419.2574. 
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(E)-Dimethyl(phenyl)(6-phenyl-6-(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-

yl)hexa-1,3-dien-2-yl)silane (45b) 

 

1H NMR (500 MHz, CDCl3): 7.49-7.47 (m, 2H), 7.35-7.33 (m, 3H), 7.25-7.22 (m, 

3H), 7.13-7.11 (m, 2H), 6.18 (d, J = 16.0 Hz, 1H), 5.74 (d, J = 3.0 Hz, 1H), 5.64-5.59 

(m, 1H), 5.36 (d, J = 3.0 Hz, 1H), 2.54 (m, 1H), 2.39-2.31 (m, 2H), 1.17 (s, 6H), 1.14 

(s, 6H), 0.38 (s, 3H), 0.37 (s, 3H). 

13C NMR (125 MHz, CDCl3): 147.0, 142.6, 138.4, 135.2, 133.9, 132.9, 128.9, 128.4, 

128.4, 128.2, 127.7, 125.2, 83.3, 36.5, 24.7, 24.6, -2.1, -2.1. 

HRMS (ESI-Orbit trap) m/z: [M+H]+ C26H35BO2Si+H, calculated 419.2572; found 

419.2574. 
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2.3 ΚΕΦΑΛΑΙΟ 3 

 Σύνθεση της ενόνης 59 

 

 

 Σε προξηραμένη δίλαιμη σφαιρική φιάλη εφοδιασμένη με μαγνητικό 

αναδευτήρα, προσθετική χοάνη, κάθετο ψυκτήρα και υπό ροή Ar προστέθηκαν 15.0 

mmol Mg που προηγουμένως είχαν λειοτριβηθεί και 5 mL άνυδρου Et2O. Στο 

διάλυμα προστέθηκαν στάγδην 10.0 mmol 1-ιωδοεξανίου διαλυμένα σε 10 mL 

άνυδρου Et2O και ακολούθησε η στάγδην προσθήκη 5.0 mmol αλδεΰδης 67 στους 0 

oC. Το σύστημα αφέθηκε υπό βρασό (35 oC) για 12 h. Ακολούθησε η στάγδην 

προσθήκη 0.5 mL H2O και το σύστημα διηθήκε από στρώμα silica gel. Ο οργανικός 

διαλύτης συλλέχθηκε, ξηράνθηκε με MgSO4 και απομακρύνθηκε στον ρότορα. Η 

αλκοόλη 68 απομονώθηκε με χρωματογραφία στήλης (πετρελαϊκός αιθέρας/EtOAc: 

20/1) σε απόδοση 70%.  

 Σε προξηραμένη δίλαιμη σφαιρική φιάλη εφοδιασμένη με μαγνητικό 

αναδευτήρα και υπό ροή Ar προστέθηκαν 3.5 mmol της αλκοόλης 68 και 6 mL 

άνυδρο DCM. Το σύστημα ψύχθηκε στους 0 oC όπου προστέθηκαν 4.2 mmol PCC. 

Με το πέρας της αντίδρασης (4 h) προστέθηκαν 20 mL Et2O και το σύστημα αφέθηκε 

στους -20 oC για 2 h, προκειμένου να καθιζήσουν τα άλατα του Cr. Στην συνέχεια 

έλαβε χώρα διήθηση υπό στρώμα Celite, ο οργανικός διαλύτης απομακρύνθηκε με 

απόσταξη και η επιθυμητή ένωση λήφθηκε με χρωματογραφία στήλης (πετρελαϊκός 

αθέρας/EtOAc: 20/1) σε απόδοση 71%. 

68: 1HNMR (500 MHz, CDCl3): 5.87 (m, 1H), 5.22 (m, 1H), 5.10 (m, 1H), 4.09 (m, 

1H), 1.57-1.46 (m, 2H), 1.41-1.21 (m, 8H), 0.88 (t, J = 7.0 Hz, 3H). 

13CNMR (125 MHz, CDCl3): 141.3, 114.5, 73.3, 37.0, 31.8, 29.2, 25.3, 22.6, 14.1. 

59: 1HNMR (500 MHz, CDCl3): 6.34 (dd, J1 = 18.0 Hz, J2 = 11.0 Hz, 1H), 6.21 (dd, 

J1 = 18.0 Hz, J2 = 1.0 Hz, 1H), 5.81 (dd, J1 = 11.0 Hz, J2 = 1.0 Hz, 1H), 2.57 (t, J =7.0 

Hz, 2H), 1.61 (m, 2H), 1.33-1.24 (m, 6H), 0.88 (t, J =7.0 Hz, 3H). 

13CNMR (125 MHz, CDCl3): 201.1, 136.6, 127.8, 39.6, 31.6, 28.9, 24.3, 22.5, 14.0. 
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 Σύνθεση της ενόνης 60 

 

 
 

Σε προξηραμένη δίλαιμη σφαιρική φιάλη, εφοδιασμένη με μαγνητικό 

αναδευτήρα και υπό ροή Ar, προστέθηκαν 5.81 mmoles της οξέος 69 και 10 mL 

άνυδρο THF. Το μίγμα αφέθηκε υπό ανάδευση μέχρι τη διάλυση του στερεού. 

Ακολούθησε η στάγδην προσθήκη 7.26 mL διαλύματος n-BuLi (11.6 mmol, 1.6 M σε 

εξάνιο) στους -78 oC. Η αντίδραση αφέθηκε υπό ανάδευση για 2 h και κατόπιν, 

προστέθηκαν στάγδην 0.5 mL H2O έως ότου διαυγάσει η οργανική στιβάδα. 

Ακολούθησε διήθηση του μίγματος σε στρώμα Celite για την απομάκρυνση των 

στερεών αλάτων του Li, η οργανική φάση ξηράνθηκε με MgSO4 και ο διαλύτης 

απομακρύνθηκε στον ρότορα. Το επιθυμητό προϊόν λήφθηκε με χρωματογραφία 

στήλης (πετρελαϊκός αιθέρας/EtOAc: 40/1). 

1HNMR (500 MHz, CDCl3): 6.87-6.80 (qd, J1 = 16.0 Hz, J2 = 7.0 Hz, 1H), 6.13-6.10 

(qd, J1 = 16.0 Hz, J2 = 1.5 Hz, 1H), 2.51 (t, J = 7.5 Hz, 2H), 1.90-1.88 (m, 3H), 1.61-

1.55 (m, 2H), 1.36-1.30 (m, 2H), 0.90 (t, J =7.0 Hz, 3H). 

13CNMR (125 MHz, CDCl3): 200.8, 142.3, 131.9, 39.7, 26.4, 22.4, 18.2, 13.9. 

 

 Σύνθεση της ενόνης 61177 

 

 

 Σε φιαλίδιο εφοδιασμένο με μαγνητικό αναδευτήρα προστέθηκαν 0.76 mmol 

της αλκοόλης 70, 2 mL MeOH και 3.04 mmol H2O (4 ισοδύναμα). Στο διάλυμα 

προστέθηκαν 0.008 mmol Ph3PAuNTf2 (10%) και ακολούθησε ανάδευση στυς 25 οC. 

Με το πέρας 2 ωρών (TLC) ο διαλύτης απομακρύνθηκε στον ρότορα και το προϊόν 

λήφθηκε με χρωματογραφία στήλης (εξάνιο/EtOAc: 10/1). Η απόδοση της 

αντίδρασης ήταν 99%. 

1Η-NMR (500 MHz, CDCl3): 7.96-7.94 (dd, J1 = 8.0 Hz, J2 = 1.0 Hz, 2H), 7.58 (t, J = 

7.0 Hz, 1H), 7.48 (dd, J1 = 8.0 Hz, J2 = 7.0 Hz, 2H), 7.16 (dd, J1 = 17.0 Hz, J2 = 10.5 

Hz, 1H), 6.45 (dd, J1 = 17.0 Hz, J2 = 2.0 Hz, 1H), 5.94 (dd, J1 = 10.5 Hz, J2 = 2.0 Hz, 

1H). 
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13CNMR (500 MHz, CDCl3): 191.1, 137.2, 133.0, 132.3, 130.2, 128.7, 128.6, 128.6. 

 

 Σύνθεση της ενόνης 62 

 

 

 Σε σφαιρική φιάλη προστέθηκαν 5 mL DCM, 2.29 mmol υλιδίου 71 και 2.27 

mmol ακεταλδεΰδης (72). Η αντίδραση αφέθηκε υπό ανάδευση στους 25 οC για 12 

ώρες, κατόπιν ο διαλύτης απομακρύνθηκε στον ρότορα και το στερεό υπόλειμμα 

υποβλήθηκε σε χρωματογραφικό διαχωρισμό (πετρελαϊκός αιθέρας/EtOAc: 40/1) για 

την απομόνωση της επιθυμητής ένωσης (απόδοση 91%). 

1Η-NMR (500 MHz, CDCl3): 7.93-7.91 (dd, J1 = 8.0 Hz, J2 = 1.0 Hz, 2H), 7.55 (t, J = 

7.5 Hz, 1H), 7.48-7.45 (dd, J1 = 8.0 Hz, J2 = 7.5 Hz, 2H), 7.08 (dd, J1 = 15.0 Hz, J2 = 

7.0 Hz, 1H), 6.91 (dd, J1 = 15.0 Hz, J2 = 1.5 Hz, 2H), 2.00 (dd, J1 = 7.0 Hz, J2 = 1.5 

Hz, 3H). 

13CNMR (500 MHz, CDCl3): 198.8, 145.0, 137.9, 132.6, 128.5, 128.5, 127.5, 18.6. 

 

 Σύνθεση της ενόνης 63 

 

 

 Σε σφαιρική φιάλη προστέθηκαν 5 mL διαλύτη DCM, 1.27 mmol υλιδίου 73 

και 1.27 mmol παραφορμαλδεΰδης. Η αντίδραση αφέθηκε υπό ανάδευση στους 25 οC 

για 12 ώρες, κατόπιν ο διαλύτης απομακρύνθηκε στον ρότορα και το στερεό 

υπόλειμμα υπέστη χρωματογραφικό διαχωρισμό (πετρελαϊκός αιθέρας/EtOAc: 40/1) 

για την απομόνωση της επιθυμητής ένωσης (απόδοση 71%). 

1Η-NMR (500 MHz, CDCl3): 7.74-7.72 (dd, J1 = 8.0 Hz, J2 = 1.0 Hz, 2H), 7.53 (t, J = 

7.5 Hz, 1H), 7.74-7.41 (dd, J1 = 8.0 Hz, J2 = 7.5 Hz, 2H), 5.62 (m, 1H), 5.62 (s, 1H), 

2.07 (dd, J1 = 1.25 Hz, J2 = 1.0 Hz, 3H). 

13CNMR (500 MHz, CDCl3): 198.4, 143.7, 137.7, 132.0, 129.4, 128.1, 127.1, 18.6. 
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 Διβορίωση α,β-ακόρεστων καρβονυλικών ενώσεων  καταλυόμενη από 

Au/TiO2 

Σε προξηραμένο αυτόκλειστο δοχείο υψηλής πίεσης (sealed tube) 

προστίθενται 1.0 ισοδύναμο α,β-ακόρεστης καρβονυλικής ένωσης, 1.2 ισοδύναμα 

pinB-Bpin και 0.5 mL διαλύτη άνυδρο βενζόλιο. Κατόπιν, προστίθεται ο καταλύτης 

Au/TiO2 (1 mol%). Το μίγμα θερμαίνεται υπό ανάδευση στους 65 oC μέχρι 

κατανάλωσης της ακόρεστης οργανικής ένωσης (TLC, GC-MS). Το μίγμα διηθείται 

από λεπτό στρώμα SiO2 ή Celite χρησιμοποιώντας ως διαλύτη DCM, ο διαλύτης 

απομακρύνεται στον ρότορα και το επιθυμητό προϊόν λαμβάνεται με χρωματογραφία 

στήλης.  

 

ΦΑΣΜΑΤΟΣΚΟΠΙΚΑ ΔΕΔΟΜΕΝΑ ΠΡΟΪΟΝΤΩΝ ΒΟΡΙΛΙΩΣΗΣ 

 

3-(4,4,5,5-Tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-yl)cyclohexan-1-one (53a) 

 

1HNMR (500 MHz, CDCl3): 2.37-2.27 (m, 4H), 2.08-2.03 (m, 1H), 1.88-1.84 (m, 

1H), 1.75-1.71 (m, 1H), 1.65-1.57 (m, 1H), 1.46-1.43 (m, 1H), 1.22 (s, 12H). 

13C-NMR (75 MHz, CDCl3): 212.3, 83.4, 42.5, 41.8, 28.4, 26.4, 24.7, 24.7. 

 

Dimethyl(phenyl)(3-(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-yl)cyclohex-1-en-

1-yl)oxyl)silane (53b) 

 

 

1Η-NMR (500 MHz, CDCl3): 7.61-7.60 (dd, J1 = 7.5 Hz, J2 = 2.0 Hz, 2H), 7.38-7.34 

(m, 3H), 4.93 (m, 1H), 1.95-1.93 (m, 2H), 1.75 (d, J = 3 Hz, 1H), 1.71-1.46 (m, 4H), 

1.21 (s, 12H), 0.43 (s, 3H), 0.43 (s, 3H). 
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13C-NMR (75 MHz, CDCl3): 149.1, 138.2, 133.4, 129.5, 127.7, 83.0, 29.7, 24.7, 24.7, 

23.6, 23.1, -0.96, -1.11. 

 

3-(4,4,5,5-Tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-yl)cyclopentan-1-one (54a) 

 

1Η-NMR (500 MHz, CDCl3): 2.32 (m, 2H), 2.16-2.08 (m, 3H), 1.89-1.82 (m, 1H), 

1.68-1.62 (m, 1H), 1.25 (s, 12H). 

13C-NMR (75 MHz, CDCl3): 221.1, 83.5, 40.2, 38.9, 25.2, 24.7. 

 

Dimethyl(phenyl)(3-(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-yl)cyclopent-1-en-

1-yl)oxyl)silane (54b) 

 

 

1Η-NMR (500 MHz, CDCl3): 7.60-7.58 (dd, J1 = 7.5 Hz, J2 = 1.5 Hz, 2H), 7.39-7.34 

(m, 3H), 4.60-4.59 (m, 1H), 2.27-2.24 (m, 2H), 2.10-2.04 (m, 1H), 1.96-1.88 (m, 2H), 

1.20 (s, 12H), 0.45 (s, 6H). 

13C-NMR (75 MHz, CDCl3): 153.9, 137.5, 133.4, 129.6, 127.8, 103.9, 83.0, 33.8, 

24.7, 24.7, 23.5, -1.22, -1.32. 

 

2-Methyl-3-(4,4,5,5-Tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-yl)cyclopentan-1-one (55a) 
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1Η-NMR (500 MHz, CDCl3) 2 diastereoisomers: 2.39-2.31 (m, 4H), 2.21-2.07 (m, 

4H), 1.97-1.93 (m, 2H), 1.77-1.69 (m, 2H), 1.25 (s, 12H), 1.22 (s, 2H), 1.07 (d, J = 

7.5 Hz, 3H), 1.06 (d, J = 4.0 Hz, 3H). 

13C-NMR (75 MHz, CDCl3): 222.5, 222.1 (2x2 absorptions for the carbonyl C), 83.3, 

46.5, 45.2, 38.1, 37.3, 24.8, 24.8, 24.8, 24.7, 22.7, 22.5 (2x5 absorptions for the 

aliphatic moiety of the two diastereomers). 

 

Dimethyl((2-methyl-3-(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-yl)cyclopent-1-

en-1-yl)oxy)(phenyl)silane (55b) 

 

1Η-NMR (500 MHz, CDCl3): 7.62-7.60 (dd, J1 = 7.5 Hz, J2 = 1.5 Hz, 2H), 7.39-7.35 

(m, 3H), 2.29-2.15 (m, 2H), 1.95 (1H), 1.90-1.77 (m, 2H), 1.56 (s, 3H), 1.22 (s, 12H), 

0.43 (s, 6H). 

13C-NMR (75 MHz, CDCl3): 145.7, 138.1, 133.3, 129.6, 127.8, 114.2, 82.9, 33.7, 

24.8, 24.7, 22.5, 11.9, -0.74. 

 

(5R)-2-Methyl-5-(prop-1-en-2-yl)-3-(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-

yl)cyclohexan-1-one (56a) 

 

1Η-NMR (500 MHz, CDCl3) for 3 isomers: 4.83 (s, 1H), 4.73 (s, 1H), 4.72 (s, 1H), 

4.69 (s, 1H), 4.68 (s, 1H), 4.65 (s, 1H), 2.73 (t, J = 5.0 Hz, 1H), 2.67-2.54 (m, 2H for 

3 isomers), 2.46-2.38 (m 4H, for 3 isomers), 2.21-2.19 (m 1H for 3 isomers), 2.02-

1.78 (m, 8H, for 3 isomers), 1.71 (s, 3H), 1.70 (s, 3H), 1.25 (s. 6H), 1.24 (s,6H), 1.24 

(s, 6H), 1.23 (s, 6H), 1.20 (s, 6H), 1.19 (s, 6H), 1.07 (d, J = 6.5 Hz, 3H), 1.02 (d, J = 

6.5 Hz, 3H), 1.00 (d, J = 6.5 Hz, 3H). 



 

194 

 

13C-NMR (75 MHz, CDCl3) for 3 isomers: 213.7, 213.2, 212.0, 147.9, 147.8, 146.5, 

112.3, 109.6, 109.4, 83.5, 83.4, 83.4, 49.0, 46.8, 46.1, 45.8, 45.1, 44.9, 44.5, 44.3, 

43.6, 32.5, 32.4, 28.6, 24.8, 24.8, 24.6, 24.5, 24.5, 22.0, 20.7, 20.4, 15.0, 14.0, 13.0. 

 

4-(4,4,5,5-Tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-yl)butan-2-one (57a) 

 

1Η-NMR (500 MHz, CDCl3): 2.58 (t, J = 7.0 Hz, 2H), 2.12 (s, 3H), 1.23 (s, 12H), 

0.88 (t, J = 7.0 Hz, 2H). 

13C-NMR (75 MHz, CDCl3): 209.2, 83.1, 38.4, 29.3, 24.7. 

 

5-Methyl-4-(4,4,5,5-Tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-yl)hexan-2-one (58a) 

 

1HNMR (500 MHz, CDCl3): 2.62 (dd, J1 = 18.0 Hz, J2 =11.0 Hz, 1H), 2.51 (dd, J1 = 

18.0 Hz, J2 = 5.0 Hz, 1H), 2.12 (s, 3H), 1.74-1.66 (m, 1H), 1.24 (s, 6H), 1.21 (s, 6H), 

1.19-1.68 (m, 1H), 0.93 (d, J = 6.0 Hz, 3H), 0.91 (d, J = 6.0 Hz, 3H). 

13C-NMR (75 MHz, CDCl3): 209.5, 83.0, 43.8, 29.7, 28.9, 24.9, 24.7, 22.1, 21.6. 

 

1-(4,4,5,5-Tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-yl)decan-3-one (59a) 

 

1Η-NMR (500 MHz, CDCl3): 2.55 (t, J = 7.0 Hz, 2H), 2.37 (t, J = 7.5 Hz, 2H), 1.58-

1.52 (m, 2H), 1.27-1.24 (m, 6H), 1.22 (s, 12H), 0.89 (t, J = 7.0 Hz, 2H), 0.85 (t, J = 

7.0 Hz, 3H). 

13C-NMR (75 MHz, CDCl3): 211.7, 83.0, 42.2, 37.4, 31.6, 28.9, 24.7, 24.1, 22.5, 

14.0. 
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2-(4,4,5,5-Tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-yl)octan-4-one (60a) 

 

1Η-NMR (500 MHz, CDCl3): 2.52 (t, J = 7.0 Hz, 2H), 2.38-2.34 (m, 2H), 1.57-1.51 

(m, 2H), 1.33-1.26 (m, 4H), 1.23 (s, 6H), 1.22 (s, 6H), 0.94 (d, J = 7.5 Hz, 3H), 0.89 

(t, J = 7.5 Hz, 3H). 

13C-NMR (75 MHz, CDCl3): 211.4, 82.9, 46.7, 42.3, 26.1, 24.7, 24.6, 22.3, 15.0, 

13.8. 

 

1-Phenyl-3-(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-yl)propan-1-one (61a) 

 

1Η-NMR (500 MHz, CDCl3): 7.98-7.96 (dd, J1 = 7.5 Hz, J2 = 1.5 Hz, 2H), 7.54 (t, J = 

7.0 Hz, 1H), 7.46-7.43 (dd, J1 = 7.5 Hz, J2 = 7.5 Hz, 2H), 3.16 (d, J = 7.0 Hz, 2H), 

1.25 (m, 12H), 1.07 (d, J = 7.0 Hz, 3H). 

13C-NMR (75 MHz, CDCl3): 200.6, 137.0, 132.7, 128.4, 128.0, 83.1, 33.7, 24.8. 

 

1-Phenyl-3-(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-yl)butan-1-one (62a) 

 

1Η-NMR (500 MHz, CDCl3): 7.96 (dd, J1 = 8.0 Hz, J2 = 1.0 Hz, 2H), 7.53 (t, J = 7.5 

Hz, 1H), 7.44 (dd, J1 = 8.0 Hz, J2 = 7.5 Hz, 2H), 3.11 (d, J = 7.0 Hz, 2H), 1.44 (m, 

1H), 1.26 (s, 6H), 1.24 (s, 6H), 1.05 (d, J = 7.5 Hz, 3H). 

13C-NMR (75 MHz, CDCl3): 200.2, 137.1, 132.7, 128.4, 128.0, 83.0, 42.9, 24.7, 24.6, 

15.1. 
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2-Methyl-1-phenyl-3-(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-yl)propan-1-one 

(63a) 

 

1Η-NMR (500 MHz, CDCl3): 7.96-7.94 (dd, J1 = 8.0 Hz, J2 = 1.0 Hz, 2H), 7.53 (t, J = 

7.5 Hz, 1H), 7.46-7.43 (dd, J1 = 8.0 Hz, J2 = 7.5 Hz, 2H), 3.70-3.63 (m, 1H), 1.23 (m, 

6H), 1.23 (s, 6H), 1.19 (dd, J1 = 16.0 Hz, J2 = 7.0 Hz, 1H), 0.97 (dd, J1 = 16.0 Hz, J2 

= 8.0 Hz, 1H). 

13C-NMR (75 MHz, CDCl3): 204.9, 136.3, 132.5, 128.4, 128.4, 83.1, 37.2, 24.8, 24.7, 

19.8. 

 

3-(4,4,5,5-Tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-yl)propanal (67a) 

 

1Η-NMR (500 MHz, CDCl3): 9.79 (t, J = 1.0 Hz, 1H), 2.59 (dd, J1 = 7.0 Hz, J2 = 0.5 

Hz, 2H), 1.24 (s, 12H), 0.97 (t, J = 7.0 Hz, 2H). 

13C-NMR (75 MHz, CDCl3): 202.8, 83.3, 38.8, 24.7. 

 

3-(4,4,5,5-Tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-yl)butanal (74a) 

 

1Η-NMR (500 MHz, CDCl3): 9.75 (s, 1H), 2.58 (dd, J1 = 18.0 Hz, J2 = 7.0 Hz, 1H), 

2.50 (dd, J1 = 18.0 Hz, J2 = 6.5 Hz, 1H), 1.39-1.35 (m, 1H), 1.23 (s, 6H), 1.23 (s, 6H), 

1.00 (d, J = 7.5 Hz, 3H). 

13C-NMR (75 MHz, CDCl3): 202.8, 83.3, 47.7, 24.7, 15.1. 
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2-Methyl-3-(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-yl)propanal (75a) 

 

1Η-NMR (500 MHz, CDCl3): 9.63 (s, 1H), 2.59-2.52 (m, 1H), 1.24 (s, 6H), 1.23 (s, 

6H), 1.14 (d, J = 7.0 Hz, 3H), 1.05 (dd, J1 = 16.0 Hz, J2 = 7.0 Hz, 1H), 0.82 (dd, J1 = 

16.0 Hz, J2 = 7.0 Hz, 1H). 

13C-NMR (75 MHz, CDCl3): 205.2, 83.3, 42.6, 24.7, 15.6. 

 

3-(4,4,5,5-Tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-yl)hexanal (76a) 

 

1Η-NMR (500 MHz, CDCl3): 9.76 (t, J = 1 Hz, 1H), 2.58 (dd, J1 = 19.0 Hz, J2 = 8.0 

Hz, 1H), 2.51 (dd, J1 = 19.0 Hz, J2 = 7.0 Hz, 1H), 1.46-1.44 (m, 1H), 1.36-1.31 (m, 

1H), 1.24 (s, 16H), 1.22 (s, 16H), 0.89 (t, J = 7.0 Hz, 3H).  

13C-NMR (75 MHz, CDCl3): 203.0, 83.2, 45.8, 32.7, 24.7, 24.6, 22.0, 14.0. 

 

2-Methyl-3-(4,4,5,5-Tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-yl)butanal (77a) 

 

1Η-NMR (500 MHz, CDCl3) 2 diastereoisomers: 9.62 (s, J = 0.5 Hz, 1H), 9.60 (s, J = 

1.5 Hz, 1H), 2.50-2.43 (m, 1H for each diastereomer), 1.38-1.31 (m, 1H for 1 

diastereomer), 1.30-1.27 (m, 1H for 1 diastereomer), 1.24 (s, 6H), 1.23 (s, 12H), 1.23 

(s, 6H), 1.18 (d, J = 6.0 Hz, 3H for 1 diastereomer), 1.11 (d, J = 6.5 Hz, 3H for 1 

stereomer), 0.96 (d, J = 7.5 Hz, 3H for 1 diastereomer), 0.94 (d, J = 7.5 Hz, 3H for 1 

diastereomer). 

13C-NMR (75 MHz, CDCl3) 2 diastereoisomers: 205.8, 205.6, 83.3, 83.2, 48.8, 48.6, 

24.7, 24.7, 24.5, 12.3, 11.8, 11.7. 
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Methyl 3-(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-yl)propanoate (78a) 

 

1Η-NMR (500 MHz, CDCl3): 3.65 (s, 3H), 2.44 (t, J = 7.5 Hz, 2H), 1.24 (s, 2H), 1.02 

(t, J = 7.5 Hz, 2H). 

13C-NMR (75 MHz, CDCl3): 175.1, 83.2, 51.5, 28.6, 24.7. 

 

Methyl 3-(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-yl)butanoate (79a) 

 

1HNMR (500 MHz, CDCl3): 3.65 (s, 3H), 2.46-2.35 (m, 2H), 1.39-1.35 (m, 1H), 1.24 

(s, 6H), 1.23 (s, 6H), 0.99 (d, J = 7.5 Hz, 3H). 

13C-NMR (75 MHz, CDCl3): 174.3, 83.1, 51.3, 37.5, 24.7, 24.6, 15.1. 

Methyl 2-methyl-3-(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-yl)propanoate (80a) 

 

1HNMR (500 MHz, CDCl3): 3.65 (s, 3H), 2.72-2.65 (m, 1H), 1.24 (s, 6H), 1.23 (s, 

6H), 1.19 (d, J = 7.0 Hz, 3H), 1.12 (dd, J1 = 16.0 Hz, J2 = 7.50 Hz, 1H), 0.93 (dd, J1 

=16.0 Hz, J2 =7.0 Hz, 1H). 

 13C-NMR (75 MHz, CDCl3): 117.7, 83.1, 51.3, 35.3, 24.7, 24.7, 19.4. 

t-Butyl 3-(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-yl)propanoate (81a) 

 

1Η-NMR (500 MHz, CDCl3): 2.35 (t, J = 7.5 Hz, 2H), 1.43 (s, 9H), 1.23 (s, 12H), 

0.92 (t, J = 7.5 Hz, 2H). 

13C-NMR (75 MHz, CDCl3): 174.0, 83.1, 79.8, 30.0, 28.1, 24.8. 
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Benzyl 2-methyl-3-(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-yl)propanoate (82a) 

 

1Η-NMR (500 MHz, CDCl3): 7.35-7.30 (m, 5H), 5.13 (d, J = 13.0 Hz, 1H), 5.08 (d, J 

= 13.0 Hz, 1H), 2.74 (m, 1H), 1.22 (d, J = 7.0 Hz, 3H), 1.21 (s, 6H), 1.20 (s, 6H), 1.17 

(dd, J1 = 16 Hz, J2 = 7.5 Hz, 1H), 0.96 (dd, J1 = 16 Hz, J2 = 7.5 Hz, 1H). 

13C-NMR (75 MHz, CDCl3): 177.0, 136.4, 128.4, 128.0, 127.9, 83.1, 65.9, 35.4, 24.7, 

19.3. 

 

N, N-Dimethyl-3-(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-yl)propenamide (83a) 

 

1Η-NMR (500 MHz, CDCl3): 2.98 (s, 3H), 2.93 (s, 3H), 2.45 (t, J = 7.5 Hz, 2H), 1.24 

(s, 2H), 0.95 (t, J = 7.5 Hz, 2H). 

13C-NMR (75 MHz, CDCl3): 174.3, 82.7, 37.0, 35.6, 28.3, 24.8. 
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2.4 ΚΕΦΑΛΑΙΟ 4 

 Σύνθεση του σιλανίου 86-d1. 

 

Σε προξηραμένη δίλαιμη σφαιρική φιάλη, εφοδιασμένη με μαγνητικό 

αναδευτήρα και υπό ατμόσφαιρα Ar, προστέθηκαν 5 mL άνυδρου Et2O και 1.46 

mmol LiAlD4 (0.5 ισοδύναμα). Το σύστημα ψύχθηκε στους 0 οC όπου και 

προστέθηκαν στάγδην 2.93 mmol διμεθυλοφαινυλοσιλυλο χλωριδίου (117, 1 

ισοδύναμο). Το μίγμα θερμάνθηκε σταδιακά στους 25 οC και αφέθηκε υπό ανάδευση 

για 24 ώρες. Ακολούθησε η προσθήκη 3 mL DCM, 1.5 mL υδατικού διαλύματος 

άλατος Rochelle και ανάδευση για 1 ώρα. Η οργανική στοιβάδα συλλέχθηκε με 

εκχύλιση, ξηράνθηκε με MgSO4 και απομακρύνθηκε στον ρότορα. Το δευτεριωμένο 

σιλάνιο λήφθηκε με χρωματογραφία στήλης (εξάνιο) σε 95% απόδοση και 100% 

ενσωμάτωση ατόμου D. 

 

 Σύνθεση του εστέρα 112 

 

Σε προξηραμένη δίλαιμη σφαιρική φιάλη, εφοδιασμένη με μαγνητικό 

αναδευτήρα και υπό ατμόσφαιρα Ar, προστέθηκαν 3.67 mmol του οξέος 89 σε 

διαλύτη άνυδρο DCM. Το διάλυμα ψύχθηκε στους 0 oC και προστέθηκαν 4.41 mmol 

DCC (1.2 ισοδύναμα) και 0.07 mmol DMAP (0.02 ισοδύναμα). Μετά από 5 λεπτά, 

προστέθηκαν 3.67 mmol άλλυλο αλκοόλης (1 ισοδύναμο) και το σύστημα αφέθηκε 

υπό ανάδευση στους 25 oC για 3 ώρες (έλεγχος με TLC). Ακολούθησε διήθηση από 

silica gel με χρήση παγωμένου DCM ως διαλύτη έκλουσης, για την απομάκρυνση της 

παραγόμενης ουρίας και το επιθυμητό προϊόν λήφθηκε ύστερα από χρωματογραφία 

στήλης (πετρελαϊκός αιθέρας:EtOAc: 40/1) σε απόδοση 69%. 

1H NMR (500 MHz, CDCl3): 7.34-7.25 (m, 5H), 5.93-5.85 (m, 1H), 5.29-5.19 (m, 

2H), 4.60 (s, 2H), 3.65 (s, 2H). 
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13C NMR (125 MHz, CDCl3): 171.1, 133.9, 132.0, 129.2, 128.5, 127.1, 118.1, 65.4, 

41.3. 

 

 Σύνθεση των υδροσιλανίων 107 και 116 

 

Σε προξηραμένη δίλαιμη σφαιρική φιάλη, εφοδιασμένη με μαγνητικό 

αναδευτήρα και υπό ατμόσφαιρα Ar, προστέθηκαν 1 ισοδύναμο p-ιωδοτολουολίου ή 

p-ιωδοφθοροβενζολίου σε διαλύτη άνυδρο THF. Το διάλυμα ψύχθηκε στους -78 oC 

και προστέθηκαν στάγδην 1.5 ισοδύναμα t-BuLi (1.7 M σε n-εξάνιο) και το διάλυμα 

αφέθηκε σε αυτήν την θερμοκρασία υπό ανάδευση για 40-60 λεπτά. Στην συνέχεια 

προστέθηκαν 2 ισοδύναμα ClMe2SiH. Το σύστημα σταδιακά θερμάνθηκε στους 25 

oC και αφέθηκε υπό ανάδευση για 24 ώρες. Ακολούθησε η στάδγην προσθήκη 

διαλύματος NH4Cl και εκχύλιση με Et2O. Η οργανική στοιβάδα συλλέχθηκε, 

ξηράνθηκε με MgSO4 και απομακρύνθηκε στον ρότορα. Δεν απαιτήθηκε 

χρωματογραφικός διαχωρισμός στα προϊόντα τα οποία απομονώθηκαν σε απόδοση 

92% (107) και 89% (116). 

 

 Σύνθεση των υδροσιλανίων 108 και 115 

 

Σε προξηραμένη δίλαιμη σφαιρική φιάλη, εφοδιασμένη με μαγνητικό 

αναδευτήρα και υπό ατμόσφαιρα Ar, προστέθηκαν 1 ισοδύναμο p-ιωδοτολουολίου ή 

p-ιωδοφθοροβενζολίου σε διαλύτη άνυδρο THF. Το διάλυμα ψύχθηκε στους -78 oC 

όπου προστέθηκαν στάγδην 1 ισοδύναμο n-BuLi (1.6 M σε n-εξάνο) και το διάλυμα 

αφέθηκε σε αυτήν την θερμοκρασία υπό ανάδευση για 40-60 λεπτά. Στην συνέχεια 

προστέθηκαν 1.5 ισοδύναμα ClMe2SiH. Το σύστημα σταδιακά θερμάνθηκε στους 25 
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oC και αφέθηκε υπό ανάδευση για 24 ώρες. Ακολούθησε η στάδγην προσθήκη 

διαλύματος NH4Cl και εκχύλιση με Et2O. Η οργανική στοιβάδα συλλέχθηκε, 

ξηράνθηκε με MgSO4 και απομακρύνθηκε στον ρότορα. Δεν απαιτήθηκε 

χρωματογραφικός διαχωρισμός και τα προϊόντα απομονώθηκαν σε αποδόσεις 87% 

(108) και 83% (115).  

 

 Σύνθεση του p-μεθυλοβενζυλοσουλφόνυλο αζιδίου (p-MBZA)192 

 

Σε μονόλαιμη σφαιρική φιάλη των 100 mL προστέθηκαν 44 mmol NaN3, 12 

mL H2O και 20 mL ακετόνης. Στο διάλυμα προστέθηκε διάλυμα p-

τολουολοσουλφόνυλο χλωριδίου (40 mmol σε 20 mL ακετόνης). Το μείγμα 

αναδεύτηκε στους 25 oC για 12 ώρες, στην συνέχεια η ακετόνη απομακρύνθηκε στον 

ρότορα και η υδατική στοιβάδα εκχυλίστηκε με 25 mL DCM (x3). Η οργανική 

στοιβάδα συλλέχθηκε, ξηράνθηκε με MgSO4 και απομακρύνθηκε στον ρότορα. Δεν 

απαιτήθηκε χρωματογραφικός διαχωρισμός και το τελικό προϊόν απομονώθηκε σε 

98% απόδοση. 

1H NMR (500 MHz, CDCl3): 7.86 (d, J = 8 Hz, 2H), 7.42 (d, J = 8 Hz, 2H), 2.48 (s, 

3H). 

13C NMR (125 MHz, CDCl3): 146.3, 135.2, 130.2, 127.2, 21.3. 

 

 Σύνθεση του μεθυλοσουλφονυλο αζιδίου192  

 

Σε μονόλαιμη σφαιρική φιάλη των 250 mL προστέθηκαν 38.4 mol NaN3, 50 

mL H2O και 80 mL ακετόνης. Στο διάλυμα προστέθηκαν στάγδην 34.9 mol 

μεθυλοσουλφονυλο χλωριδίου. Το μείγμα αναδεύτηκε στους 25 oC για 12 ώρες. Στην 

συνέχεια η ακετόνη απομακρύνθηκε στον ρότορα και η υδατική στοιβάδα 

εκχυλίστηκε με 25 mL DCM (x3). Η οργανική στοιβάδα συλλέχθηκε, ξηράνθηκε με 
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MgSO4 και απομακρύνθηκε. Δεν απαιτήθηκε χρωματογραφικός διαχωρισμός και το 

τελικό προϊόν απομονώθηκε σε 98% απόδοση. 

1H NMR (500 MHz, CDCl3): 3.25 (s, 3H). 

13C NMR (125 MHz, CDCl3): 42.8. 

 

 Σύνθεση της διαζωένωσης 114192 

 

Σε προξηραμένη δίλαιμη σφαιρική φιάλη, εφοδιασμένη με μαγνητικό 

αναδευτήρα και υπό ροή Ar, προστέθηκαν 15.7 mmol NaH, 1 σταγόνα άνυδρης EtOH 

και 2 mL διαλύτη άνυδρου Et2O. Το μίγμα ψύχθηκε στους 0 οC όπου προστέθηκε 

στάγδην αιθερικό διάλυμα προπιοφαινόνης 118 (5.22 mmol, 1 ισοδύναμο) και 

φορμικού αιθυλεστέρα (15.7 mmol, 3 ισοδύναμα). Το μίγμα αναδεύτηκε για 3 ώρες 

στους 0 οC και ακολούθως για 12 ώρες στους 25 οC. Στην συνέχεια, προστέθηκε 

αιθερικό διάλυμα μεθυλοσουλφονυλο αζιδίου (15.7 mmol σε 5 mL άνυδρου αιθέρα) 

και ακολούθησε ανάδευση για 2 ώρες στους 25 οC. Τέλος, προστέθηκαν 2 mL Η2Ο, η 

οργανική στοιβάδα εκπλύθηκε με υδατικό διάλυμα NaOH 5%. Η υδατική φάση 

εκχυλίστηκε εκ νέου με Et2O, και κατόπιν οι οργανικές στοιβάδες ξηράνθηκαν με 

MgSO4 και απομακρύνθηκαν στον ρότορα. Το επιθυμητό προϊόν λήφθηκε κατόπιν 

χρωματογραφικού διαχωριμού (πετρελαϊκός αιθέρας/EtOAc:30/1 to 20/1) σε 

απόδοση 70%. 

1H NMR (500 MHz, CDCl3): 7.57 (d, J = 7.5 Hz, 2H), 7.49 (t, J = 7.5 Hz, 2H), 7.42 

(t, J = 7.5 Hz, 2H), 2.15 (s, 3H). 

13C NMR (125 MHz, CDCl3): 190.1, 137.6, 131.3, 128.5, 127.1, 62.8, 9.5. 

 

 Υδροσιλυλίωση α-διαζω καρβονυλικών ενώσεων καταλυόμενη από Au/TiO2 

Σε προξηραμένο αυτόκλειστο δοχείο υψηλής πίεσης (sealed tube) 

προστίθενται 1.0 ισοδύναμο α-διαζω καρβονυλικής ένωσης, 1.2 ισοδύναμα 

υδροσιλανίου (HSiR3) και 0.5 mL διαλύτη άνυδρο DCE. Κατόπιν, προστίθεται ο 
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καταλύτης Au/TiO2 (1 mol%) και το μίγμα θερμαίνεται υπό ανάδευση στους 65 oC. Η 

κατανάλωσης της α-διαζω καρβονυλικής ένωσης γίνεται εμφανής από τον 

αποχρωματισμό του μίγματος και επιβεβαιώνεται με TLC. Στην περίπτωση κατά την 

οποία η αντίδραση λαμβάνει χώρα σε μεγάλη κλίμακα, απαιτείται η στάγδην 

προσθήκη μίγματος α-διαζω καρβονυλικής ένωσης και υδροσιλανίου λόγω της 

έντονης έκλυσης αερίου. Ο στερεός καταλύτης απομακρύνεται με διήθηση από λεπτό 

στρώμα SiO2 ή Celite χρησιμοποιώντας ως διαλύτη DCM. Ο διαλύτης 

απομακρύνεται στον ρότορα και το επιθυμητό προϊόν λαμβάνεται με χρωματογραφία 

στήλης.  

 

ΦΑΣΜΑΤΟΣΚΟΠΙΚΑ ΔΕΔΟΜΕΝΑ ΑΝΤΙΔΡΩΝΤΩΝ ΚΑΙ ΠΡΟΪΟΝΤΩΝ 

Ethyl 2-diazopropanoate (88) 

 

1H NMR (500 MHz, CDCl3): 4.21 (q, J = 7.0 Hz, 2H), 1.95 (s, 3H), 1.27 (t, J = 7.0 

Hz, 3H). 

13C NMR (125 MHz, CDCl3): 168.0, 62.7, 60.8, 14.5, 8.4. 

 

Methyl 2-diazo-2-phenylacetate (101) 

 

1H NMR (500 MHz, CDCl3): 7.49 (d, J = 8.0 Hz, 2H), 7.39 (t, J = 8.0 Hz, 2H), 7.19 

(t, J = 8.0 Hz, 1H), 3.87 (s, 3H). 

13C NMR (125 MHz, CDCl3): 165.6, 128.9, 125.8, 125.4, 123.9, 63.3, 51.9. 

 

Methyl 2-diazo-2-(p-tolyl)acetate (102) 
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1H NMR (500 MHz, CDCl3): 7.36 (d, J = 8.0 Hz, 2H), 7.20 (d, J = 8.0 Hz, 2H), 3.86 

(s, 3H), 2.35 (s, 3H). 

13C NMR (125 MHz, CDCl3): 165.8, 135.7, 129.6, 124.1, 122.1, 62.9, 51.9, 21.0. 

 

Methyl 2-diazo-2-(4-methoxyphenyl)acetate (103) 

 

1H NMR (500 MHz, CDCl3): 7.38 (d, J = 7.5 Hz, 2H), 6.94 (d, J = 7.5 Hz, 2H), 3.85 

(s, 3H), 3.81 (s, 3H). 

13C NMR (125 MHz, CDCl3): 167.2, 158.1, 126.0, 116.9, 114.6, 62.3, 55.3, 51.9. 

 

Methyl 2-diazo-2-(3-methoxyphenyl)acetate (104) 

 

1H NMR (500 MHz, CDCl3): 7.29 (t, J = 8.0 Hz, 1H), 7.16 (br s, 1H), 6.98 (br d, J = 

8.0 Hz, 2H), 6.73 (br d, J = 8.0 Hz, 2H), 3.87 (s, 3H), 3.82 (s, 3H). 

13C NMR (125 MHz, CDCl3): 165.5, 160.1, 129.9, 126.9, 116.0, 111.5, 109.6, 55.2, 

52.0. 

 

Methyl 2-(4-chlorophenyl)-2-diazoacetate (105) 

 

1H NMR (300 MHz, CDCl3): 7.42 (d, J = 9.0 Hz, 2H), 7.34 (d, J = 9.0 Hz, 2H), 3.86 

(s, 3H). 

13C NMR (75 MHz, CDCl3): 165.3, 131.4, 129.1, 125.0, 124.1, 63.3, 52.1. 
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Methyl 2-diazo-2-(4-fluorophenyl)acetate (106) 

 

1H NMR (500 MHz, CDCl3): 7.44 (dd, J1 = 9.0 Hz, J1 = 5.0 Hz, 2H), 7.09 (t, J = 9.0 

Hz, 2H), 3.86 (s, 3H). 

13C NMR (125 MHz, CDCl3): 165.6, 161.0 (d, JC-F = 244.5 Hz), 125.9 (d, JC-F = 8.0 

Hz), 121.2 (d, JC-F = 3.5 Hz), 116.0 (d, JC-F = 22.0 Hz), 62.5, 52.0. 

 

Allyl 2-diazo-2-phenylacetate (110) 

 

1H NMR (500 MHz, CDCl3): 7.49 (d, J = 7.5 Hz, 2H), 7.39 (t, J = 7.5 Hz, 2H), 7.19 

(t, J = 7.5 Hz, 1H), 6.03-5.95 (m, 1H), 5.37 (qd, J1 = 17.0 Hz, J2 = 1.5 Hz, 1H), 5.28 

(qd, J1 = 10.5 Hz, J2 = 1.5 Hz, 1H), 4.78 (dt, J1 = 5.5 Hz, J2 = 1.5 Hz, 2H). 

13C NMR (125 MHz, CDCl3): 164.8, 132.1, 128.9, 125.8, 125.4, 124.0, 118.3, 65.4, 

51.9. 

 

1-Diazo-1-phenylpropan-2-one (113) 

 

1H NMR (500 MHz, CDCl3): 7.49 (br d, J = 7.5 Hz, 2H), 7.41 (t, J = 7.5 Hz, 2H), 

7.26 (br t, J = 7.5 Hz, 1H), 2.37 (s, 3H). 

13C NMR (125 MHz, CDCl3): 189.9, 129.0, 127.0, 125.9, 125.5, 109.9, 26.9. 

 

 

 

 



 

207 

 

Ethyl 2-(triethylsilyl)acetate (85a) 

 

1H NMR (500 MHz, CDCl3): 4.08 (q, J = 7.0 Hz, 2H), 1.88 (s, 2H), 1.23 (t, J = 7.0 

Hz, 3H), 0.96 (t, J = 7.5 Hz, 9H), 0.61 (q, J = 7.5 Hz, 6H). 

13C NMR (125 MHz, CDCl3): 173.4, 59.8, 21.9, 14.4, 7.0, 3.5. 

 

Ethyl 2-(dimethyl(phenyl)silyl)acetate (85b) 

 

1H NMR (500 MHz, CDCl3): 7.55-7.53 (m, 2H), 7.40-7.34 (m, 3H), 4.03 (q, J = 7.0 

Hz, 2H), 2.11 (s, 2H), 1.16 (t, J = 7.0 Hz, 3H), 0.41 (s, 6H). 

13C NMR (125 MHz, CDCl3): 172.6, 137.0, 133.5, 129.5, 127.9, 60.0, 26.3, 14.3, -

2.8. 

 

Ethyl 2-(dimethyl(p-tolyl)silyl)acetate (85c) 

 

1H NMR (500 MHz, CDCl3): 7.43 (d, J = 8.0 Hz, 2H), 7.19 (d, J = 8.0 Hz, 2H), 4.04 

(q, J = 7.0 Hz, 2H), 2.35 (s, 3H), 2.10 (s, 2H), 1.17 (t, J = 7.0 Hz, 3H), 0.39 (s, 6H). 

13C NMR (125 MHz, CDCl3): 172.7, 139.4, 133.5, 133.3, 128.7, 59.9, 26.4, 21.5, 

14.3, -2.7. 

 

Ethyl 2-((4-methoxyphenyl)dimethylsilyl)acetate (85d) 
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1H NMR (500 MHz, CDCl3): 7.46 (d, J = 8.5 Hz, 2H), 6.92 (d, J = 8.5 Hz, 2H), 4.04 

(q, J = 7.0 Hz, 2H), 3.81 (s, 3H), 2.08 (s, 2H), 1.17 (t, J = 7.0 Hz, 3H), 0.38 (s, 6H). 

13C NMR (125 MHz, CDCl3): 172.7, 160.7, 135.0, 127.8, 113.7, 59.9, 55.0, 26.5, 

14.3, -2.6. 

 

Ethyl 2-(1,1,3,3,3-pentamethyldisiloxanyl)acetate (85e) 

 

1H NMR (500 MHz, CDCl3): 4.09 (q, J = 7.0 Hz, 2H), 1.94 (s, 2H), 1.24 (t, J = 7.0 

Hz, 3H), 0.18 (s, 6H), 0.08 (s, 9H). 

13C NMR (125 MHz, CDCl3): 172.3, 59.9, 28.9, 14.4, 1.8, 0.6. 

 

Ethyl 2-(triethylsilyl)propanoate (88a) 

 

1H NMR (500 MHz, CDCl3): 4.13-4.05 (m, 2H), 2.14 (q, J = 7.5 Hz, 1H), 1.24 (t, J = 

7.0 Hz, 3H), 1.19 (d, J = 7.0 Hz, 3H), 0.96 (t, J = 7.5 Hz, 9H), 0.66-0.58 (m, 6H). 

13C NMR (125 MHz, CDCl3): 176.7, 59.7, 26.9, 14.4, 11.2, 7.2, 2.4. 

Ethyl 2-(dimethyl(phenyl)silyl)propanoate (88b) 

 

1H NMR (500 MHz, CDCl3): 7.52-7.50 (m, 2H), 7.40-7.34 (m, 3H), 4.02 (q, J = 7.0 

Hz, 2H), 2.25 (q, J = 7.0 Hz, 1H), 1.15 (d, J = 8.0 Hz, 3H), 1.13 (t, J = 7.0 Hz, 3H), 

0.37 (s, 6H). 

13C NMR (125 MHz, CDCl3): 176.0, 136.3, 133.8, 129.4, 127.8, 59.8, 30.0, 14.3, 

11.3, -4.1, -4.9. 
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Ethyl 2-(dimethyl(p-tolyl)silyl)propanoate (88c) 

 

1H NMR (500 MHz, CDCl3): 7.40 (d, J = 7.5 Hz, 2H), 7.18 (d, J = 7.5 Hz, 2H), 4.03 

(q, J = 7.0 Hz, 2H), 2.35 (s, 3H), 2.24 (q, J = 7.0 Hz, 1H), 1.16 (t, J = 7.0 Hz, 3H), 

1.14 (d, J = 8.0 Hz, 3H), 0.36 (s, 3H), 0.35 (s, 3H). 

13C NMR (125 MHz, CDCl3): 176.1, 139.4, 133.9, 132.5, 128.6, 59.8, 30.0, 21.5, 

14.3, 11.3, -3.9, -4.9. 

 

Ethyl 2-((4-methoxyphenyl)dimethylsilyl)propanoate (88d) 

 

1H NMR (500 MHz, CDCl3): 7.43 (d, J = 8.5 Hz, 2H), 6.91 (d, J = 8.5 Hz, 2H), 4.03 

(q, J = 7.0 Hz, 2H), 3.81 (s, 3H), 2.22 (q, J = 7.0 Hz, 1H), 1.16 (t, J = 7.0 Hz, 3H), 

1.14 (d, J = 8.0 Hz, 3H), 0.35 (s, 6H). 

13C NMR (125 MHz, CDCl3): 176.1, 160.7, 135.3, 127.0, 113.6, 59.8, 55.0, 30.2, 

14.3, 11.3, -3.9, -4.7. 

 

Methyl 2-phenyl-2-(triethylsilyl)acetate (101a) 

 

1H NMR (500 MHz, CDCl3): 7.35 (d, J = 8.0 Hz, 2H), 7.27 (t, J = 8.0 Hz, 2H), 7.16 

(t, J = 8.0 Hz, 1H), 3.68 (s, 3H), 3.53 (s, 1H), 0.90 (t, J = 8.0 Hz, 9H), 0.65-0.55 (m, 

6H). 

13C NMR (125 MHz, CDCl3): 173.6, 136.5, 128.5, 128.1, 125.5, 51.3, 42.8, 7.0, 2.7. 
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Methyl 2-(dimethyl(phenyl)silyl)-2-phenylacetate (101b) 

 

1H NMR (500 MHz, CDCl3): 7.39-7.13 (m, 10H), 3.61 (s, 1H), 3.55 (s, 3H), 0.36 (s, 

3H), 0.33 (s, 3H). 

13C NMR (125 MHz, CDCl3): 173.1, 135.9, 135.5, 134.0, 129.6, 128.3, 128.0, 127.7, 

125.6, 51.3, 46.0, -4.1, -4.5. 

 

Methyl 2-(dimethyl(p-tolyl)silyl)-2-phenylacetate (101c) 

 

1H NMR (500 MHz, CDCl3): 7.28-7.13 (m, 9H), 3.60 (s, 1H), 3.57 (s, 3H), 2.35 (s, 

3H), 0.33 (s, 3H), 0.31 (s, 3H). 

13C NMR (125 MHz, CDCl3): 173.2, 139.5, 136.1, 134.0, 131.8, 128.5, 128.4, 128.0, 

125.6, 51.3, 46.1, 21.5, -4.0, -4.4. 

 

Methyl 2-(1,1,3,3,3-pentamethyldisiloxanyl)-2-phenylacetate (101d) 

 

1H NMR (500 MHz, CDCl3): 7.35 (d, J = 7.5 Hz, 2H), 7.28 (t, J = 7.5 Hz, 2H), 7.17 

(t, J = 8.0 Hz, 1H), 3.69 (s, 3H), 3.47 (s, 1H), 0.11 (s, 3H), 0.10 (s, 3H), 0.02 (s, 9H). 

13C NMR (125 MHz, CDCl3): 172.9, 136.0, 128.6, 128.1, 125.7, 51.4, 47.9, 1.7, -0.6, 

-0.7. 

HRMS (ESI-Orbit trap) m/z: [M+H]+ C14H24O3Si2+H, calculated 297.1342; found 

297.1346. 
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Methyl 2-(p-tolyl)-2-(triethylsilyl)acetate (102a) 

 

1H NMR (500 MHz, CDCl3): 7.23 (d, J = 8.0 Hz, 2H), 7.08 (d, J = 8.0 Hz, 2H), 3.66 

(s, 3H), 3.48 (s, 1H), 2.31 (s, 3H), 0.90 (t, J = 8.0 Hz, 9H), 0.64-0.53 (m, 6H). 

13C NMR (125 MHz, CDCl3): 173.8, 135.0, 133.4, 128.8, 128.4, 51.3, 42.2, 20.9, 7.1, 

2.7. 

 

Methyl 2-(dimethyl(phenyl)silyl)-2-(p-tolyl)acetate (102b) 

 

1H NMR (500 MHz, CDCl3): 7.42-7.31 (m, 5H), 7.10 (d, J = 8.0 Hz, 2H), 7.03 (d, J = 

8.0 Hz, 2H), 3.57 (s, 1H), 3.54 (s, 3H), 2.30 (s, 3H), 0.35 (s, 3H), 0.32 (s, 3H). 

13C NMR (125 MHz, CDCl3): 173.2, 135.7, 135.1, 134.0, 132.8, 129.5, 128.7, 128.2, 

127.6, 51.2, 45.5, 20.9, -4.0, -4.5. 

 

Methyl 2-(dimethyl(p-tolyl)silyl)-2-(p-tolyl)acetate (102c) 

 

1H NMR (500 MHz, CDCl3): 7.29 (d, J = 8.0 Hz, 2H), 7.15 (d, J = 8.0 Hz, 2H), 7.10 

(d, J = 8.0 Hz, 2H), 7.03 (d, J = 8.0 Hz, 2H), 3.55 (s, 1H), 3.55 (s, 3H), 2.36 (s, 3H), 

2.30 (s, 3H), 0.32 (s, 3H), 0.30 (s, 3H). 

13C NMR (125 MHz, CDCl3): 173.3, 139.5, 135.1, 134.1, 132.9, 132.0, 128.7, 128.5, 

128.3, 51.2, 45.6, 21.5, 20.9, -3.9, -4.4. 

HRMS (ESI-Orbit trap) m/z: [M+H]+ C19H24O2Si+H, calculated 313.1624; found 

313.1633. 
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Methyl 2-(4-methoxyphenyl)-2-(triethylsilyl)acetate (103a) 

 

1H NMR (500 MHz, CDCl3): 7.25 (d, J = 8.5 Hz, 2H), 6.83 (d, J = 8.5 Hz, 2H), 3.78 

(s, 3H), 3.66 (s, 3H), 3.46 (s, 1H), 0.90 (t, J = 8.0 Hz, 9H), 0.64-0.53 (m, 6H). 

13C NMR (125 MHz, CDCl3): 174.0, 157.6, 129.4, 128.6, 113.6, 55.2, 51.3, 41.6, 7.1, 

2.7. 

 

Methyl 2-(dimethyl(phenyl)silyl)-2-(4-methoxyphenyl)acetate (103b) 

 

1H NMR (500 MHz, CDCl3): 7.39-7.30 (m, 5H), 7.12 (d, J = 8.5 Hz, 2H), 6.77 (d, J = 

8.5 Hz, 2H), 3.77 (s, 3H), 3.55 (s, 4H, two overlapping singlets), 0.34 (s, 3H), 0.32 (s, 

3H). 

13C NMR (125 MHz, CDCl3): 173.4, 157.6, 135.6, 134.0, 129.6, 129.3, 127.9, 127.7, 

113.5, 55.2, 51.2, 44.9, -4.1, -4.5. 

 

Methyl 2-(4-methoxyphenyl)-2-(1,1,3,3,3-pentamethyldisiloxanyl)acetate (103c) 

 

1H NMR (500 MHz, CDCl3): 7.25 (d, J = 7.5 Hz, 2H), 6.83 (d, J = 7.5 Hz, 2H), 3.78 

(s, 3H), 3.68 (s, 3H), 3.40 (s, 1H), 0.10 (s, 3H), 0.08 (s, 3H), 0.03 (s, 9H). 

13C NMR (125 MHz, CDCl3): 173.2, 157.7, 129.6, 128.0, 113.6, 55.2, 51.4, 46.8, 1.7, 

-0.5, -0.7. 

HRMS (ESI-Orbit trap) m/z: [M+H]+ C15H26O4Si2+H, calculated 327.1448; found 

327.1453. 
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Methyl 2-(3-methoxyphenyl)-2-(triethylsilyl)acetate (104a) 

 

1H NMR (500 MHz, CDCl3): 7.18 (t, J = 8.0 Hz, 1H), 6.98 (t, J = 2.0 Hz, 1H), 6.90 

(br d, J = 8.0 Hz, 1H), 6.72 (dd, J1 = 8.0 Hz, J2 = 2.0 Hz, 1H), 3.80 (s, 3H), 3.67 (s, 

3H), 3.51 (s, 1H), 0.91 (t, J = 8.0 Hz, 9H), 0.65-0.54 (m, 6H). 

13C NMR (125 MHz, CDCl3): 173.5, 159.4, 138.0, 128.9, 121.0, 114.1, 111.0, 55.1, 

51.3, 42.8, 7.0, 2.7. 

 

Methyl 2-(dimethyl(phenyl)silyl)-2-(3-methoxyphenyl)acetate (104b) 

 

1H NMR (500 MHz, CDCl3): 7.40-7.31 (m, 5H), 7.13 (t, J = 8.0 Hz, 1H), 6.80-6.77 

(m, 2H), 6.71-6.69 (m, 1H), 3.68 (s, 3H), 3.59 (s, 1H), 3.56 (s, 3H), 0.36 (s, 3H), 0.35 

(s, 3H). 

13C NMR (125 MHz, CDCl3): 173.0, 159.2, 137.4, 135.5, 134.0, 129.6, 128.8, 127.7, 

120.8, 113.6, 111.6, 55.0, 51.3, 46.0, -4.1, -4.5. 

 

Methyl 2-(dimethyl(p-tolyl)silyl)-2-(3-methoxyphenyl)acetate (104c) 

 

1H NMR (500 MHz, CDCl3): 7.28 (d, J = 7.5 Hz, 2H), 7.15 (d, J = 7.5 Hz, 2H), 7.12 

(t, J = 8.0 Hz, 1H), 6.79 (t, J = 2.0 Hz, 1H), 6.77 (br d, J = 8.0 Hz, 1H), 6.70 (dd, J1 = 

8.0 Hz, J2 = 2.0 Hz, 1H), 3.69 (s, 3H), 3.57 (s, 1H), 3.57 (s, 3H), 2.35 (s, 3H), 0.33 (s, 

3H), 0.32 (s, 3H). 

13C NMR (125 MHz, CDCl3): 173.1, 159.2, 139.6, 137.5, 134.1, 131.8, 128.8, 128.5, 

120.9, 113.6, 111.6, 55.0, 51.3, 46.1, 21.5, -4.0, -4.4. 
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HRMS (ESI-Orbit trap) m/z: [M+H]+ C19H24O3Si+H, calculated 329.1573; found 

329.1582. 

 

Methyl 2-(4-chlorophenyl)-2-(triethylsilyl)acetate (105a) 

 

1H NMR (500 MHz, CDCl3): 7.29 (d, J = 8.5 Hz, 2H), 7.24 (d, J = 8.5 Hz, 2H), 3.68 

(s, 3H), 3.50 (s, 1H), 0.90 (t, J = 8.0 Hz, 9H), 0.63-0.53 (m, 6H). 

13C NMR (125 MHz, CDCl3): 173.4, 135.1, 131.3, 129.7, 128.2, 51.4, 42.1, 7.0, 2.6. 

 

Methyl 2-(4-chlorophenyl)-2-(dimethyl(phenyl)silyl)acetate (105b) 

 

1H NMR (500 MHz, CDCl3): 7.41-7.31 (m, 5H), 7.18 (d, J = 8.5 Hz, 2H), 7.12 (d, J = 

8.5 Hz, 2H), 3.58 (s, 1H), 3.56 (s, 3H), 0.34 (s, 3H), 0.33 (s, 3H). 

13C NMR (125 MHz, CDCl3): 172.8, 135.0, 134.5, 134.0, 131.4, 129.8, 129.6, 128.1, 

127.8, 51.4, 45.5, -4.3, -4.5. 

 

Methyl 2-(4-chlorophenyl)-2-(1,1,3,3,3-pentamethyldisiloxanyl)acetate (105c) 

 

1H NMR (500 MHz, CDCl3): 7.28 (d, J = 8.5 Hz, 2H), 7.25 (d, J = 8.5 Hz, 2H), 3.69 

(s, 3H), 3.44 (s, 1H), 0.11 (s, 3H), 0.08 (s, 3H), 0.02 (s, 9H). 

13C NMR (125 MHz, CDCl3): 172.5, 134.6, 131.5, 129.9, 128.2, 51.5, 47.3, 1.7, -0.6, 

-0.7. 
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MS (EI): 330 (M+, 4%), 315 (M+-Me, 2%), 152 (100%), 147 (72%), 133 (29%), 89 

(27%), 73 (44%). 

 

Methyl 2-(4-fluorophenyl)-2-(triethylsilyl)acetate (106a) 

 

1H NMR (500 MHz, CDCl3): 7.31 (dd, J1 = 9.0 Hz, J1 = 5.0 Hz, 2H), 6.97 (t, J = 9.0 

Hz, 2H), 3.68 (s, 3H), 3.51 (s, 1H), 0.90 (t, J = 8.0 Hz, 9H), 0.63-0.52 (m, 6H). 

13C NMR (125 MHz, CDCl3): 173.6, 161.1 (d, JC-F = 242.0 Hz), 132.2 (d, JC-F = 3.0 

Hz), 129.8 (d, JC-F = 7.0 Hz), 114.9 (d, JC-F = 21.0 Hz), 51.4, 41.8, 7.0, 2.6. 

 

Methyl 2-(dimethyl(phenyl)silyl)-2-(4-fluorophenyl)acetate (106b) 

 

1H NMR (500 MHz, CDCl3): 7.40-7.31 (m, 5H), 7.16-7.13 (m, 2H), 6.90 (t, J = 9.0 

Hz, 2H), 3.59 (s, 1H), 3.57 (s, 3H), 0.34 (s, 3H), 0.33 (s, 3H). 

13C NMR (125 MHz, CDCl3): 173.1, 161.2 (d, JC-F = 242.5 Hz), 135.1, 134.0, 131.6 

(d, JC-F = 2.5 Hz), 129.7, 129.7 (d, JC-F = 8.5 Hz), 127.7, 114.8 (d, JC-F = 21.5 Hz), 

51.3, 45.1, -4.3, -4.5. 

 

Methyl 2-(dimethyl(p-tolyl)silyl)-2-(4-fluorophenyl)acetate (106c) 

 

1H NMR (500 MHz, CDCl3): 7.24 (d, J = 7.5 Hz, 2H), 7.17-7.13 (m, 4H), 6.91 (t, J = 

9.0 Hz, 2H), 3.59 (s, 3H), 3.58 (s, 1H), 2.35 (s, 3H), 0.32 (s, 3H), 0.32 (s, 3H). 
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13C NMR (75 MHz, CDCl3): 173.1 (d, JC-F = 1.0 Hz), 161.1 (d, JC-F = 242.0 Hz), 

139.7, 134.0, 131.7 (d, JC-F = 3.0 Hz), 131.4, 129.7 (d, JC-F = 7.5 Hz), 128.6, 114.7 (d, 

JC-F = 21.0 Hz), 51.3, 45.2 (d, JC-F = 0.5 Hz), 21.5, -4.2, -4.4. 

HRMS (ESI-Orbit trap) m/z: [M+H]+ C18H21FO2Si+H, calculated 317.1367; found 

317.1358. 

 

Allyl 2-phenyl-2-(triethylsilyl)acetate (110a) 

 

1H NMR (500 MHz, CDCl3): 7.36 (d, J = 7.5 Hz, 2H), 7.27 (t, J = 7.5 Hz, 2H), 7.17 

(t, J = 7.5 Hz, 1H), 5.94 (tdd, J1 = 17.0 Hz, J2 = 10.5 Hz, J3 = 6.0 Hz, 1H), 5.33 (dd, 

J1 = 17.0 Hz, J2 = 1.5 Hz, 1H), 5.23 (dd, J1 = 10.5 Hz, J2 = 1.5 Hz, 1H), 4.58 (d, J = 

6.0 Hz, 2H), 3.55 (s, 1H), 0.90 (t, J = 8.0 Hz, 9H), 0.66-0.55 (m, 6H). 

13C NMR (125 MHz, CDCl3): 172.9, 136.5, 132.4, 128.5, 128.1, 125.6, 118.4, 65.2, 

42.8, 7.1, 2.7. 

 

Allyl 2-(dimethyl(phenyl)silyl)-2-phenylacetate (110b) 

 

1H NMR (500 MHz, CDCl3): 7.39-7.13 (m, 10H), 5.80-5.72 (m, 1H), 5.20 (qd, J1 = 

17.0 Hz, J2 = 1.5 Hz, 1H), 5.16 (dd, J1 = 10.5 Hz, J2 = 1.5 Hz, 1H), 4.49-4.39 (m, 

2H), 3.63 (s, 1H), 0.37 (s, 3H), 0.33 (s, 3H). 

13C NMR (125 MHz, CDCl3): 172.3, 135.9, 135.4, 134.0, 132.3, 129.6, 128.4, 128.0, 

127.7, 125.7, 118.3, 65.1, 46.1, -4.0, -4.6. 

 

 

 

1-Phenyl-1-(triethylsilyl)propan-2-one (113a) 
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1H NMR (500 MHz, CDCl3): 7.33-7.14 (m, 5H), 3.89 (s, 1H), 2.21 (s, 3H), 0.91 (t, J 

= 8.0 Hz, 9H), 0.66-0.54 (m, 6H). 

13C NMR (125 MHz, CDCl3): 206.7, 137.0, 128.3, 128.1, 125.5, 53.6, 32.3, 7.2, 2.9. 

 

1-(Dimethyl(phenyl)silyl)-1-phenylpropan-2-one (113b) 

 

1H NMR (500 MHz, CDCl3): 7.46-7.15 (m, 10H), 3.95 (s, 1H), 1.90 (s, 3H), 0.39 (s, 

3H), 0.26 (s, 3H). 

13C NMR (125 MHz, CDCl3): 206.7, 136.5, 136.0, 133.9, 129.7, 128.3, 128.1, 127.9, 

125.6, 56.5, 32.5, -3.8, -5.1. 

HRMS (ESI-Orbit trap) m/z: [M+H]+ C17H20OSi+H, calculated 269.1362; found 

269.1368. 

 

1-Phenyl-2-(triethylsilyl)propan-1-one (114a) 

 

1H NMR (500 MHz, CDCl3): 7.85 (d, J = 7.5 Hz, 2H), 7.51 (t, J = 7.5 Hz, 1H), 7.43 

(t, J = 7.5 Hz, 2H), 3.44 (q, J = 6.5 Hz, 1H), 1.36 (d, J = 6.5 Hz, 3H), 0.88 (t, J = 8.0 

Hz, 9H), 0.55-0.44 (m, 6H). 

13C NMR (125 MHz, CDCl3): 204.0, 139.3, 132.3, 128.3, 127.9, 33.0, 12.0, 7.2, 2.5. 
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