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ΠΕΡΙΛΗΨΗ 

 
 Στην παρούσα ερευνητική εργασία μελετήθηκε για πρώτη φορά στη 

βιβλιογραφία η κυκλοϊσομερείωση αρυλο προπαργυλο αιθέρων και [1,6]-ενυνίων 

κάτω από ετερογενείς συνθήκες καταλυόμενη από νανοσωματίδια Au προσροφημένα 

στην επιφάνεια τιτάνιας (Au/TiO2). Τα αποτελέσματα συνοψίζονται ως εξής : 

• Χρησιμοποιήθηκαν για πρώτη φορά νανοσωματίδια Au προσροφημένα σε 

επιφάνεια TiO2 (Au/TiO2) για κυκλοϊσομερείωση αρυλο προπαργυλο αιθέρων. Ο 

Au/TiO2 καταλύει εκλεκτικά την κυκλοϊσομερείωση αρυλο προπαργυλο αιθέρων 

σε 2Η-χρωμένια. Τα 2Η-χρωμένια μπορούν να προέλθουν από μία καταλυτική 

κυκλοποίηση τόσο από ιοντικές μορφές Au(Ι) τόσο και Au(ΙΙΙ). 

• Κατά την κυκλοϊσομερείωση των αρυλο προπαργυλο αιθέρων παρατηρήθηκε 

σε πολλές περιπτώσεις ο σχηματισμός των διμερών 2Η-χρωμενίων, τα οποία 

προκύπτουν από οξειδωτικό διμερισμό. Προτείνεται ότι τον ρόλο του οξειδωτικού 

στην επανοξείδωση του Au(Ι) σε Au(ΙΙΙ) διαδραματίζει το ατμοσφαιρικό οξυγόνο. 

Τα διμερή προϊόντα μπορούν να προέλθουν αποκλειστικά από ένα μονοπάτι 

καταλυόμενο από Au(ΙΙΙ). 

• Ο Au/TiO2 είναι ένας εξαιρετικά αποτελεσματικός καταλύτης για την 

κυκλοϊσομερείωση των [1,6]-ενυνίων σε ικανοποιητικές αποδόσεις με 

εκλεκτικότητα σχηματισμού προϊόντων που διαφέρει σημαντικά από την 

αντίστοιχη αντίδραση κάτω από ομογενείς συνθήκες. 

 

Λέξεις κλειδιά: ετερογενής κατάλυση, νανοσωματίδια χρυσού, αρυλο προπαργυλο 

αιθέρες, [1,6]-ενύνια, 2Η-χρωμένια, οξειδωτικός διμερισμός. 
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SUMMARY 

 
 In the current Thesis we studied for the first time the cycloisomerization of 

aryl propargyl ethers and [1,6]-enynes under heterogeneous conditions catalyzed by 

Au nanoparticles supported on titania (Au/TiO2). The results can be summarized as 

follows: 

• Au nanoparticles supported on TiO2 (Au/TiO2) were used as a heterogeneous 

gold-based catalyst for the cycloisomerization of aryl propargyl ethers. Au/TiO2 

catalyze selectively the formation of 2Η-chromenes. The 2Η-chromenes are 

formed via a 6-endo-dig cyclization catalyzed by either Au(Ι) or Au(ΙΙΙ) ionic 

species on the titania surface. 

• During the Au nanoparticles-catalyzed cycloisomerization of aryl propargyl 

ethers, dimeric products were isolated resulting from a catalytic oxidative 

dimerization process. This pathway is catalyzed by Au(ΙΙΙ) and the role of oxidant 

is undertaken provided by the atmosperic oxygen. 

• Au/TiO2 is an excellent catalyst in the cycloisomerization of [1,6]-enynes. The 

product distribution differs significantly from the corresponding Au(I)-catalyzed 

reaction under homogeneous conditions. 

 

Key-words: heterogeneous catalysis, gold nanoparticles, aryl propargyl ethers, [1,6]-

enynes, 2Η-chromenes, oxidative dimerization. 
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ΕΙΣΑΓΩΓΗ 

 
1.1 Νανοσωματίδια Au προσροφημένα στην επιφάνεια TiO2 (Au/TiO2) 
 Η χρήση νανοσωματιδίων χρυσού στην κατάλυση, είναι ένα πεδίο έρευνας με 

εξαιρετικό ενδιαφέρον τα τελευταία χρόνια.1-10 Νανοσωματίδια Au στην επιφάνεια 

TiO2 ή CeO2 έχουν βρεί σημαντικές εφαρμογές κυρίως στην αερόβια οξείδωση 

οργανικών ενώσεων.10-14 Η καταλυτική τους δράση είναι άμεσα συνδεδεμένη με το 

μέγεθος των νανοσωματιδίων που απαντούν στην κλίμακα του νανομέτρου. Η 

ύπαρξη των καταλυτών σε μικρά συσσωματώματα διαστάσεων μόλις μερικών nm 

(metal nanoparticles) παρέχει δραματική αύξηση στη δραστικότητα τους, μειώνοντας 

ταυτόχρονα αποτελεσματικά την απαιτούμενη ποσότητα τους. Ως νανοσωματίδια 

θεωρούνται συσσωματώματα (clusters) δεκάδων έως εκατοντάδων ατόμων μετάλλου 

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

φωτογραφία ΤΕΜ νανοσωματιδίων Au προσροφημένων σε TiO2 (Au/TiO2), καθώς 

και η κατανομή του των μεγεθών τους σε nm.  

 

      
 

Σχήμα 1: Νανοσωματίδια Au στην επιφάνεια TiO2 (φωτογραφία ΤΕΜ) και κατανομή 

των μεγεθών τους. 

 

 Η σύνθεση του Au/TiO2, πραγματοποιείται κάτω από ομογενείς συνθήκες 

απόθεσης και καταβύθισης με αναγωγή αλάτων του Au(ΙΙΙ), όπως το HAuCl4.15 

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

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

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

τιμή pH αυξάνεται σταδιακά από 3 σε 8. Με διήθηση, λαμβάνεται το στερεό το οποίο 
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υπόκειται σε εκπλύσεις με απιονισμένο νερό και στη συνέχεια ξηραίνεται στους 70 
οC. Φασματοσκοπικές μελέτες κρυσταλλογραφίας ακτίνων Χ (XRD)16 καθώς και 

υψηλής διακριτικής ικανότητας ηλεκτρονικής μικροσκοπίας διέλευσης (high 

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

διαπιστωθεί ότι η ύπαρξη πέραν μεταλλικού χρυσού (Au0) και ιοντικές μορφές Au(I) 

και Au(III) οι οποίες σταθεροποιούνται από το TiO2.17 Αυτές οι ιοντικές μορφές 

ευθύνονται για τις καταλυτικές τους ιδιότητες. Έχει προταθεί ότι, η καταλυτική 

δραστικότητα των νανοσωματιδίων χρυσού προσροφημένων σε επιφάνεια TiO2, 

μπορεί να τροποποιηθεί ανάλογα με το μέγεθος των νανοσωματιδίων.18 Η 

δραστικότητα του καταλύτη αυξάνεται όσο το μέγεθος των νανοσωματιδίων είναι 

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

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

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

στην περίπτωση όπου τα νανοσωματίδια δεν ξεπερνούν το μέγεθος των 5 nm.19 

 

1.2 Καταλυτικές ιδιότητες νανοσωματιδίων Au προσροφημένων σε αδρανείς 

επιφάνειες 

 Νανοσωματίδια χρυσού προσροφημένα σε επιφάνειες όπως είναι TiO2, CeO2 

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

κατηγορίες αντιδράσεων κυρίως στην οξείδωση αλκοολών,20-23 αλδεΰδών,24-25 

αμινών, αλκανίων καθώς και αντιδράσεις εποξείδωσης.16,26-29 

 

 
 

Σχήμα 2: Οξείδωση αλκοολών από ατμοσφαιρικό O2 καταλυόμενη από Au/ΜO2 

(Μ=Ce, Ti). 
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 Oι Au/TiO2 και Au/CeO2 είναι αποτελεσματικοί καταλύτες στην οξείδωση 

αλλυλικών αλκοολών (Σχήμα 2) προς σχηματισμό των αντίστοιχων καρβονυλικών 

ενώσεων σε υψηλές αποδόσεις >95%. Η ερευνητική ομάδα του Corma30 διαπίστωσε 

ότι ο καταλύτης Au/CeO2 ήταν αποτελεσματικότερος έναντι του Au/TiO2 στην 

οξείδωση αλκοολών. Ο προτεινόμενος μηχανισμός φαίνεται στο Σχήμα 3. 
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Σχήμα 3: Μηχανισμός οξείδωσης αλκοολών καταλυόμενης από Au/CeO2. 

 

Η ερευνητική ομάδα του Hutchings,12 χρησιμοποίησε μια σειρά καταλύτων, 

αποτελούμενων από νανοσωματίδια διάφορων μετάλλων σε διάφορες επιφάνειες, 

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

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

προς σχηματισμό των αντίστοιχων αλδεϋδών. Διαπιστώθηκε ότι ανάμεσα σε αυτούς 

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

οξείδωσης της βενζυλικής αλκοόλης σε βενζαλδεΰδη όμως η εκλεκτικότητά του 

παραμένει υψηλή (~97%) έναντι των άλλων καταλυτών οι οποίοι σχηματίζουν 

περαιτέρω προϊόντα οξείδωσης. 

Εκτός των αλκοολών, πρόσφατα δείχτηκε ότι αρωματικές αλδεύδες μπορούν 

να οξειδωθούν προς τους μεθυλεστέρες των αντίστοιχων οξέων παρουσία 

καταλυτικής ποσότητας από Au/CeO2 ή Au/TiO2 και ατμοσφαιρικού οξυγόνου σε 

διαλύτη MeOH (Σχήμα 4).31 Η διαδικασία λαμβάνει χώρα μέσω οξείδωσης της 

ασταθούς ημιακετάλης που προκύπτει από πυρηνόφιλη προσβολή του διαλύτη 

(μεθανόλη) στην αλδεϋδομάδα.  
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Σχήμα 4: Οξείδωση αρωματικών αλδεϋδών από ατμοσφαιρικό O2 παρουσία 

νανοσωματιδίων Au. 

 

 Η ερευνητική ομάδα του Hutching,32 έδειξε ότι νανοσωματίδια Au στην 

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

ξεπερνά το 2%, προς σχηματισμό ενός σχεδόν ισομοριακού μείγματος 

κυκλοεξανόλης και κυκλοεξανόνης. 

Η εποξείδωση αλκενίων προς τα αντίστοιχα οξιράνια, είναι μια διαδικασία με 

μεγάλη βιομηχανική σημασία. Στην περίπτωση του αιθυλενίου, με τη χρήση 

νανοσωματιδίων Ag έχει επιτευχθεί η  εκλεκτική εποξείδωσή του παρουσία μοριακού 

οξυγόνου.33 Δεν ήταν όμως το ίδιο ικανοποιητικά τα αποτελέσματα για την 

εποξείδωση του προπενίου. Το προπυλενοξείδιο αποτελεί πρώτη ύλη για την 

βιομηχανική παρασκευή της αλλυλικής αλκοόλης. Νανοσωματίδια Au 

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

την εποξείδωση,16 ωστόσο σε χαμηλή απόδοση. Σχετικά με την εποξείδωση 

αλκενίων, έχει αναφερθεί ότι, νανοσωματίδια χρυσού προσροφημένα σε επιφάνεια 

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

μεθυλοακρολεϊνης σε θερμοκρασία 230 οC και με απόδοση ~8%.28 

Επιπλέον, έχει μελετηθεί η πιθανή αερόβια εποξείδωση πολλών αλκενίων 

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

κυκλοεξένιο, κυκλοοκτένιο, στυρένιο και στιλβένιο.29,34-36 Οι αντιδράσεις 

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

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

αντίδραση προστέθηκε καταλυτική ποσότητα (1%) του εκκινητή ριζών AIBN, 
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σχηματίστηκαν προϊόντα οξείδωσης. Στην περίπτωση π.χ. του κυκλοεξενίου (Σχήμα 

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

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

νανοσωματίδια χρυσού προσροφημένα στην επιφάνεια CeO2.29 

 

 
 

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

 

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

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

αντίστοιχο οξύ.37 Στην προσπάθειά τους να βρουν άλλες εφαρμογές αυτού του 

καταλύτη, μελέτησαν και την οξείδωση αλδεϋδών προς σχηματισμό των αντίστοιχων 

καρβοξυλικών οξέων. Χαρακτηριστικό παράδειγμα αποτελεί η οξείδωση της 

προπανάλης και της βουτανάλης (Σχήμα 6),11 η οποία πραγματοποιείται παρουσία 

οξυγόνου και σε θερμοκρασία 90 oC μέσα σε δυο ώρες. Οι αποδόσεις των 

αντιδράσεων ξεπερνούν το 85%, κάτι το οποίο καθιστά τα νανοσωματίδια Au 

προσροφημένα σε επιφάνεια γραφίτη εξίσου ικανό καταλύτη με τους αντίστοιχους 

καταλύτες νανοσωματιδίων Pt προσροφημένα σε επιφάνεια γραφίτη, που έχουν 

χρησιμοποιηθεί για τις ίδιες αντιδράσεις. 

 

 
 

Σχήμα 6: Αερόβια οξείδωση αλδεϋδών καταλυόμενη από νανοσωματίδια Au στην 

επιφάνεια γραφίτη. 

 

 Πέραν των αντιδράσεων οξείδωσης, πρόσφατα δείχτηκε ότι ο Au/CeO2, 

καταλύει αποτελεσματικά αντιδράσεις σύζευξης C-C τύπου Sonogashira.38 Όπως 

φαίνεται στο Σχήμα 7, νανοσωματίδια Au σε CeO2, καταλύουν αποτελεσματικά τη 
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σύζευξη μεταξύ του ιωδοβενζολίου και του φαινυλακετυλενίου. Σαν κύριο προϊόν 

σχηματίστηκε το διφαινυλοακετυλένιο (προϊόν αντίδρασης Sonogashira). Αντίθετα, 

με τη χρήση ενός συμπλόκου του Au (III) σαν καταλύτη (ομογενείς συνθήκες) σαν 

κύριο προϊόν σχηματίστηκε το διμερές διύνιο του φαινυλακετυλενίου, σε χαμηλή 

απόδοση. 

 

 
 

Σχήμα 7: Αντίδραση σύζευξης Sonogashira καταλυόμενη από Au/CeO2. 

 

Ένα επιπλέον παράδειγμα εφαρμογής των νανοσωματιδίων Au στην οργανική 

σύνθεση αποτελεί η αντίδραση κυκλοαρωματοποίησης (benzannulation) 

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

για το σκοπό αυτό νανοσωματίδια χρυσού προσροφημένα σε διάφορες επιφάνειες 

όπως CeO2, Fe2O3, TiO2 και γραφίτη.14 Ένα αντιπροσωπευτικό παράδειγμα 

παρατίθεται στο Σχήμα 8. Η ίδια αντίδραση κάτω από ομογενείς συνθήκες, 

σχηματίζει μείγμα προϊόντων. 

 

O O
Au

nanoparticles
+

98%
 

 

Σχήμα 8: Αντίδραση κυκλοαρωματοποίησης (benzannulation) καταλυόμενη από 

νανοσωματίδια Αu. 
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Η αναγωγή νιτροομάδων, είναι μια σημαντική διεργασία και ειδικά σε 

βιομηχανική κλίμακα, όμως χρησιμοποιώντας τους κλασικούς καταλύτες 

υδρογόνωσης σχηματίζονται συνήθως μείγματα προϊόντων. Ο Au/TiO2 φαίνεται να 

είναι κατάλληλος καταλύτης για μια τέτοια αντίδραση. Οι μέχρι τώρα αναφορές,40 

θεωρούν τους καταλύτες Pd/C και Pt/C ως τους καταλληλότερους, όμως η 

εκλεκτικότητές τους είναι πολύ χαμηλές. Για παράδειγμα, η υδρογόνωση του trans-

νιτροστυρενίου (Σχήμα 9) καταλυόμενη από Pd/C, παρουσιάζει εκλεκτικότητα 28% 

ως προς την κορεσμένη νιτροένωση και δεν παρατηρείται καθόλου ο σχηματισμός 

οξίμης. Σε αντίθεση ο Au/TiO2 σχηματίζει σχεδόν αποκλειστικά οξίμη.41 

 

 
 

Σχήμα 9: Συγκριτικά αποτελέσματα υδρογόνωσης ακόρεστων νιτροενώσεων 

καταλυόμενη από Pd/C και Au/TiO2. 

 

 Τέλος, οι ερευνητικές ομάδες των Corma και Hashmi ανέφεραν ότι 

νανοσωματίδια Au στην επιφάνεια νανοκρυσταλλικής CeO2 καταλύουν τον 

ισομερισμό ω-αλκυνυλοφουρανίων σε φαινόλες (Σχήμα 10).42 Η καταλυτική 

δραστικότητα του ετερογενή καταλύτη είναι ανάλογη με αυτήν άλλων καταλυτών 

κάτω από ομογενείς συνθήκες. 

 

 
 

Σχήμα 10: Σύνθεση φαινολών από κυκλοϊσομερείωση ω-αλκυνυλοφουρανίων 

καταλυόμενη από Au/CeO2. 
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1.3 Ισομερείωση εποξειδίων σε αλλυλικές αλκοόλες καταλυόμενη από 

νανοσωματίδια Au στην επιφάνεια TiO2 

Λόγω λοιπόν της πλούσιας καταλυτικής δράσης του Au/TiO2 σε ποικίλους 

οξειδωτικούς μετασχηματισμούς, καθώς και της ένδειξης ύπαρξης σταθεροποιημένων 

κατιοντικών μορφών Au,17 στην επιφάνεια του TiO2 που δρούν σαν καταλυτικά 

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

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

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

μπορούσαν να ενεργοποιήσουν ένα εποξείδιο. Ορισμένα από τα εποξείδια που 

μελετήθηκαν για να εξετασθεί η γενικότητα αυτού του μετασχηματισμού 

παρατίθενται στο Σχήμα 11.43  
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Σχήμα 11: Ισομερείωση εποξειδίων προς αλλυλικές αλκοόλες παρουσία Au/TiO2. 
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Σαν κύριο ή μοναδικό προϊόν σχηματίζεται η ισομερής αλλυλική αλκοόλη με 

εξαιρετική εκλεκτικότητα σε περιπτώσεις όπου μπορούν δυνητικά να σχηματιστούν 

δύο ή περισσότερα τοποϊσομερή. Είναι ενδιαφέρον το γεγονός ότι τα εποξείδια 

παρουσία οξέων Lewis ισομερίζονται σε καρβονυλικές ενώσεις, προϊόντα που στην 

παρούσα αντίδραση δεν σχηματίζονται παρά μόνο σε ελάχιστες περιπτώσεις και σε 

μικρό ποσοστό. Πραγματοποιώντας κινητικές μελέτες διαπιστώθηκε ότι η 

αποτελεσματικότητα του καταλύτη είναι ιδιαιτέρως εξαιρετική (ΤΟΝ~103), γεγονός 

που υποδεικνύει ότι μόλις 0.1% mol σε Au καταλύουν την ισομερείωση. 

Προκειμένου να διαπιστωθεί ο μηχανισμός αυτής της ισομερείωσης, 

πραγματοποιήθηκαν στερεοϊσοτοπικές μελέτες και μετρήθηκαν ισοτοπικά φαινόμενα. 

Συνδυάζοντας τα στερεοϊσοτοπικά αυτά αποτελέσματα, αποκλείστηκε το ενδεχόμενο 

ενός σταδιακού μηχανισμού (Σχήμα 12).  

 

 
 

Σχήμα 12: Σταδιακός μηχανισμός για την ισομερείωση εποξειδίων σε αλλυλικές 

αλκοόλες παρουσία Au(I). 

 

Ωστόσο, τα στερεοχημικά αποτελέσματα είναι σε πλήρη συμφωνία με έναν 

σύγχρονο μηχανισμό (Σχήμα 13), που περιλαμβάνει μια εξαμελή μεταβατική 

κατάσταση. Έτσι, συναρμογή του εποξειδίου με ένα ηλεκτρονιόφιλο άτομο Au(Ι) ή 

Au(III) στην επιφάνεια του TiO2 και ταυτόχρονη απόσπαση ατόμου υδρογόνου από 

ένα γειτονικό ως προς την εποξειδική ομάδα άνθρακα, από άτομο οξυγόνου της 

επιφάνειας του TiO2 οδηγεί στο σχηματισμό της αλλυλικής αλκοόλης.  
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Σχήμα 13: Προτεινόμενος σύγχρονος μηχανισμός ισομερείωσης εποξειδίων σε 

αλλυλικές αλκοόλες καταλυόμενη από Au/TiO2.  

 

1.4 Καταλυτικές εφαρμογές των Au(I) και Au(ΙΙΙ) στην οργανική χημεία κάτω 

από ομογενείς συνθήκες 

 Όπως προτάθηκε νωρίτερα στην ισομερείωση εποξειδίων σε αλλυλικές 

αλκοόλες, καθώς και όπως είχε δειχθεί με φωτοηλεκτρονική φασματομετρία 

περίθλασης ακτίνων Χ (XPS),16-17 στην επιφάνεια του TiO2 εκτός από χρυσό σε 

μεταλλική κατάσταση (Au0) υπάρχουν και κατιοντικές μορφές του Au(I) και Au(III) 

οι οποίες και είναι υπεύθυνες για την καταλυτική δραστικότητα του Au/TiO2. 

Θεωρώντας την πλούσια χημεία που έχουν επιδείξει οι Au(I) και Au(III) στην 

ενεργοποίηση αλκυνίων4,43-47 κάτω από ομογενείς συνθήκες (Σχήμα 14), 

αποφασίσαμε να μελετήσουμε στα πλαίσια αυτής της διατριβής την πιθανή 

καταλυτική δράση του Au/TiO2 στην ενεργοποίηση τριπλών δεσμών C-C. Σε αυτή 

την ενότητα θα γίνει μία συνοπτική παρουσίαση της ενεργοποίησης αλκυνίων από 

ενώσεις των Au(I) και Au(ΙΙΙ). 

 

 
 

Σχήμα 14: Ενεργοποίηση αλκυνίων από Au(I) με επακόλουθη προσβολή του τριπλού 

δεσμού από πυρηνόφιλα (Nu-) αντιδραστήρια.   

 

O Au(I) εμφανίζει υψηλότερη αλκυνοφιλία (alkynophilicity) σε σχέση με όλα 

τα άλλα μέταλλα και η ιδιότητα αυτή έχει αξιοποιηθεί ευρύτατα στην 

πραγματοποίηση πολύπλοκων μετασχηματισμών τους στην Οργανική Χημεία, μέσω 
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παγίδευσης των δημιουργημένων βινυλο καρβοκατιόντων (Σχήμα 14) από ποικίλα 

πυρηνόφιλα (C, N ή O).  

Οι πλέον δραστικές ενώσεις του Au που χρησιμοποιούνται ευρύτατα για το 

σκοπό αυτό, πέραν των αλάτων AuCl και AuCl3, τα οποία δεν είναι πολύ 

αποτελεσματικά, είναι σύμπλοκες ενώσεις στις οποίες ο Au(I) έχει σαν ligand είτε 

αζα-ετεροκυκλικά καρβένια (N-heterocyclic carbenes, NHC), είτε άρυλο φωσφίνες. 

Στην περίπτωση μάλιστα των συμπλόκων όπου υπάρχει –Cl σαν υποκαταστάτης του 

Au, είναι απαραίτητη η προσθήκη κάποιου άλατος του Ag+, το οποίο δεσμεύει το Cl 

σαν ανιόν χλωρίου και ο χρυσός φορτίζεται θετικά (π.χ. Ph3PAu+ στην περίπτωση του 

Ph3PΑuCl). Ορισμένες από αυτές τις σύμπλοκες ενώσεις παρατίθενται στο Σχήμα 15. 

 

 
 

Σχήμα 15: Σύμπλοκες ενώσεις του Au(Ι) που χρησιμοποιούνται ευρέως στην 

ενεργοποίηση αλκυνίων υπό ομογενείς συνθήκες. 

 

 Τα τελευταία 10 περίπου χρόνια οι καταλυτικές εφαρμογές συμπλόκων Au 

στην ομογενή κατάλυση έχουν αποκτήσει εξαιρετικά μεγάλο ενδιαφέρον.5-10 Πολλές 

είναι οι αναφορές σχετικά με το πεδίο της καταλυτικής ενεργοποίησης αλκυνίων από 

σύμπλοκα των Au(I) και Au(IΙΙ) υπό ομογενείς συνθήκες. Ενώσεις των Au(I) και  

Au(IΙΙ) αποτελούν άριστους ενεργοποιητές τριπλών δεσμών C≡C παρέχοντας μια 

ευρεία ποικιλία νέων μετασχηματισμών που μέχρι πρότινος ήταν απραγματοποίητοι. 

Ορισμένα επιλεκτικά παραδείγματα παρουσιάζονται παρακάτω: 
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• Κυκλοϊσομερισμός ενυνίων 

Μια πλειάδα από 1,n-ενύνια (n=5-7) κυκλοϊσομερειώνονται παρουσία 

καταλυτών Au(Ι) σχηματίζοντας προϊόντα ποικίλων αναδιατάξεων στα ενδιάμεσα 

καρβοκατιόντα. Σημαντική συνεισφορά σε αυτό το πεδίο έχει επιδείξει η ερευνητική 

ομάδα του Echavarren.7,44-47 Αντιπροσωπευτικά παραδείγματα παρατίθενται στο 

Σχήμα 16. Πρόσφατα αναφέρθηκε ότι η κυκλοποίηση ακετοξυ-υποκατεστημένων 

1,5-ενυνίων καταλυόμενη από τον AuCl3 οδηγεί σε μονοκυκλικά και δικυκλικά 

προϊόντα κυκλοϊσομερισμού που φέρουν ένα τριμελή δακτύλιο και οδήγησαν στον 

άμεσο σχηματισμό του δομικού σκελετού των καρενίων.48 

 

 
 

Σχήμα 16: Κυκλοποίηση 1,n-ενυνίων καταλυόμενη από σύμπλοκα των Au(Ι) και 

Au(ΙΙΙ). 

 

• Ηλεκτρονιόφιλη αρωματική υποκατάσταση από αλκύνια  

 Οι αντιδράσεις υποκατάστασης αλκυνίων σε αρένια, πραγματοποιούνται 

μέσω συναρμογής ενός ηλεκτρονιόφιλου μετάλλου στο αλκύνιο και στη συνέχεια το 

ηλεκτρονιόφιλο βίνυλο καρβοκατιόν αντιδρά με το αρένιο μέσω ηλεκτρονιόφιλης 

υποκατάστασης τύπου Friedel-Crafts. Τόσο άλατα του Au(III)49-51 όσο και σύμπλοκα 
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του Au(I)49,52 καταλύουν αυτή την αντίδραση, η οποία μπορεί να πραγματοποιηθεί 

τόσο ενδομοριακά όσο και διαμοριακά (Σχήμα 17). 

 

 
 

Σχήμα 17: Αντιδράσεις ηλεκτρονιόφιλης υποκατάστασης αλκυνίων σε αρένια. 

 

• Οξειδωτικός διμερισμός αρενίων 

Όπως αναφέρθηκε παραπάνω, ο χρυσός καταλύει αντιδράσεις 

ηλεκτρονιόφιλης υποκατάστασης με αρένια. Πρόσφατα, δημοσιεύθηκε από την 

ερευνητική ομάδα του Tse, η οξειδωτική σύζευξη αρενίων καταλυόμενη από τον 

HAuCl4,53 παρουσία PhI(OAc)2 σαν οξειδωτικού μέσου, το οποίο οξειδώνει τον 

Au(I) σε Au(III), ο οποίος καταλύει τη σύζευξη (Σχήμα 18). Οι αποδόσεις των 

αντιδράσεων κυμαίνονται από 60-80%.  

 

 
 

Σχήμα 18: Οξειδωτική σύζευξη αρενίων καταλυόμενη από Au(III). 
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• Κυκλοϊσομερισμός και διμερισμός αρυλο προπαργυλικών εστέρων 

Εκτός από τις αντιδράσεις οξειδωτικής σύζευξης αρενίων, ο Au(III) καταλύει 

αποτελεσματικά και αντιδράσεις οξειδωτικού κυκλοϊσομερισμού-σύζευξης αρυλο 

προπαργυλικών εστέρων (Σχήμα 19).54,55 Για την επανοξείδωση του Au(I) σε Au(III), 

ο οποίος καταλύει και το διμερισμό χρησιμοποιήθηκε σαν οξειδωτικό το tert-

BuOOH. Σχηματίζονται μονομερή και διμερή προϊόντα σε αναλογία ~1/1 και η 

αναλογία τους εξαρτάται από το υπόστρωμα. 

 

 
 

 
 

Σχήμα 19: Αντίδραση και μηχανισμός κυκλοϊσομερισμού/οξειδωτικού διμερισμού 

προπαργυλικών εστέρων καταλυόμενη από Au(III). 
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• Ενυδάτωση αλκυνίων 

Παρουσία H2O, σύμπλοκα του Au(Ι) καταλύουν την ενυδάτωση αλκυνίων 

από πυρηνόφιλη παγίδευση των βινυλο καρβοκατιόντων που σχηματίζει η συναρμογή 

Au(I) στον τριπλό δεσμό (Σχήμα 20).56-58 

 

 
 

Σχήμα 20: Σχηματισμός καρβονυλικών ενώσεων από την ενυδάτωση αλκυνίων 

παρουσία Au(I).  

 

• Φαινοξυκυκλοποίηση ενυνίων 

Σύμπλοκα του Au καταλύουν αντιδράσεις ενδομοριακής 

φαινοξυκυκλοποίησης 1,5-ενυνίων.59 Στην χαρακτηριστική αντίδραση που 

παρατίθεται στο Σχήμα 21, το σύμπλοκο Ph3PAuNTf2 καταλύει την 

πολυκυκλοποίηση ενός αρυλο-υποκατεστημένου ενυνίου προς σχηματισμό ενός 

τρικυκλικού αιθέρα. Η αντίδραση αυτή μοιάζει με την όξινα-καταλυόμενη 

πολυκυκλοποίηση τερπενίων. Σε αντίθεση με άλλα οξέα (Lewis και Bronsted) που 

χρησιμοποιήθηκαν από την ίδια ερευνητική ομάδα, σε καμία περίπτωση δεν 

σχηματίστηκε κάποιο προϊόν κυκλοποίησης.  

 

 
 

Σχήμα 21: Ενδομοριακή αντίδραση φαινοξυκυκλοποίησης ενός 1,5-ενυνίου 

καταλυόμενη από Au(I). 
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• Αερόβια οξείδωση αλκοολών 

Άλατα του χρυσού καταλύουν την αερόβια (Ο2) οξείδωση αλκοολών. Πιο 

συγκεκριμένα, ο AuCl καταλύει την οξείδωση πρωτοταγών αλκοολών με πολύ καλές 

αποδόσεις. Για παράδειγμα, η οξείδωση της βενζυλικής αλκοόλης από το O2 

καταλυόμενη από τον AuCl σχηματίζει εκλεκτικά τη βενζαλδεΰδη σε ποσοστό 99% 

(Σχήμα 22).60 Παρ’ όλα αυτά, στις περιπτώσεις μη βενζυλικών ή αλλυλικών 

αλκοολών, οι αποδόσεις δεν είναι υψηλές.61 

 

 
 

Σχήμα 22: Αερόβια οξείδωση αλκοολών καταλυόμενη από τον AuCl. 

 

• Κυκλοϊσομερισμός αλκυνολών μέσω αντίδρασης τύπου-Prins 

 Μια αποτελεσματική μεθοδολογία για την σύνθεση [3.3.1] δικυκλικών 

ενώσεων, αναπτύχθηκε από την ερευνητική ομάδα του Barluenga.62 H αντίδραση 

αυτή είναι βασισμένη στο ότι τόσο ο Au(Ι) όσο και ο Au(III), καταλύουν την 

ενδομοριακή υδροαλκοξυλίωση ενός τριπλού δεσμού, ακολουθούμενη από μια 

κυκλοποίηση τύπου Prins (Σχήμα 23). 

 

 
 

Σχήμα 23: Αντίδραση υδροαλκοξυλίωσης ακολουθούμενη από κυκλοποίηση τύπου 

Prins καταλυόμενη από Au(I) ή Au(III). 
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• Κυκλοϊσομερισμοί αλλενικών αλκοολών 

Τα αλλένια είναι υποστρώματα τα οποία γενικά δεν ευνοούν τις αντιδράσεις 

προσθήκης. Παρ’ όλα αυτά, η ερευνητική ομάδα του Hoffmann63 έδειξε ότι ο Au(III) 

καταλύει αντιδράσεις προσθήκης σε αλλένια (Σχήμα 24), σε πολύ ικανοποιητικές 

αποδόσεις και εκλεκτικότητες, σε αντίθεση με άλλα οξέα Lewis, όπου τόσο οι 

αποδόσεις των αντιδράσεων όσο και οι εκλεκτικότητες είναι πολύ χαμηλές. 

 

 
 

Σχήμα 24: Αντίδραση κυκλοϊσομερισμού μίας αλλενικής αλκοόλης καταλυόμενη 

από τον AuCl3. 

 

• Ενυδάτωση νιτριλίων σε αμίδια  

Σύμπλοκα του Au(Ι) καταλύουν αποτελεσματικά την ενυδάτωση νιτριλίων 

(συμπλοκοποίηση του Au(I) με τον τριπλό δεσμό C≡N) στα αντίστοιχα αμίδια με 

υψηλά ποσοστά απομόνωσης64 (Σχήμα 25). Μειονέκτημα αποτελεί το γεγονός ότι 

απαιτούνται υψηλές θερμοκρασίες. 

 

 
 

Σχήμα 25: Ενυδάτωση νιτριλίων προς σχηματισμό αμιδίων καταλυόμενη από Au(I). 

 

• Αντιδράσεις [2+2] κυκλοπροσθήκης αλκενίων-αλκυνίων 

Πρόσφατα, η ερευνητική ομάδα του Echavarren,65 δημοσίευσε τη διαμοριακή 

αντίδραση κυκλοπροσθήκης αλκυνίων με αλκένια προς σχηματισμό 

κυκλοβουτενικών παραγώγων (Σχήμα 26). Η αντίδραση είναι αποτελεσματική 

χρησιμοποιώντας σύμπλοκα του Au(I) που φέρουν παρεμποδισμένα ligands. Ο 

μηχανισμός σχηματισμού των κυκλοβουτενίων φαίνεται παρακάτω: 
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Σχήμα 26: [2+2]-κυκλοπροσθήκη αλκενίων με αλκύνια καταλυόμενη από Au(I). 

 

• Σύνθεση φαινολών από κυκλοποίηση φούρυλο υποκατεστημένων αλκυνίων 

Η ερευνητική ομάδα του Hashmi66 δημοσίευσε μία νέα μεθοδολογία σύνδεσης 

υποκατεστημένων φαινολών από ενδομοριακή κυκλοποίηση φούρυλο αλκυνίων 

παρουσία τόσο Au(IΙΙ) όσο και Au(I). Ορισμένα παραδείγματα και ο προτεινόμενος 

μηχανισμός φαίνονται στο Σχήμα 27. 

 

 

 
 

Σχήμα 27: Σύνθεση υποκατεστημένων φαινολών από φουράνια παρουσία Au(I) ή 

Au(IΙΙ). 
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• Κυκλοποίηση 1,4-διυνίων 

Πρόσφατα η ερευνητική ομάδα του Czekelius ανέφερε ότι μία σειρά από 

υποκατεστημένα 1,4-διύνια κυκλοποιούνται παρουσία 5% Cy3PAuCl/AgBF4 

σχηματίζοντας μέσω μίας endo-κυκλοποίησης επταμελείς ετεροκυκλικούς 

δακτυλίους (Σχήμα 28). 67 

 

 
 

Σχήμα 28: Κυκλοποίηση διϋνολών προς επταμελή διοξεπινικά παράγωγα. 

 

1.5 Σκοπός της παρούσας διατριβής 

Αξιοποιώντας τα νανοσωματίδια Au προσροφημένα σε επιφάνεια TiO2 ως 

καταλύτη στην ενεργοποίηση αλκυνίων, στα πλαίσια της παρούσας μεταπτυχιακής 

διατριβής ασχοληθήκαμε με τα παρακάτω θέματα: 

• Χρησιμοποίηση των νανοσωματιδίων Au προσροφημένα σε επιφάνεια TiO2 ως 

καταλύτη στην κυκλοϊσομερείωση των αρυλο προπαργυλο αιθέρων.  

• Μελέτη της κυκλοϊσομερείωσης των 1,6-ενυνίων με τη χρήση νανοσωματιδίων 

Au προσροφημένα σε TiO2.  
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ΣΥΖΗΤΗΣΗ-ΑΠΟΤΕΛΕΣΜΑΤΑ 

 
2.1 Κυκλοϊσομερείωση αρυλο προπαργυλο αιθέρων 

 Παρόλο το πλήθος παραδειγμάτων ενεργοποίησης αλκενίων από σύμπλοκες 

ενώσεις τόσο του Au(I) όσο και του Au(ΙΙI) κάτω από ομογενείς συνθήκες, ελάχιστα 

παραδείγματα, όπως προαναφέρθηκε στην Εισαγωγή, υπάρχουν στη βιβλιογραφία 

αναφορικά με ετερογενή πρωτόκολα. Μάλιστα, η ερευνητική ομάδα του Echavarren, 

δημοσίευσε68 ότι νανοσωματίδια Au στην επιφάνεια CeO2 δεν καταλύουν τον 

κυκλοϊσομερισμό ενυνίων. Κατά τη γνώμη μας, τα νανοωματίδια Au στην επιφάνεια 

TiO2 που περιέχουν ιοντικές μορφές Au (ionic gold species) θα μπορούσαν εν 

δυνάμει να αποτελέσουν έναν ετερογενή καταλύτη για το σκοπό αυτό. Έτσι 

στρέψαμε το ενδιαφέρον μας στη χρήση του καταλύτη Au/TiO2 στην ενεργοποίηση 

αλκυνίων, με πρώτο στόχο τον κυκλοϊσομερισμό αρυλο προπαργυλο αιθέρων.  

Η κυκλοϊσομερείωση των αρυλο προπαργυλο αιθέρων είναι γνωστό ότι 

πραγματοποιείται μέσω μίας [3,3]-σιγματροπικής μετάθεσης κάτω από υψηλές 

θερμοκρασίες (200-250 οC) σχηματίζοντας 2H-χρωμένια και βενζοφουράνια (Σχήμα 

29).69 Σαν ενδιάμεσο προϊόν προτάθηκε ότι σχηματίζεται μία όρθο-αλλένυλο 

φαινόλη, η οποία μέσω μίας 5-exo ή 6-endo ενδομοριακής πυρηνόφιλης προσβολής 

από το φαινολικό υδροξύλιο οδηγεί σε μίγμα βενζοφουρανίων και 2Η-χρωμενίων, 

αντίστοιχα. 

 

 
 

Σχήμα 29: Θερμική κυκλοϊσομερείωση των άρυλο προπάργυλο αιθέρων.  

 

Η υψηλή θερμοκρασία πραγματοποίησης των αντιδράσεων αποτελεί έναν 

ανασταλτικό παράγοντα, ωστόσο τις τελευταίες δεκαετίες έχουν αναπτυχθεί 

καταλυτικές μεθοδολογίες χρησιμοποιώντας κατιόντα, κυρίως μετάλλων 
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μετάπτωσης, ενώ οι αντιδράσεις πραγματοποιούνται κάτω από ήπιες συνθήκες. Η 

κοινή λογική πίσω από αυτές τις κυκλοποιήσεις είναι ότι το μεταλλικό κατιόν 

αλληλεπιδρά με τον τριπλό δεσμό και με επακόλουθη κυκλοποίηση τύπου Friedel-

Crafts σχηματίζονται τα προϊόντα κυκλοποίησης (Σχήμα 30). 

 

 
 

Σχήμα 30: Κυκλοϊσομερισμός αρυλο προπαργυλο αιθέρων καταλυόμενος 

από μέταλλα.  

 

 Έτσι, για τη συγκεκριμένη κυκλοϊσομερείωση έχουν χρησιμοποιηθεί σαν 

καταλύτες τα μεταλλικά ιόντα των Pd70,71, Ru72, Ag73, Ga74,75, Pt76,77, Hg78 καθώς και 

Tf2NH.79 Ορισμένα επιλεκτικά παραδείγματα παρατίθενται στο Σχήμα 31.  

 

 
 

Σχήμα 31: Παραδείγματα καταλυτικής κυκλοϊσομερείωσης αρενυνίων 

παρουσία μεταλλικών ιόντων. 
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Όσον αφορά την κυκλοϊσομερείωση αρυλο προπαργυλο αιθέρων από Au(I) 

κάτω από ομογενείς συνθήκες, πρόσφατα έχουν αναφερθεί διάφορα παραδείγματα. 

Έχουν χρησιμοποιηθεί οι καταλύτες Ι-ΙΙΙ (Σχήμα 32), που έδωσαν ποικίλα 

αποτελέσματα (Σχήμα 33).  

 

 
 

Σχήμα 32: Σύμπλοκες ενώσεις του Au(I) που χρησιμοποιήθηκαν στην 

κυκλοϊσομερείωση αρυλο προπαργυλο αιθέρων υπό ομογενείς συνθήκες. 

 

 
 

Σχήμα 33: Αντιδράσεις κυκλοϊσομερείωσης αρυλο προπαργυλο αιθέρων 

καταλυόμενες από Au(I) κάτω από ομογενείς συνθήκες. 
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Ο καταλύτης Ι σχηματίζει σε 32-72% απόδοση 2Η-χρωμένια ωστόσο, 

προκύπτουν και διμερή πρϊόντα σε σχετική απόδοση μέχρι 30%.80 Τα διμερή που 

προκύπτουν από μία τυπική [2+2]-κυκλοπροσθήκη των μονομερών, διαπιστώθηκε ότι 

σχηματίζονται μέσω ενός μονοπατιού που καταλύετααι από τον Ag+ (συν-

καταλύτης). Παρουσία του καταλύτη ΙΙ σχηματίζονται τόσο 2Η-χρωμένια όσο και 

βενζοφουράνια,81 χωρίς ωστόσο να είναι απόλυτα κατανοητό ποιά είναι η επίδραση 

των υποκαταστατών στην εκλεκτικότητα σχηματισμού των προϊόντων. Τέλος ο 

καταλύτης ΙΙΙ έχει χρησιμοποιηθεί82 σε δύο μόλις παραδείγματα, και σχηματίζει 2Η-

χρωμένια. 

Λαμβάνοντας υπόψιν τα παραπάνω, θελήσαμε να μελετήσουμε κατά πόσο τα 

νανοσωματίδια Au στην επιφάνεια TiO2 (Au/TiO2) μπορούν να καταλύσουν την 

κυκλοϊσομερείωση αρυλο προπαργυλο αιθέρων. Το πρώτο υπόστρωμα που 

εξετάστηκε ήταν ο πιο απλός, η ένωση 1. Κατεργασία της 1 με Au/TiO2 σε διαλύτη 

1,2-διχλωροαιθάνιο σε θερμοκρασία  80 οC, οδήγησε μέσα σε δεκαπέντε ώρες σε 

πλήρη μετατροπή του 1 στο 2Η-χρωμένιο 1a ενώ διαπιστώθηκε ο σχηματισμός και 

του διμερούς παραπροϊόντος 1b. Η σχετική τους αναλογία ήταν 83/17 (Σχήμα 34).  

 

 
 

Σχήμα 34: Κυκλοϊσομερείωση του αρυλο προπαργυλο αιθέρα 1 στο 2Η-χρωμένιο 1a 

και το διμερές 1b καταλυόμενη από τον Au/TiO2.  

 

Αυτό το ενθαρρυντικό αποτέλεσμα, μας ώθησε στο να εξετάσουμε μια σειρά 

αρυλο προπάργυλο αιθέρων για να μελετήσουμε την γενικότητα αυτού του 

μετασχηματισμού.  

Η σύνθεση των υποστρωμάτων 1-10 πραγματοποιήθηκε σε υψηλή απόδοση 

(~80-90%) με αντίδραση αιθεροποίησης Williamson των αντίστοιχων φαινολών 

παρουσία  Cs2CO3 σε διαλύτη DMF με το επιθυμητό προπαργυλο βρωμίδιο, όπως 

φαίνεται στο Σχήμα 35. Οι υπόλοιποι διμέθυλο-υποκατεστημένοι άρυλο προπάργυλο 

αιθέρες 11-12 συντέθηκαν με σύζευξη των αντίστοιχων φαινολών με 3-χλωρο-3-
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μεθυλο βουτύνιο-1 σε ξηρό CH3CN παρουσία DBU και καταλυτικής ποσότητας 

CuCl2·2H2O (Σχήμα 35). 
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Σχήμα 35: Σύνθεση των αρυλο προπαργυλο αιθέρων που μελετήσαμε. 

 

Στη συνέχεια, μελετήσαμε την κυκλοϊσομερείωση των υποστρωμάτων 2-6 

παρουσία Au/TiO2 και διαπιστώθηκε ότι σχηματίζονται κυρίως 2Η-χρωμένια. Ως 

παραπροϊόντα σχηματίζονται τα διμερή 2Η-χρωμένια (1b-6b), τα οποία προκύπτουν 

από οξειδωτικό διμερισμό. Η σχετική αναλογία στα διμερή ποικίλει από 2-18% 

ανάλογα με το υπόστρωμα. 

Η γενική μεθοδολογία της αντίδρασης έχει ως εξής: Σε ένα αιώρημα 80 mgr 

Au/TiO2 σε 1 mL 1,2-διχλωροαιθανίου προστίθενται 0.3 mmol από τον αρυλο 

προπαργυλο αιθέρα και το μείγμα θερμαίνεται στους 80 oC για συγκεκριμένο χρονικό 

διάστημα έως ότου ο προπάργυλο άρυλο αιθέρας καταναλωθεί (έλεγχος με TLC και 

GC). Ακολουθεί διήθηση του μείγματος της αντίδρασης πάνω από ένα λεπτό στρώμα 

celite και SiO2 για να κατακρατηθεί ο καταλύτης. Με απομάκρυνση των διαλυτών 

απομονώνονται το 2Η-χρωμένιο και το διμερές. 

 Όλα τα διμερή απομονώθηκαν σαν υποκίτρινα στερεά που έχουν χαμηλή 

διαλυτότητα ακόμα και σε χλωριωμένους διαλύτες, και γι’αυτό το λόγο, ένας απλός 

τρόπος απομόνωσης τους είναι μέσω έκπλυσης του μίγματος της αντίδρασης με 

εξάνιο ή τολουόλιο το οποίο διαλύει τα μονομερή 2Η-χρωμένια, ενώ το αδιάλυτο 

στερεό είναι τα διμερή 2Η-χρωμένια και μάλιστα σε πολύ καθαρή μορφή. 
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Σχήμα 36: Προϊόντα κυκλοϊσομερείωσης των άρυλο προπάργυλο αιθέρων 2-6 

παρουσία Au/TiO2.  

 
Επιπλέον, διαπιστώθηκε ότι σαν παραπροϊόντα (μέχρι 10% σχετική απόδοση 

στο σύνολο της) σχηματίζονται σε όλες τις περιπτώσεις τα ισομερή βενζοφουράνια 

και 4Η-χρωμένια. 

 

 
 

Ο σχηματισμός τους εξαρτάτε γενικά από τους χρόνους των αντιδράσεων. Έτσι, 

διαπιστώθηκε ότι τα 4Η-χρωμένια προκύπτουν από ισομερείωση των 2Η-χρωμενίων 

κάτω από παρατεταμένους χρόνους αντίδρασης. Για παράδειγμα το 2Η-χρωμένιο 2a 
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αντίδρασε με Au/TiO2 κάτω από τις συνθήκες των αντιδράσεων για τεσσερις περίπου 

ώρες (70 οC) και διαπιστώθηκε ότι ισομερίστηκε στο αντίστοιχο 4Η-χρωμένιο 2c 

κατά 25-30% (Σχήμα 37). 

 

 
 

Σχήμα 37: Ισομερείωση του 2Η-χρωμενίου 2a στο αντίστοιχο 4Η-χρωμένιο 2c. 
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Φάσμα 1: Φάσμα 1H NMR του 2Η-χρωμενίου 6a. 
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Φάσμα 2: Φάσμα 1H NMR του διμερούς 3b. 
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 Στις περιπτώσεις των υποστρωμάτων 6 και 7 τα διμερή προϊόντα 

σχηματίζονται σε σχετική αναλογία 2% και 3% αντίστοιχα και δεν μπορέσαμε να τα 

απομονώσουμε. Ωστόσο στα φάσματα 1Η NMR των αντιδράσεων αυτών ήταν 

ανιχνεύσιμες οι χαρακτηριστικές τους απορροφήσεις, ενώ με ανάλυση GC-MS του 

μίγματος διαπιστώθηκε η ύπαρξη τους.  

 

 
 

Σχήμα 38: Προϊόντα κυκλοϊσομερείωσης του άρυλο προπάργυλο αιθέρα 7 παρουσία 

Au/TiO2.  

 

 Αξιοσημείωτο είναι το γεγονός ότι κατά την κυκλοϊσομερείωση του 

υποστρώματος 7 σαν κύριο προϊόν (82% σχετική απόδοση) σχηματίστηκε η 

αλλενυλο φαινόλη 7b, η οποία απομονώθηκε με χρωματογραφία στήλης. Τα 

φασματοσκοπικά της δεδομένα (NMR) είναι σε συμφωνία με αυτά αντίστοιχων 

αλλενυλο φαινολών.83 
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Φάσμα 3: Φάσμα 1H NMR της αλλενυλο φαινόλης 7b. 
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Αλλενυλο φαινόλες, όπως η 7b αποτελούν τα προταθέντα ενδιάμεσα κατά τη θερμική 

ισομερείωση αρυλο προπαργυλο αιθέρων σε 2Η-χρωμένια και βενζοφουράνια 

(Σχήμα 29), ωστόσο μέχρι σήμερα δεν έχει απομονωθεί καμία τέτοια ένωση, 

πιθανότατα εξαιτίας της δραστικότητας της για περαιτέρω κυκλοποίηση. 

Πιθανολογούμε ότι στην 7b ο δεσμός υδρογόνου ανάμεσα στο φαινολικό υδροξύλιο 

και την όρθο-εστερομάδα, ελαττώνει σημαντικά την πυρηνοφιλία του υδροξυλίου 

προς περαιτέρω κυκλοποίηση, και για το λόγο αυτό κατορθώσαμε να την 

απομονώσουμε.  

Στη συνέχεια μελετήθηκε η κυκλοϊσομερείωση των μέθυλο υποκατεστημένων 

αλκυνίων 8-10. Οι αντιδράσεις αυτές προχωρούν πιο αργά σε σχέση με τα αντίστοιχα 

υποστρώματα 3, 1 και 6, ωστόσο παρατηρήσαμε το σχηματισμό μόνο των μονομερών 

2Η-χρωμενίων (Σχήμα 39). Δεν σχηματίζονται διμερή προϊόντα, πιθανότατα λόγω 

στερεοχημικών παρεμποδίσεων. 

 

 
 

Σχήμα 39: Προϊόντα κυκλοϊσομερείωσης των αρυλο προπαργυλο αιθέρων 8-10 

παρουσία Au/TiO2.  

 

Μία τρίτη κατηγορία αρυλο προπαργυλο αιθέρων που μελετήθηκαν ήταν οι 

gem-διμέθυλο υποκατεστημένοι 11 και 12. Είναι βιβλιογραφικά γνωστό ότι η 

κυκλοϊσομερείωση του υποστρώματος 11 παρουσία Au(III) κάτω από ομογενείς 

συνθήκες54 δεν πραγματοποιείται. Κατεργασία του όμως με Au/TiO2 υπό ετερογενείς 

συνθήκες σχημάτισε μετά από 26 ώρες το 2Η-χρωμένιο 11a καθώς και το αντίστοιχο 

διμερές του 11b σε υψηλή απόδοση (88%) και σχετική αναλογία 11a/11b=95/5 
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(Σχήμα 40). Ανάλογα ήταν τα αποτελέσματα κατά την κυκλοποίηση του p-μέθοξυ 

υποκατεστημένου 12. 

 

 
 

Σχήμα 40: Προϊόντα κυκλοϊσομερείωσης των αρυλο προπαργυλο αιθέρων 11 και 12 

παρουσία Au/TiO2.  
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Φάσμα 4: Φάσμα 1H NMR του 2Η-χρωμενίου 9a. 
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Φάσμα 5: Φάσμα 1H NMR του 2Η-χρωμενίου 11a. 

 

 

1.02.03.04.05.06.07.08.09.0  

O Me
Me

OMe
Me11b

H2O

 

Φάσμα 6: Φάσμα 1H NMR του διμερούς 11b. 

 

Εκτός από την μελέτη κυκλοϊσομερείωσης των αρυλο προπαργυλο αιθέρων, 

επιχειρήθηκε και η μελέτη κυκλοϊσομερείωσης άρυλο προπάργυλο εστέρων 

καταλυόμενη απο Au/TiO2. Είναι βιβλιογραφικά γνωστό ότι η αντίδραση αυτή 

πραγματοποιείται81 κάτω από ομογενείς συνθήκες παρουσία του καταλύτη ΙΙ (Σχήμα 
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32) Στην περίπτωση του εστέρα 13 διαπιστώθηκε ότι δεν πραγματοποιείται 

κυκλοϊσομερείωση ακόμα και μετά από παρατεταμένους χρόνους αντίδρασης (70 οC, 

48 ώρες). 

 

 
 

Αξιοποιώντας την αντίδραση κυκλοϊσομερείωσης των αρυλο προπαργυλο 

αιθέρων συνθέσαμε τα ισομερή κουμαρινικά φυσικά προϊόντα seselin και xanthyletin 

που περιέχουν και τα δύο το χαρακτηριστικό 2Η-χρωμενικό δακτύλιο. Για το σκοπό 

αυτό συντέθηκε ο αρυλο προπαργυλο αιθέρας 14 από την αντίδραση του 3-χλωρο-3-

μεθυλο-βουτυνίου-1 με την 7-υδροξυκουμαρίνη σύμφωνα με τη μεθοδολογία που 

παρατίθεται στο Σχήμα 35. Η κυκλοϊσομερείωση του αιθέρα 14 παρουσία Au/TiO2 

σχημάτισε μετά από 25 h τα φυσικά προϊόντα seselin (14a) και xanthyletin (14b) σε 

σχετική αναλογία 65/35.84-86 Επιπλέον απομονώθηκε το συμμετρικό διμερές της 

xanthyletin 14c σε ποσοστό ~4% (Σχήμα 41). Τα φυσικά αυτά προϊόντα έχουν 

πλούσια βιολογική δραστικότητα.84-87 Κατέχουν αντιμυκητιασική, εντομοκτόνα και 

ανορεκτική δραστικότητα. Επιπλέον, μπορούν να δράσουν κατά του ιού ΗIV και 

έχουν αντικαρκινικές ιδιότητες.  
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Σχήμα 41: Προϊόντα κυκλοϊσομερείωσης του αιθέρα 14 παρουσία Au/TiO2.  
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Φάσμα 7: Φάσμα 1H NMR του φυσικού προϊόντος seselin (14a). 
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Φάσμα 8: Φάσμα 1H NMR του φυσικού προϊόντος xanthyletin (14b). 

 

 

Προηγούμενες συνθετικές προσεγγίσεις84-86 στα φυσικά προϊόντα seselin, 

xanthyletin και παράγωγα τους βασίστηκαν στην κυκλοποίηση πρενυλο φαινολών 

παρουσία PhSeCl, ακολουθούμενη από προσθήκη Η2Ο2 (Σχήμα 42). 
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Σχήμα 42: Προηγούμενη προσέγγιση στα φυσικά προϊόντα seselin και xanthyletin. 

 

Ο προτεινόμενος μηχανισμός για το σχηματισμό των 2Η-χρωμενίων καθώς 

και των διμερών παρουσία Au/TiO2 παρατίθεται στο Σχήμα 43. 

 
 

Σχήμα 43: Προτεινόμενος μηχανισμός κυκλοϊσομερείωσης των αρυλο προπαργυλο 

αιθέρων καταλυόμενη από Au(ΙΙΙ) στην επιφάνεια TiO2. 
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Τα 2Η-χρωμένια μπορούν να προέλθουν με καταλυτική κυκλοποίηση τόσο από 

ιοντικές μορφές Au(Ι) τόσο και Au(ΙΙΙ). Σε αντίθεση όπως θα εξηγηθεί παρακάτω, τα 

διμερή προϊόντα μπορούν να προέλθουν αποκλειστικά από ένα μονοπάτι 

καταλυόμενο από Au(ΙΙΙ). Έτσι, αλληλεπίδραση του Au(ΙΙΙ) με τον τριπλό δεσμό του 

αρυλο προπαργυλο αιθέρα δίνει ως ενδιάμεσο ένα βίνυλο καρβοκατιόν. Στη συνέχεια, 

μία ενδομοριακή αντίδραση τύπου Friedel-Crafts οδηγεί στο σχηματισμό του 

μονοκυκλοποιημένου συμπλόκου Ι. Πρωτονυλίωση του Ι οδηγεί στα μονομερή 2Η-

χρωμένια με αποβολή Au(ΙΙΙ). Το σύμπλοκο αυτό δρα σαν ηλεκτρονιόφιλο κέντρο 

που καταλύει μία δεύτερη κυκλοποίηση με άλλο ένα μόριο αρυλο προπαργυλο αιθέρα 

οπότε σχηματίζεται το δικυκλοποιημένο συμπλόκο ΙΙ. Το συμπλόκο ΙΙ υφίσταται 

ενδομοριακή σύζευξη C-C για να σχηματίσει το διμερές και απόβάλλεται Au(Ι). 

Επειδή η αντίδραση είναι καταλυτική (ο Au είναι περίπου 1-1.5% ως προς το 

υπόστρωμα), θα πρέπει ο Au(Ι) να επανοξειδωθεί σε Au(ΙΙΙ). Προτείνουμε ότι αυτό 

πραγματοποιείται μέσω υπερόξυ ή σουπερόξυ οξειδωτικών μορίων που 

δημιουργούνται στην επιφάνεια του καταλύτη. Τέτοιου τύπου οξειδωτικά ενδιάμεσα 

έχουν χαρακτηριστεί φαρματοσκοπικά προγενέστερα,88-90 ως τα δραστικά παροδικά 

ενδιάμεσα κατά την αερόβια καταλυτική οξείδωση αλκοολών σε καρβονυλικές 

ενώσεις. Αναμφίβολα λοιπόν, το ρόλο του οξειδωτικού στην επανοξείδωση του Au(Ι) 

σε Au(ΙΙΙ) τον παίζει το ατμοσφαιρικό οξυγόνο, το οποίο στην επιφάνεια του 

καταλύτη δημιουργεί, πιθανότατα μέσω μηχανισμού μεταφοράς ηλεκτρονίου, τα 

ασταθή οξειδωτικά ενδιάμεσα που όπως προαναφέρθηκε έχουν χαρακτηριστεί 

φασματοσκοπικά. 

 

 
 

Σχήμα 44: Κυκλοϊσομερείωση του αρυλο προπαργυλο αιθέρα 2 παρουσία και 

απουσία αέρα. 
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Πράγματι, χρησιμοποιώντας σαν αντίδραση «μοντέλο» την κυκλοποίηση του αιθέρα 

2 διαπιστώσαμε ότι υπό αδρανή ατμόσφαιρα Αr, η αναλογία μονομερούς/διμερούς 

πέφτει δραματικά στο 97/3, ενώ σε πείραμα όπου υπήρξε περιστασιακά ροή αέρα 

μέσα από το μίγμα της αντίδρασης η αναλογία τους ήταν ~75/25 (Σχήμα 44). 

 Ο Au(Ι) δεν μπορεί να οδηγήσει σε διμερή προϊόντα γιατί το υποτιθέμενο 

ενδιάμεσο ΙΙΙ στο οποίο ο Au είναι στην οξειδωτική βαθμίδα +1, όταν υποστεί τη 

σύζευξη C-C προς σχηματισμό του διμερούς θα πρέπει να καταλήξει σε οξειδωτική 

βαθμίδα -1, που είναι άτοπο.  

 

 
 

 Στη βιβλιογραφία είναι γνωστό τα τελευταία χρόνια παραδείγματα, όπου 

πραγματοποιούνται αντιδράσεις οξειδωτικής σύζευξης (διμερισμός) αλκύνυλο 

υποστρωμάτων καταλυόμενες απο Au(ΙΙΙ). Ωστόσο, σε όλες τις περιπτώσεις53,55,91-97 

απαιτείται ένα οξειδωτικό αντιδραστήριο για την επανοξείδωση του Au(Ι) σε Au(ΙΙΙ) 

(π.χ. tert-BuOOH, selectfluor, PhI(OAc)2). Στην παρούσα περίπτωση, το οξειδωτικό 

αντιδραστήριο είναι ο ατμοσφαιρικός αέρας. 
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2.2 Κυκλοϊσομερείωση [1,6]-ενυνίων 

Μία κατηγορία ενώσεων που ο κυκλοϊσομερισμός τους έχει μελετηθεί 

διεξοδικά από σύπλοκες ενώσεις του Au(Ι)7,82 κάτω από ομογενείς συνθήκες είναι τα 

[1,6]-ενύνια. Ορισμένα αντιπροσωπευτικά παραδείγματα παρατίθενται στο Σχήμα 43.  

 

 
 

Σχήμα 43: Αντιδράσεις κυκλοϊσομερείωσης [1,6]-ενυνίων καταλυόμενες από Au(I). 

 

 Ο μηχανισμός κυκλοποίησης [1,6]-ενυνίων παρουσία Au(I) είναι αρκετά 

πολύπλοκος και συνήθως εξαρτάται από το υπόστρωμα. Γενικότερα, τα προταθέντα, 

μάλλον, κοινά ενδιάμεσα βινυλο καρβενοειδή σύμπλοκα (vinyl carbene complexes) 

υφίστανται μεταθέσεις ομάδων μέσω απλής ή διπλής σχάσης δεσμών (single or 

double cleavage) που οδηγούν στα προϊόντα αναδιάταξης.98-100 Ωστόσο, 

πραγματοποιούνται και άλλες αναδιατάξεις εξαρτώμενες από τη δομή και την 
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υποκατάσταση του υποστρώματος που καταδεικνύουν την πολυπλοκότητα αυτών των 

αντιδράσεων. Ορισμένα γενικά παραδείγματα παρατίθενται στο Σχήμα 44.  
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Σχήμα 44: Αναδιατάξεις [1,6]-ενυνίων παρουσία Au(I). 

 

 Παρόλο που πρόσφατα η ερευνητική ομάδα του Echavarren δημοσίευσε68 ότι 

νανοσωματίδια Au στην επιφάνεια CeO2 δεν καταλύουν τον κυκλοϊσομερισμό [1,6]-

ενυνίων, εμείς απεναντίας διαπιστώσαμε ότι ο Au/TiO2 είναι ένας εξαιρετικός 

καταλύτης για το σκοπό αυτό. Ήδη στα πλαίσια της διδακτορικής διατριβής του Δρ. 

Χ. Ράπτη στο εργαστήριο μας είχε παρουσιαστεί ένα προκαταρκτικό παράδειγμα, και 

αφορούσε τον κυκλοϊσομερισμό του ενυνίου 16 προς το προϊόν 16a (Σχήμα 45).  

 

 
 

Σχήμα 45: Κυκλοϊσομερείωση του [1,6]-ενυνίου 16 καταλυόμενη από Au/TiO2. 
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 Το ενύνιο 16 είναι γνωστό101 ότι παρουσία του καταλύτη 

Ph3PAu(NCMe)SbF6 (CH2Cl2, rt) σχηματίζει σε υψηλή απόδοση μίγμα των 

προϊόντων 16a και 16b σε σχετική αναλογία 1/2, ενώ παρουσία PtCl4
102 (CH2Cl2, rt, 

36 h, 65%) σχηματίζεται αποκλειστικά το διένιο 16a. (Σχήμα 46). Είναι ενδεικτικό 

ότι στην αντίδραση κυκλοϊσομερείωσης του 16 παρουσία Au(Ι), η αναλογία των 

προϊόντων 16a/16b εξαρτάται από τη θερμοκρασία, το χρόνο αντίδρασης όσο και τη 

δομή του καταλύτη. Έτσι έχουν αναφερθεί αναλογίες 16a/16b από 1:10 έως 1:1.103  
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Σχήμα 46: Κυκλοϊσομερισμός του ενυνίου 16 παρουσία Au(Ι). 

 

 Για το λόγο αυτό εξετάσαμε μία σειρά από [1,6]-ενύνια, η σύνθεση των 

οποίων πραγματοποιήθηκε με διπλή αλκυλίωση του μηλονικού διμεθυλεστέρα από 

κατάλληλα αλκυλο βρωμίδια (Σχήμα 47). 
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Σχήμα 47: Σύνθεση των [1,6]-ενυνίων 16-17, 19, 21-22 και 24. 
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Φάσμα 9: Φάσμα 1H NMR του ενυνίου 24. 
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 Όλα τα [1,6]-ενύνια που παρασκευάστηκαν, αντέδρασαν παρουσία Au/TiO2 (1-

2% mol) και σχημάτισαν ισομερή κυκλικά προϊόντα(Σχήμα 48). 
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Σχήμα 48: Kυκλοϊσομερείωση των [1,6]-ενυνίων 16-17, 19, 21-22 και 24 παρουσία 

Au/TiO2. 

 

 Τα αποτελέσματα κυκλοϊομερείωσης των [1,6]-ενυνίων παρουσία του Au/TiO2 

είναι πολύ ενδιαφέροντα, καθότι σε αρκετές περιπτώσεις διαφοροποιούνται από αυτά 

των αντιδράσεων κάτω από ομογενέις συνθήκες.104 Για παράδειγμα, το υπόστρωμα 

17, σχηματίζει αποκλειστικά το εξαμελές συζυγιακό διένιο 17a, ενώ είναι γνωστό 
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βιβλιογραφικά ότι παρουσία Ph3PAuCl/AgSbF6 (ομογενείς συνθήκες)105-120 

σχηματίζεται το πενταμελές συζυγιακό διένιο 17b. 
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Φάσμα 10: Φάσμα 1H NMR του προϊόντος 17a. 

 

 Στην περίπτωση του ενυνίου 22, σχηματίζεται μίγμα των 22a/22b σε σχετική 

αναλογία 4:1, ενώ κάτω από ομογενείς συνθήκες121-123 (Ph3PAuCl/AgSbF6) 

προκύπτει μόνο το πενταμελές 22a. 
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 Το ενύνιο 19 (μίγμα Ε/Ζ ~ 4/1) δεν έχει μελετηθεί παρουσία Au(I), ωστόσο, 

παρουσία Pt(II)102 Σχηματίζει μίγμα 19a και 19b, στην αναλογία που κι εμείς 

παρατηρήσαμε.  
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Σχήμα 49: Μηχανισμός σχηματισμού των 24a και 24b. 

 

 Εξαιρετικά ενδιαφέρον είναι το αποτέλεσμα κυκλοϊσομερισμού του ενυνίου 

24. Σχηματίστηκε σαν κύριο προϊόν το αλλένιο 24a, και σαν δευτερύον το διένιο 24b 

(σχετική αναλογία 24a/24b= 72/28).  
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Φάσμα 11: Φάσμα 1H NMR του αλλενίου 24a. 
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Το υπόστρωμα αυτό δεν έχει μελετηθεί παρουσία Au(I) κάτω από ομόγενείς 

συνθήκες, ωστόσο, πρόσφατα η ερευνητική ομάδα του Malacria126 ανέφερε ότι 

ανάλογο ενύνιο όπως το 24, οδηγούν σε μερικό σχηματισμό αλλενίων παρουσία 

ArP(t-Bu)2Au-NCMe+SbF6
⎯. Ο προτεινόμενος μηχανισμός των 24a και 24b 

παρατίθεται στο Σχήμα 49 και περιλαμβάνει είτε μία 5-exo-dig κυκλοποίηση, 

ακολουθούμενη από μετετόπιση υδριδίου στο ενδιάμεσο βίνυλο καρβενικό σύμπλοκο 

(κύριο μονοπάτι), είτε μία 6-endo-dig κυκλοποίηση (δευτερεύον μονοπάτι) που 

οδηγεί στο εξαμελές προϊόν 24b. 

Ο μηχανισμός σχηματισμού των κυκλοποιήσεων κάτω από ετερογενείς 

συνθήκες (Au/TiO2) διαφοροποιείται σημαντικά έναντι των αντιδράσεων κάτω από 

ομογενείς συνθήκες. Φαίνεται για παράδειγμα ότι σε αρκετά υποστρώματαοι 

μεταβατικές καταστάσεις των 5-exo, 6-endo, single cleavage και double cleavage 

αλλάζουν ενεργειακό περιεχόμενο κάτω από ετερογενείς συνθήκες (επιφάνεια TiO2), 

χωρίς ωστόσο να είμαστε σε αυτό το σημείο να κατανοήσουμε το γιατί. Πιστεύουμε 

ότιη ολοκλήρωση μιας σειράς ακόμα υποστρωμάτων όπως τα παρακάτω, θα 

διαφωτίσουν την παρατηρούμενη διαφοροποίηση. 

 

 
 

 Επιπλέον η ισοτοπικά επισήμανση σε ορισμένα υποστρώματα, όπως τα 

παρακάτω, θα μας δώσουν πληροφορίες σχετικά με το είδος του ενεργού καταλύτη  
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(Au(I) ή Au(III)) στον Au/TiO2. Για παράδειγμα, εφόσον η κυκλοποίηση 

πραγματοποιείται μέσω Au(III) που είναι διδεσμικός, η θέση του D στο τελικό προϊόν 

να είναι διαφορετική από την περίπτωση της κατάλυσης μέσω Au(I) που είναι 

μονοδεσμικός. Η διαφοροποίηση αυτή έχει παρατηρηθεί (Σχήμα 50) συγκρίνοντας τα 

προϊόντα κυκλοποίησης επισημασμένων με D ενυνίων παρουσία Au(I) ή Pt(IV).127 

 

 
 

Σχήμα 49: Κυκλοϊσομερείωση επισημασμένων με D ενυνίων παρουσία Au(I) ή 

Pt(IV) κάτω από ομογενείς συνθήκες.  
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2.3 Επίλογος 

Συνοπτικά, με βάση τα αποτελέσματα αυτής της ενότητας θα μπορούσαμε να 

τονίσουμε τα εξής: 

● Είναι η πρώτη φορά που αναφέρεται στη βιβλιογραφία ότι νανοσωματίδια χρυσού 

προσροφημένα στην επιφάνεια ΤiΟ2 (Au/TiO2), καταλύουν αποτελεσματικά την 

κυκλοϊσομερείωση των αρυλο προπαργυλο αιθέρων με υψηλές αποδόσεις (>80%). 

 
 

● Σε πολλές περιπτώσεις κυκλοϊσομερείωσης παρατηρήθηκαν προϊόντα οξειδωτικού 

διμερισμού τα οποία αποδώθηκαν σε μια διαδικασία που καταλύεται από Au(III) 

παρουσία ατμοσφαιρικού οξυγόνου. 

 
 

● Μελετήθηκε ο κυκλοϊσομερισμός διαφόρων [1,6]-ενυνίων και διαπιστώθηκε ότι η 

κατανομή των προϊόντων διαφοροποιείται σημαντικά σε σχέση με την αντίστοιχη 

κυκλοποίηση κάτω από ομογενείς συνθήκες. 
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ΠΕΙΡΑΜΑΤΙΚΟ ΜΕΡΟΣ 

 
3.1 Όργανα, διατάξεις και γενικές πειραματικές τεχνικές 

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

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

της Bruker.  

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

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

 Ο έλεγχος της πορείας των αντιδράσεων και οι αναλύσεις των προϊόντων 

πραγματοποιήθηκαν με αέριο χρωματογράφο Shimadzu μοντέλο GC-17A με 

τριχοειδή στήλη 60 μέτρων (HP-5). 

Ο διαχωρισμός και καθαρισμός των προϊόντων των αντιδράσεων 

πραγματοποιήθηκε με χρωματογραφία στήλης, μεσαίας πίεσης (flash column 

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

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

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

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

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

πλακιδίων TLC με το παραπάνω διάλυμα, χρησιμοποιήθηκε σαν διάλυμα έκλουσης 

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

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

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

παρουσία βενζοφαινόνης, ως δείκτη.  

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

Gold Council (1.5% w/w Au) και Strem Chemicals (1% w/w Au). 
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3.2 Γενικές συνθετικές μέθοδοι 

Ι) Σύνθεση αρυλο προπαργυλο αιθέρων 

 
Σε μονόλαιμη σφαιρική φιάλη των 25 mL διαλύονται 4.8 mmol υποκατεστημένης 

φαινόλης σε 4.0 mL DMF. Κατόπιν προστίθενται 5.8 mmol (1.2 ισοδύναμα) Cs2CO3. 

Το μίγμα της αντίδρασης αφήνεται υπό συνεχή ανάδευση για περίπου 30 λεπτά σε 

θερμοκρασία δωματίου. Στη συνέχεια προστίθενται 5.8 mmol (1.2 ισοδύναμα) από το 

επιθυμητό προπαργυλο βρωμίδιο  και το μίγμα αφήνεται υπό συνεχή ανάδευση σε 

θερμοκρασία δωματίου μέχρι την εξαφάνιση της φαινόλης (TLC). Μετά το πέρας της 

αντίδρασης, το διάλυμα αραιώνεται με αιθέρα και εκχυλίζεται με κορεσμένο διάλυμα 

NaHCO3. Η οργανική φάση ξηραίνεται με MgSO4 και ο αρυλο προπαργυλο αιθέρας 

λαμβάνεται μετά την απομάκρυνση των διαλυτών υπό κενό. Όπου απαιτείται 

πραγματοποιείται χρωματογραφία στήλης.  

 

 
Σε προξηραμένη δίλαιμη σφαιρική φιάλη των 25 mL, η οποία φέρει μαγνητικό 

αναδευτήρα και προσθετική φιάλη, τοποθετούνται υπό αδρανή ατμόσφαιρα 12 mmol  

υποκατεστημένης φαινόλης και 10 mL ξηρού CH3CN. Στη συνέχεια και καθώς το 

όλο σύστημα ψύχεται στους 0 οC προστίθενται 12.9 mmol DBU, 0.012 mmol 

CuCl2·2H2O (καταλυτική ποσότητα) και κατόπιν ακολουθεί στάγδην και υπό συνεχή 

ανάδευση η προσθήκη 10.7 mmol του τριτοταγούς προπαργυλο χλωριδίου.128 Το 

μίγμα της αντίδρασης αφήνεται υπό συνεχή ανάδευση για περίπου 20 ώρες σε 

θερμοκρασία δωματίου. Μετά το πέρας της αντίδρασης (TLC) το μίγμα αραιώνεται 

με αιθέρα και εκχυλίζεται με αραιό διάλυμα HCl (1Μ) και H2O. Η οργανική φάση 

ξηραίνεται με MgSO4 και ο αρυλο προπαργυλο αιθέρας λαμβάνεται μετά την 

απομάκρυνση των διαλυτών υπό κενό και χρωματογραφικό καθαρισμό. 
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IΙ) Σύνθεση [1,6]-ενυνίων 

 
Σε προξηραμένη σφαιρική φιάλη και κάτω από αδρανή ατμόσφαιρα τοποθετούνται 

(1.5 ισοδύναμα) NaH σε άνυδρο αιθέρα (7 mL), καθώς και διμεθυλο σουλφοξείδιο 

(DMSO, 1.0 mL). Κατόπιν, υπό συνεχή ανάδευση στους 0 oC προστίθενται ο 

μηλονικός διμεθυλεστέρας ή ο μονοαλκυλο υποκατεστημένος μηλονικός 

διμεθυλεστέρας (1ισοδύναμα) και το μίγμα αφήνεται σε θερμοκρασία δωματίου για 

περίπου 1 h. Στη συνέχεια το μίγμα ψύχεται στους 0 οC και προστίθεται το επιθυμητό 

βρωμίδιο (1.1 ισοδύναμα) διαλυμένο σε μικρή ποσότητα αιθέρα (3 mL). Μετά το 

πέρας της προσθήκης το όλο σύστημα αφήνεται υπό συνεχή ανάδευση σε 

θερμοκρασία δωματίου για περίπου 24 h. Ακολουθεί προσθήκη νερού, εκχύλιση με 

αιθέρα και ξήρανση της οργανικής φάσης με MgSO4 και απομάκρυνση των διαλυτών 

σε αντλία κενού. Όπου απαιτείται πραγματοποιείται χρωματογραφία στήλης.  

 

IΙ) Αντίδραση κυκλοϊσομερείωσης [1,6]-ενυνίων και αρυλο προπροπαργυλο 

αιθέρων καταλυόμενη από τον καταλύτη Au/TiO2 

 
Σε μονόλαιμη σφαιρική φιάλη, η οποία φέρει κάθετο ψυκτήρα προστίθεται ο 

καταλύτης Au/TiO2 (80 mgr) σε 1.5 mL διαλύτη 1,2-διχλωροαιθάνιο (DCE) και στη 

συνέχεια ο αρυλο προπαργυλο αιθέρας (0.3 mmol) ή το [1,6]-ενύνιο (0.2 mmol). Το 

όλο μείγμα αφήνεται για ανάδευση στους 80 οC μέχρι να καταναλωθεί το αντιδρών  

(GC). Το μείγμα της αντίδρασης διηθείται μέσα από ένα λεπτό στρώμα celite ή silica 

gel, και ο διαλύτης απομακρύνεται σε αντλία κενού και χρωματογραφικό καθαρισμό. 
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3.3 Παρασκευή υποστρωμάτων/αντιδράσεις 

• Προπ-2-υνυλοξυβενζόλιο (1)81 

 

 
Απομονώθηκε σε 96% απόδοση σύμφωνα με τη γενική μεθοδολογία σύνθεσης αρυλο 

προπαργυλο αιθέρων.  
1Η ΝΜR: 7.36 (dt, J1=8.0 Hz, J2=1.0 Hz, 2H), 7.06 (t, J=7.0 Hz, 3H), 4.72 (d, J=2.5 

Hz, 2H), 2.6 (t, J=2.5 Hz, 1H)  
13C NMR: 157.4, 129.4, 121.5, 114.8, 78.6, 75.4, 55.6.   

 

• 1-Μεθυλο-4-(προπ-2-υνυλοξυ)βενζόλιο (2)81 

 

 
Απομονώθηκε σε 97% απόδοση σύμφωνα με τη γενική μεθοδολογία σύνθεσης αρυλο 

προπαργυλο αιθέρων.  
1Η ΝΜR: 7.10 (d, J=8.5 Hz, 2H), 6.86 (d, J=8.5 Hz, 2H), 4.66 (d, J=2.5 Hz, 2H), 2.50 

(t, J=2.5 Hz, 1H), 2.29 (s, 3H). 
13C NMR: 155.4, 130.9, 129.9, 114.8, 78.8, 75.3, 55.9, 20.5.  

 

• 1-Μεθοξυ-4-(προπ-2-υνυλοξυ)βενζόλιο (3)81 

 

 
Απομονώθηκε σε 98% απόδοση σύμφωνα με τη γενική μεθοδολογία σύνθεσης αρυλο 

προπαργυλο αιθέρων.  
1Η ΝΜR: 6.93 (d, J=9.0 Hz, 2H), 6.85 (d, J=9.0 Hz, 2H), 4.64 (d, J=2.5 Hz, 2H), 3.78 

(s, 3H), 2.51 (t, J=2.5 Hz, 1H). 
13C NMR: 154.5, 151.6, 116.1, 114.6, 78.9, 75.3, 56.6, 55.7.  
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• 1-Φθόρο-4-(προπ-2-υνυλοξυ)βενζόλιο (4)129 

 

 
Απομονώθηκε σε 91% απόδοση σύμφωνα με τη γενική μεθοδολογία σύνθεσης αρυλο 

προπαργυλο αιθέρων.  
1Η ΝΜR: 6.97 (m, 4H), 4.66 (d, J=2.5 Hz, 2H), 2.52 (t, J=2.5 Hz, 1H).  
13C NMR: 157.8 (d, J=238.0 Hz),  153.6 (d, J=2.0 Hz), 116.2 (d, J=8.0 Hz), 115.9 (d, 

J=23.0 Hz), 78.2, 75.6, 56.5.   

 

• 1-Βρώμο-4-(προπ-2-υνυλοξυ)βενζόλιο (5)130 

 

 
Απομονώθηκε σε 95% απόδοση σύμφωνα με τη γενική μεθοδολογία σύνθεσης αρυλο 

προπαργυλο αιθέρων.  
1Η ΝΜR: 7.38 (d, J=7.0 Hz, 2H), 6.85 (d, J=7.0 Hz, 2H), 4.65 (d, J=2.5 Hz, 2H), 2.51 

(t, J=2.5 Hz, 1H). 
13C NMR: 156.6, 132.3, 116.7, 113.9, 78.1, 75.9, 56.0. 

 

• 1-(Προπ-2-υνυλοξυ)ναφθόλη (6)129 

 

 
Απομονώθηκε σε 96% απόδοση σύμφωνα με τη γενική μεθοδολογία σύνθεσης αρυλο 

προπαργυλο αιθέρων.  
1Η ΝΜR: 8.29 (m, 1H), 7.82 (m, 1H), 7.48-7.55 (m, 3H), 7.40 (t, J=8.0 Hz, 1H), 4.91 

(d, J=2.5 Hz, 2H), 2.57 (q, J= 2.5 Hz, 1H).  
13C NMR: 153.3, 134.5, 127.4, 126.5, 125.6, 125.5, 125.4, 122.0, 121.2, 105.5, 78.6, 

75.5, 56.1. 
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• 2-(Προπ-2-υνυλοξυ)βενζοϊκός μεθυλεστέρας (7)81 

 

 
Απομονώθηκε σε 94% απόδοση σύμφωνα με τη γενική μεθοδολογία σύνθεσης αρυλο 

προπαργυλο αιθέρων.  
1Η ΝΜR: 7.79 (dd, J1=8.0 Hz, J2=2.0 Hz, 1H), 7.44 (m, 1H), 7.10 (d, J=8.0 Hz, 1H), 

7.01 (td, J1=8.0 Hz, J2=1.0 Hz, 1H), 4.76 (d, J=2.5 Hz, 2H), 3.86 (S, 3H), 2.52 (t, J= 

2.5 Hz, 1H).  
13C NMR: 166.4, 157.0, 133.3, 131.8, 121.3, 121.1, 114.5, 78.2, 76.0, 56.9, 52.1.  

 

• 1-Μεθοξυ-4-(βουτ-2-υνυλοξυ)βενζόλιο (8)130 

 

 
Απομονώθηκε σε 96% απόδοση σύμφωνα με τη γενική μεθοδολογία σύνθεσης αρυλο 

προπαργυλο αιθέρων.  
1Η ΝΜR: 6.91 (d, J=8.5 Hz, 2H), 6.84 (d, J=8.5 Hz, 2H), 4.59 (q, J=2.5 Hz, 2H), 3.77 

(s, 3H), 1.86 (t, J=2.5 Hz, 3H).   
13C NMR: 154.2, 151.9, 115.9, 114.5, 83.4, 74.3, 57.1, 55.6, 3.7.  

  

• (Βουτ-2-υνυλοξυ)βενζόλιο (9)131 

 
Απομονώθηκε σε 92% απόδοση σύμφωνα με τη γενική μεθοδολογία σύνθεσης αρυλο 

προπαργυλο αιθέρων.  
1Η ΝΜR: 7.30 (m, 2H), 6.99 (t, J=7.0 Hz, 3H), 4.66 (d, J=2.5 Hz, 2H), 1.88 (t, J=2.0 

Hz, 3H).  
13C NMR: 157.8, 129.4, 121.2, 114.8, 83.6, 74.0, 56.3, 3.7.  
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• 1-(Βουτ-2-υνυλοξυ)ναφθόλη (10)132 

 

 
Απομονώθηκε σε 93% απόδοση σύμφωνα με τη γενική μεθοδολογία σύνθεσης αρυλο 

προπαργυλο αιθέρων.  
1Η ΝΜR: 8.29 (m, 1H), 7.81 (m, 1H), 7.37-7.50 (m, 4H), 6.94 (d, J=7.5 Hz, 1H), 4.86 

(d, J=2.0 Hz, 2H), 1.89 (d, J=2.0 Hz, 3H).  
13C NMR: 153.6, 134.5, 127.4, 126.4, 125.7, 125.6, 125.2, 122.1, 120.8, 105.4, 83.7, 

74.1, 56.7, 3.7.  

 

• (2-Μεθυλοβουτ-3-υν-2-υνυλοξυ)βενζολιο (11)54 

 

 
Απομονώθηκε σε 74% απόδοση σύμφωνα με τη γενική μεθοδολογία σύνθεσης αρυλο 

προπαργυλο αιθέρων.  
1Η ΝΜR: 7.24 (m,4H), 7.07 (m, 1H), 2.57 (s, 1H), 1.66 (s, 6H).  
13C NMR: 155.5, 128.9, 122.9, 121.5, 86.1, 73.8, 72.3, 29.6.  

 

• 1-Μεθοξυ-4-(2-μεθυλοβουτ-3υν-2-υνυλοξυ)βενζόλιο (12)133 

 

 
Απομονώθηκε σε 76% απόδοση σύμφωνα με τη γενική μεθοδολογία σύνθεσης αρυλο 

προπαργυλο αιθέρων.  
1Η ΝΜR: 7.13 (d, J=8.0 Hz, 2H), 6.81 (d, J=8.0 Hz, 2H), 3.78 (s, 3H), 2.52 (s, 1H), 

1.60 (s, 6H). 
13C NMR: 155.8, 148.9, 123.8, 123.7, 113.8, 113.7, 86.4, 73.5, 73.0, 55.5, 29.5 
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• Προπιολικός 4-μεθοξυφαινολοεστέρας  

 

 
Σε μονόλαιμη σφαιρική φιάλη τοποθετήθηκε 1.2 mmol προπιολικό οξύ σε 3 mL 

διαλύτη CH2Cl2 και ακολούθως προστέθηκαν 1.2 mmol π-μεθοξυφαινόλη και 10 mgr 

καταλύτη DMAP. Το όλο μίγμα ψύχθηκε στους 0 οC και ακολούθησε προσθήκη 1.17 

mmol DCC. Το μίγμα της αντίδρασης αφήνεται υπό συνεχή ανάδευση για περίπου 30 

λεπτά σε θερμοκρασία δωματίου. Μετά το πέρας της αντίδρασης (TLC) ακολούθησε 

διήθησηγια την απομάκρυνση του ιζήματος. Το διήθημα εξατμίστηκε υπό κενο και το 

υπόλλειμμα χρωματογραφήθηκε (εξάνιο/οξικός αιθυλεστέρας= 20/1). Απομονώθηκε 

ο εστέρας 13 σε απόδοση 75%. 

  1Η ΝΜR 13: 7.06 (dd, J1=6.5 Hz, J2=2.0 Hz, 2H), 6.89 (dd, J1=7.0 Hz, J2=2.5 Hz, 

2H), 3.79 (s, 3H), 3.05 (s, 1H). 
13C NMR 13: 157.8, 151.4, 143.3, 122.0, 114.6, 76.7, 74.3, 55.6. 

 

• 7-(2-Μεθυλοβουτ-3-υν-2-υνυλοξυ)-2H-χρωμεν-2-όνη (14)134 

 

 
Απομονώθηκε σε 71% απόδοση σύμφωνα με τη γενική μεθοδολογία σύνθεσης αρυλο 

προπαργυλο αιθέρων.  
1Η ΝΜR: 7.64 (d, J=9.5 Hz, 1H), 7.36 (d, J=8.5 Hz, 1H), 7.31 (d, J=2.0 Hz, 1H), 7.04 

(dd, J1=8.5 Hz, J2=2.0 Hz, 1H), 6.27 (d, J=9.0 Hz, 1H), 2.66 (s, 1H). 1.71 (s, 6H).  
13C NMR: 161.2, 159.1, 155.0, 143.3, 128.2, 117.0, 113.7, 113.5, 107.0, 84.7, 75.2, 

72.8, 29.5.  
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• Φασματοσκοπικά δεδομένα των προϊόντων κυκλοϊσομερείωσης αρυλο 

προπαργυλο αιθέρων καταλυόμενη από τον Au/TiO2  

 

 
1Η ΝΜR της 1a81: 7.11 (t, J=7.5 Hz, 1H), 6.96 (d, J=7.5 Hz, 1H), 6.87 (t, J=7.5 Hz, 

1H), 6.78 (d, J=8.0 Hz, 1H), 6.43 (d, J=9.5 Hz, 1H), 5.77 (dt, J1=9.5 Hz, J2=3.5 Hz, 

2H),4.83 (m, 1H).  
13C NMR της 1a: 154.0, 129.1, 126.5, 124.5, 122.4, 121.9, 121.3, 115.7, 65.5. 
1Η ΝΜR της 1b: 7.13 (dt, J1=8.0 Hz, J2=1.5 Hz, 2H), 7.05 (dd, J1=8.0 Hz, J2=1.5 Hz, 

2H), 6.90 (dt, J1=7.0 Hz, J2=0.5 Hz, 2H), 6.84 (d, J=8.0 Hz, 2H), 6.38 (s, 2H), 5.06 (s, 

4H).  
13C NMR της 1b: 153.6, 129.5, 127.6, 127.3, 122.3, 121.7, 119.5, 115.6, 65.2.  

MS (EI) της 1b: 262 (M+, 100%), 247 (55%), 245 (47%), 233 (12%), 215 (18%), 130 

(27%), 115 (22%), 77 (20%). 

 

 
1Η ΝΜR της 2a81: 6.90 (dd, J1=8.0 Hz, J2=2.0 Hz, 1H), 6.78 (s, 1H), 6.68 (d, J=8.0 

Hz, 1H), 6.39 (br d, J=9.5 Hz, 1H), 5.76 (dt, J1=9.5 Hz, J2=3.5 Hz, 1H), 4.78 (m, 2H), 

2.25 (s, 3H).  
13C NMR της 2a: 151.9, 130.5, 129.5, 127.1, 124.7, 122.2, 122.0, 115.4, 65.5, 20.5. 
1Η ΝΜR της 2b: 6.93 (d, J=8.0 Hz, 2H), 6.87 (s, 2H), 6.74 (d, J=8.0 Hz, 2H), 6.34 (s, 

2H), 5.01 (s, 4H), 2.26 (s, 6H).  
13C NMR της 2b: 151.5, 130.9, 129.9, 127.8, 127.7, 122.1, 119.5, 115.3, 65.3, 20.5. 

MS (EI) της 2b: 290 (M+, 72%), 275 (100%), 245 (10%), 232 (11%), 202 (12%), 144 

(30%), 115 (31%). 

HRMS (ESI) της 2b: calcd for C20H18O2+H, 291.1385; found 291.1387. 
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1Η ΝΜR της 3a81: 6.71 (d, J=8.5 Hz, 1H), 6.66 (dd, J1=8.5 Hz, J2=3.0 Hz, 1H), 6.54 

(d, J= 3.0 Hz, 1H), 6.39 (d, J=9.5 Hz, 1H), 5.81 (td, J1=9.5 Hz, J2=3.5 Hz, 1H), 4.75 

(m, 2H), 3.75 (s, 3H).   
13C NMR της 3a: 154.1, 147.9, 124.7, 123.1, 123.0, 116.2, 114.1, 111.8, 65.4, 55.7.  
1Η ΝΜR της 3b: 6.79 (d, J=8.0 Hz, 2H), 6.71 (dd, J1=8.0 Hz, J2=1.5 Hz, 2H), 6.63 (d, 

J=1.5 Hz, 2H), 6.39 (s, 2H), 5.04 (s, 4H), 3.78 (s, 6H).  
13C NMR της 3b: 154.4, 147.7, 128.6, 123.0, 119.8, 116.1, 115.1, 111.9, 65.3, 55.8.  

MS (EI) της 3b: 322 (M+, 100%), 307 (73%), 291 (36%), 279 (10%), 161 (18%). 

HRMS (ESI) της 3b: calcd for C20H18O4+Na, 345.1097; found 345.1097. 

 

 
1Η ΝΜR της 4a135: 6.65-6.80 (m, 3H), 6.37 (td, J1=10.0 Hz, J2=1.5 Hz, 1H), 5.84 (td, 

J1=9.5 Hz, J2=3.5 Hz, 1H),  4.78 (m, 2H).  
13C NMR της 4a: 157.4 (d, J=237.0 Hz), 149.9 (d, J=2.5 Hz), 124.0 (d, J=2.0 Hz), 

123.4 (d, J=6.0 Hz), 116.5, 116.4, 115.0 (d, J=23.0 Hz), 112.7 (d, J=23.5 Hz), 65.5.  
1Η ΝΜR της 4b: 6.75-6.86 (m, 6H), 6.36 (s, 2H), 5.01 (s, 34H).  
13C NMR της 4b: 157.8 (d, J=237.5Hz), 149.8, 128.8, 123.3, 119.7, 116.7 (d, J=5.0 

Hz), 115.9 (d, J=14.0 Hz), 113.4 (d, J=14.0 Hz), 65.4.  

MS (EI) της 4b: 298 (M+, 97%), 283(100%), 278 (17%), 251 (18%), 220 (21%), 162 

(23%), 149 (73%), 133 (32%), 101 (46%), 75 (47%). 

HRMS (ESI) της 4b: calcd for C18H12O2F2, 298.0805; found 298.0803. 
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1Η ΝΜR της 5a136: 7.17 (dd, J1=8.5 Hz, J2=2.0 Hz, 1H) 7.06 (d, J=2.0 Hz, 1H), 6.64 

(d, J=8.5 Hz, 1H), 6.34 (br d, J=9.5 Hz, 1H), 5.80 (td, J1=9.5 Hz, J2=3.5 Hz, 1H), 

4.82 (m, 2H).  
13C NMR της 5a: 153.1, 131.6, 129.0, 124.1, 123.5, 123.2, 117.4, 113.2, 65.6.  
1Η ΝΜR της 5b: 7.22 (dd, J1=8.5 Hz, J2=2.0 Hz, 2H), 7.17 (d, J=2.0 Hz, 2H), 6.73 (d, 

J=8.5 Hz, 2H), 6.32 (s, 2H), 5.03 (s, 4H).  
13C NMR της 5b: 152.7, 132.2, 129.7, 128.2, 123.9, 119.0, 117.4, 113.7, 65.2.  

MS (EI) της 5b: 420 (M+, 88%), 407 (48%), 339 (64%), 202 (83%), 101 (100%). 

HRMS (ESI) της 5b: calcd for C18H12O2Br2, 417.9204; found 417.9208. 

 

 
1Η ΝΜR της 6a137: 8.18 (m, 1H), 7.61 (m, 1H), 7.43 (m, 3H), 7.16 (d, J=8.5 Hz, 1H), 

6.56 (dd, J1=9.5 Hz, J2=1.5 Hz, 1H), 5.82 (td, J1=9.5 Hz, J2=3.5 Hz, 1H), 5.03 (m, 

2H).  
13C NMR της 6a: 149.6, 134.4, 127.6, 126.2, 125.4, 125.2, 124.6, 124.4. 121.8, 120.4, 

120.3, 116.8, 65.9.  
1Η ΝΜR της 6b (χαρακτηριστικές απορροφήσεις): 6.55 (s, 2H), 5.31 (s, 4H). 

MS (EI) της 6b: 362 (M+, 18%), 281 (7%), 263 (5%), 207 (4%), 181 (100%), 166 

(10%), 152 (19%), 127 (3%). 
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1Η ΝΜR της 7a: 7.61 (dd, J1=8.0 Hz, J2=2.0 Hz, 1H), 7.08 (dd, J1=7.5 Hz, J2=1.5 Hz, 

1H), 6.86 (t, J=8.0 Hz, 1H), 6.42 (td, J1=10.0 Hz, J2=2.0 Hz, 1H), 6.83 (s, 1H), 4.93 

(q, J=2.0 Hz, 1H), 3.88 (s, 3H).  
13C NMR της 7a: 130.9, 130.5, 124.2, 123.4, 122.4, 120.5, 118.7, 77.2, 66.0, 52.0.   
1Η ΝΜR της 7b: 11.14 (s, 1H), 7.71 (dd, J1=8.0 Hz, J2=1.5 Hz, 1H), 7.57 (d, J=8.0 

Hz, 1H), 6.85 (t, J=8.0 Hz, 1H), 6.61 (t, J=7.0 Hz, 1H), 5.15 (d, J=7.0 Hz, 2H), 3.95 

(s, 3H).  
13C NMR της 7b: 210.1, 170.8, 157.9, 133.5, 128.4, 122.5, 118.9, 115.2  87.0, 78.5, 

52.4. 

MS (EI) της 7b: 190(M+, 5%), 189 (7%), 175 (18%), 159 (39%), 148 (78%), 131 

(100%). 
1Η ΝΜR της 7c (χαρακτηριστικές απορροφήσεις): 7.68 (dd, J1=8.0 Hz, J2=1.5 Hz, 

2H), 7.20 (dd, J1=8.0 Hz, J2=1.5 Hz, 2H), 6.94 (t, J=7.5 Hz, 2H), 6.40 (s, 2H), 5.15 (s, 

4H), 3.91 (s, 6H).  

 

 
1Η ΝΜR της 8a138: 6.66-6.75 (m, 3H), 5.61 (m, 1H), 4.66 (m, 2H), 3.77 (s, 3H), 2.00 

(q, J=2.0 Hz, 3H). 
13C NMR της 8a: 154.0, 148.0, 130.2, 125.2, 119.4, 116.0, 113.3, 109.6, 65.3, 55.7, 

17.9.  

 

 
1Η ΝΜR της 9a139: 7.13 (m, 2H), 6.91 (td, J1=7.5 Hz, J2=1.0 Hz, 1H), 6.80 (d, J=7.5 

Hz, 1H), 5.58 (br s, 1H), 4.75 (m, 2H), 2.02 (q, J=1.5 Hz, 3H). 
13C NMR της 9a: 154.1, 130.2, 128.9, 124.3, 123.5, 121.1, 118.4, 115.7, 65.4, 17.9.  
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1Η ΝΜR της 10a138: 8.20(m, 1H), 7.76 (m, 1H), 7.35-7.47 (m, 4H), 5.62 (br s, 1H), 

4.94 (br s, 2H), 2.14 (s, 3H).  

 13C NMR της 10a: 149.7, 134.1, 131.1, 127.5, 126.2, 125.3, 124.4, 122.1, 121.5, 

120.1, 118.7, 116.5, 65.8, 18.3.   

 

 
1Η ΝΜR της 11a140: 7.10 (dt, J1=8.0 Hz, J2=2.0 Hz, 1H), 6.98 (dd, J1=7.0 Hz, J2=1.5 

Hz, 1H), 6.84 (dt, J1=7.5 Hz, J2=1.0 Hz, 1H), 6.78 (d, J=8.0 Hz, 1H), 6.33 (d, J=10.0 

Hz, 1H), 5.61 (d, J=10.0 Hz, 1H), 1.44 (s, 6H). 
13C NMR της 11a: 152.9, 130.7, 129.0, 126.3, 122.3, 121.2, 120.7, 116.3, 76.1, 28.0. 
1Η ΝΜR της 11b: 7.14 (dt, J1=7.5 Hz, J2=1.5 Hz, 2H), 7.02 (dd, J1=7.5 Hz, J2=1.5 

Hz, 2H), 6.82-6.92 (m, 4H), 6.30 (s, 2H), 1.56 (s, 12H). 
13C NMR της 11b: 152.3, 138.2, 129.3, 126.4, 123.1, 122.5, 121.1, 116.5, 78.8, 27.1. 

MS (EI) της 11b: 318 (M+, 36%), 303 (100%), 261 (12%), 215 (9%), 144 (71%), 107 

(22%). 

HRMS (ESI) της 11b: calcd for C22H22O2+H, 319.1698; found 319.1695. 

 

 
1Η ΝΜR της 12a141: 6.71 (d, J=8.5 Hz, 1H), 6.66 (br d, J=8.5 Hz, 1H), 6.55 (br s, 

1H), 6.28 (d, J=9.5 Hz, 1H), 5.64 (d, J=9.5 Hz, 1H), 3.75 (s, 3H), 1.41 (s, 6H). 
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13C NMR της 12a: 153.7, 146.7, 131.7, 122.4, 121.9, 116.8, 114.1, 111.4, 75.8, 55.7, 

27.6. 
1Η ΝΜR της 12b: 6.77 (d, J=8.5 Hz, 2H), 6.71 (br d, J=8.5 Hz, 2H), 6.60 (br s, 2H), 

6.26 (s, 2H), 3.77 (s, 6H), 1.53 (s, 12H). 
13C NMR της 12b: 154.0, 146.7, 139.2, 123.0, 122.9, 117.0, 114.6, 111.2, 78.5, 55.7, 

26.9. 

MS (EI) της 12b: 378 (M+, 38%), 363 (100%), 321 (18%), 239 (8%), 189 (11%), 174 

(32%). 

HRMS (ESI) της 12b: calcd for C24H26O4+H, 379.1909; found 379.1902. 
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1Η ΝΜR της 14a85: 7.61 (d, J=9.5 Hz, 1H), 7.21 (d, J=8.5 Hz, 1H), 6.87 (d, J=10.0 

Hz, 1H), 6.72 (d, J=8.5 Hz, 1H), 6.23 (d, J=9.5 Hz, 1H), 5.72 (d, J=10.0 Hz, 1H), 

1.47 (s, 6H).  
13C NMR της 14a: 161.4, 156.4, 150.0, 144.1, 130.8, 127.8, 114.9, 113.6, 112.6, 

112.5, 109.3, 77.6, 28.1.  
1Η ΝΜR της 14b85: 7.57 (d, J=9.5 Hz, 1H), 7.04 (s, 1H), 6.72 (s, 1H), 6.33 (d, J=10.0 

Hz, 1H), 6.21 (d, J=9.5 Hz, 1H), 5.68 (d, J=10.0 Hz, 1H), 1.46 (s, 6H) 
13C NMR της 14b: 161.2, 156.8, 155.4, 143.3, 131.2, 124.7, 120.8, 118.5, 113.0, 

112.7, 104.4, 77.7, 28.3. 
1Η ΝΜR της 14c: 7.61 (d, J=9.5 Hz, 2H), 7.13 (s, 2H), 6.82 (s, 2H), 6.35 (s, 2H), 6.27 

(d, J=9.5 Hz, 2H), 1.59 (s, 12H).  
13C NMR της 14c: 160.9, 156.0, 155.6, 143.1, 138.3, 125.1, 122.2, 119.4, 113.6, 

113.3, 104.8, 80.1, 27.4.  

HRMS (ESI) της 14c: calcd for C28H22O6+H, 455.1494; found 455.1488. 
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• 2-Αλλυλο-2-(προπ-2-υνυλο)μηλονικός διμεθυλεστέρας (16) 

 

Η σύνθεση του ενυνίου πραγματοποιήθηκε με σταδιακή αλκυλίωση του μηλονικού 

διμεθυλεστέρα αρχικά με αλλυλο βρωμίδιο (NaH, Et2O/DMSO) προς σχηματισμό 

του υποκατεστημένου  μηλονικού εστέρα σε 82% απόδοση, ακολουθούμενη από 

δεύτερη αλκυλίωση με προπαργυλο βρωμίδιο κάτω από τις ίδιες συνθήκες. Η 

αντίδραση πραγματοποιήθηκε σύμφωνα με τη γενική μεθοδολογία σύνθεσης [1,6]-

ενυνίων σε 85% απόδοση. 
1Η ΝΜR της 15: 5.69-5.83 (m, 1H), 5.11 (d, J=17.0 Hz, 1H), 5.05 (d, J=12.5 Hz, 1H), 

3.73 (s, 6H), 3.46 (t, J=7.5 Hz, 1H), 2.64 (t, J=7.5 Hz, 2H).  
13C NMR της 15: 169.3, 133.9, 117.6, 52.5, 51.3, 32.8. 
1Η ΝΜR της 16: 5.54-5.66 (m, 1H), 5.18 (d, J=18.0 Hz, 1H), 5.13 (d, J=10.0 Hz, 1H), 

3.73 (s, 6H), 2.79-2.82 (m, 4H), 2.02 (t, J=2.5 Hz, 1H). 
13C NMR της 16: 170.1, 131.6, 119.9, 78.7, 71.5, 56.8, 52.8, 36.5, 22.6. 

 

• 2-Αλλυλο-2-(βουτ-2-υνυλο)μηλονικός διμεθυλεστέρας (17) 

 

Η αντίδραση πραγματοποιήθηκε σύμφωνα με τη γενική μεθοδολογία σύνθεσης [1,6]-

ενυνίων σε 89% απόδοση.  
1Η ΝΜR της 17: 5.58-5.67 (m, 1H), 5.15 (d, J=18.0 Hz, 1H), 5.10 (d, J=11.5 Hz, 1H), 

3.73 (s, 6H), 2.71-2.79 (m, 4H), 1.75 (t, J=2.5 Hz, 3H). 
13C NMR της 17: 170.5, 132.0, 119.5, 78.9, 73.2, 57.2, 52.6, 36.6, 23.0, 3.4.  
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• 2-(Βουτ-2-ενυλο)-2-(βουτ-2-υνυλο)μηλονικός διμεθυλεστέρας (19) 

 

Η αντίδραση πραγματοποιήθηκε σύμφωνα με τη γενική μεθοδολογία σύνθεσης [1,6]-

ενυνίων σε 88% απόδοση. Το κρωτυλο βρωμίδιο που χρησιμοποιήθηκε στην αρχική 

αλκυλίωση ήταν trans/cis~75/25.  
1Η ΝΜR της 18 (κύριο ισομερές): 5.49-5.56 (m, 1Η), 5.32-5.39 (m, 1Η), 3.71 (s, 6Η), 

3.38 (t, J=8.5 Hz, 1.5H), 2.64 (t, J=7.5 Hz, 0.5H), 2.55 (t, J=14.5 Hz, 1.5H), 1.61 (d, 

J=6.5 Hz, 3H).   
13C NMR της 18 (κύριο ισομερές): 169.3, 128.4, 127.2, 126.2, 125.3, 52.4, 52.3, 51.9, 

51.5, 31.8, 26.3, 17.8, 12.6.  
1Η ΝΜR της 19 (κύριο ισομερές): 5.47-5.62 (m, 1Η), 5.12-5.22 (m, 1Η), 3.67 (s, 6Η), 

2.64-2.67 (m, 4Η), 1.70 (t, J = 2.5 Hz, 3H), 1.60 (d, J =6.5 Hz, 3H).  
13C NMR της 19 (κύριο ισομερές): 170.5, 130.1, 128.6, 124.1, 123.1, 178.6, 73.3, 

57.3, 52.5, 52.4, 35.2, 29.4, 22.8, 17.9, 12.8, 3.3. 

  

• 2-(Βουτ-2-υνυλο)-2-(2-μεθυλοαλλυλο)μηλονικός διμεθυλεστέρας (21) 

 

Η αντίδραση πραγματοποιήθηκε σύμφωνα με τη γενική μεθοδολογία σύνθεσης [1,6]-

ενυνίων σε 89% απόδοση.  
1Η ΝΜR της 20: 4.79 (s, 1Η), 4.72 (s, 1Η), 3.70 (s, 6Η), 3.62 (t, J=8.0 Hz, 1H), 2.62 

(d, J =8.0 Hz, 2H), 1.74 (s, 3H).  
13C NMR της 20:169.5, 141.6, 112.3, 52.5, 50.3, 36.5, 22.2.  
1Η ΝΜR της 21: 4.89 (s, 1Η), 4.82 (s, 1Η), 3.72 (s, 6Η), 2.81 (s, 2Η), 2.77 (q, J=2.5 

Hz, 2H), 1.76 (t, J=2.5 Hz, 3H), 1.65 (s, 3Η).  
13C NMR της 21: 170.9, 140.0, 116.0, 79.1, 73.6, 56.8, 52.6, 39.5, 23.2, 23.0, 3.4. 
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• 2-(2-Μεθυλαλλυλο)-2-(προπ-2-υνυλο)μηλονικός διμεθυλεστέρας (22) 

 

Η αντίδραση πραγματοποιήθηκε σύμφωνα με τη γενική μεθοδολογία σύνθεσης [1,6]-

ενυνίων σε 87% απόδοση.  
1Η ΝΜR της 22: 4.88-4.90 (m, 1Η), 4.82-4.83 (m, 1Η), 3.72 (s, 6Η), 2.81-2.82 (m, 

4Η), 2.01 (t, J=3.0 Hz, 1H),  1.64 (dd, J1=1.0 Hz, J2=1.5 Hz, 3H).  
13C NMR της 22: 170.5, 139.7, 116.3, 79.1, 71.6, 56.4, 52.7, 39.5, 23.1, 22.6.  

 

• 2-(Βουτ-2-υνυλο)-2-(3-μεθυλοβουτ-2-ενυλο)μηλονικός διμεθυλεστέρας (24) 

 

 
Η αντίδραση πραγματοποιήθηκε σύμφωνα με τη γενική μεθοδολογία σύνθεσης [1,6]-

ενυνίων σε 88% απόδοση.  
1Η ΝΜR της 23: 5.03 (t, J=7.5 Hz, 1H), 3.71 (s, 6Η), 3.35 (t, J=7.5 Hz, 1H), 2.57 (t, 

J=7.5 Hz, 2H), 1.66 (s, 3Η), 1.61 (s, 3Η).  
13C NMR της 23: 169.6, 135.1, 119.4, 52.4, 51.9, 27.6, 25.7, 17.7.  
1Η ΝΜR της 24: 4.88 (t, J=7.5 Hz, 1H), 3.70 (s, 6Η), 2.73 (d, J=7.5 Hz, 2H), 2.69 (d, 

J=2.5 Hz, 2H), 1.73 (t, J=2.5 Hz, 3H), 1.67 (s, 3Η), 1.62 (s, 3Η).  
13C NMR της 24: 170.8, 136.5, 117.2, 78.6, 73.7, 57.4, 52.6, 30.7, 26.0, 22.8, 17.8, 

3.4.  
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• Φασματοσκοπικά δεδομένα των προϊόντων κυκλοϊσομερείωσης [1,6]-ενυνίων 

καταλυόμενη από τον Au/TiO2  

 

 
1Η ΝΜR της 16a: 6.47 (dd, J1=10.5 Hz, J2=18.0 Hz, 1H), 5.57 (br s, 1H), 5.09 (d, 

J=12.5 Hz, 1H), 5.07 (d, J=3.5 Hz, 1H), 3.74 (s, 6H), 3.10-3.13 (m, 4H).  
13C NMR της 16a: 172.4, 140.0, 132.3, 126.8, 115.1, 58.6, 52.9, 40.9, 39.2.  

 

 
1Η ΝΜR της 17a: 5.58 (s, 1H), 4.92 (s, 1H), 4.88 (s, 1H), 3.73 (s, 6H), 3.17 (d, J=1.5 

Hz, 2H), 3.11 (s, 2H), 1.81 (s, 3H).  
13C NMR της 17a: 172.5, 141.4, 138.8, 123.6, 113.3, 58.8, 52.8, 41.1, 40.6, 20.3. 

 

 
1Η ΝΜR της 19a (κύριο προϊόν): 5.43-5.53 (m, 2H), 3.74 (s, 6H), 3.20 (br d,  J=18.5 

Hz, 2H), 2.71 (br s, 2H), 1.75 (s, 3H), 1.71 (d, J=7.0 Hz, 3H). 
13C NMR της 19a (κύριο προϊόν): 172.7, 142.5, 131.4. 123.1, 120.5, 58.7, 52.8, 40.9, 

40.5, 13.8, 13.5.   
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1Η ΝΜR της 21a: 4.92 (s, 1H), 4.78 (s, 1H), 3.72 (s, 6H), 3.12 (s, 2H), 3.03 (s, 2H), 

1.88 (s, 3H), 1.78 (s, 3H).  
13C NMR της 21a: 172.7, 140.3, 133.0, 131.4, 114.1, 56.7, 52.8, 47.2, 43.7, 22.5, 

15.2.  

 

 
1Η ΝΜR της 22a: 6.54 (dd, J1=11.0 Hz, J2=17.5 Hz, 1H), 5.07 (d, J=10.0 Hz, 1H), 

5.02 (d, J=9.5 Hz, 1H), 3.72 (s, 6H), 3.13 (s, 2H), 3.05 (s, 2H), 1.74 (s, 3H).  
13C NMR της 22a:  172.6, 134.7, 131.2, 130.0, 113.7, 56.9, 52.8, 46.4, 40.5, 13.4. 
1Η ΝΜR της 22b (χαρακτηριστικές απορροφήσεις): 5.93 (s, 1H), 4.81 (s, 2H), 3.71 

(s, 6H), 2.82 (s, 2H), 2.59 (s, 2H), 1.81 (s, 3H). 

 

 
1Η ΝΜR της 24a: 4.73-4.77 (m, 2H), 3.74 (s, 3H), 3.72 (s, 3H), 3.07 (br dd, J1=16.0 

Hz, J2=1.5 Hz, 1H), 2.92 (td, J1=5.5 Hz, J2=2.0 Hz, 1H), 2.64 (m, 1H), 2.41 (m, 1H), 

1.76-190 (m, 2H), 0.95 (d, J = 7.0 Hz, 3H), 0.86 (d, J = 7.0 Hz, 3H).  
13C NMR της 24a: 202.7, 172.0, 171.9, 102.8, 77.6, 52.8, 52.7, 38.6, 65.7, 30.2, 20.9, 

18.1. 
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1Η ΝΜR της 24b: 5.50 (m, 1H), 4.84 (s, 1H), 4.83 (s, 1H), 3.72 (s, 3H), 3.69 (s, 3H), 

2.86 (m, 1H), 2.65 (m, 1H), 2.45 (m, 1H), 2.33 (ddd, J1=13.5 Hz, J2=6.5 Hz, J3=2.0 

Hz,1H), 1.60 (s, 3H), 1.53 (s, 3H).  
13C NMR της 24b: 172.5, 171.6, 145.8, 134.5, 120.5, 113.7, 53.2, 52.6, 52.5, 46.1, 

31.6, 30.7. 
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