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ΔΤΥΑΡΗ΢ΣΗΔ΢ 

  Ζ εηπυκδζδ ηδξ πανμφζαξ  ιεηαπηοπζαηήξ ενβαζίαξ πναβιαημπμζήεδηε ζημ 

Δνβαζηήνζμ Ονβακζηήξ Υδιείαξ - Βζμηαηάθοζδξ, ημο Σιήιαημξ Υδιείαξ, ημο 

Πακεπζζηδιίμο Κνήηδξ ηαηά ηδκ πνμκζηή πενίμδμ 2017-2019. 

  Ανπζηά, εα ήεεθα κα εοπανζζηήζς ημ Σιήια Υδιείαξ ημο Πακεπζζηδιίμο 

Κνήηδξ πμο ιε δέπηδηε ηαεχξ ηαζ βζα ηδκ οθζημηεπκζηή οπμδμιή πμο ιμο 

πανείπε. 

  Θα ήεεθα εενιά κα εοπανζζηήζς ηδκ επζαθέπμοζα Καεδβήηνζά ιμο Ημοθία 

΢ιυκμο, βζα ηδκ ακάεεζδ ημο εέιαημξ ηαζ ηδκ οθζημηεπκζηή οπμδμιή πμο ιμο 

πανείπε ζημ ενβαζηήνζυ ηδξ. Δπίζδξ ηδκ εοπανζζηχ ζδζαίηενα βζα ηδκ 

ειπζζημζφκδ πμο ιμο έδεζλε, βζα ηζξ πμθφηζιεξ ζοιαμοθέξ ηδξ, ηδκ αμήεεζά 

ηδξ ζε ηάεε δοζημθία ηαζ βζα ηζξ βκχζεζξ πμο ιμο πνμζέθενε. 

  Δλίζμο εενιέξ εοπανζζηίεξ εα ήεεθα κα δχζς ζημκ Οιυηζιμ Καεδβδηή 

Μζπάθδ Ονθακυπμοθμ βζα ηδκ ειπζζημζφκδ ημο, βζα ηζξ πμθφηζιεξ ζοιαμοθέξ 

ημο, βζα ηδκ ζηήνζλδ πμο ιμο πανείπε ηαζ βζα υθα υζα ιμο δίδαλε ηαε‟ υθδ ηδ 

δζάνηεζα ημο ιεηαπηοπζαημφ ιμο. 

  Δπίζδξ, βζα ηζξ βκχζεζξ πμο ιμο πνμζέθενακ, εα ήεεθα κα εοπανζζηήζς 

ημοξ ηαεδβδηέξ πμο ιε δίδαλακ ζημ ιεηαπηοπζαηυ αοηυ πνυβναιια, ημκ 

Καεδβδηή Γεχνβζμ Βαζζθζημβζακκάηδ, ημκ Καεδβδηή Διιακμοήθ ΢ηναηάηδ, 

ημκ Ακαπθδνςηή Καεδβδηή Απυζημθμ ΢πφνμ ηαζ ημκ Καεδβδηή Γδιήηνζμ 

Γακςηάηδ. 

  Δοπανζζηχ πμθφ ηδκ Δπίημονδ Καεδβήηνζα ημο Σιήιαημξ Δπζζηήιδξ ηαζ 

Σεπκμθμβίαξ Τθζηχκ, Καθθζυπδ Βεθχκζα βζα ηδκ επμζημδμιδηζηή ζοκενβαζία 

πμο είπαιε, βζα ηδκ εοηαζνία πμο ιμο έδςζε κα δζεονφκς ηζξ βκχζεζξ ιμο 

επάκς ζημκ ημιέα ηδξ Υδιείαξ ηαζ βζα υθεξ ηζξ βκχζεζξ πμο ιμο πνμζέθενε 

ζε υθδ ηδκ αηαδδιασηή πμνεία ιμο. Ηδζαζηένςξ εα ήεεθα κα εοπανζζηήζς ημκ 

ιεηαδζδάηημνα Αθέλδ Θεμδχνμο, απυ ηδκ επζζηδιμκζηή μιάδα ηδξ η. 

Βεθχκζα, βζα υθδ ηδκ πμθφηζιδ αμήεεζα ηαζ ηδκ ζηήνζλδ πμο ιμο πανείπε αθθά 

ηαζ βζα ηδκ άρμβδ ζοκενβαζία ιαξ ηαηά ηδκ εηπυκδζδ ηδξ ιεηαπηοπζαηήξ 

δζαηνζαήξ ιμο. 



III 

 

Αηυιδ, εα ήεεθα κα εοπανζζηήζς υθα ηα ιέθδ ημο ημιέα Ονβακζηήξ Υδιείαξ 

ηαζ ζδζαζηένςξ ημκ Μάνζμ Κοδςκάηδ ηαζ ημκ Νζηήηα Μαθθζανυ βζα ηδ αμήεεζά 

ημοξ. Δοπανζζηχ εενιά ηα ιέθδ ημο ενβαζηδνίμο ιαξ, ημκ οπμρήθζμ 

δζδάηημνα Βαζίθδ Γζακκυπμοθμ ηαζ ημοξ ιεηαπηοπζαημφξ θμζηδηέξ Μανβανίηα 

Εςίδδ, ΢μθία Μεθαιπζακάηδ ηαζ Νίημ Καηζμοθάηδ. Θενιά εοπανζζηχ ηζξ 

Καιέθα Μονημθθάνδ ηαζ Υνοζμφθα ΢αιζςηάηδ βζα ηδκ υθδ ζηήνζλή ημοξ ηαζ 

ηδκ επζημζκςκία πμο είπαιε ηαε‟ υθδ ηδ δζάνηεζα ημο ιεηαπηοπζαημφ ιμο. 

 Σέθμξ, απυ ηα αάεδ ηδξ ηανδζάξ ιμο εοπανζζηχ πμθφ ημοξ βμκείξ ιμο 

Θευδςνμ ηαζ Μανίκα βζα ηδκ ζηήνζλή ημοξ ηαζ ηζξ εοζίεξ πμο έηακακ βζα ιέκα 

χζηε κα ηαηαθένς κα εηπμκήζς ημ ιεηαπηοπζαηυ αοηυ δίπθςια, αθθά ηαζ 

ημοξ θίθμοξ ιμο βζα ηδκ ζηήνζλδ ηαζ ηδκ οπμιμκή ημοξ. 
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Φοζζηέξ Αθθδθμοπίεξ Πνςηεσκχκ». 
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09/2018–12/2018          Βμδευξ Πνμπηοπζαημφ Δνβαζηδνίμο Ονβακζηήξ 

Υδιείαξ Η, Σιήια Υδιείαξ , Πακεπζζηήιζμ Κνήηδξ 
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 Άνζζηδ Γκχζδ ηδξ Αββθζηήξ Γθχζζαξ, Proficiency of Edexcel  
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 Βαζζηέξ Γκχζεζξ  Ζ/Τ, Windows ηαζ Microsoft Office (Global 
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 Γίπθςια Οδήβδζδξ Β 

 Διπεζνία ζε:   

 Όνβακμ Πονδκζημφ Μαβκδηζημφ ΢οκημκζζιμφ (NMR, Bruker)  

 Όνβακμ Αένζαξ Υνςιαημβναθίαξ (GC, Shimadzu) 

 Όνβακμ Τβνήξ Υνςιαημβναθίαξ Τρδθήξ Απυδμζδξ (HPLC, 

Shimadzu) 
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Jakubowski J.M., Mossou E.,  Forsyth V.T., Mitchell E.P., Bowler M. 

W., Llamas-Saiz A.L., Tamamis P., Mitraki A., “A novel amyloid 

designable scaffold and potential inhibitor inspired by GAIIG of amyloid 

beta and the HIV‐1 V3 loop”, FEBS letters  2018,  592,  1777-1788.  

doi:10.1002/1873-3468.13096 

 

Chatzoudis, A.; Giannopoulos, V.; Hollman, F.; Smonou I., 

“Surface-Doped Graphitic Carbon Nitride Catalyzed Photooxidation of 

Olefins and Dienes: Chemical Evidence for Electron Transfer and 

Singlet Oxygen Mechanisms”, Catalysts 2019, 9(8), 639-650. 

 doi:10.3390/catal9080639 

 

 Πνμθμνζηή πανμοζίαζδ ζημ 21μ ΢οκέδνζμ Μεηαπηοπζαηχκ Φμζηδηχκ, 

Μάζμξ 2019, Πακεπζζηήιζμ Κνήηδξ, Δθθάδα 
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 Ακανηδιέκδ  πανμοζίαζδ (poster) ζημ 6μ  Πακεθθήκζμ ΢οκέδνζμ 

Πνάζζκδξ Υδιείαξ, Οηηχανζμξ 2019, Δεκζηυ ηαζ Καπμδζζηνζαηυ 

Πακεπζζηήιζμ Αεδκχκ, Δθθάδα 

«Δncapsulation of a Reducing Enzyme in Biopolymer Nanoparticles: 

Study of Catalytical Activity of the New Nanoreactor», Υαηγμφδδξ , A.;  

Θεμδχνμο, Α.; Βεθχκζα, Κ.; ΢ιυκμο, I. 
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ΠΔΡΗΛΖΦΖ 

  ΢ημ πνχημ ηεθάθαζμ πανμοζζάγεηαζ ιζα κέα θςημηαηαθοηζηή δναζηζηυηδηα 

ημο βναθζηζημφ κζηνζδίμο ημο άκεναηα ιε πνυζιζλδ κακμζςιαηζδίςκ άκεναηα 

(CD-C3N4) ζε αθηέκζα ηαζ δζέκζα. Απμδεζηκφεηαζ υηζ μ CD-C3N4 

θςημεοαζζεδημπμζεί ηδκ μλείδςζδ ηςκ αηυνεζηςκ οπμζηνςιάηςκ ζε 

δζάθμνμοξ δζαθφηεξ ζφιθςκα ιε δφμ ακηαβςκζζηζημφξ ιδπακζζιμφξ: ηδ 

ιεηαθμνά εκένβεζαξ ιέζς ημο μλοβυκμο απθήξ ηαηάζηαζδξ (1Ο2) ηαζ/ή ηδ 

ιεηαθμνά δθεηηνμκίςκ ιέζς οπενμλεζδίμο (O2•
-). Σμ μλοβυκμ απθήξ 

ηαηάζηαζδξ, πμο πνμένπεηαζ απυ ηδκ δζαδζηαζία θςημεοαζζεδημπμίδζδξ ημο 

CD-C3N4, ακηζδνά ιε ηα αθηέκζα ηαζ ζπδιαηίγεζ αθθοθζηά οπενμλείδζα 

(πνμσυκηα εκίμο) εκχ ιε ηα δζέκζα, εκδμπενμλείδζα. Όηακ θεζημονβεί μ 

ιδπακζζιυξ ιεηαθμνάξ δθεηηνμκίμο, ζπδιαηίγμκηαζ πνμσυκηα δζάζπαζδξ, πμο 

πνμένπμκηαζ απυ ηζξ ακηίζημζπεξ δζμλεηάκεξ. Πμζυξ απυ ημοξ δφμ ιδπακζζιμφξ 

εα επζηναηήζεζ ελανηάηαζ απυ ηδκ πμθζηυηδηα ημο δζαθφηδ ηαζ ημ εηάζημηε 

οπυζηνςια. Ο θςημηαηαθφηδξ παναιέκεζ ζηαεενυξ ηάης απυ ηζξ ζοκεήηεξ 

θςημμλείδςζδξ, ακηίεεηα ιε ημοξ ζοιααηζημφξ θςημεοαζζεδημπμζδηέξ, εκχ μζ 

ακηζδνάζεζξ πμο πναβιαημπμζμφκηαζ είκαζ εηενμβεκείξ αθμφ μ CD-C3N4 είκαζ 

ζηενευξ, λεπενκχκηαξ ζοκήεδ πνμαθήιαηα δζαθοηυηδηαξ. 

Λέξειρ κλειδιά: θςημηαηαθφηδξ, θςημεοαζζεδημπμζδηήξ, βναθζηζηυ κζηνίδζμ 

ημο άκεναηα, μλοβυκμ απθήξ ηαηάζηαζδξ, ιδπακζζιυξ θςημμλείδςζδξ, 

πνμσυκηα εκίμο 

   ΢ημ δεφηενμ ηεθάθαζμ πανμοζζάγεηαζ δ εκεοθάηςζδ ημο ακαβςβζημφ 

εκγφιμο Kred112 ζε κακμζςιαηίδζα αιθίθζθςκ ζογοβχκ πνςηεΐκδξ-

πμθοζηονεκίμο ηα μπμία ζοκηίεεκηαζ ιε εθεβπυιεκμ νζγζηυ πμθοιενζζιυ 

ιεηαθμνάξ αηυιμο. Μεθεηάηαζ δ ηαηαθοηζηή δνάζδ ημο κακμακηζδναζηήνα 

πμο πενζέπεζ ημ ακαβςβζηυ έκγοιμ ζε οδαηζηυ δζάθοια, ζηδκ ακηίδναζδ 

ακαβςβήξ  εκυξ α,α-αηυνεζημο ηεημ εζηένα ςξ πνυηοπμο οπμζηνχιαημξ. Σα 

πνμσυκηα ηδξ ηαηαθοχιεκδξ απυ ημ εκεοθαηςιέκμ έκγοιμ ακαβςβήξ 

ζοβηνίκμκηαζ πνδζζιμπμζχκηαξ πνςιαημβναθζηέξ ιεευδμοξ, ιε αοηά ηδξ 

αζμακαβςβήξ ιε εθεφεενμ έκγοιμ. Παναηδνείηαζ ιία ιδ ακαιεκυιεκδ ακαβςβή 

ημο δζπθμφ δεζιμφ ημο οπμζηνχιαημξ. Σα πνμηαηανηηζηά απμηεθέζιαηα 
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έδεζλακ δζαθμνεηζηή ηαηαθοηζηή ζοιπενζθμνά ημο κακμακηζδναζηήνα ζηδ 

ζοβηεηνζιέκδ ακηίδναζδ ακαβςβήξ. 

Λέξειρ κλειδιά: αζμηαηάθοζδ, ηεημνεδμοηηάζδ, Kred112, ακαβςβή, 

εκεοθάηςζδ, κακμακηζδναζηήναξ, αιθίθζθμ ζογοβέξ πμςηεΐκδξ-πμθοιενμφξ 
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ABSTRACT 

  The first chapter presents a new photocatalytic reactivity of carbon-nanodot-

doped graphitic carbon nitride (CD-C3N4) with alkenes and dienes. It is shown 

that CD-C3N4 photosensitizes the oxidation of unsaturated substrates in a 

variety of solvents according to two competing mechanisms: the energy 

transfer via singlet oxygen (1O2) and/or the electron transfer via superoxide 

(O2•
−). The singlet oxygen, derived by the CD-C3N4 photosensitized process, 

reacts with alkenes to form allylic hydroperoxides (ene products) whereas with 

dienes, endoperoxides. When the electron transfer mechanism operates, 

cleavage products are formed, derived from the corresponding dioxetanes. 

Which of the two mechanisms will prevail depends on solvent polarity and the 

particular substrate. The photocatalyst remains stable under the 

photooxidation conditions, unlike the most conventional photosensitizers, 

while the heterogeneous nature of CD-C3N4 overcomes usual solubility 

problems. 

Keywords: photocatalyst, photosensitizer, graphitic carbon nitride, singlet 

oxygen, photooxidation mechanism, ene products 

  The second chapter presents the encapsulation of the reducing enzyme 

Kred112 into protein-polysyrene nanoparticles which are synthesized via a 

controlled atom transfer radical polymerization. The catalytic activity of the 

nanoreactor, which contains the reducing enzyme, is studied in aqueous 

solution in the reduction of an α,α-unsaturated keto ester. The products of the 

catalyzed by the encapsulated enzyme reduction are compared to those from 

the bioreduction by the free, native enzyme, using chromatographic methods. 

Αn unexpected reduction of the substrate‟s double bond is observed. These 

preliminary results showed different catalytic behavior of the nanoreactor in 

the particular reduction system. 

Keywords: biocatalysis, ketoreductase Kred112, reduction, encapsulation, 

nanoreactor, amphiphilic biopolymer 
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΢ΤΝΣΟΜΟΓΡΑΦΗΔ΢ 

  

CD-C3N4: Carbon-nanodot-Doped Graphitic Carbon Nitride 

ISC: Intersystem Crossing, Γζαζοζηδιζηή Γζαζηαφνςζδ 

SENS or Sens: Sensitizer/Photosensitizer, Φςημεοαζζεδημπμζδηήξ 

HOMO: Highest Occupied Molecular Orbital 

LUMO: Lowest Unoccupied Molecular Orbital  

1O2: Sinlget Oxygen, Ολοβυκμ Απθήξ Καηάζηαζδξ 

TLC: Thin Layer Chromatography, Υνςιαημβναθία Λεπηήξ ΢ημζαάδαξ  

NMR: Nuclear Magnetic Resonance, Πονδκζηυξ Μαβκδηζηυξ ΢οκημκζζιυξ  

GC: Gas Chromatography, Αένζα Υνςιαημβναθία 

HPLC: High Performance Liquid Chromatography, Τβνή Υνςιαημβναθία 

Τρδθήξ Απυδμζδξ 

GDH: Glucose Dehydrogenase, Αθοδνμβμκάζδ ηδξ Γθοηυγδξ 

Kred112: Ketoreductase 112, Κεημνεδμοηηάζδ 112 

NADPH: Reduced Nicotinamide Adenine Dinucleotide Phosphate, Ακδβιέκμ 

Νζημηζκαιίδζμ Αδέκζκμ Φςζθμνζηυ Γζκμοηθεμηίδζμ 

MWCO: Molecular Weight Cut Off   

 

 

 



1 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

ΚΔΦΑΛΑΗΟ 1 

CD-C3N4 Χ΢ ΦΧΣΟΔΤΑΗ΢ΘΖΣΟΠΟΗΖΣΖ΢ ΢Δ ΑΝΣΗΓΡΑ΢ΔΗ΢ 
ΔΝΗΟΤ ΚΑΗ ΜΔΣΑΦΟΡΑ΢ ΖΛΔΚΣΡΟΝΗΟΤ 
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1.1. ΔΗ΢ΑΓΧΓΖ 

1.1.1.  ΢ημπυξ αοηήξ ηδξ ενβαζίαξ 

  Ο ζημπυξ ηδξ ενβαζίαξ ζημ πανυκ ηεθάθαζμ είκαζ δ ιεθέηδ ηςκ 

θςημηαηαθοηζηχκ μλεζδχζεςκ ημο ειπθμοηζζιέκμο ιε κακμζςιαηίδζα άκεναηα 

βναθζηζημφ κζηνζδίμο ημο άκεναηα (CD-C3N4 ) πανμοζία ιμνζαημφ μλοβυκμο (3Ο2) 

ηαζ μναημφ θςηυξ ζε δζαθφιαηα μνβακζηχκ οπμζηνςιάηςκ. 

1.1.2.  Φςημμλεζδχζεζξ πανμοζία Ο2 

  Ζ αλζμπμίδζδ ηδξ δθεηηνμιαβκδηζηήξ αηηζκμαμθίαξ, απυ ναδζμηφιαηα έςξ 

αηηίκεξ-Υ, έπεζ ζοιαάθεζ ζε ιεβάθμ ααειυ ζηδκ ηεπκμθμβζηή πνυμδμ. Ζ 

αθεμκυηενδ ιμνθή αοηήξ ηδξ εκένβεζαξ, ημ μναηυ θςξ, αλζμπμζείηαζ ηαεδιενζκά, 

υπζ ιυκμ ζε ηεπκμθμβζηυ επίπεδμ, αθθά ηονίςξ ζηδκ φπανλδ γςήξ. Δηηυξ απυ in 

vivo ιεηαπείνζζή ημο, έπεζ παίλεζ ζδιακηζηυ νυθμ ηαζ ζηδκ ακάπηολδ ζηζξ 

εθανιμβέξ ηδξ ζφβπνμκδξ πδιείαξ. 

  Οζ μλεζδχζεζξ μνβακζηχκ οπμζηνςιάηςκ ιε αηιμζθαζνζηυ μλοβυκμ πανμοζία 

μναημφ θςηυξ, απμηεθμφκ έκακ θεδκυ, βνήβμνμ ηαζ «πνάζζκμ» ηνυπμ ιε ημκ 

μπμίμ ιπμνμφκ κα παναζηεοαζημφκ μλοβμκςιέκα μνβακζηά ιυνζα πμο εκ 

δοκάιεζ είκαζ θάνιαηα ή/ηαζ θοζζηά πνμσυκηα.1 Σέημζμο ηφπμο ακηζδνάζεζξ 

άνπζζακ κα ιεθεηχκηαζ πζμ πνμζεηηζηά ηδ δεηαεηία ημο 1930, ιε ηδ αμήεεζα 

θοζζηχκ μνβακζηχκ πνςζηζηχκ (Kautsky, Bruijin 1931),2 (Gaffron 1935).3 Μεηά 

απυ πμθθέξ ιεθέηεξ έβζκε ακηζθδπηυ υηζ, εηηυξ απυ ηζξ εκχζεζξ πμο 

αοημμλεζδχκμκηαζ ιε ηδκ απμννυθδζδ θςηυξ, δ αλζμπμίδζδ ηδξ εκένβεζαξ ημο 

θςηυξ ιπμνμφζε κα πναβιαημπμζδεεί απμηεθεζιαηζηυηενα ιε ηδκ αμήεεζα 

εκχζεςκ, βκςζηχκ ζήιενα ςξ θςημεοαζζεδημπμζδηέξ. Οζ 

θςημεοαζζεδημπμζδηέξ (photosensitizers) έπμοκ ηδκ ζηακυηδηα κα απμννμθμφκ 

ζημ μναηυ (ή ηαζ ζημ οπενζχδεξ) ηαζ κα ιεηααζαάγμοκ ηδκ εκένβεζα ημο θςηυξ 

πνμξ ημ μλοβυκμ ή/ηαζ πνμξ ημ οπυζηνςια, ιε ηέημζμ ηνυπμ, χζηε κα 

πναβιαημπμζείηαζ ακηίδναζδ μλείδςζδξ. Σέημζεξ εκχζεζξ είκαζ ηάπμζεξ 

πνςζηζηέξ, υπςξ δ πθςνμθφθθδ βζα ηδκ θςημζφκεεζδ, μζ πμνθονίκεξ ηαζ άθθεξ 

μνβακζηέξ εκχζεζξ πμο ζοκήεςξ πενζέπμοκ εηηεηαιέκμ ζογοβζαηυ ζφζηδια 

(΢πήια 1.1). Σα εηηεηαιέκα απεκημπζζιέκα π-ζοζηήιαηα ιεζχκμοκ ηδκ εκένβεζα 

ηςκ ΖΟΜΟ ηνμπζαηχκ (highest occupied molecular orbitals) ημο ιμνίμο ηαζ έηζζ δ 
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απμννυθδζδ θςηυξ μδδβεί ηζξ εκχζεζξ αοηέξ ζε ιζα δζεβενιέκδ ηαηάζηαζδ, ιζα 

ηαηάζηαζδ αολδιέκδξ εκένβεζαξ. 

N

NH N

HN

N

NH

N

HN

O

O
MeO

OR

O

S NN

Cl

O

HO OH

I

II

I

O

Cl Cl

Cl

Cl

i
ii

iii

iv

CN

CN

v

 

΢σήμα 1.1 Γκςζημί θςημεοζεδημπμζδηέξ: i) δ ααζζηή δμιή ιζαξ πμνθονίκδξ, ii) δ ααζζηή δμιή 
ιζαξ πθςνμθφθθδξ, iii) πνςζηζηή, ιπθε ημο ιεεοθεκίμο, iv) 9,10-Γζηοακμακεναηέκζμ  

v) πνςζηζηή, ενοενυ ηδξ Βεββάθδξ. 

 

   Τπυ ηακμκζηέξ ζοκεήηεξ έκαξ θςημεοαζζεδημπμζδηήξ, απυ εκενβεζαηή άπμρδ, 

ανίζηεηαζ ζηδ ααζζηή ημο ηαηάζηαζδ, ζε ιζα απθή ηαηάζηαζδ (1Sens) αθμφ δ 

πμθθαπθυηδηα spin είκαζ S=1. Ζ απμννυθδζδ θςηυξ πνμηαθεί ηδκ ιεηάααζδ 

εκυξ δθεηηνμκίμο απυ ηδκ HOMO ζηδ LUMO (lowest unoccupied molecular 

orbital). Όζμ πζμ ιζηνή είκαζ δ δζαθμνά ιεηαλφ HOMO ηαζ LUMO ηυζμ πζμ εφημθα 

βίκεηαζ αοηή δ ιεηααμθή. Σμ spin ημο δθεηηνμκίμο δεκ ιεηααάθθεηαζ, υπςξ 

ζοιααίκεζ ζοκήεςξ ζε εηηεηαιέκα π-ζογοβζαηά ζοζηήιαηα, επμιέκςξ μ 

θςημεοαζζεδημπμζδηήξ ιεηαααίκεζ ζε ιζα δζεβενιέκδ απθή ηαηάζηαζδ (1Sens*) 

(΢πήια 1.2). Αοηή δ ηαηάζηαζδ έπεζ ιζηνυ πνυκμ γςήξ. Σμ ζφζηδια ιεηαααίκεζ 

αοευνιδηα ζε ιζα δζεβενιέκδ ηαηάζηαζδ, παιδθυηενδξ εκένβεζαξ, ιέζς ιζαξ 

ιεηααμθήξ ημο spin ημο δθεηηνμκίμο πμο ανίζηεηαζ ζηδ LUMO, πςνίξ εηπμιπή 

αηηζκμαμθίαξ, βκςζηή ςξ δζαζοζηδιζηή δζαζηαφνςζδ (intersystem crossing, 

ISC). Αοηυ μδδβεί ημ ιυνζμ ζε ιζα ηνζπθή δζεβενιέκδ ηαηάζηαζδ (3Sens*), αθμφ δ 

πμθθαπθυηδηα αθθάγεζ ζε S=3, δ μπμία είκαζ ηαζ δ οπεφεοκδ βζα ηζξ 

θςημμλεζδχζεζξ (΢πήια 1.2). Ο άιεζμξ ζπδιαηζζιυξ ηδξ ηνζπθήξ δζεβενιέκδξ 

απυ ηδκ ααζζηή ηαηάζηαζδ είκαζ θζβυηενμ πζεακυξ, αθμφ ιζα ηέημζμο ηφπμο 

δζέβενζδ απαζηεί ιζα ηαακημιδπακζηά απαβμνεοιέκδ ιεηάααζδ ημο spin. 

. 
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΢σήμα 1.2 Πανάδεζβια δθεηηνμκζαηχκ ιεηααάζεςκ ζε π ιμνζαηά ηνμπζαηά εκυξ 

θςημεοαζζεδημπμζδηή.  

 

  Σμ 1968 μζ Gollnick ηαζ Schenck πνυηεζκακ ιδπακζζιμφξ βζα ηζξ θςημμλεζδχζεζξ 

πανμοζία εκυξ θςημεοαζζεδημπμζδηή ηαζ ηζξ ηαηδβμνζμπμίδζακ ζε Σφπμ Η ηαζ 

Σφπμ ΗΗ.4, 5 

 

΢σήμα 1.3 Ακαπανάζηαζδ θςημμεοαζζεδημπμζμφιεκςκ μλεζδχζεςκ.
5
 

 

  Ο Σφπμο Η ιδπακζζιυξ πενζθαιαάκεζ ακηζδνάζεζξ νζγχκ. ΢ε αοηή ηδκ ηαηδβμνία 

πναβιαημπμζείηαζ ηαζ δ απυζπαζδ οδνμβυκμο (hydrogen abstraction), υπμο μ 

δζεβενιέκμξ θςημεοαζζεδημπμζδηήξ απμζπά ιζα νίγα οδνμβυκμο απυ ημ 

οπυζηνςια ηαζ πανμοζία μλοβυκμο, ιέζς ιδπακζζιμφ νζγχκ, ζπδιαηίγμκηαζ 

πνμσυκηα μλείδςζδξ. Ο Σφπμο ΗΗ ιδπακζζιυξ ιπμνεί κα αημθμοεήζεζ δομ 

ιμκμπάηζα. ΢ηδ ιζα πενίπηςζδ (΢πήια 1.3 (b)) βίκεηαζ ιεηαθμνά δθεηηνμκίμο 

απυ ημ οπυζηνςια πνμξ ημκ δζεβενιέκμ εοαζζεδημπμζδηή ηαζ ζπδιαηίγεηαζ ιζα 

ηαηζμκζηή νίγα (radical cation), εκχ μ θςημεοαζζεδημπμζδηήξ ςξ ακζμκζηή νίγα 
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(radical anion) ακηζδνά ιε ημ μλοβυκμ, ηαζ επζζηέθεζ ζηδ ααζζηή ημο ηαηάζηαζδ. 

Αοηυ μδδβεί ζημ ζπδιαηζζιυ οπενμλεζδζαημφ ακζυκημξ (superoxide anion) πμο 

ακηζδνά ιε ηδ ζεζνά ημο ιε ηδκ ηαηζμκζηή νίγα ζημ οπυζηνςια, δίκμκηαξ 

μλοβμκςιέκεξ εκχζεζξ. Σφπμο ΗΗ ιδπακζζιυξ επίζδξ πναβιαημπμζείηαζ υηακ ημ 

μλοβυκμ θαιαάκεζ, ιεηά απυ ζφβηνμοζδ, ηδκ εκένβεζα πμο πενζέπεηαζ ζηδκ 

δζεβενιέκδ ηαηάζηαζδ ημο εοαζζεδημπμζδηή ηαζ ημκ απμδζεβείνεζ. ΢ηδ θάζδ αοηή 

ημ ίδζμ ημ μλοβυκμ δζεβείνεηαζ ηαζ ιεηαααίκεζ ζε μλοβυκμ απθήξ ηαηάζηαζδξ 

(singlet oxygen) (΢πήια 1.3 (a)), ιζα δναζηζηή ιμνθή ημο ιμνζαημφ μλοβυκμο, 

ζηακή κα δχζεζ ακηζδνάζεζξ μλείδςζδξ, υπςξ απμδείπεδηε απυ ημκ Foote ημ 

1964.6 Σμ πζμ ιμκμπάηζ εα επζηναηήζεζ ηεθζηά (Σφπμξ Η ή Σφπμξ ΗΗ)  ελανηάηαζ 

ηονίςξ απυ ηδκ ηαοηυηδηα ημο θςημεοαζζεδημπμζδηή ηαζ ημ οπυζηνςια, αθθά 

ηαζ απυ άθθμοξ πανάβμκηεξ πμο επδνεάγμοκ ιζα ακηίδναζδ, υπςξ δ πμθζηυηδηα 

ημο δζαθφηδ, δ εενιμηναζία ηαζ μζ ζοβηεκηνχζεζξ. ΢ηδκ πναβιαηζηυηδηα, οπάνπεζ 

ακηαβςκζζιυξ ηςκ δφμ αοηχκ ιδπακζζιχκ ηαζ  ημ πμζμξ απυ ημοξ δομ εα 

επζηναηήζεζ ελανηάηαζ απυ ηζξ ζοκεήηεξ πμο ακαθένεδηακ παναπάκς. 

  Ο ζοκδοαζιυξ θςηυξ, εοαζζεδημπμζδηή ηαζ μλοβυκμο ηαθείηαζ θςημδοκαιζηυ 

θαζκυιεκμ (photodynamic effect) ηαζ έπεζ ημλζηή δνάζδ ζηα ηφηηανα, εκχ 

ηαηαζηνέθεζ ηα οθζηά ηαζ ηα ηνυθζια. ΢ημ θαζκυιεκμ αοηυ ααζίγεηαζ δ 

θςημδοκαιζηή εεναπεία (θςημπδιεζμεεναπεία) δ μπμία εθανιυγεηαζ ζηδκ 

ζημπεοιέκδ κέηνςζδ ηςκ ηανηζκζηχκ ηοηηάνςκ. Σμ είδμξ ημο 

θςημεοαζζεδημπμζδηή παίγεζ ζδιακηζηυ νυθμ ζε αοηή ηδ εεναπεία.7  
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1.1.3.  Σμ μλοβυκμ απθήξ ηαηάζηαζδξ 1Ο2   

  Οζ επζζηδιμκζηέξ ιεθέηεξ επάκς ζημ ιμνζαηυ μλοβυκμ ηζξ δεηαεηίεξ 1920 ηαζ 

1930 απέδεζλακ υηζ ημ ιυνζμ αοηυ έπεζ ςξ ααζζηή ηαηάζηαζδ ηδκ ηνζπθή (triplet, 

3O2),
8 αθμφ δζαεέηεζ έκα αζφγεοηημ δθεηηνυκζμ ζεέκμοξ ζε ηάεε έκα απυ ηα δφμ 

ακηζδεζιζηά ηνμπζαηά ημο, ιε spin πανάθθδθμ, ζδζυηδηα πμο ημο απμδίδεζ 

παναιαβκδηζηή θφζδ (΢πήια 1.4). Ζ απμννυθδζδ ηαηάθθδθδξ ιμνθήξ ηαζ 

ιεβέεμοξ εκένβεζαξ μδδβεί ζηδ ιεηάααζδ εκυξ εη ηςκ δφμ δθεηηνμκίςκ ζημ 

ακηζδεζιζηυ ηνμπζαηυ ημο άθθμο, ζπδιαηίγμκηαξ έκα γεφβμξ δθεηηνμκίςκ (ιε 

ακηίεεημ spin) ζε έκα ακηζδεζιζηυ ηνμπζαηυ, αθήκμκηαξ ημ άθθμ ηνμπζαηυ ηεκυ. 

Αοηή δ ηαηάζηαζδ απέπεζ εκενβεζαηά 22.5 kcal (94.1 kJ) απυ ηδκ ααζζηή ηαζ είκαζ 

εηείκδ ζηδκ μπμία ακαθενυιαζηε ςξ απθή ηαηάζηαζδ ημο μλοβυκμο (singlet 

oxygen) ηαζ ζοιαμθίγεηαζ ςξ 1Ο2 ή θαζιαημζημπζηά 1Γg. Πενζζζυηενδ εκένβεζα, 

βζα ηδκ αηνίαεζα 37.5 kcal (176,9 kJ) επζπθέμκ απυ ηδ ααζζηή, μδδβεί ζηδκ 1΢g
+ 

ιζα δζεβενιέκδ ηαηάζηαζδ πανυιμζα ιε ηδ ααζζηή, ιε εζδμπμζυ δζαθμνά ημ 

ακηίεεημ spin ηςκ δθεηηνμκίςκ πμο ηαηαθαιαάκμοκ ηα δομ εηθοθζζιέκα 

ακηζδεζιζηά ηνμπζαηά. Ζ ηεθεοηαία αοηή ηαηάζηαζδ εεςνείηαζ ελίζμο απθή, υιςξ 

έπεζ θζβυηενμ πνυκμ γςήξ απυ ηδκ 1Γg, εκχ δ ηαηάθδρδ ημο ηεκμφ ηνμπζαημφ ηδξ 

1Γg απυ έκα δθεηηνυκζμ αθαζνεί ηδκ δναζηζηυηδηα, ζηδκ μπμία ακαθενυιαζηε, 

απυ ημ ιυνζμ (΢πήια 1.4).  

 

΢σήμα 1.4 Γζάβναιια Μμνζαηχκ Σνμπζαηχκ υπμο  απεζημκίγμκηαζ δ ααζζηή ηνζπθή ηαηάζηαζδ 

ημο μλοβυκμο ηαζ μζ δφμ απθέξ δζεβενιέκεξ ηαηαζηάζεζξ. 
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  Οοζζαζηζηά, δ δναζηζηυηδηα ημο 1Ο2 (
1Γg) μθείθεηαζ ζημ ηεκυ αοηυ ακηζδεζιζηυ 

ηνμπζαηυ, ημ μπμίμ είκαζ δζαεέζζιμ πθέμκ βζα κα ηαηαθδθεεί απυ δθεηηνυκζα ιζαξ 

πνμξ μλείδςζδ δθεηηνμκζαηά πθμφζζαξ έκςζδξ. Σέημζμο είδμοξ εκχζεζξ είκαζ βζα 

πανάδεζβια μνβακζηά οπμζηνχιαηα ιε δθεηηνμκζαηά πθμφζζμοξ δζπθμφξ 

δεζιμφξ, υπςξ θαίκεηαζ παναηηδνζζηζηά ζημ πανάδεζβια ημο ΢πήιαημξ 1.5. 

 

΢σήμα 1.5 Ολείδςζδ ημο κεμααζεηζημφ μλέμξ ιε μλοβυκμ απθήξ ηαηάζηαζδξ.Σφπμο ΗΗ 

θςημμλείδςζδ πανμοζία θςημεοαζζεδημπμζδηή.
4 

 

  Ζ δδιζμονβία ημο μλοβυκμο απθήξ ηαηάζηαζδξ πναβιαημπμζείηαζ ιέζς ηδξ 

δζέβενζδξ ημο μλοβυκμο ηνζπθήξ ηαηάζηαζδξ. Αοηυ, ιπμνεί κα βίκεζ πδιζηά, 

υπςξ ιε ηδκ ακηίδναζδ ημο οπμπθςνζχδμοξ καηνίμο ιε ημ οπενμλείδζμ ημο 

οδνμβυκμο (΢πήια 1.6), αθθά ηονίςξ θςημπδιζηά.9  

 

΢σήμα 1.6 Υδιζηή παναβςβή μλοβυκμο απθήξ ηαηάζηαζδξ.
9,10

 

 

  Ζ θςημπδιζηή παναβςβή ημο 1Ο2 έπεζ απμζαθδκζζηεί (Foote 1965). Όπςξ 

ακαθένεδηε ηαζ ζηδ πνμδβμφιεκδ εκυηδηα, ζηζξ Σφπμο ΗΗ θςημμλεζδχζεζξ, έκαξ 

θςημεοαζζεδημπμζδηήξ είκαζ ζηακυξ κα δχζεζ πνμσυκηα μλείδςζδξ οπυ μναηυ 

θςξ ηαζ αηιυζθαζνα μλοβυκμο ιε ιυκμ δναζηζηυ εκδζάιεζμ ημ μλοβυκμ απθήξ 

ηαηάζηαζδξ, πςνίξ ημ ζπδιαηζζιυ εκδζαιέζςκ εοαζζεδημπμζδηή-μλοβυκμο ηαζ 

πςνίξ μ εοαζζεδημπμζδηήξ κα επδνεάγεζ ζηενζηά ημ μλοβυκμ.11 

   Πανυηζ ημ ίδζμ ημ 1Ο2 δεκ είκαζ ιμνθή πμο θένεζ δναζηζηή νίγα (free radical), 

εκημφημζξ εκηάζζεηαζ ζηδκ μζημβέκεζα ηςκ Γναζηζηχκ Μμνθχκ Ολοβυκμο, 

(Reactive Oxygen Species ή ROS), ελαζηίαξ αοηήξ ηδξ ζδζυηδηαξ πμο ακαθένεδηε 

παναπάκς. Ζ δναζηζηυηδηα πμο πανμοζζάγεζ ημ 1Ο2  ιε ηζξ μθεθίκεξ έπεζ 

αλζμπμζδεεί ζήιενα ζημκ ημιέα ηδξ μνβακζηήξ ζφκεεζδξ,12 αθμφ ζε έκα απθυ 
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ζηάδζμ ιπμνμφκ κα ζπδιαηζζημφκ μλοβμκςιέκεξ εκχζεζξ. Τπυ ηαηάθθδθεξ 

ζοκεήηεξ, ημ 1Ο2 έπεζ ηδκ δοκαηυηδηα κα πνδζζιμπμζδεεί ζακ ακηζδναζηήνζμ βζα 

πμζηίθμο ηφπμο ακηζδνάζεζξ, υπςξ ακηίδναζδ εκίμο (ene reaction),13 [4+2] 

ηοηθμπνμζεήηδ,14 [2+2] ηοηθμπνμζεήηδ,15 ακηζδνάζεζξ ιε ζμοθθίδζα16 αθθά ηαζ 

ιε εκχζεζξ ηνζζεεκμφξ θςζθυνμο (΢πήια 1.7). Οζ πζμ αλζμζδιείςηεξ ηαζ 

πνδζζιυηενεξ ακηζδνάζεζξ απυ αοηέξ είκαζ δ [4+2] ηοηθμπνμζεήηδ αθθά ηαζ δ 

ακηίδναζδ εκίμο. 

O

O1O2

1O2

Ph3P Ph3PO

1O2

(MeO)3S

1O2

ακηίδναζδ 

εκίμο

[4+2]

O

OEt

t-Bu

MeO

t-Bu(Me)2Si
O

t-Bu(Me)2Si

O
t-Bu

OMe
O

OEt

1O2

[2+2]

(MeO)3SO

OOH

                                           

΢σήμα 1.7 Παναδείβιαηα μλεζδχζεςκ ιε μλοβυκμ απθήξ ηαηάζηαζδξ.
17 

  

  Σμ μλοβυκμ απθήξ ηαηάζηαζδξ ιπμνεί κα απμδζεβενεεί ηαζ κα επζζηνέρεζ ζηδ 

ααζζηή ημο ηαηάζηαζδ ιε ηέημζμο είδμοξ ακηζδνάζεζξ (πδιζηή απμδζέβενζδ). 

Δηηυξ απυ ημκ ηνυπμ αοηυ, ημ 1Ο2  ιπμνεί κα επζζηνέρεζ ζηδκ ααζζηή ημο 

ηαηάζηαζδ ιε θοζζηή απμδζέβενζδ, υπςξ ιε ηδκ εηπμιπή αηηζκμαμθίαξ, ή ιέζς 

εκυξ ιμνίμο απμζαέζηδ (quencher) πςνίξ εηπμιπή αηηζκμαμθίαξ.  

  Οζ απμζαέζηεξ ημο 1Ο2 είκαζ ζοκήεςξ αθηέκζα ιε εηηεηαιέκα ζογοβζαηά 

ζοζηήιαηα ή ηνζημηαβείξ αιίκεξ. Σα π-ζοζηήιαηα ιπμνμφκ κα απμννμθήζμοκ 

ηδκ οπεναάθθμοζα εκένβεζα, υπςξ ζδιεζχεδηε πνμδβμοιέκςξ, εκχ μζ 

ηνζημηαβείξ αιίκεξ, έπμοκ παιδθέξ εκένβεζεξ ζμκηζζιμφ ηαζ ζπδιαηίγμοκ εκδζάιεζα 

ζφιπθμηα ιεηαθμνάξ θμνηίμο. Σμ α-ηανμηέκζμ, ημ θοημπέκζμ18 ηαζ άθθα 

ηανεημκμεζδή θοζζηά πνμσυκηα ιε έκημκα πνχιαηα πνμζηαηεφμοκ ημοξ 

μνβακζζιμφξ απυ ηα δναζηζηά είδδ μλοβυκμο ηαζ απμηεθμφκ ελαζνεηζημφξ 

απμζαέζηεξ 1Ο2 πςνίξ κα ακηζδνμφκ ιε αοηυ (΢πήια 1.8). ΢ηδκ πνάλδ, έκα ηαθυξ 
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απμζαέζηδξ απμδζεβείνεζ ημ 
1Ο2 ζε πνυκμ ιζηνυηενμ απυ ημκ πνυκμ γςήξ ημο 

ζημκ ηάεε δζαθφηδ, ηαζ πςνίξ κα ακηζδνά ιε αοηυ. 

 

 

΢σήμα 1.8 Φοζζημί απμζαέζηεξ: i) α-ηανμηέκζμ ii) all-trans-θοημπέκζμ  

iii) κζημηίκδ (ηνζημηαβήξ αιίκδ). 
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1.1.4.  Ακηζδνάζεζξ 1Ο2 – Σφπμο ΗΗ Φςημμλεζδχζεζξ  

 

  H ακηίδναζδ ηφπμο [4+2] είκαζ ακάθμβδ ιε ηδκ ηοηθμπνμζεήηδ Diels-Alder, ιε 

ημ 1Ο2 κα έπεζ ημ νυθμ ημο δζεκυθζθμο, εκχ ημ πνμσυκ πμο ζπδιαηίγεηαζ είκαζ έκα 

εκδμτπενμλείδζμ. Ανπζηά είπακ πνμηαεεί δζάθμνμζ ιδπακζζιμί βζα αοηή ηδκ 

ακηίδναζδ, ιε ημοξ ζφβπνμκμοξ ιδπακζζιμφξ19 κα απμηεθμφκ ημοξ πζμ 

δδιμθζθείξ. Ζ  επζηναηέζηενδ απάκηδζδ δυεδηε ηεθζηά απυ ημκ Clennan, μ 

μπμίμξ ιεθέηδζε ηδκ ηζκδηζηή ηδξ ηοηθμπνμζεήηδξ ιε οπμηαηεζηδιέκα 

θμονάκζα20 ηαζ πνυηεζκε έκακ ακηζζηνεπηυ ιδπακζζιυ ιε έκα εκενβμπμζδιέκμ 

ζφιπθμημ ζακ εκδζάιεζμ (΢πήια 1.9).21 Βέααζα, μ ιδπακζζιυξ ιπμνεί  ζε 

ηάπμζεξ πενζπηχζεζξ κα είκαζ ζηαδζαηυξ ιε δζπμθζηυ ή δίνζγμ εκδζάιεζμ,22 ηάηζ 

πμο ελανηάηαζ ηονίςξ απυ ημ οπυζηνςια αθθά ηαζ ημκ δζαθφηδ. 

 

΢σήμα 1.9 Ακηζζηνεπηυξ ιδπακζζιυξ εκενβμπμζδιέκμο ζοιπθυημο  

[4+2] ηοηθμπνμζεήηδξ ιε ημ 
1
Ο2 

 

  ΢ηδκ πενίπηςζδ ηδξ [2+2] ηοηθμπνμζεήηδξ δεκ οπάνπμοκ ζαθείξ απακηήζεζξ 

ζε υηζ αθμνά ημ ιδπακζζιυ. Οζ πενζζζυηενεξ οπμθμβζζηζηέξ, αθθά ηονίςξ 

πεζναιαηζηέξ ιεθέηεξ, ηθίκμοκ υιςξ, ζε ζηαδζαηυ δζπμθζηυ ή νζγζηυ ιδπακζζιυ, 

αθμφ παναηδνήεδηε απυ ηα πνμσυκηα ηδξ ακηίδναζδξ υηζ μ δζαθφηδξ επζδνά 

ζδιακηζηά εκχ πανάθθδθα πανμοζζάγμκηαζ ζοκηαηηζημί ηαζ ζηενεμπδιζημί 

ζζμιενζζιμί .23,24,25,26  

  Ζ ακηίδναζδ εκίμο (ene reaction) είκαζ απυ ηζξ πζμ ιεθεηδιέκεξ ακηζδνάζεζξ ημο 

1Ο2 ελαζηίαξ ηςκ πμθθχκ πνήζζιςκ εθανιμβχκ πμο έπμοκ ζοκεεηζηά. Σα 

πνμσυκηα αοηήξ ηδξ ακηίδναζδξ ιε οπμζηνχιαηα πμο πενζέπμοκ δζπθμφξ 

δεζιμφξ είκαζ ηα αθθοθζηά οπενμλείδζα, εκχ ιε απθή ηαζ βνήβμνδ ακαβςβή 

αοηχκ ιε ηνζθαίκοθμ θςζθίκδ η.α. απμηημφκηαζ μζ ακηίζημζπεξ αθθοθζηέξ 

αθημυθεξ. ΢ηενμεζδή, ηενπεκμεζδή ηαζ άθθα θοζζηά πνμσυκηα πενζέπμοκ αθθοθζηά 

οπενμλείδζα ή αθθοθζηέξ αθημυθεξ,27 αθθά ηαζ εκδζάιεζα ζηάδζα πμο πενζέπμοκ 

αθθοθζηά οπενμλείδζα απμηεθμφκ εκχζεζξ «ηθεζδζά» βζα ηδ ζφκεεζδ ηέημζςκ 

μνβακζηχκ ιμνίςκ.  
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΢σήμα 1.10 Ζιζζοκεεηζηή πμνεία ηδξ ανηειζζίκδξ ιε πνήζδ 
1
Ο2 .

28
 

 

   Όπςξ ηαζ ζηζξ πνμδβμφιεκεξ δφμ πενζπηχζεζξ, οπήνλε πανυιμζα ζφβποζδ βζα 

ημκ ηνυπμ ιε ημκ μπμίμ πναβιαημπμζείηαζ δ ακηίδναζδ εκίμο. Οζ οπμεέζεζξ βζα 

ζφβπνμκμ ιδπακζζιυ ηαζ δζπμθζηυ ή δίνζγμ ιδπακζζιυ δζαθεοηάκεδηακ ημ 1979 

υηακ πναβιαημπμζήεδηακ πνςημηαβή ηζκδηζηά ζζμημπζηά θαζκυιεκα ζημ 

ηεηναιέεοθμ αζεοθέκζμ-d6 (ΣΜΔ-d6) απυ ηδκ μιάδα ημο Stephensμn.13 To gem-

TME-d6 ηαζ ημ trans-TME-d6 έδςζακ έκα ζζμημπζηυ θαζκυιεκμ kH/kD θίβμ 

ιεβαθφηενμ απυ 1.4 εκχ ημ cis-TME-d6 πανμοζίαζε αιεθδηέμ ζζμημπζηυ 

θαζκυιεκμ. ΢ε πενίπηςζδ θμζπυκ δζπμθζημφ ή δίνζγμο ιδπακζζιμφ ηα cis ηαζ trans 

ζζμιενή ημο TME-d6 εα έπνεπε κα δχζμοκ ίδζμ ζζμημπζηυ θαζκυιεκμ, εκχ ζε 

έκακ ζφβπνμκμ ιδπακζζιυ ηαζ ηα ηνία ζζμιενή ημο TME-d6 εα έδζκακ ίδζμ 

ζζμημπζηυ θαζκυιεκμ.  

 

΢σήμα 1.11 Κζκδηζηά Ηζμημπζηά Φαζκυιεκα ζημ ΣΜΔ-d6. 

 

   Σα απμηεθέζιαηα αοηά, ηαεχξ ηαζ πενζζζυηενεξ ιεθέηεξ πμο 

πναβιαημπμζήεδηακ ανβυηενα ζε επζπθέμκ οπμζηνχιαηα13,29,30,31 απέδεζλακ υηζ 

μ ιδπακζζιυξ ηδξ ακηίδναζδξ εκίμο πενζθαιαάκεζ έκα εκδζάιεζμ ζηάδζμ, ιε 

ζπδιαηζζιμφ εκυξ οπενεπμλεζδίμο ηαζ είκαζ ιδ ακηζζηνεπηυξ (΢πήια 1.12). 
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΢σήμα 1.12  Σμ εκδζάιεζμ ηδξ ακηίδναζδξ εκίμο πμο ηαεμνίγεζ ηαζ ημ ηζκδηζηυ ζζμημπζηυ 

θαζκυιεκμ.
32 

 

 

΢σήμα 1.13  Γεκζηυξ ιδπακζζιυξ ακηίδναζδξ εκίμο 

 

  Έκαξ ηέημζμξ ιδπακζζιυξ, υπςξ παναηδνείηαζ, είκαζ δοκαηυκ κα πανμοζζάζεζ 

ημπμεηθεηηζηυηδηα ηαζ ζηενεμεηθεηηζηυηδηα ακάθμβα ιε ημ εηάζημηε οπυζηνςια. 

Ζ δμιή ημο εηάζημηε οπμζηνχιαημξ είκαζ δοκαηυκ κα επδνεάζεζ ηδκ ιεηαααηζηή 

ηαηάζηαζδ πνμξ ημ ζπδιαηζζιυ ημο οπενεπμλεζδίμο, ιε απμηέθεζια ηδκ ηζκδηζηή 

δζαθμνμπμίδζδ ηαζ ημ ζπδιαηζζιυ δζαθμνεηζηχκ αθθοθζηχκ οπενμλεζδζαηχκ 

πνμσυκηςκ ζε δζαθμνεηζηή ακαθμβία, υπςξ ζημ πανάδεζβια ιε ημ ΣΜΔ-d6. 

   ΢ηδκ ημπμεηθεηηζηυηδηα ιπμνεί κα παναηδνδεμφκ cis-θαζκυιεκα (cis-effects) 

υπμο δ πζμ οπμηαηεζηδιέκδ  πθεονά είκαζ ηαζ δ πζμ δναζηζηή πθεονά ημο δζπθμφ 

δεζιμφ, θυβς ηδξ ζηαεενμπμίδζδξ ηδξ ιεηαααηζηήξ ηαηάζηαζδξ απυ δφμ 

αθθοθζηά οδνμβυκα παναηδνμφκηαζ υιςξ ηαζ anti cis-θαζκυιεκα (anti cis-

effects), υπμο ζοιααίκεζ ημ ακηίεεημ ελαζηίαξ ιεβάθςκ μβηςδχκ μιάδςκ πμο 

δνμοκ ζηενεμπδιζηά ζηδκ ιεηαααηζηή ηαηάζηαζδ. Ο ζηενεμπδιζηυξ πανάβμκηαξ 

επδνεάγεζ πενζζζυηενμ ημκ ζπδιαηζζιυ πνμσυκηςκ υηακ ζημ ζηεθεηυ ημο ιμνίμο 

οπάνπμοκ ιεβάθεξ μβηχδεζξ  μιάδεξ (large group non-bonded effect). Δπζννμή 
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ιπμνεί κα ειθακίζμοκ ηαζ μζ δθεηηνμκζαημί πανάβμκηεξ (stereoelectronic effect), 

υπςξ απχζεζξ ηαζ έθλεζξ θυβς ημο ανκδηζηά θμνηζζιέκμο μλοβυκμο ημο 

οπενεπμλεζδίμο. Αοηυ ζοιααίκεζ ζοκήεςξ ιε δθεηηνμκζμδεηηζηέξ μιάδεξ πμο 

ανίζημκηαζ ζε αθθοθζηή δ αζκοθζηή εέζδ. Αηυιδ, μ δζαθφηδξ ιπμνεί κα επζδνάζεζ 

ζηδκ ημπμεηθεηηζηυηδηα, ακάθμβα ιε ηδκ πμθζηυηδηά ημο, ηονίςξ θυβς ιεβάθςκ 

δζαθμνμπμζήζεςκ ζηζξ δζπμθζηέξ νμπέξ ηςκ ιεηαααηζηχκ ηαηαζηάζεςκ.31,32 

  H ζηενεμεηθεηηζηυηδηα ιπμνεί κα επδνεαζηεί, υπςξ ηαζ ζηδκ πνμδβμφιεκδ 

πενίπηςζδ, απυ ζηενεμπδιζημφξ ή δθεηηνμκζαημφξ πανάβμκηεξ, ή ηαζ ηα δφμ 

ηαοηυπνμκα ακάθμβα ιε ηδκ ζηαεενυηδηα ηδξ ιεηαααηζηήξ ηαηάζηαζδξ.32,33 
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1.1.5. Φςημηαηαθφηδξ CD-C3N4 

   Σμ βναθζηζηυ κζηνίδζμ ημο άκεναηα, graphitic carbon nitride (g-C3N4), ανίζηεηαζ 

ηα ηεθεοηαία πνυκζα ζημ επίηεκηνμ ημο εκδζαθένμκημξ, θυβς ηςκ πνήζζιςκ 

ηαηαθοηζηχκ ζδζυηδηςκ πμο πανμοζζάγεζ.34,35
 Δίκαζ έκα πμθοιενζηυ οθζηυ 

απμηεθμφιεκμ απυ ηα ζημζπεία ημο άκεναηα ηαζ ημο αγχημο. Πζμ ζοβηεηνζιέκα, 

είκαζ έκαξ μνβακζηυξ διζαβςβυξ ηαηαζηεοαζιέκμξ ιέζς ιμκάδςκ tri-s-ηνζαγίκδξ 

ιε επίπεδδ δμιή, πανυιμζα ιε εηείκδ ημο βναθίηδ (΢πήια 1.14). Πανυθμ πμο δ 

δμιή ημο δεκ απανηίγεηαζ απυ ζημζπεία ιεηάθθςκ, ημ g-C3N4 ειθακίγεζ έκακ 

εηενμβεκή θςημηαηαθοηζηυ ηαζ ιδ ημλζηυ παναηηήνα, ιε εομίςκεξ θςημπδιζηέξ 

ζδζυηδηεξ,36,39 εκχ πανάθθδθα πανμοζζάγεζ πδιζηή ηαζ εενιζηή ζηαεενυηδηα.  

 

΢σήμα 1.14 Πμθοιενζηυ g-C3N4. Ζ δμιή εκηυξ ημο ηφηθμο ακηζπνμζςπεφεζ  

ιζα ιμκάδα tri-s-ηνζαγίκδ. 

 

 Απυ ηδ ζηζβιή ηδξ ζφκεεζδξ αοημφ ημο οθζημφ ζε ιεβάθεξ πμζυηδηεξ, 

δδιμζζεφηδηε37 έκαξ ιεβάθμξ ανζειυξ ενεοκδηζηχκ ενβαζζχκ ζπεηζηά ιε ηζξ 

θςημπδιζηέξ ημο ζδζυηδηεξ ηαζ ηδκ θςημηαηαθοηζηή ημο δνάζδ. Όπςξ έπεζ 

ακαθενεεί ζηδ αζαθζμβναθία, ημ g-C3N4  έπεζ ηδκ δοκαηυηδηα κα δζαζπά ημ κενυ 

βζα ηδκ παναβςβή οδνμβυκμο, οπυ μναηυ θςξ, ιε απυδμζδ 26,5%,38 εκχ 

εζπάηςξ απμδείπεδηε πςξ ημ ειπθμοηζζιέκμ g-C3N4 ιε κακμζςιαηίδζα άκεναηα 

(βκςζηυ ςξ CD-C3N4), πναβιαημπμίδζε ημκ δζαπςνζζιυ ημο κενμφ ιέζς εκυξ 

ιδπακζζιμφ δφμ δθεηηνμκίςκ.39 
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΢σήμα 1.15 ΢πδιαηζηή ακαπανάζηαζδ θςημηαηαθοηζημφ δζαπςνζζιμφ κενμφ οπυ αηηζκμαυθδζδ 

ιε μναηυ θςξ.
35 

 

  Οζ εββεκείξ ημο αοηέξ ζδζυηδηεξ πενζθαιαάκμοκ ηζ έκα ζπεηζηά ζδακζηυ εκενβεζαηυ 

πάζια βζα ηδκ απμννυθδζδ ημο μναημφ θςηυξ, χεδζακ πμθθέξ ενεοκδηζηέξ 

μιάδεξ κα αεθηζχζμοκ ηδ θςημηαηαθοηζηή ημο δναζηδνζυηδηα ιε ηδκ πνμζεήηδ 

πνμζιίλεςκ ζηδκ επζθάκεζά ημο, υπςξ βζα πανάδεζβια ιε πνμζιίλεζξ 

ιεηάθθςκ40,41,42 ή πνμζιίλεζξ πμθοιενζηχκ ζημζπείςκ άκεναηα ηαζ θμζπχκ.43 

  Πανυηζ μζ πενζζζυηενεξ ιεθέηεξ αθμνμφκ ηδ θςημπδιζηή δναζηζηυηδηα ηαζ ηδκ 

ακάθοζδ θαζιαημζημπζηχκ δεδμιέκςκ ημο g-C3N4, οπάνπμοκ πενζμνζζιέκα 

παναδείβιαηα εθανιμβχκ ημο ζε μνβακζηέξ ακηζδνάζεζξ, υπςξ δ 

θςημ-αηεηαθμπμίδζδ αθδετδχκ ηαζ ηεημκχκ,44 ακηζδνάζεζξ Friedel-Crafts,45 

μλείδςζδ αθημμθχκ,46 μλείδςζδ ζμοθθζδίςκ πνμξ ζμοθθμλείδζα αθθά ηαζ 

μλεζδχζεζξ ζε δεζιμφξ C-H ημο αεκγμθζημφ δαηηοθίμο,47 μζ μπμίεξ 

πναβιαημπμζμφκηαζ ιε ημ ίδζμ ημ g-C3N4 ή πζμ ζοκδεζζιέκα ιε ηνμπμπμζδιέκμ 

g-C3N4.  

  ΢ηδ αζαθζμβναθία έπμοκ ακαθενεεί πνυζθαηα μνζζιέκα παναδείβιαηα 

θςημμλεζδχζεςκ ιε ημκ ηαηαθφηδ αοηυ ηαεχξ ηαζ θοζζημπδιζηέξ ιεθέηεξ 

παναβςβήξ μλοβυκμο απθήξ ηαηάζηαζδξ, ζε ηνμπμπμζδιέκμ ηαηαθφηδ g-C3N4, 

υπςξ θαίκεηαζ ζημ ΢πήια 1.16.48 
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΢σήμα 1.16 Φςημμλείδςζδ ημο 1,5-δζοδνμλο καθεαθεκίμο ιε 
1
Ο2 ιέζς CD-C3N4.

48 

 

  Πνμδβμφιεκεξ ιεθέηεξ πμο πναβιαημπμζήεδηακ απυ ηδκ ενεοκδηζηή ιαξ μιάδα 

ζε ζοκενβαζία ιε ηδκ ενεοκδηζηή μιάδα ημο F. Hollmann ζημ Πακεπζζηήιζμ TU 

Delft έδεζλακ υηζ ημ απθυ, ιδ ιεηαθθζηυ  CD-C3N4 απμηεθεί ηαηάθθδθμ 

θςημηαηαθφηδ βζα μλείδςζδ πνςημηαβχκ ηαζ δεοηενμηαβχκ  αθημμθχκ πνμξ 

αθδεΰδεξ ηαζ ηεηυκεξ ακηίζημζπα, οπυ μναηυ, ή δθζαηυ θςξ ηαζ αηιυζθαζνα 

μλοβυκμο, ζε ιίβια φδαημξ ηαζ αθημυθδξ (΢πήια 1.17). Τπυ ηζξ ίδζεξ ζοκεήηεξ μ 

CD-C3N4 απμδείπηδηε υηζ ηαηαθφεζ επίζδξ απμηεθεζιαηζηά ηζξ απεοεείαξ 

μλεζδχζεζξ αθηακίςκ πνμξ ηεηυκεξ ή αθδεΰδεξ. Αηυιδ απμδείπεδηε υηζ μ 

θςημηαηαθφηδξ είπε ηδκ δοκαηυηδηα κα επακαπνδζζιμπμζδεεί ημοθάπζζημκ 5 

θμνέξ.49 

Ζ ιεθέηδ αοηή απμηεθεί ιζα πνμζπάεεζα ζπεδζαζιμφ  ιζαξ πενζααθθμκηζηά 

θζθζηήξ δζενβαζίαξ μλείδςζδξ ιε πνήζδ ημο απθμφ αοημφ ηαηαθφηδ.  

 

R R'

OH CD-g-C3N4 / hv
+ O2

R R'

O

+ H2O2H2O

R R'

H CD-g-C3N4 / hv
+ O2

R R'

O

+ H2O2H2O  

΢σήμα 1.17  Φςημηαηαθουιεκεξ απυ ημ CD-C3N4 μλεζδχζεζξ.
49 

 

  ΢ε ζοκέπεζα ηδξ πνυζθαηδξ ένεοκάξ ιαξ ιε ημκ ηαηαθφηδ CD-C3N4,
49 ζηα 

πθαίζζα ηδξ πανμφζαξ ιεηαπηοπζαηήξ ενβαζίαξ, πναβιαημπμζήεδηε δ ιεθέηδ 

ηςκ θςημηαηαθοηζηχκ μλεζδχζεςκ ημο ειπθμοηζζιέκμο ιε κακμζςιαηίδζα 

άκεναηα βναθζηζημφ κζηνζδίμο ημο άκεναηα (CD-C3N4) πανμοζία ιμνζαημφ 

μλοβυκμο (3Ο2) ηαζ μναημφ θςηυξ ζε δζαθφιαηα αηυνεζηςκ οδνμβμκακενάηςκ.  
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1.2. ΢ςζήηηζη και Αποηελέζμαηα 

1.2.1 Παναζηεοή ημο ηαηαθφηδ CD-C3N4 

  O θςημηαηαθφηδξ CD-C3N4 πμο πνδζζιμπμζήεδηε ζηδκ πανμφζα ένεοκα 

παναζηεοάζηδηε ιέζς απθήξ δζαπφνςζδξ ηδξ μονίαξ ζημοξ 600 μC. Ζ 

πνμζεήηδ ηςκ κακμζςιαηζδίςκ άκεναηα πναβιαημπμζήεδηε φζηενα απυ 

εενιζηή απμζφκεεζδ ηδξ ζμοηνυγδξ ζε οδαηζηυ αιιςκζαηυ δζάθοια ηαζ ιε ηδκ 

εκαπυεεζδ ημο δζαθφιαημξ αοημφ ζηδ ζηυκδ μονίαξ πνζκ ηδκ δζαπφνςζδ ημο 

ιίβιαημξ. Ζ παναζηεοή ηαζ μ παναηηδνζζιυξ ημο θςημηαηαθφηδ CD-C3N4 έθααε 

πχνα ζημ Σιήια Βζμηεπκμθμβίαξ ημο Πακεπζζηδιίμο TU Delft, απυ ηδκ μιάδα 

ημο ηαεδβδηή Frank Hollmann, ιε βκςζηή δζαδζηαζία απυ ηδ αζαθζμβναθία.49,50 

 

1.2.2. Φςημεοαζζεδημπμζμφιεκδ παναβςβή ημο 1Ο2 απυ CD-C3N4 

  Ανπζηά, έπνεπε κα ελαηνζαςεεί εάκ μ CD-C3N4 δνα ζακ θςημεοαζζεδημπμζδηήξ 

ζε ακηζδνάζεζξ θςημμλείδςζδξ. Γζα ημ θυβμ αοηυ πνδζζιμπμζήεδηε ημ ειπμνζηά 

δζαεέζζιμ ηεηναιέεοθμ αζεοθέκζμ 1 (΢πήια 1.18). Οζ θςημεοαζζεδημπμζδιέκεξ 

μλεζδχζεζξ πναβιαημπμζήεδηακ ζε ηαηάθθδθμ δμηζιαζηζηυ ζςθήκα ηςκ 4 mL 

πμο πενζείπε 0.09 Μ δζάθοιαημξ 2,3-δζιεεοθμαμοη-2-εκίμο (1) ζε ιζα πμζηζθία 

δζαθοηχκ ιε 4 mg / mL ημο αδζάθοημο θςημηαηαθφηδ CD-C3N4. Δκχ δζμπεηεφεηαζ 

μλοβυκμ ζημοξ 0°C, ημ δζάθοια αηηζκμαμθείηαζ βζα πενίμδμ 30 θεπηχκ. Έκαξ 

θαιπηήναξ 300 W xenon πνδζζιμπμζήεδηε ςξ πδβή μναημφ θςηυξ. Ζ ακηίδναζδ 

θςημμλείδςζδξ αημθμοεήεδηε απυ GC ηαζ/ή 1Ζ-NMR ακάθοζδ ιεηά απυ 

δζήεδζδ απυ celite. Ζ πνχηδ ακηίδναζδ πναβιαημπμζήεδηε ζε δζαθφηδ 

αηεημκζηνίθζμ. Ο ανπζηυξ έθεβπμξ  έβζκε ιε TLC υπμο παναηδνήεδηε ιέζα ζε θίβα 

min μ ζπδιαηζζιυξ εκυξ πνμσυκημξ. Όπςξ έδεζλε ζηδ ζοκέπεζα δ θαζιαημζημπία   

1Ζ-NMR, ημ πνμσυκ αοηυ ήηακ ημ αθθοθζηυ οπενμλείδζμ 1a ιε ηα παναηηδνζζηζηά 

πνςηυκζα ημο δζπθμφ δεζιμφ κα δζαηνίκμκηαζ ημκηά ζηα  

5 ppm (CDCl3). Ζ ακηίζημζπδ αθημυθδ θαιαάκεηαζ ιεηά απυ απθή ακαβςβή ιε 

ηνζθαίκοθμ θςζθίκδ. 
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hv

CD-C3N4 / O2
OOH

4.96 ppm

OOH

H

H

5.00 ppm

PPh3
OH

OH

H

H

4.99 ppm

4.86 ppm

1 1a 1b

Γζαθφηδξ*

30 min, 0oC

 

΢σήμα 1.18 ΢πδιαηζζιυξ αθθοθζημφ οπενμλεζδίμο ιεηά απυ θςημμλείδςζδ ιε ηαηαθφηδ CD-C3N4 

ηαζ  δ ακηίζημζπδ αθημυθδ ιεηά απυ ακαβςβή ιε ηνζθαίκοθμ θςζθίκδ.
51

 

 

  Ζ ίδζα ακηίδναζδ πναβιαημπμζήεδηε επίζδξ ιε ηδ πνήζδ ηαηαθοηζηήξ 

πμζυηδηαξ ηεηναθαίκοθμ-πμνθονίκδξ (TPP)  αθθά ηαζ ιε ενοενυ ηδξ Βεββάθδξ 

(RB), εκχζεζξ πμο είκαζ βκςζημί θςημεοαζζεδημπμζδηέξ μζ μπμίμζ πανάβμοκ 1Ο2 

ηαζ ακηζδνάζεζξ Σφπμο ΗΗ. Σμ ίδζμ πνμσυκ (1b) ζπδιαηίζηδηε ηαζ ιε ηδ πνήζδ ηςκ 

δφμ αοηχκ ηοπζηχκ θςημηαηαθοηχκ. 

  ΢ημ επυιεκμ αήια, παναημθμοεήεδηε μ ζπδιαηζζιυξ ημο οπενμλεζδζημφ 

πνμσυκημξ 1a ημο ηεηναιέεοθμ αζεοθεκίμο (1) ζε 30 min θςημμλείδςζδξ ζε 

δζαθμνεηζημφξ δζαθφηεξ. ΢ημκ Πίκαηα 1.1 πανμοζζάγμκηαζ ηα απμηεθέζιαηα ηδξ 

ακηίδναζδξ ζε 15 ηαζ 30 min. Ζ ακίπκεοζή ημο 1a έβζκε ιε ηδ πνήζδ αένζαξ 

πνςιαημβναθίαξ (GC) ηαζ ιε ηδ αμήεεζα εζςηενζημφ πνμηφπμο  

2-ιεεμλοαζεοθαζεένα (diglyme). 

 

΢σήμα 1.19 Φςημμλείδςζδ ημο 1 ιε θςημεοαζζεδημπμζδηή CD-C3N4. 
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Πίνακαρ 1.1 ΢πδιαηζζιυξ ημο 1a ζε δζαθμνεηζημφξ δζαθφηεξ ζε 2 πνυκμοξ ιε πνήζδ CD-C3N4 ςξ 
θςημηαηαθφηδ.  

Γζαθφηδξ  1aα % 

15 min 

1aα % 

30 min 

CH3CN 35 38 

EtOAc 53 65 

DMSO 27α 30α 

CDCl3 26 36 

C6H14 21 30 

CCl4 17 28 

α 
Πνμζδζμνίζηδηε ιε GC ακάθοζδ πανμοζία 10% diglyme 

α
 Πνμζδζμνίζηδηε ςξ 1b ιε GC ακάθοζδ πανμοζία 10% diglyme 

 

  Όπςξ θαίκεηαζ απυ ημκ παναπάκς πίκαηα ζε δζαθφηδ μλζηυ αζεοθεζηένα ημ 

πμζμζηυ ζπδιαηζζιμφ ημο 1a είκαζ ημ ιεβαθφηενμ εκχ ζε ηεηναπθςνάκεναηα ημ 

ιζηνυηενμ. Ζ πμθζηυηδηα ημο δζαθφηδ θαίκεηαζ κα επδνεάγεζ ηδκ πμνεία αοηήξ ηδξ 

ακηίδναζδξ ιε ημκ εκδζάιεζδξ πμθζηυηδηαξ δζαθφηδ κα δείπκεζ ιεβαθφηενμ 

πμζμζηυ ιεηαηνμπήξ. 

 

  Ζ ηζκδηζηή ηδξ παναπάκς θςημμλείδςζδξ ιε ημκ CD-C3N4 ελεηάζηδηε ζημοξ 

παναπάκς δζαθφηεξ ιε πνήζδ πενζζζυηενςκ δεζβιάηςκ ηαηά ηδ δζάνηεζα ηδξ 

ακηίδναζδξ. Ζ πνυμδμξ ηδξ ακηίδναζδξ παναημθμοεήεδηε εφημθα ιε GC 

ακάθοζδ. Θεςνχκηαξ υηζ ηαηά ηδ δζάνηεζα ηδξ ακηίδναζδξ δ ζοβηέκηνςζδ ημο 

μλοβυκμο παναιέκεζ ζηαεενή ηαζ υηζ οπάνπεζ ιζα ελάνηδζδ πνχηδξ ηάλδξ ηδξ 

ηαπφηδηαξ ηδξ ακηίδναζδξ, ιπμνεί κα εθανιμζηεί δ αηυθμοεδ ελίζςζδ:  

kt = -ln (1 - x). Όπμο k, t ηαζ x είκαζ δ ζηαεενά ηδξ ηαπφηδηαξ, μ πνυκμξ 

αηηζκμαυθδζδξ ηαζ ηδ ιεηαηνμπή ημο ηεηναιεεοθμαζεοθεκίμο, ακηίζημζπα. Σεθζηά, 

δεκ ανέεδηε επανηήξ βναιιζηή ζοζπέηζζδ, αθθά παναηάης πανμοζζάγεηαζ έκα 

απθυ δζάβναιια ιεηαηνμπήξ ημο 1 ζε ζπέζδ ιε ημκ πνυκμ αηηζκμαυθδζδξ, υπςξ 

θαίκεηαζ ζηδκ Δζηυκα 1.1. 
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Δικόνα 1.1 Γζάβναιια ιεηαηνμπήξ ηαζ πνυκμο αηηζκμαυθδζδξ ηδξ εοαζζεδημπμζδιέκδξ 

θςημλεζδχζεςξ απυ ημκ CD-C3N4.
51

 

 

  Ζ βναθζηή πανάζηαζδ αοηή δείπκεζ υηζ μ νοειυξ ζπδιαηζζιμφ ημο πνμσυκημξ 1a 

(ζηδκ πενίπηςζδ δζαθφηδ DMSO παναημθμοεείηαζ ημ πνμσυκ 1b) ελανηάηαζ απυ 

ηδκ πμθζηυηδηα ημο δζαθφηδ, π.π., ζε μλζηυ αζεοθεζηένα (EtOAc) δ ιεηαηνμπή 

είκαζ πζμ εοκμσηή ζε ζπέζδ ιε ημκ ηεηναπθςνάκεναηα (CCl4) ηαηά έκα 

πανάβμκηα, πενίπμο 2, ζημ νοειυ. 

  Δθυζμκ οπάνπμοκ εκδείλεζξ υηζ πνμηφπηεζ μλοβυκμ απθήξ ηαηάζηαζδξ ζηζξ 

παναπάκς ακηζδνάζεζξ, εα ακαιεκυηακ, πανμοζία ημο CD-C3N4 ζε ιζα 

ακηίδναζδ ιε έκα ζογοβζαηυ δζέκζμ κα παναπεμφκ πνμσυκηα [4+2] 

ηοηθμπνμζεήηδξ. Έηζζ πναβιαημπμζήεδηε ζηδ ζοκέπεζα δ θςημμλείδςζδ ημο 

1,3-ηοηθμελαδζέκζμο, οπυζηνςια 2. Ζ ακηίδναζδ πναβιαημπμζήεδηε ανπζηά ιε 

ηδκ TPP χζηε κα πνδζζιμπμζδεεί  ςξ πνυηοπμ ημ πνμσυκ [4+2] ηοηθμπνμζεήηδξ 

2a. Σμ ίδζμ πνμσυκ ζπδιαηίζηδηε ηαζ ιε ηδ πνήζδ ηαηαθοηζηήξ πμζυηδηαξ ημο  

CD-C3N4 ζε πθςνμθυνιζμ ηαζ δεοηενζςιέκμ πθςνμθυνιζμ, αηεημκζηνίθζμ ηαζ 

μλζηυ αζεοθεζηένα. 
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΢σήμα 1.20  Φςημμλείδςζδ εθέβπμο ιε TPP ηαζ θςημμμλείδςζδ ημο 1,3-ηοηθμελαδζεκίμο ζε 

CDCl3 ιε CD-C3N4 ςξ θςημηαηαθφηδ. 

 

  Σμ ηοηθζηυ εκδμπενμλείδζμ 2a ηδξ παναπάκς ακηίδναζδξ απμιμκχεδηε ιε 

απυδμζδ 17% ζηo CDCl3 ηαζ ζημ EtOAc, εκχ ιε 11% ζε CH3CN ζηα 30 min  

ιε ημκ ηαηαθφηδ CD-C3N4. 

 

Δικόνα 1.2 
1
Ζ-NMR ηδξ 2a. 

 

 Μζα επζπθέμκ απυδεζλδ παναβςβήξ 1Ο2 απυ ημκ CD-C3N4 θαιαάκεηαζ απυ ηδκ 

ακηίδναζδ θςημμλείδςζδξ ημο ημπμεζδζηά δεοηενζςιέκμο αθηεκίμο 3. Καζ ζε 

αοηά ηα πεζνάιαηα, πναβιαημπμζήεδηε έθεβπμξ ηςκ πνμσυκηςκ θςημμλείδςζδξ 

ιε ημκ βκςζηυ θςημεοαζζεδημπμζδηή TPP.  
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΢σήμα 1.21 Φςημμλείδςζδ ημο 3 ιε θςημεοαζζεδημπμζδηή CD-C3N4. 

      

Πίνακαρ 1.2 Σμπμεηθεηηζηυηδηα ηαηά ηδκ θςημμλείδςζδ ημο 3. 

Φςημηαηαθφηδξ / Γζαθφηδξ / 
Υνυκμξ 

 

 

3a% 

Σμπμεηθεηηζηυηδηαα 

3b % 

 

3c % 

 
Μεηαηνμπήα 

% 

 

 

i)  TPP / CDCl3 / 5 min. 56 31 13 100 

ii)  CD-C3N4 / CDCl3 / 30 min. 58 29 13 34 

iii) CD-C3N4 / CD3CN / 30 min. 54 36 10 20 

α 
Πνμζδζμνίζηδηε ιε 

1
Ζ-NMR ακάθοζδ. 

 

   Όπςξ πανμοζζάγεηαζ ζημκ Πίκαηα 1.2, δ ημπμεηθεηηζηυηδηα ηαηά ηδκ 

θςημμλείδςζδ  ιε εοαζζεδημπμζδηή ημκ CD-C3N4 (Ακηζδνάζεζξ ii ηαζ iii, Πίκαηαξ 

1.2) είκαζ πανυιμζα ιε εηείκδ ηδξ TPP (Ακηζδνάζδ i, Πίκαηαξ 1.2). Ζ 

ημπμεηθεηηζηυηδηα πνμζδζμνίζηδηε ιε ακάθοζδ 1Ζ-NMR. Σα πνμσυκηα 3a ηαζ 3b 

είκαζ ηα ηφνζα υπςξ ακαιέκαιε απυ ημ cis-effect (δ πζμ οπμηαηεζηδιέκδ πθεονά 

είκαζ ηαζ δ πζμ δναζηζηή).29c, εκχ δ μιάδα Δ-ιέεοθμ είκαζ ανηεηά ιδ δναζηζηή.51 

Σα παναπάκς απμηεθέζιαηα εηθεηηζηυηδηαξ, ζε ζοκδοαζιυ ιε ηα πνμδβμφιεκα 

πεζνάιαηα ηαζ ηζξ αζαθζμβναθζηέξ ακαθμνέξ, απμηεθμφκ ζζπονέξ εκδείλεζξ 

παναβςβήξ μλοβυκμο απθήξ ηαηάζηαζδξ, ιε ζοκέπεζα ηδκ πναβιαημπμίδζδ ηςκ 

ακηζδνάζεςκ εκίμο ηαζ [4+2] ηοηθμπνμζεήηδξ, ακάθμβα  ιε ημ οπυζηνςια. 
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1.2.3. Ακηζδνάζεζξ ιεηαθμνάξ δθεηηνμκίμο απυ CD-C3N4 

  ΢ηδκ ακηίδναζδ θςημμλείδςζδξ ημο ηεηναιέεοθμ αζεοθεκίμο (οπυζηνςια 1) ιε 

δζαθφηδ ημ δεοηενζςιέκμ πθςνμθυνιζμ οπήνλε δοκαηυηδηα παναημθμφεδζδξ ημο 

πνμσυκημξ in situ ιεηά απυ 30 θεπηά αηηζκμαυθδζδξ. Απυ ηα θάζιαηα πνςημκίμο 

ηδξ ακηίδναζδξ παναηδνήεδηε ζήια ιε ιζα απθή ημνοθή ζηα 2.17 ppm. Σμ 

ζήια αοηυ ακηζζημζπεί ζηδκ αηεηυκδ ηαζ θαίκεηαζ υηζ αοηή πανάβεηαζ ηαοηυπνμκα 

ιε ημ οπενμλείδζμ 1a (΢πήια 1.20). Ο εκημπζζιυξ ηδξ αηεηυκδξ δεκ ήηακ δοκαηυξ 

ζηα πνμδβμφιεκα πεζνάιαηα θςημμλείδςζδξ ημο ΣΜΔ (Κεθάθαζμ 1.1.2.) ιέζς 

1H-NMR, αθμφ δ έκςζδ αοηή ελαηιζγυηακ ηαηά ηδκ ζοιπφηκςζδ οπυ εθαηςιέκδ 

πίεζδ πμο απαζηείηαζ πνζκ ηδκ πνμζεήηδ CDCl3. Αηυιδ, πςνίξ ηδ ζοιπφηκςζδ, 

δεκ ήηακ εφημθμξ μ εκημπζζιυξ ηδξ αηεηυκδξ ιε GC ακάθοζδ, αθμφ δ ίδζα δ 

έκςζδ αοηή απμηεθεί έκα δζαθφηδ παιδθμφ ιμνζαημφ αάνμοξ ημ ζήια ημο μπμίμο 

επζηαθοπηυηακ απυ ημ ζήια ημο εηάζημηε δζαθφηδ ηδξ ακηίδναζδξ. 

 

hv

CDCl3

CD-C3N4 / O2
OOH

O
+

30 min, 0oC
1 1a 1c  

΢σήμα 1.22 Σαοηυπνμκδ παναβςβή οπενμλεζδίμο (1a) ηαζ αηεηυκδξ (1c) απυ ηδκ θςημμλείδςζδ 

ημο TME πανμοζία CD-C3N4. 

 

   Σμ εκδεπυιεκμ δ αηεηυκδ κα πνμένπεηαζ απυ ημκ ηαεανζζιυ ηςκ οαθζηχκ 

απμηθείζηδηε ιε επακαθδπηζηέξ ακηζδνάζεζξ. Τπμεέζαιε ηυηε, υηζ είκαζ θμβζηυ 

αοηή κα πανάβεηαζ απυ μλείδςζδ, πνμενπυιεκδ απυ έκακ ιδπακζζιυ ιεηαθμνάξ 

δθεηηνμκίμο ιε εκδζάιεζδ ηαηζμκζηή νίγα - οπενμλεζδζηυ ακζυκ ηαζ ζπδιαηζζιυ 

εκυξ εκδμπενμλεζδίμο (΢πήια 1.23).  

 

 

΢σήμα 1.23 Πζεακυξ ιδπακζζιυξ παναβςβήξ ηςκ δφμ πνμσυκηςκ 1a ηαζ 1c απυ ηδκ 

θςημμλείδςζδ ημο TME πανμοζία CD-C3N4. 
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  Γζα κα επζαεααζςεεί δ οπυεεζδ ηδξ ιεηαθμνάξ δθεηηνμκίμο ιεθεηήεδηε ημ 

οπυζηνςια 4 ημ μπμίμ είκαζ έκα δθεηηνμκζαηά πθμφζζμ αθηέκζμ πμο δεκ δζαεέηεζ 

αθθοθζηά οδνμβυκα ηαζ επμιέκςξ δεκ ιπμνεί κα πναβιαημπμζήζεζ ακηίδναζδ 

εκίμο. 

 

΢σήμα 1.24 Φςημμλείδςζδ ημο οπμζηνχιαημξ 4 ιε CD-C3N4. 

   

  Μεηά ηδκ θςημμλείδςζδ ημο 1,1-δζζ(p-ακζζοθo)αζεοθέκζoο (4) ζε πμθζηυ 

μνβακζηυ δζαθφηδ, παναηδνήεδηε μ ζπδιαηζζιυξ ημο ηοηθζημφ οπενμλεζδίμο 4a, 

απμηέθεζια πμο δείπκεζ υηζ αημθμοεείηαζ μ ιδπακζζιυξ ιεηαθμνάξ δθεηηνμκίμο, 

ιέζς ηοηθμπνμζεήηδξ δφμ θςημπδιζηά παναβυιεκςκ ηαηζμκηζηχκ νζγχκ ημο 4 

ηαζ εκυξ οπενμλεζδζαημφ ακζυκημξ. Σμ 4a απμιμκχεδηε ιε απυδμζδ 24% φζηενα 

απυ 30 min αηηζκμαυθδζδξ. Σμ ίδζμ πνμσυκ 4a ζπδιαηίγεηαζ ηαζ ιε ηδ πνήζδ 9,10-

δζηοακμακεναηεκίμο (DCA), βκςζημφ θςημεοαζζεδημπμζδηή βζα ηζξ ακηζδνάζεζξ 

ιεηαθμνάξ δθεηηνμκίμο,52 εκχ δ ίδζα ακηίδναζδ ιε ηεηναθαίκοθμ-πμνθονίκδ 

(ΣPP) δεκ πναβιαημπμζείηαζ.  

 

 

΢σήμα 1.25 Φςημμλείδςζδ ημο 4 ηαηαθουιεκδ απυ ημοξ βκςζημφξ θςημεοαζζεδημπμζδηέξ DCA 

ηαζ TPP. 
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Δικόνα 1.3 
1
Ζ-NMR ηδξ 4a. 

 

  Σμ επυιεκμ αήια, είκαζ μ επακέθεβπμξ ηδξ ακηίδναζδξ ιε ημ οπυζηνςια 1. 

Δίκαζ ακαπυθεοηηδ δ ζφβηνζζδ ημο πμζμζημφ παναβςβήξ ηςκ δφμ αοηχκ 

πνμσυκηςκ θςημμλείδςζδξ, ηα μπμία αιθυηενα θαίκεηαζ κα είκαζ απμηέθεζια ηδξ 

Σφπμο ΗΗ μδμφ, πνμενπυιεκα υιςξ απυ δζαθμνεηζηά επζιένμοξ ιμκμπάηζα. H 

πμνεία ηδξ θςημμλείδςζδξ ημο οπμζηνχιαημξ 1 ζε δζαθμνεηζημφξ δζαθφηεξ, 

παναημθμοεήεδηε ιε θαζιαημζημπία 1H-NMR ή/ηαζ ιε αένζα πνςιαημβναθία.  

 

 

΢σήμα 1.26 Φςημμλείδςζδ ημο 1 ιε θςημεοαζζεδημπμζδηή CD-C3N4. 
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Πίνακαρ 1.3 Φςημμλείδςζδ ημο ΣΜΔ ιε θςημηαηαθφηδ CD-C3N4 ζε δζάθμνμοξ δζαθφηεξ. 

Kαηαπχνδζδα Γζαθφηδξ Τπενμλείδζμ 
1a % 

Αηεηυκδ  1c % 

(εκδμπενμλείδζμ) 

Μεηαηνμπή
       % 

1 EtOAc 96 3 21 

2 CCl4 84 16 25 

3 CH3Cl 88 12 23 

3 CH2Cl2 89 12 11 

4 C6H6 95 5 15 

5 C4H10O 87 13 11 

6 C6H14 94 6 20 

7 CD3CN 87 13 23 

8 CDCl3 80 20 23 

9 CD2Cl2 90 10 16 

10 CD3CD2OD 87 13 47 

11 CD3OD 75 25 45 

12 D2O 82 18 46 

13 NEAT 96 3 10 

α
Καηαπςνήζεζξ 1 - 7 πνμζδζμνίζηδηακ ιε 

1
H-NMR ακάθοζδ.  Καηαπςνήζεζξ 10 - 13 

πνμζδζμνίζηδηακ ιε  GC ακάθοζδ. Καηαπςνήζεζξ 8 - 9 πνμζδζμνίζηδηακ ιε ακάθοζδ 
1
H-NMR 

ηαζ GC. 

  Όπςξ θαίκεηαζ απυ ημκ Πίκαηα 1.3, ζε υθεξ ηζξ θςημμλεζδχζεζξ ηα πμζμζηά 

ημο παναβυιεκμο οπενμλεζδίμο 1a είκαζ πμθφ ιεβαθφηενα απυ ημο ακηίζημζπμο 

1c. Αοηυ ζδιαίκεζ υηζ δ ακηίδναζδ εκίμο οπενηενεί ζε ζπέζδ ιε ηδ ιεηαθμνά εκυξ 

δθεηηνμκίμο ζημ ζοβηεηνζιέκμ οπυζηνςια.  

  Πνμζεήηδ 1% mole DABCO ηαζ 1,3,5-ηνζιεεμλοαεκγμθίμο ζηδκ παναπάκς 

ακηίδναζδ ειπμδίγεζ ημ ζπδιαηζζιυ ηςκ πνμσυκηςκ μλείδςζδξ (Πίκαηαξ 1.4),  

ηαεχξ μζ απμζαέζηεξ δνμοκ πζεακχξ επάκς ζηδκ  

δζεβενιέκδ – θςημεοαζεδημπμζδιέκδ ηαηάζηαζδ ημο CD-C3N4. Σμ DABCO (1,4-

δζαγαδίηοηθμ[2.2.2]μηηάκζμ) είκαζ ιζα ηνζημηαβήξ αιίκδ βκςζηή αζαθζμβναθζηά βζα 

ηδκ απυζαεζδ ημο 1Ο2,
53 εκχ ημ 1,3,5-ηνζιεεμλοαεκγυθζμ ηαηαζηέθθεζ ηδ 

ιεηαθμνά δθεηηνμκίςκ απυ ημ αθηέκζμ ζημκ εοαζζεδημπμζδηή.54 

 

΢σήμα 1.27 Πνμζεήηδ απμζαέζηδ ζηδκ ακηίδναζδ θςημμλείδςζδξ. 
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Πίνακαρ 1.4 Φςημμλείδςζδ ημο ΣΜΔ ιε CD-C3N4 ηαζ πνμζεήηδ 1% απμζαέζηδ. 

Απμζαέζηδξ Γζαθφηδξ  1a % α 1b % α  
Μεηαηνμπή %α 

DABCO EtOAc ίπκδ 0 <1 

DABCO CDCl3 0 0  
0 

1,3,5-Σνζιεεμλοαεκγυθζμ CD3CN 0 0 

α
Πνμζδζμνίζηδηε ιε GC ακάθοζδ 

 

  Γζα κα εθεβπεεί πεναζηένς δ ζηακυηδηα ιεηαθμνάξ δθεηηνμκίςκ ημο ηαηαθφηδ 

CD-C3N4, παναζηεοάζηδηε ημ δθεηηνμκζαηά πθμφζζμ 2-(4-ιεεμλοθαζκοθμ)-3-

ιεεοθμαμοη-2-έκζμ (οπυζηνςια 5). Αοηυ ημ οπυζηνςια εηηυξ απυ δέηηδξ 1Ο2, 

είκαζ επίζδξ έκαξ ηαθυξ δυηδξ δθεηηνμκίςκ. Σo 5 παναζηεοάζηδηε ιέζς ιζαξ 

ακηίδναζδξ Grignard ηαζ έπεζηα αθοδάηςζδ ιε ζχδζμ. ΢ηδ ζοκέπεζα, ιεθεηήεδηε δ 

θςημμλείδςζή ημο ζε πμθζημφξ ηαζ ιδ πμθζημφξ μνβακζημφξ δζαθφηεξ. 

 

 

΢σήμα 1.28 Παναζηεοή ημο αθηεκίμο 5. 

 

 

΢σήμα 1.29 Φςημμλεζδχζεζξ ημο οπμζηνχιαημξ 5. 
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Πίνακαρ 1.5  Φςημμλεζδχζεζξ ιε βκςζημφξ εοαζζεδημπμζδηέξ ηαζ θςημμλεζδχζεζξ ιε CD-C3N4. 

Καηαπχνδζδα Φςημεοαζζεδημπμζδηήξ Γζαθφηδξ 5a %α 5b %α 5c %α 
Μεηαηνμπήα %   

1 

2 

3 

4 

5 

- 

TPP 

           RB 

MB 

DCA 

CDCl3 

CCl4 

CDCl3 

CH3CN 

CD3CN 

ίπκδ 

76 

70 

66 

61 

ίπκδ 

24 

30 

34 

27 

- 

- 

- 

- 

12 

<1 

100 

100 

100 

87 

6 

7 

8 

9 

10 

11 

 CD-C3N4 

 CD-C3N4 

       CD-C3N4 

CD-C3N4 

CD-C3N4 

CD-C3N4  ΢ΣΟ 
΢ΚΟΣΑΓΗ 

CDCl3 

CD3CN 

C6H6 

EtOAc 

EtOH 

CDCl3 

53 

58 

53 

53 

- 

- 

31 

27 

31 

29 

- 

- 

16 

15 

16 

18 

100 

- 

80 

70 

67 

65 

100 

- 

α
Πνμζδζμνζζιυξ ιε 

1
Ζ-ΝΜR ακάθοζδ,  

α
Καηαπςνήζεζξ 1 ηαζ 6 – 11, 30 min αηηζκμαυθδζδξ, Καηαπςνήζεζξ 2 – 5, 5 min αηηζκμαυθδζδξ 

 

  Γζα θυβμοξ ζφβηνζζδξ, ζηδκ ακηίδναζδ ημο ΢πήιαημξ 1.29, εηηυξ ημο CD-C3N4, 

πνδζζιμπμζήεδηακ αηυιδ ηέζζενζξ εοαζζεδημπμζδηέξ (Καηαπςνήζεζξ  2-5, 

Πίκαηαξ 1.5), υπςξ ημ Δνοενυ ηδξ Βεββάθδξ (RB), δ TPP ηαζ ημ Μπθε ημο 

Μεεοθεκίμο (MB), ζηακμί θςημεοαζζεδημπμζδηέξ πμο ζπδιαηίγμοκ μλοβυκμ 

απθήξ ηαηάζηαζδξ. Σμ DCA είκαζ ιζα θηςπή ζε δθεηηνυκζα έκςζδ πμο 

εοαζζεδημπμζεί ηδκ θςημμλείδςζδ ηυζμ ιε 1Ο2 υζμ ηαζ ιε ιδπακζζιυ ιεηαθμνάξ 

δθεηηνμκίμο ηάηζ πμο ελανηάηαζ απυ ημ εηάζημηε οπυζηνςια ηαζ ηδκ πμθζηυηδηα 

ημο δζαθφηδ.54  

  Ζ αηηζκμαυθδζδ ημο 5 πανμοζία ΣΡΡ, RB ή ΜΒ πανείπε ηα αθθοθζηά 

οπενμλείδζα 5a ηαζ 5b ζε ακαθμβία πενίπμο 7:3. Αοηά ηα οπενμλείδζα είκαζ ηοπζηά 

πνμσυκηα 1Ο2, ηςκ μπμίςκ μ θυβμξ 7:3 είκαζ ακελάνηδημξ ηδξ πμθζηυηδηαξ ημο 

δζαθφηδ ή ηδξ para-οπμηαηάζηαζδξ ημο ανςιαηζημφ δαηηοθίμο.55 Ζ 

θςημμλείδςζδ ημο 5 ιε DCA ζε αηεημκζηνίθζμ (Καηαπχνδζδ 5, Πίκαηαξ 1.5) 

έδςζε εηηυξ απυ ηα πνμσυκηα εκίμο 5a ηαζ 5b ηαζ ζδιακηζηή πμζυηδηα para-

ιεευλο-αηεημθαζκυκδξ (5c). ΢ε αοηή ηδκ πενίπηςζδ, ηα απμηεθέζιαηα 

οπμζηδνίγμκηαζ ηυζμ απυ ιδπακζζιυ ιεηαθμνάξ δθεηηνμκίμο υζμ ηαζ απυ 
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ιδπακζζιυ 1Ο2. Σμ ίδζμ ζοκέαδ ηαζ ζηδκ ηαηαθουιεκδ απυ CD-C3N4 

θςημλείδςζδ (Καηαπχνδζδ 7, Πίκαηαξ 1.5). Ζ θςημεοαζζεδημπμίδζδ ημο 5 ζε 

ιδ πνςηζημφξ δζαθφηεξ, εηηυξ απυ ηα αθθοθζηά οπενμλείδζα 5a ηαζ 5b, απέδςζε 

επίζδξ ηαζ ζδιακηζηέξ πμζυηδηεξ 5c (15-18%). Αοηά ηα απμηεθέζιαηα είκαζ 

επίζδξ πανυιμζα ιε εηείκα παθαζυηενδξ ιεθέηδξ θςημμλείδςζδξ ημο 

δζθαίκοθμαζεοθεκίμο ιε θςημεοαζζεδημπμζηή ημ DCA.54 Ζ 5c πζεακυηαηα 

πανάβεηαζ φζηενα απυ ηδ δζάζπαζδ ημο δζμλεηακίμο 5d (΢πήια 1.29) ιέζς ημο 

εκδζάιεζμο ακζυκημξ οπενμλεζδίμο πμο πνμηφπηεζ απυ έκακ ιδπακζζιμφ 

ιεηαθμνάξ δθεηηνμκίμο. Ο ζπδιαηζζιυξ ακζυκημξ οπενμλεζδίμο ηαζ υπζ νίγαξ 

οδνμλοθίμο έπεζ πνμζθάηςξ ηεηιδνζςεεί.54 Πνέπεζ κα ζδιεζςεεί εδχ υηζ ηα 

πεζνάιαηα εθέβπμο ιε ημ CD-C3N4 είηε ζημ ζημηάδζ (Καηαπχνδζδ 11, Πίκαηαξ 

1.5) είηε πςνίξ ημκ θςημηαηαθφηδ οπυ ζοκεήηεξ αηηζκμαμθίαξ (Καηαπχνδζδ 1, 

Πίκαηαξ 1.5) δεκ έδεζλακ ακζπκεφζζια πνμσυκηα μλείδςζδξ ή ιυκμ ιζηνά ίπκδ πμο 

παναηδνήεδηακ ιε 1Ζ-NMR. Δίκαζ εκδζαθένμκ υηζ υηακ αοηή δ ακηίδναζδ 

δζελήπεδ ζε αζεακυθδ (Καηαπχνδζδ 10, Πίκαηαξ 1.5), ηα πνμσυκηα δζάζπαζδξ 5c 

εθήθεδζακ απμηθεζζηζηά ζε ιεηαηνμπή 100%. Αοηυ ημ απμηέθεζια δείπκεζ υηζ 

οπυ αοηέξ ηζξ ζοκεήηεξ, δ ιεηαθμνά δθεηηνμκίμο είκαζ μ ιυκμξ ιδπακζζιυξ 

(΢πήια 1.30). Ωζηυζμ, δεκ είκαζ ζαθέξ πνμξ ζημ πανυκ βζαηί δ αηηζκμαυθδζδ ημο 

CD-C3N4 ζε αζεακυθδ, πνμςεεί ημκ ιδπακζζιυ ιεηαθμνάξ δθεηηνμκίμο πμο 

μδδβεί απμηθεζζηζηά ζε πνμσυκηα δζάζπαζδξ. Πζεακυηαηα, ιεηαλφ πμθθχκ άθθςκ 

άβκςζηςκ θυβςκ, μ πμθζηυξ πνςηζηυξ δζαθφηδξ ζηαεενμπμζεί εοκμσηά ημ γεφβμξ 

νζγζηχκ ζυκηςκ (΢πήια 1.30) εοκμχκηαξ δναιαηζηά ημ ιμκμπάηζ ιεηαθμνάξ 

δθεηηνμκίμο, πανάβμκηαξ απμηθεζζηζηά ημ ακζυκ οπενμλεζδίμο ςξ δναζηζηυ 

εκδζάιεζμ. 

 

 

΢σήμα 1.30 Μδπακζζιυξ ιεηαθμνάξ δθεηηνμκίμο. Φςημμλείδςζδ ημο 5 πανμοζία CD-C3N4.
51
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1.2.4 Δπακαπνδζζιμπμίδζδ ημο CD-C3N4 

 

  Δθυζμκ πναβιαημπμζείηαζ ιζα εηενμβεκήξ θςημηαηάθοζδ, οπάνπεζ δοκαηυηδηα 

μ ηαηαθφηδξ κα επακαπνδζζιμπμζδεεί ιεηά απυ ηδκ έηπθοζδ ηαζ ημκ ηαεανζζιυ 

ημο. Παναηάης πανμοζζάγμκηαζ θςημμλεζδχζεζξ ιε δεφηενδ πνήζδ ημο CD-C3N4.  

 

MeO

OOH

MeO

O
O

MeO
MeO

OOH

46% 24% 30%

hv

CD-g-C3N4 / O2

CD3CN

30 min, 0oC

+ + +

60% Μεηαηνμπή 5a 5b 5c5

 

                     ΢σήμα 1.31  Φςημμλείδςζδ ημο αθηεκίμο 5 ιε δεφηενδ πνήζδ ημο CD-C3N4. 

 

 

΢σήμα 1.32 Φςημμλείδςζδ ημο ΣΜΔ ιε CD-C3N4.  

 

Πίνακαρ 1.6 Δπακαθδπηζηέξ θςημμλεζδχζεζξ ημο ΣΜΔ ιε CD-C3N4. 

Υνήζδ Γζαθφηδξ   1a % 1b % Μεηαηνμπή % 

2δ  EtOAcα 88 12 10 

2δ  CDCl3
α 50 50 10 

3δ  CDCl3
α 32 68 10 

α
Πνμζδζμνίζηδηε ιε GC ακάθοζδ, 

α
Πνμζδζμνίζηδηε ιε 

1
H-NMR ακάθοζδ 

 

  Αοηέξ μζ ακηζδνάζεζξ δείπκμοκ υηζ μ CD-C3N4 είκαζ δοκαηυκ κα 

επακαπνδζζιμπμζδεεί, αθθά ημ πμζμζηυ ιεηαηνμπήξ είκαζ ιεζςιέκμ, ακάθμβα ιε 

ημ οπυζηνςια, ηαεχξ επίζδξ ηαζ δ πνμηίιδζδ ημο ιμκμπαηζμφ ηδξ ιεηαθμνάξ 

δθεηηνμκίμο αολάκεηαζ.  
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1.3. ΢ςμπεπάζμαηα 

 

  ΢οιπεναζιαηζηά, δείλαιε υηζ μ θςημηαηαθφηδξ CD-C3N4 εοαζζεδημπμζεί 

απμηεθεζιαηζηά ηδκ θςημμλείδςζδ αηυνεζηςκ εκχζεςκ. ΢ε απθά αθηέκζα ηαζ 

δζέκζα, θεζημονβεί μ ιδπακζζιυξ Σφπμο ΗΗ ιε ημ μλοβυκμ απθήξ ηαηάζηαζδξ, 

πανάβμκηαξ ηα αθθοθζηά οδνμτπενμλείδζα ηαζ ηα εκδμπενμλείδζα ακηίζημζπα. ΢ηα 

άνοθμ αθηέκζα, πμο απμηεθμφκ ηαηάθθδθα ιυνζα δθεηηνμκζμδυηεξ, ιπμνμφκ κα 

θεζημονβήζμοκ ηαζ μζ δφμ ιδπακζζιμί: ηφπμο εκίμο ιε 1Ο2 ή / ηαζ ιεηαθμνάξ 

δθεηηνμκίμο. Σμ πμζυξ απυ αοημφξ ημοξ ακηαβςκζζηζημφξ ιδπακζζιμφξ εα 

επζηναηήζεζ ελανηάηαζ απυ ηδ θφζδ ημο οπμζηνχιαημξ ηαζ απυ ημοξ πνςηζημφξ 

- ιδ πνςηζημφξ δζαθφηεξ. Σέθμξ, μ εφημθα ηνμπμπμζδιέκμξ CD-C3N4 ζε ιεβάθδ 

πμζυηδηα, πανμοζζάγεζ ηα αηυθμοεα πθεμκεηηήιαηα:  

i) Φςημηαηαθφεζ ηδκ μλείδςζδ πμζηζθίαξ αθηεκίςκ ηαζ δζεκίςκ. 

ii) Ζ ακηίδναζδ είκαζ εηενμβεκήξ ηαζ ιε ιζα απθή δζήεδζδ ιε celite αθαζνείηαζ μ 

ηαηαθφηδξ μ μπμίμξ ιπμνεί κα επακαπνδζζιμπμζδεεί ημοθάπζζημκ ηνεζξ θμνέξ. 

iii) Ζ εηενμβεκήξ θφζδ ημο πανυκημξ θςημηαηαθφηδ οπενκζηά ηα πνμαθήιαηα 

δζαθοηυηδηαξ. 

iv) Ο ηαηαθφηδξ πανμοζζάγεζ ζηαεενυηδηα οπυ ηζξ ζοκεήηεξ ηδξ θςημμλείδςζδξ 

ζε ακηίεεζδ ιε ημοξ πενζζζυηενμοξ ζοιααηζημφξ θςημεοαζζεδημπμζδηέξ. 

v) Δπίζδξ μ ίδζμξ μ ηαηαθφηδξ CD-C3N4 ζοκηίεεηαζ απυ απθά ακηζδναζηήνζα, 

υπςξ μονία, ζμοηνυγδ ηαζ κενυ ηαζ παναζηεοάγεηαζ ιε θζθζηά πνμξ ημ 

πενζαάθθμκ ιέζα. 
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1.4. Πειπαμαηικό Μέπορ 

1.4.1. Ακηζδναζηήνζα 

  Σα ακηζδναζηήνζα πμο πνδζζιμπμζήεδηακ ζηδκ πανμφζα ενβαζία πνμένπμκηαζ 

απυ ηδκ Sigma-Aldrich ηαζ Fluka. Όθμζ μζ δζαθφηεξ πμο πνδζζιμπμζήεδηακ έπμοκ 

επίζδξ αβμναζηεί απυ ηδ Sigma-Aldrich πςνίξ πεναζηένς ηαεανζζιυ εηηυξ απυ 

ημ δεοηενζςιέκμ αηεημκζηνίθζμ ηαζ ημ δζιέεοθμ ζμοθθμλείδζμ (DMSO) ηα μπμία 

πνζκ ηδ πνήζδ ημοξ λδνάκεδηακ ιε molecular sieves 4 Å. ΢ηδκ πενίπηςζδ ηδξ 

ζφκεεζδξ ημο οπμζηνχιαημξ 5 μ δζαζεοθαζεέναξ είπε πνμλδνακεεί ηαζ ιε Νa ηαζ 

ζηδ ζοκέπεζα απμζηάπεδηε πανμοζία αεκγμθαζκυκδξ, οπυ αδνακή αηιυζθαζνα. 

Σα οπμζηνχιαηα 3 ηαζ 4 είπακ ζοκηεεεί ιε ιεευδμοξ απυ παθαζυηενα ιέθδ ηδξ 

ενεοκδηζηήξ ιαξ μιάδαξ.56 

  Ο ηαηαθφηδξ CD-C3N4 πνμιδεεφηδηε απυ ημ Σιήια Βζμηεπκμθμβίαξ ημο 

Πακεπζζηδιίμο TU Delft, απυ ηδκ ενεοκδηζηή μιάδα ημο ηαεδβδηή Frank 

Hollmann ιε ηδκ μπμία ζοκενβάγεηαζ δ ενεοκδηζηή ιαξ μιάδα. 

 

1.4.2. Όνβακα ηαζ Γζαηάλεζξ 

  Ο πνμζδζμνζζιυξ ηδξ δμιήξ ηςκ ιμνίςκ πναβιαημπμζήεδηε ιε 

θαζιαημζημπία πονδκζημφ ιαβκδηζημφ ζοκημκζζιμφ ιε θαζιαηυιεηνμ NMR 

Bruker ζε 300 MHz (DPX-300) βζα 1H-NMR ηαζ 500 ΜΖz (Avance 500) βζα 

13C-NMR. ΢διείμ ακαθμνάξ είκαζ ημ ηεηναιέεοθμ ζζθάκζμ (TMS) ηαζ μ δζαθφηδξ 

ζηζξ πενζζζυηενεξ πενζπηχζεζξ είκαζ CDCl3 (singlet 7.26 ppm βζα 1Ζ ηαζ triplet 

77.00 ppm βζα 13C). ΢ε μνζζιέκεξ πενζπηχζεζξ ζε 1H-NMR, υπμο απαζημφηακ 

απυ ημ πείναια, πνδζζιμπμζήεδηακ μζ δζαθφηεξ CD3CN (multiplet 1.94 ppm), D2O 

(br. singlet 4.79 ppm), CD3OD (br. singlet 3.31 ppm) ηαζ CD3CD2OD (br. singlet 

5.28 ppm, br. singlet 3.56 ppm, br. singlet 1.10 ppm). 

  H πμνεία ηςκ θςημμλεζδςηζηχκ ακηζδνάζεςκ ζημ οπυζηνςια 1 

παναημθμοεήεδηε ιε αένζα πνςιαημβναθία, ζημ πνςιαημβνάθμ GC Shimadzu 

2014 ιε ακζπκεοηή ζμκζζιμφ θθυβαξ (flame ionization detector, FID). H ζηήθδ πμο 

πνδζζιμπμζήεδηε είκαζ δ απθή ΖP-5 capillary column (30m×0.32mm×0,25ιm, 

5% diphenyl – 95% dimethylpolysiloxane, Nonpolar). 
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  Ο ηαεανζζιυξ ηςκ εκχζεςκ πναβιαημπμζήεδηε ιεηά απυ πνςιαημβναθία 

ζηήθδξ (flash column chromatography)57 ιε οθζηυ πθήνςζδξ silica gel 60  

0.040 – 0.063 mm (230-400 mesh ASTM). Γζα ηδκ πνςιαημβναθία θεπηήξ 

ζημζαάδαξ TLC πνδζζιμπμζήεδηακ πθάηεξ silica gel 60 F254 ΔΜD Millipore. 

 

1.4.3. Γεκζηή Μέεμδμξ Φςημμλείδςζδξ 

  ΢ε έκα ηαηάθθδθμ δμηζιαζηζηυ ζςθήκα ηςκ 4 mL ανπζηά πνμζηέεδηακ 0.5-2.0 

mL δζαθφηδ ηαζ μ ηαηαθφηδξ CD-g-C3N4 ζε ζοβηέκηνςζδ 4 mg / mL. ΢ηδ 

ζοκέπεζα, πνμζηέεδηε δ πνμξ μλείδςζδ έκςζδ, πνδζζιμπμζχκηαξ ιζα ζφνζββα 

ηςκ 25 ιΗ. Οζ ακηίζημζπεξ πμζυηδηεξ ήηακ: 93 mM ηεηναιεεοθαζεοθεκίμο (1),  

1210-3 mM (Δ)-2-(1,1,1-ηνζδεοηενζμιεεοθμ)-5-ιεεοθελ-2-εκίμο (3), 130 mM ημο 

1,3-ηοηθμελαδζεκίμο (2) ηαζ 110 mM 1-ιεεμλο-4-(3-ιεεοθμαμοη-2-εκ-2-οθμ) 

αεκγμθίμο (4). Δπίζδξ, μζ θςημεοαζζεδημπμζδηέξ ΣΣΡ, ΜΒ, DCA ή RB 

πνδζζιμπμζήεδηακ βζα πεζνάιαηα εθέβπμο ζε ηαηαθοηζηέξ πμζυηδηεξ (0,5-1,0 

mg). ΢ηα πεζνάιαηα ζηα μπμία ζοιπενζθαιαάκμκηαζ μζ απμζαεζηήνεξ 1,4-

δζαγαδζηοηθμ[2.2.2]μηηακίμο (DABCO) ή 1,3,5-ηνζιεεμλοαεκγυθζμ, πνμζηέεδηακ 

ζε πμζυηδηα 1% mole ζε ακαθμβία ιε ηδκ μλεζδςηζηή μοζία. Ο δμηζιαζηζηυξ 

ζςθήκαξ ηαηυπζκ ημπμεεηήεδηε ζε θμοηνυ πάβμο ζε δμπείμ πονέλ, ζε 

απυζηαζδ πενίπμο 10 cm απυ ηδκ πδβή μναημφ θςηυξ (θαιπηήναξ Xenon 

ιεηααθδηήξ έκηαζδξ, Cermax 300 W). Σμ μλοβυκμ ιεηαθένεδηε ζημ εζςηενζηυ 

ημο δμηζιαζηζημφ ζςθήκα ιε ζφνζββα οπυ ήπζα ηαζ ζοκεπή νμή. Ζ ακηίδναζδ 

ζοκήεςξ αθήκεηαζ βζα 30 min, ή 60 θεπηά. ΢ημ ηέθμξ, μ ηαηαθφηδξ CD-C3N4  

απμιαηνφκεδηε ιε απθή δζήεδζδ απυ ζηνχια celite ηαζ ααιαάηζ. ΢ηζξ 

πενζπηχζεζξ υπμο πνδζζιμπμζήεδηακ δεοηενζςιέκμζ δζαθφηεξ, αοημί δεκ 

ζοιποηκχεδηακ ηαζ δ ιεηαηνμπή πνμζδζμνίζηδηε ιε ακάθοζδ 1Ζ-NMR. ΢ε υθεξ 

ηζξ άθθεξ πενζπηχζεζξ ιε ιδ δεοηενζςιέκμοξ δζαθφηεξ, είηε ελαηιίζηδηακ οπυ 

εθαηηςιέκδ πίεζδ ηαζ δ ιεηαηνμπή πνμζδζμνίζηδηε ιε ακάθοζδ 1Ζ-NMR 

πνδζζιμπμζχκηαξ CDCl3, είηε δ πνυμδμξ ηδξ ακηίδναζδξ παναημθμοεήεδηε ιε 

αένζα πνςιαημβναθία.  

 3-οδνμπενυλο-2,3-δζιέεοθμαμοη-1-έκζμ (1a) 

1H-NMR (CDCl3, 300 MHz) δ: 5.00 (d, 1H, J = 1.4 Hz,), 4.96 (d, 1H, J = 1.4 Hz,), 
1.81 (s, 3H), 1.36 (s, 6H) ppm 
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1H-NMR (CD2Cl2, 300 MHz) δ: 4.99 (d, 1H, J = 1.4 Hz,), 4.95 (d, 1H,  J = 1.4 Hz), 
1.81 (s, 3H), 1.35 (s, 6H) ppm 

1H-NMR (CD3CN, 300 MHz) δ: 4.92 (d, 1H, J = 1.4 Hz), 4.88 (d, 1H, J = 1.4 Hz), 
1.78 (s, 3H), 1.29 (s, 6H) ppm 

1H-NMR (CD3CD2OD, 300 MHz) δ: 4.90 (d, 1H, J = 1.4 Hz), 4.83 (d, 1H, J = 1.4 
Hz), 1.79 (s, 3H), 1.31 (s, 6H) ppm 

1H-NMR (CD3OD, 300 MHz) δ: 4.93 (d, 1H, J = 1.4 Hz), 4.86 (d, 1H, J = 1.4 Hz), 
1.80 (s, 3H), 1.32 (s, 6H) ppm 

1H-NMR (D2O, 300 MHz) δ: 5.03 (d, 1H, J = 1.4 Hz), 5.00 (d, 1H, J = 1.4 Hz), 
1.80 (s, 3H), 1.35 (s, 6H) ppm 

 

 αηεηυκδ (1c) 

1H-NMR (CDCl3, 300 MHz) δ: 2.17 (s, 6H) ppm 

1H-NMR (CD2Cl2, 300 MHz) δ: 2.13 (s, 6H) ppm 

1H-NMR (CD3CN, 300 MHz) δ: 2.09 (s, 6H) ppm 

1H-NMR (CD3CD2OD, 300 MHz) δ: 2.15 (s, 6H) ppm 

1H-NMR (CD3OD, 300 MHz) δ: 2.16 (s, 6H) ppm 

1H-NMR (D2O, 300 MHz) δ: 2.22 (s, 6H) ppm 

 

 2,3-δζιέεοθμαμοη-3-εκ-2-υθδ (1b) 

1H-NMR (CDCl3, 300 MHz) δ: 4.99 (d, 1H, J = 1.4 Hz,) 4.76 (d, 1H,  J = 1.4 Hz), 
1.80 (s, 3H), 1.34 (s, 6H) ppm 

 

 2,3-δζμλαδίηοηθμ[2.2.2]μηη-5-έκζμ (2α) 

1H-NMR (CDCl3, 300 MHz) δ: 6.68 (dd, 2H, J = 4.3 Hz, 3.3 Hz), 4.65 (m, 2H), 
2.28 (m, 2H), 1.48 (m, 2H) ppm 

13C NMR (CDCl3, 500 MHz) δ: 132.16, 70.83, 21.56 ppm 

 (E)-1,1,1-ηνζδεοηένζμ-2-οδνμπενυλο-2,5-δζιέεοθμελ-3-έκζμ (3a) 

1H-NMR (CDCl3, 300 MHz) δ: 5.69 (dd, 1H, J = 16.0 Hz, 6.5 Hz), 5.47 (d, 1H, J = 

16.0Hz), 2.32 (m, 1H), 1.33 (s, 3H), 1.01 (d, 6H, J = 6.8 Hz) ppm 

 3-οδνμπενμλο-5-ιεεοθμ-2-(ηνζδεοηένζμιεεοθμ)ελ-1-έκζμ (3b) 

1H-NMR (CDCl3, 300 MHz) δ: 5.03 (s, 1H), 5.02 (s, 1H), 4.41 (t, 1H), 2.00 (m, 

1H), 1.46 (dd, 2H, J = 14.0 Hz, 6.8 Hz), 0.92 (d, 6H, J = 6.8Hz) ppm 

 1,1-δζδεοηένζμ-3-δεοηενζμπενμλο-2,5-δζιέεοθμελ-1-έκζμ  (3c) 

1H-NMR (CDCl3, 300 MHz) δ: 4.41 (t, 1H), 2.00 (m, 1H), 1.68 (dd, 2H, J = 13.6 

Hz, 6.8 Hz), 1.74 (s, 3H), 0.94 (d, 6H, J = 6.8Hz) ppm 
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 3,3,6,6-ηεηναηζξ(4-ιεεμλοθαίκοθμ)-1,2-δζμλάκζμ (4α) 

1H-NMR (CDCl3, 300 MHz) δ: 7.79 (d, 8H, J = 8.8Hz), 6.96 (d, 8H, J = 9.0Hz), 

3.89 (s, 12H), 2.56 (s, 4H) ppm 

13C NMR (CDCl3, 500 MHz) δ: 162.80, 132.20, 130.73, 113.42, 68.12, 55.44, 

38.69 ppm 

 1-(3-οδνμπενμλο-3-ιεεοθμαμοη-1-εκ-2-οθ)-4-ιεεμλοαεκγυθζμ (5a) 

1H-NMR (CDCl3, 300 MHz) δ: 7.32 (d, 2H, J = 8.8Hz), 6.86 (d, 2H, J = 8.8Hz), 

5.39 (d, 1H, J = 1.1Hz), 5.22 (d, 1H, J = 1.1Hz), 3.82 (s, 3H), 1.43 (s, 6H) ppm 

1H-NMR (CD3CN, 300 MHz) δ: 7.33 (d, 2H, J = 8.8Hz), 6.87 (d, 2H, J = 8.8Hz), 

5.35 (d, 1H, J = 1.1Hz), 5.10 (d, 1H, J = 1.1Hz), 3.78 (s, 3H), 1.32 (s, 6H) ppm 

 

 1-(2-οδνμπενμλο-3-ιεεοθμαμοη-1-εκ-2-οθ)-4-ιεεμλοαεκγυθζμ (5b) 

1H-NMR (CDCl3, 300 MHz) δ: 7.22 (d, 2H, J = 8.8Hz), 6.86 (d, 2H, J = 8.8Hz), 

5.09 (d, 1H, J=1.1Hz), 5.07 (d, 1H, J = 1Hz), 3.79 (s, 3H), 1.78 (s, 6H), 1.78  ppm 

1H-NMR (CD3CN, 300 MHz) δ: 7.19 (d, 2H, J=8.8Hz), 6.88 (d, 2H, J = 8.8Hz), 

5.06 (d, 1H, J = 1.1Hz), 5.03 (d, 1H, J = 1.1Hz), 3.86 (s, 3H), 1.69 (s, 3H), 1.61 

(s, 3H) ppm 
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1.4.4. ΢φκεεζδ Τπμζηνςιάηςκ 

΢φκεεζδ 2-(1,1,1ηνζδεοηενζμιεεοθμ)-5-ιεεοθελ-2-3κίμο (3) 

  Tμ αθηέκζμ 3 παναζηεοάζεδηε ιε ηδκ αηυθμοεδ ιέεμδμ: H ακηίδναζδ Wittig 

ημο ζηαεενμπμζδιέκμο πνμπζμκζημφ ιεεοθεζηένα 

(ηνζθαζκοθμθςζθμνακοθζδεκίμο) (1.64 g, 4.7 mmol) ιε 2-ιεεοθμαμοηακάθδ (0.39 

g, 4.5 mmol) ζε λδνυ CH2Cl2  

(10 mL) ζε εενιμηναζία δςιαηίμο ηαζ overnight, έδςζε ηδ δζαιυνθςζδ Δ ημο 

ακηίζημζπμο εζηένα ζε ζζμιενζηή ηαεανυηδηα 94-96%.  

ηαζ ιε απυδμζδ 80% (0.56 g). 1H-NMR (CDCl3, 500 MHz) δ: 6.76 (m, 1H), 3.69 

(s, 3H), 2.02 (m, 2H), 1.75 (s, 3H), 1,72 (m, 1H) , 0.89 (d, 6H, J = 7.0 Hz) ppm. 

  Ζ ακαβςβή ημο παναπάκς εζηένα (0,7 g, 4,4 mmol) ιε LiAID4 (0,126 g, 3 

mmol) ζε δζαζεοθαζεένα, ζημοξ 0°C, έδςζε ηδκ ακηίζημζπδ δζδεοηένζμ αθθοθζηή 

αθημυθδ, ζε απυδμζδ 90% (0,52 g). 1H-NMR (CDCl3, 500 MHz) δ: 5.43 (td, 1H, J 

= 7.0, 1.5 Hz), 1.91 (t, 2H, J = 7.0 Hz), 1.66 (s, 3H), 1.65 (m, 1H), 0.89 (d, 6H, J = 

6.5 Hz) ppm. 

  ΢ηδ ζοκέπεζα, αοηή δ αθθοθζηή αθημυθδ (0.5 g, 3.8 mmol) ακηέδναζε ιε Br2 

(0.76 g, 4.75 mmol) ηαζ Ph3P (1.19 g, 4.55 mmol) ζε 10 mL λδνμφ 

δζπθςνμιεεακίμο. Ζ απμιμκςιέκδ απυδμζδ ημο αθθοθζημφ ανςιζδίμο ήηακ 

50,6% (0,372 g, 1,92 mmol). 1H-NMR (CDCl3, 500 MHz) δ: 5.62 (td, 1H, J = 7.0, 

1.5 Hz), 1.91 (t, 2H, J = 7.0 Hz) 1.74 (s, 3H), 1.65 (m, 1H), 0.89 (d, 6H, J = 6.5 

Hz) ppm. 

  Σέθμξ, δ ακαβςβή ημο παναπάκς αθθοθζημφ ανςιζδίμο (295 mg, 1.52 mmol) ζε 

λδνυ diglyme (2 mL) ιε LiAID4 (23.8 mg, 0.57 mmol) αθέεδηε ζε εενιμηναζία 

δςιαηίμο overnight. Αημθμφεδζε απυζαεζδ ιε δφμ ζηαβυκεξ κενυ. Σέθμξ, ημ 

ιείβια ηδξ ακηίδναζδξ εενιάκεδηε ζημοξ 150°C βζα 1,5 χνα ηαζ 75 mg ημο 

αθηεκίμο 3 απμζηάπεδηακ απυ ημ diglyme. 1H-NMR (CDCl3, 500 MHz) δ: 5.13 (t, 

1H, J = 12.0 Hz) 1.85 (t, 2H, J = 7.0 Hz), 1.56 (s, 3H), 1.55 (m, 1H), 0.86 (d, 6H, 

J = 11.0 Hz) ppm. 
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΢φκεεζδ ημο 1,1-δζ(4-ακζζοθμ)αζεοθεκίμο (4) 

  Σμ αθηέκζμ 4 παναζηεοάζηδηε ιε ηδκ αηυθμοεδ ιέεμδμ: ζε δζάθοια δζζ-(4-

ιεεμλοθαζκοθμ)ιεεακυκδξ (0.87 g, 3.6 mmol) ζε λδνυ THF (40 mL) πνμζηέεδηε 

MeLi (2 mL) ζημοξ 0°C. Μεηά απυ 24 χνεξ ημ ιίβια ηδξ ακηίδναζδξ 

απμζαέζηδηε ιε θίβεξ ζηαβυκεξ κενμφ. Σμ ιίβια ηδξ ακηίδναζδξ μλοκίζηδηε ιε 

3Μ ΖCΗ ηαζ εηπθφεδηε ιε ημνεζιέκμ οδαηζηυ δζάθοια NH4Cl ηαζ Ζ2Ο. Μεηά απυ 

λήνακζδ ηδξ μνβακζηήξ ζηζαάδαξ ηαζ ελάηιζζδ ημο δζαθφηδ, απμιμκχεδηακ 0.76 g 

(87%) ημο αθηεκίμο 4. 1H-NMR (CDCl3, 500 MHz) δ: 7.28 (d, 4H, J = 9.0 Hz), 

6.87 (d, 4H, J = 9.0 Hz), 5.29 (s, 2H), 3.83 (s, 6H), ppm. 

 

΢φκεεζδ ημο 1-ιεευλο-4-(3 ιεεοθμαμοη-1-εκ-2-οθ)-4-ιεεμλοαεκγυθζμ (6) 

  ΢ε λδνή δίθαζιδ ζθαζνζηή θζάθδ ιε ιαβκδηζηυ ακαδεοηήνα, εθμδζαζιέκδ ιε 

πνμζεεηζηή ηαζ οπυ λδνή αηιυζθαζνα αγχημο, 220 mg νζκζζιχηςκ Mg (9.00 

mmol) δζαθφεδηακ ανπζηά ζε 10 mL λδνυ δζαζεοθαζεένα. ΢ηδ ζοκέπεζα, δ  

4-ανςιμακζζυθδ (0.8 mL, 6.50 mmol) ανπζηά δζαθφεηαζ ζε επζπθέμκ λδνυ 

δζαζεοθαζεένα (4 mL) ηαζ ημ δζάθοια πνμζηέεδηε ζηάβδδκ, εκχ ημ ιίβια 

ακαδεουηακ. Πνμηεζιέκμο κα λεηζκήζεζ δ ακηίδναζδ, 1 ημηηίμ ζςδίμο πνμζηέεδηε 

ζημ ιίβια. Ζ ακηίδναζδ  ηυηε εενιάκεδηε ζημοξ 35 ° C (reflux) βζα πενίπμο 45 

min. Ζ ακηίδναζδ ζηδ ζοκέπεζα ρφπεδηε ζε εενιμηναζία δςιαηίμο ηαζ 

πνμζηέεδηε ζηάβδδκ δ 3-ιεεοθ-2-αμοηακυκδ (0,7 mL, 6,50 mmol). Μεηά ηδκ 

πνμζεήηδ ηδξ ηεηυκδξ, δ ακηίδναζδ εενιάκεδηε πάθζ ζε reflux (35 ° C) βζα 30 

min. Έπεζηα ημ ιίβια ηδξ ακηίδναζδξ απμζαέζηδηε ιε απεζηαβιέκμ κενυ (20 

mL) ηαζ ιεηά απυ πνμζεήηδ ημνεζιέκμο δζαθφιαημξ NH4CI (4 mL) ημ ιίβια 

εηποθίζηδηε 2 θμνέξ ιε δζαζεοθαζεένα (15 mL). Οζ μνβακζηέξ ζηζαάδεξ 

λδνάκεδηακ ιε MgSΟ4 ηαζ ζοιποηκχεδηακ οπυ ηεκυ ιέπνζ λδνυηδηαξ. Ζ 

παναβχιεκδ 2-(4-ιεεμλοθαζκοθμ)-3-ιεεοθμαμοηακ-2-υθδ ηαεανίζηδηε ιεηά απυ 

πνςιαημβναθία ζηήθδξ. (Πεηνεθασηυξ Αζεέναξ / Ολζηυξ αζεοθεζηέναξ v / v, 10/1), 

250 mg. 1H-NMR (CDCl3, 300 MHz) δ: 7.33 (d, 2H, J = 8.8Hz), 6.86 (d, 2H, J = 

8.8Hz), 3.80 (s, 3H), 1.99 (m, 1H), 0.86 (d, 3H, J = 6.8Hz), 0.82 (d, 3H, J = 

6.8Hz) ppm 

   Έπεζηα δ 2- (4-ιεεμλοθαζκοθμ)-3-ιεεοθμαμοηακ-2-υθδ (250 mg, 1,03 mmol) 

εενιάκεδηε ιε ηαεανή ηαηαθοηζηή πμζυηδηα I2 (1/2 ηυηημο) ζημοξ 120 ° C βζα 1 
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θεπηυ. ΢ηδ ζοκέπεζα, δ ακηίδναζδ ρφπεδηε ζε εενιμηναζία δςιαηίμο 

εηποθίζηδηε ιε δζαζεοθαζεένα (310 mL), απεζηαβιέκμ κενυ (10 mL) ηαζ 

ημνεζιέκμ δζάθοια Na2S2O3 (4 mL). Οζ μνβακζηέξ ζηζαάδεξ λδνάκεδηακ ιε 

MgSΟ4 ηαζ μ δζαθφηδξ ελαηιίζηδηε ιέπνζ λδνμφ, οπυ ηεκυ. 

Σμ ηαεανυ 2-(4-ιεεμλοθαζκοθμ)-3-ιεεοθμαμοη-2-έκζμ (οπυζηνςια 6) εθήθεδ 

ιεηά απυ ζφκημιμ ηαεανζζιυ ιε θεπηυ ζηνχια απυ silica ιε Δλάκζμ / Ολζηυ 

αζεοθεζηένα v/v, 50/1 ιε 20% ζοκμθζηή απυδμζδ (230 mg).                         

1H-NMR (CDCl3, 300 MHz) δ: 7.05 (d, 2H, J = 8.7Hz), 6.84 (d, 2H, J = 8.7Hz), 

3.81 (s, 3H), 1.94 (s, 3H), 1.80 (s, 3H), 1.60 (s, 3H) ppm,  

13C-NMR (CDCl3, 500 MHz) δ: 157.54, 137.68, 132.22, 129.40, 126.94, 113.26, 

55.18, 22.07, 20.87, 20.57 ppm. 
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ΠΑΡΑΡΣΖΜΑ Α 
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Φάσματα NMR 
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Τπμθμβζζιμί εηθεηηζηυηδηαξ (Πίκαηαξ 1.2) 

 δ (CDCl3) 

3a 5.69 (dd, 1H, J1=16.0 Hz, J2=6.5 Hz), 5.47 (d, 1H, J=16.0Hz) ppm 
3b 5.03 (s, 1H), 5.02 (s, 1H) ppm 

3c  1.73 (s, 3H)  ppm 
 

 Πμζυηδηα εκχζεςκ = 3 + 3a + 3b +3c = 0 + 2.01 + 1.10+ (0.692/3) = 3.57       
                                                                                                              (100%)  
 
Δηθεηηζηυηδηα: 3a+3b+3c= 3.57 (100%).  

Δηθεηηζηυηδηα ημο 3a = (2.01/3.57) 100 = 56%  

Δηθεηηζηυηδηα ημο 3b = (1.10/3.57) 100 = 31% 

Δηθεηηζηυηδηα ημο 3b  = (0.692/3/3.33) 100 = 13% 
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Τπμθμβζζιμί  εηθεηηζηυηδηαξ (Πίκαηαξ 1.2) 

 δ (CDCl3) 

3a 5.69 (dd, 1H, J1=16.0 Hz, J2=6.5 Hz), 5.47 (d, 1H, J=16.0Hz) ppm 

3b 5.03 (s, 1H), 5.02 (s, 1H) ppm and 4.41 (t, 1H) ppm 

3c 4.41 (t, 1H) ppm 

 

[4.41 (t, 1H) ppm]: 3b + 3c = 0.75 

[5.03 (s, 1H), 5.02 (s, 1H) ppm]: 4b = 0.97/2=0.49 => [4.41 (t, 1H) ppm]:  
2c = 0.75-0.49 = 0.26 
 

Δηθεηηζηυηδηα = 3a + 3b +3c = 2.07 + 0.97 + (0.262) = 3.56 (100%)  

Δηθεηηζηυηδηα ημο 3a = (2.07/3.56) 100 = 58%  

Δηθεηηζηυηδηα ημο 3b = (1.03/3.56) 100 = 29% 

Δηθεηηζηυηδηα ημο 3c = (0.262/3.56) 100 = 13% 
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Τπμθμβζζιυξ πμζμζημφ ιεηαηνμπήξ ηαζ εηθεηηζηυηδηαξ (Πίκαηαξ 1.5) 

 δ (CD3CΝ) 

5a  5.35 (d, 1H, J=1.1Hz), 5.10 (d, 1H, J=1.1Hz) ppm 

5b 5.06 (d, 1H, J=1.1Hz), 5.03 (d, 1H, J=1.1Hz) ppm 

5c 2.51 (s, 3H) ppm and 2.09 (s, 6H) ppm 

5 7.00 (d, 2H, J=8.7Hz) ppm 

 
΢οκμθζηή πμζυηδηα μοζζχκ 5 + 5a + 5b +5c = 0.50 + 2.02 + 0.90 + (1.22/3) =  
 = 3.83 (100%)  

Ακηζδνυκ ζημ ηέθμξ  = (0.50/3.83)100 = 13% 
Conversion = 100%–13% = 87%  

Δηθεηηζηυηδηα: 5a+5b+5c= 2.02 + 0.90 + (1.22/3) = 3.33 (100%).  

Δηθεηηζηυηδηα ημο 5a = (2.02/3.33) 100 = 61%  

Δηθεηηζηυηδηα ημο 5b = (0.90 /3.33) 100 = 27% 

Δηθεηηζηυηδηα ημο 5c = ([1.22/3]/3.33) 100 = 12% 
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Οζ οπμθμβζζιμί έβζκακ υπςξ ιε ηα πνμδβμφιεκα παναδείβιαηα 
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GC 

 ΢πδιαηζζιυξ ηδξ 1a ιε εζςηενζηυ πνυηοπμ diglyme  

(Ανπζηά εηθμφεηαζ ημ οπενμλείδζμ 1a ηαζ ζηδ ζοκέπεζα ημ diglyme). 

 

1a ζε μλζηυ αζεοθεζηένα (ΔtOAc) 

 
 

1a ζε αηεημκζηνίθζμ (MeCN) 
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1a ζε δεοηενζςιέκμ πθςνμθυνιζμ (CDCl3) 

 
 
 
 

1a ζε ελάκζμ 
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1a ζε ηεηναπθςνάκεναηα (CCl4) 

 
 
 
 

1b ζε δζιέεοθμζμοθθμλείδζμ (DMSO) 
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 ΢φβηνζζδ ζπδιαηζζιμφ 1a ιε 1b 

 
(Ανπζηά εηθμφεηαζ δ αηεηυκδ 1c ζηδ ζοκέπεζα ημ εκαπμιείκακ 1 ηαζ ηέθμξ ημ 
οπενμλείδζμ 1a) 

 
 

΢ε ηεηναπθςνάκεναηα (CCl4) 

 
 

΢ε αεκγυθζμ 

 
 
 
 
 
 
 
 



55 

 

 
 
 
 

΢ε δζαζεοθαζεένα  

 
 

΢ε δζπθςνμιεεάκζμ 
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΢ε ελάκζμ 

 
 
 

΢ε πθςνμθυνιζμ 
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ΚΔΦΑΛΑΗΟ 2  

ΔΝΘΤΛΑΚΧ΢Ζ ΑΝΑΓΧΓΗΚΟΤ ΔΝΕΤΜΟΤ ΢Δ 
ΝΑΝΟ΢ΧΜΑΣΗΓΗΑ ΒΗΟΠΟΛΤΜΔΡΧΝ:  

ΜΔΛΔΣΖ ΚΑΣΑΛΤΣΗΚΖ΢ ΓΡΑ΢Ζ΢ ΣΟΤ ΝΔΟΤ 
ΝΑΝΟΑΝΣΗΓΡΑ΢ΣΖΡΑ 
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2.1. Διζαγωγή 
 

2.1.1. ΢ημπυξ ηδξ ενβαζίαξ 

 

  ΢ημ πανυκ ηεθάθαζμ πναβιαημπμζείηαζ δ ιεθέηδ ηδξ ηαηαθοηζηήξ δνάζδξ ημο 

εκεοθαηςιέκμο ακαβςβζημφ εκγφιμο Kred112 ζε κακμζςιαηίδζα ζογοβχκ 

πνςηεΐκδξ-πμθοιενμφξ, ηα μπμία ζοκηέεδηακ ιέζς εθεβπυιεκμο νζγζημφ 

πμθοιενζζιμφ ιεηαθμνάξ αηυιμο ιε ηδκ ιέεμδμ ημο ειαμθζαζιμφ ιμκμιενχκ 

ζηονεκίμο (grafting from) απυ ηαηάθθδθμ αζμεηηζκδηή. H ακηίδναζδ ακαβςβήξ ημο 

αηυνεζημο ηέημ εζηένα (Δ)-3-μλμ-5-θαζκοθμ-4-πεκηεκμσημφ αζεοθεζηένα 

πνδζζιμπμζήεδηε ζακ ιμκηέθμ βζα ηδκ απυδεζλδ ηδξ ηαηαθοηζηήξ ζηακυηδηαξ ημο 

κακμακηζδναζηήνα. 

2.1.2. Βζμηαηάθοζδ 

 

  Ο υνμξ αζμηαηάθοζδ πνδζζιμπμζήεδηε βζα πνχηδ θμνά ζηζξ ανπέξ ημο 20μο 

αζχκα ηαζ μνίγεζ ηδ πνήζδ γςκηακχκ (αζμθμβζηχκ) ζοζηδιάηςκ ή ιένμξ αοηχκ  

βζα κα επζηαπφκμοκ (ηαηαθφμοκ) πδιζηέξ ακηζδνάζεζξ. ΢ηζξ αζμηαηαθοηζηέξ 

δζενβαζίεξ, μζ θοζζημί ηαηαθφηεξ, δδθαδή ηα έκγοια, εηηεθμφκ πδιζημφξ 

ιεηαζπδιαηζζιμφξ ζε μνβακζηέξ εκχζεζξ. ΢ηδκ πναβιαηζηυηδηα δ αλζμπμίδζδ ηδξ 

αζμηαηάθοζδξ βίκεηαζ απυ ηδκ ακενςπυηδηα απυ ανπαζμηάηςκ πνυκςκ 

(παναβςβή αθημυθδξ, ηονζμφ ηηθ). Σα ηεθεοηαία πνυκζα υθμ ηαζ πενζζζυηενμ 

ελεζδζηεοιέκεξ πδιζηέξ μοζίεξ, υπςξ πνυζεεηα ηνμθίιςκ, αηυιδ ηαζ πνυδνμιεξ 

εκχζεζξ βζα ηδκ ζφκεεζδ πμθοιενχκ ζε ιεβάθδ ηθίιαηα πανάβμκηαζ ιέζς 

αζμηαηαθοηζηχκ δζενβαζζχκ. Σμ βεβμκυξ αοηυ ηαεζζηά ηδκ Βζμηεπκμθμβία ηαζ ηδκ 

Βζμηαηάθοζδ απυ ηζξ πζμ ακεπηοβιέκεξ ηεπκμθμβίεξ πμο εθανιυγμκηαζ ζε 

ζδιακηζημφξ ημιείξ υπςξ είκαζ δ οβεία ηαζ ημ πενζαάθθμκ.58   

  Μεβάθμ ενεοκδηζηυ εκδζαθένμκ έπεζ πνμζεθηφζεζ δ εθανιμβή ηδξ Βζμηαηάθοζδξ 

ζηδκ Ονβακζηή ΢φκεεζδ. ΢ηυπμξ ηςκ κέςκ ηεπκμθμβζχκ πμο ακαπηφζζμκηαζ ζημκ 

ημιέα ηδξ μνβακζηήξ πδιείαξ είκαζ δ ζφκεεζδ πμθφηζιςκ εκχζεςκ ιε ορδθή 

μπηζηή ηαεανυηδηα ηαζ ορδθέξ πδιζηέξ απμδυζεζξ. Πνμτπυεεζδ βζα ηδκ ζφκεεζδ 

αοηχκ ηςκ εκχζεςκ είκαζ δ πνήζδ ιεεμδμθμβζχκ ζφκεεζδξ πμο εηηυξ απυ 

απθέξ ηαζ απμδμηζηέξ, εα πνέπεζ κα είκαζ μζημκμιζηά ηαζ πενζααθθμκηζηά 

απμδεηηέξ. ΢ηδκ πναβιαημπμίδζδ αοηχκ ηςκ ζηυπςκ δ Βζμηαηάθοζδ 
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ακηζπνμζςπεφεζ ιζα ηαεμνζζηζηή εκαθθαηηζηή πνμζέββζζδ. Ζ εθανιμβή ηδξ ζηδκ 

ζφκεεζδ εκχζεςκ ορδθήξ πνμζηζεέιεκδξ αλίαξ ζοιαάθθεζ μοζζαζηζηά ζηδ 

ιεηααμθή ηςκ παναβςβζηχκ πνμηφπςκ ηαζ ζηδκ οζμεέηδζδ ηςκ ανπχκ ηδξ 

Πνάζζκδξ Υδιείαξ,59 αθμφ μζ αζμηαηαθοηζηέξ δζενβαζίεξ είκαζ εββεκχξ ηαεανέξ ηαζ 

θζθζηέξ πνμξ ημ πενζαάθθμκ. Οζ ήπζεξ ζοκεήηεξ (pH, εενιμηναζία, οδαηζηά 

δζαθφιηα) ηαζ δ απμθοβή ημλζηχκ ακηζδναζηδνίςκ πμο ακηζηαεζζηχκηαζ ιε ηδ 

πνήζδ εκγφιςκ ή ιζηνμμνβακζζιχκ, ιεζχκμοκ ζδιακηζηά ηδ παναβςβή νφπςκ 

ηαζ απμαθήηςκ, εκχ πμθθέξ ηθαζζηέξ πδιζηέξ ιέεμδμζ απθμπμζμφκηαζ ηαζ 

ακαααειίγμκηαζ απυ ηεπκζηήξ άπμρδξ, αθθά ηαζ απυ άπμρδ πνυκμο ηαζ ηυζημοξ. 

Δπίζδξ, δ Βζμηαηάθοζδ επζηνέπεζ ηδκ ζφκεεζδ μπηζηά εκενβχκ θανιαηεοηζηχκ 

εκδζαιέζςκ ηαζ άθθςκ πμθφηζιςκ εκχζεςκ. Ζ δοκαηυηδηα ζφκεεζδξ 

πεζνυιμνθςκ εκχζεςκ ηαεζζηά ηδκ Βζμηαηάθοζδ ζπμοδαίμ ενβαθείμ ζηδκ 

ιμκηένκα μνβακζηή ζφκεεζδ. Σμ βεβμκυξ αοηυ ζε ζοκδοαζιυ ιε ηα αοζηδνά 

ιέηνα πμο οζμεεηήεδηακ απυ ηδκ Γζεφεοκζδ Ονβακζζιμφ Σνμθίιςκ ηαζ 

Φανιάηςκ ηςκ ΖΠΑ, υπμο εβηνίκμκηαζ ιυκμ θάνιαηα πμο έπμοκ ζοκηεεεί ζε 

εκακηζμιενζηχξ ηαεανή ιμνθή, επζαεααζχκμοκ ημκ ζδιακηζηυ νυθμ ηδξ 

Βζμηαηάθοζδξ ζηδκ ζφκεεζδ θανιάηςκ.60  

  Όθα αοηά ηαεζζημφκ ηδκ εθανιμβή ηδξ Βζμηαηάθοζδξ πμθφ απαναίηδηδ ζηδκ 

μνβακζηή ζφκεεζδ, ζδζαίηενα έπεζηα απυ ηζξ κέεξ ημζκςκζημπμθζηζηέξ απαζηήζεζξ, μζ 

μπμίεξ ζηνέθμκηαζ ζε θζθζηυηενεξ πνμξ ημ πενζαάθθμκ δζενβαζίεξ βζα ηδκ 

ζφκεεζδ μνβακζηχκ εκχζεςκ ορδθήξ πνμζπεέιεκδξ αλίαξ, αθμφ δ πνήζδ ηςκ 

αζμηαηαθοηχκ ζοιαάθθεζ υπζ ιυκμ ζηδκ απθμπμίδζδ ηςκ ζηαδίςκ ιζαξ 

ακηίδναζδξ αθθά ηαζ ζηδκ απμθοβή πνήζδξ ζε ιεβάθμ ααειυ ημλζηχκ 

ακηζδναζηδνίςκ ηαζ δζαθοηχκ. Δπζπθέμκ, ηα πνμσυκηα πμο πνμηφπημοκ απυ ιζα 

αζμηαηαθοηζηή ιεηαηνμπή παναηηδνίγμκηαζ βζα ηδκ ορδθή ημοξ ηαεανυηδηα ηαζ ηζξ 

ορδθέξ πδιζηέξ απμδυζεζξ. Γζα υθμοξ αοημφξ ημοξ θυβμοξ, πναβιαημπμζμφκηαζ 

ζδιακηζηέξ πνμζπάεεζεξ απυ πμθθέξ ενεοκδηζηέξ μιάδεξ κα ακηζηαηαζηήζμοκ ή 

κα ζοιπθδνχζμοκ ηθαζζηέξ πδιζηέξ ιεευδμοξ ιε αζμηαηαθοηζηέξ δζενβαζίεξ. Ζ 

ακηζηαηάζηαζδ υιςξ ιζαξ ζοκεεηζηήξ πμνείαξ απυ ιζα αζμηαηαθοηζηή, 

πνμτπμεέηεζ ημ πνμσυκ πμο πνμηφπηεζ κα είκαζ ίδζαξ δ ηαθφηενδξ πμζυηδηαξ, εκχ 

ημ ηυζημξ παναβςβήξ κα είκαζ εθαηηςιέκμ. Ζ πνήζδ ηςκ εκγφιςκ ανηεηέξ θμνέξ 

ηαθφπηεζ αοηέξ ηζξ ακάβηεξ, βεβμκυξ πμο ηαεζζηά ηδκ Βζμηαηάθοζδ ζδιακηζηή 
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εκαθθαηηζηή ιέεμδμ πμο εθανιυγεηαζ απυ ημοξ  ζφβπνμκμοξ μνβακζημφξ 

πδιζημφξ. 

2.1.3. Έκγοια 

 

  Σα έκγοια είκαζ ζηδκ πθεζμρδθία ημοξ πνςηεΐκεξ ιε θοζζηή απμζημθή ηδκ 

ηαηάθοζδ ηςκ  μνβακζηχκ ακηζδνάζεςκ ζημοξ γςκηακμφξ μνβακζζιμφξ. Όπςξ 

ζοιααίκεζ ιε υθεξ ηζξ πνςηεΐκεξ, ηα έκγοια δζαεέημοκ ιζα ηαεμνζζιέκδ 

ηεηανημηαβή δμιή, ιζα ηνζζδζάζηαηδ δμιή πμο επζηνέπεζ ηδκ πνυζδεζδ 

οπμζηνςιάηςκ ιε ηδκ ηαηάθθδθδ δζεοεέηδζδ ζημ πχνμ. Ο ζημπυξ ημοξ in vivμ 

είκαζ δ αφλδζδ ηδξ ηαπφηδηαξ ηςκ αζμπδιζηχκ ακηζδνάζεςκ ζε ηέημζμ επίπεδμ 

χζηε κα οπμζηδνίγεηαζ δ γςή.  

 

Δικόνα 2.4 Κζκδηζηή εκγοιζηά ηαηαθουιεκδξ ακηίδναζδξ (Michaelis Menten). Γζαβνάιιαηα 
Δκένβεζαξ ηαζ Σαπφηδηαξ ςξ πνμξ ζοβηέκηνςζδ οπμζηνχιαημξ. S=οπυζηνςια, Δ=έκγοιμ, 

ΔS=ζφιπθμημ εκγφιμο – οπμζηνχιαημξ, ΔΡ=ζφιπθμημ εκγφιμο πνμζυκημξ, P=πνμσυκ  

 

Ζ δναζηζηυηδηά ημοξ in vitro ιπμνεί κα αλζμπμζδεεί είηε ιέζα ζημκ μνβακζζιυ, 

(whole-cell), είηε ιεηά απυ ηδκ απμιυκςζδ ημοξ, ζε ηαεανή ιμνθή. Ζ ζηακυηδηά 

ημοξ κα εηηεθμφκ δφζημθεξ ζοκεεηζηέξ ιεηαηνμπέξ απμηεθεί έκα ανηεηά πνήζζιμ 

ενβαθείμ ζηα πένζα ηςκ μνβακζηχκ πδιζηχκ. 

  Ανπζηά, οπήνπε δ πεπμίεδζδ υηζ ηα έκγοια δεκ είκαζ απμηεθεζιαηζηά, επεζδή 

εεςνείημ πςξ είκαζ εκενβά ιυκμ βζα ημ έκα, θοζζηυ ημοξ οπυζηνςια ηαζ δναζηζηά 

ιυκμ ζημ θοζζηυ ημοξ πενζαάθθμκ, αθθά ηαζ υηζ είκαζ εοαίζεδηα ηαζ αηνζαά. 

Σέημζεξ πνμηαηαθήρεζξ έπμοκ λεπεναζηεί, ηαζ πθέμκ ηα έκγοια είκαζ 
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ηαεζενςιέκμζ, αλζυθμβμζ ηαζ εφπνδζημζ ηαηαθφηεξ ζημκ ημιέα ηδξ μνβακζηήξ 

ζφκεεζδξ, αθμφ έπμοκ αλζυθμβδ ζηαεενυηδηα ηαζ είκαζ ζε εέζδ κα ηαηαθφμοκ 

ακηζδνάζεζξ ιε πμζηίθμοξ ηφπμοξ οπμζηνςιάηςκ αηυια ηαζ ζε μνβακζηυ 

πενζαάθθμκ. Έπμοκ ελαζνεηζηή ηαηαθοηζηή δνάζδ αθμφ ιπμνμφκ κα επζηαπφκμοκ 

ακηζδνάζεζξ 108-1010 θμνέξ πενζζζυηενμ ζε ζπέζδ ιε ιδ εκγοιζηέξ ακηζδνάζεζξ 

εκχ πανάθθδθα είκαζ πενζααθθμκηζηά απμδεηημί αζμηαηαθφηεξ ζε ακηίεεζδ ιε 

ημοξ πδιζημφξ ηαηαθφηεξ αανέςκ ιεηάθθςκ. Σα έκγοια δνμοκ ζε ήπζεξ ζοκεήηεξ 

εενιμηναζίαξ (20 – 40μC) ηαζ pH (5 – 8). Έπμοκ ιζα ιεβάθδ πμζηζθία απμδεηηχκ 

οπμζηνςιάηςκ ηαζ έηζζ ιπμνμφκ αηυιδ κα ηαηαθφζμοκ ηαζ ακηζδνάζεζξ ιε ιδ 

θοζζηά οπμζηνχιαηα, ζοιαάθθμκηαξ ζδιακηζηά ζηδκ μνβακζηή ζφκεεζδ. 

Δπίζδξ, δ εη θφζεςξ αζοιιεηνία πμο πανμοζζάγμοκ, ζοκεπάβεηαζ ηαζ ζηδκ 

αζφιιεηνδ παναβςβή εκχζεςκ ιε ιεβάθδ μπηζηή ηαεανυηδηα. Οζ εκγοιζηέξ 

ακηζδνάζεζξ παναηηδνίγμκηαζ απυ:  

 Χημειοεκλεκτικότητα  

Ζ εκγοιζηή ηαηάθοζδ ζημπεφεζ ηαζ δνα εηθεηηζηά ζε ιζα θεζημονβζηή μιάδα 

ακάιεζα ζε δζαθμνεηζηέξ πςνίξ ηδκ ιεηαηνμπή ελίζμο δναζηζηχκ μιάδςκ (΢πήια 

2.1). 

 

΢σήμα 2.1 Υδιεζμεηθεηηζηή ιεηεζηενμπμίδζδ ηδξ θζπάζδξ burkholderia cepacia.
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 Τοποεκλεκτικότητα   

Σα έκγοια ιπμνμφκ κα δζαηνίκμοκ υιμζεξ θεζημονβζηέξ μιάδεξ ηαζ κα δνμοκ ζε 

ιζα απυ αοηέξ, ακάθμβα ιε ηδ εέζδ ζηδκ μπμία ανίζηεηαζ ζημ οπυζηνςια (΢πήια 

2.2). 

 

΢σήμα 2.2 Σμπμεηθεηηζηή ακηίδναζδ ιε  θζπάζδ  Candida antarctica B.
62

 



62 

 

 

 

 Εναντιοεκλεκτικότητα63 

Σα έκγοια έπμοκ ηδκ ζηακυηδηα κα δζαηνίκμοκ ηαζ κα δνμοκ ζε έκα απυ ηα 

δφμ εκακηζμιενή εκυξ ναηειζημφ ιίβιαημξ, ή ζε ιζα εκακηζμημπζηή 

επζθάκεζα ή μιάδα εκυξ ιμνίμο (΢πήια 2.3). 

 

 

΢σήμα 2.3 Δκακηζμεηθεηηζηή ακαβςβή ζε έκακ δζπθμφ δεζιυ ηδξ βενακζυθδξ απυ ημκ 
Saccharomyces cerevisiae.
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 Διαστερεοεκλεκτικότητα.65 

Σα έκγοια έπμοκ επίζδξ ηδκ ζηακυηδηα κα δζαηνίκμοκ ηαζ κα δνμοκ ζε έκα 

απυ ηα δζαζηενεμιενή εκυξ ιίβιαημξ ή ζε ιζα απυ ηζξ δζαζηενεμημπζηέξ 

επζθάκεζεξ ή μιάδεξ ημο ίδζμο ιμνίμο (΢πήια 2.4). 

 

 

΢σήμα 2.4 Γζαζηενεμεηθεηηζηή ακαβςβή ηεηυκδξ απυ ηδκ Κred114.
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Με ηδκ ελέθζλδ ηδξ αζμηεπκμθμβίαξ οπάνπεζ πθέμκ δ δοκαηυηδηα ημο πνςηεσκζημφ 

ζπεδζαζιμφ (rational protein design) ηαζ δ ηαηεοεοκυιεκδ ελέθζλδ (directed 

evolution), ηεπκζηέξ πμο έπμοκ αμδεήζεζ ζηδκ αφλδζδ ηδξ δναζηζηυηδηαξ ηςκ 

εκγφιςκ ζε πενζζζυηενα οπμζηνχιαηα, πένακ ημο θοζζημφ ημοξ, αθθά ηαζ ζηδκ 

αφλδζδ ηδξ εηθεηηζηυηδηαξ ηαζ ζηδκ αεθηίςζδ ηδξ ζηαεενυηδηαξ ημοξ.67 Οζ 

παναπάκς θυβμζ ηαεζζημφκ ηδ πνήζδ ηςκ εκγφιςκ ηάπμζεξ θμνέξ ακαβηαία ζηδ 

ζφκεεζδ εκχζεςκ ορδθήξ πνμζηζεέιεκδξ αλίαξ. 
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  ΢φιθςκα ιε ηδ Γζεεκή Έκςζδ Βζμπδιείαξ ηαζ Μμνζαηήξ Βζμθμβίαξ, ηα έκγοια 

έπμοκ ηαλζκμιδεεί ζηζξ παναηάης ηαηδβμνίεξ68 (Πίκαηαξ 2.1) ιε αάζδ ημ είδμξ 

ηδξ ακηίδναζδξ πμο ηαηαθφμοκ: 

Πίνακαρ 2.7 Καηδβμνζμπμίδζδ ηςκ εκγφιςκ
58

. 

Καηδβμνία Δκγφιμο Ακηίδναζδ πμο ηαηαθφμοκ 

Ολεζδμνεδμοηηάζεξ Ολεζδμακαβςβή ηαζ ιεηαθμνά οδνμβυκμο 

Σνακζθενάζεξ Μεηαθμνά θεζημονβζηχκ μιάδςκ ιεηαλφ ιμνίςκ 

Τδνμθάζεξ Τδνυθοζδ αιζδίςκ – πεπηζδίςκ ηαζ εζηένςκ 

Λοάζεξ Πνμζεήηδ ζε δζπθυ δεζιυ ηαζ απυζπαζδ 

Ηζμιενάζεξ Ηζμιενίςζδ δζπθχκ δεζιχκ ηαζ ναηειμπμίδζδ 

Λζβάζεξ ΢πδιαηζζιυ δεζιχκ C-O, C-S, C-N, C-C 

Σνακζθμηάζεξ Μεηαθμνά ζυκηςκ δ ιμνίςκ ιέζα απυ ιειανάκεξ 

 

  ΢ηδκ ενβαζία αοηή μζ ιεθέηεξ πμο πενζβνάθμκηαζ πναβιαημπμζήεδηακ ιε 

ζοβηεηνζιέκδ ηεημνεδμοηηάζδ (μλεζδμακαβςβζηυ έκγοιμ), ιεθεηδιέκδ ζημ 

πανεθευκ απμ ηδκ ενεοκδηζηή ιαξ μιάδα ζε ακηζδνάζεζξ αζφιιεηνδξ ακαβςβήξ 

δζηαναυκοθμ οπμζηνςιάηςκ ιε ιεβάθδ δναζηζηυηδηα ηαζ ορδθή 

εκακηζμεηθεηηζηυηδηα. 

 

2.1.4. Κεημνεδμοηηάζεξ 

 

  Οζ ηεημνεδμοηηάζεξ είκαζ έκγοια ζοκήεςξ ιε παιδθυ ιμνζαηυ αάνμξ, 

ηαλζκμιμφκηαζ ζηδκ ηαηδβμνία ηςκ μλεζδoνεδμοηηαζχκ ηαζ απμηεθμφκ ιένμξ ηδξ 

μζημβέκεζαξ ηςκ αθοδνμβμκαζχκ/νεδμοηηαζχκ. Δίκαζ έκγοια εονέςξ 

δζαδεδμιέκα ζηδ θφζδ ηαζ απμιμκχκμκηαζ απυ θοηά, ααηηήνζα, ράνζα αθθά ηζ 

απυ εδθαζηζηά69 υπςξ άκενςπμζ, ημοκέθζα ηαζ πμκηίηζα. Σα έκγοια αοηά έπμοκ 

ανεεεί ζε πνμηανοςηζημφξ ηαζ εοηανοςηζημφξ ιζηνμμνβακζζιμφξ απυ θοηζηά ηαζ 

γςζηά ηφηηανα. Αοηή δ μζημβέκεζα εκγφιςκ πενζθαιαάκεζ ιμκμιενή NADPH-

ελανηχιεκςκ μλεζδμνεδμοηηαζχκ, υπςξ ακαβςβάζεξ αθδετδχκ, ζοκεάζδ 

πνμζηαβθακδίκδξ F ηαζ λοθυγδ-ακαβςβάζδ. Γμιμφκηαζ απυ αήηα-άθθα-αήηα 

πηοπχζεζξ, πμο πενζθαιαάκμοκ ιζα μιάδα δεζιεοηζηή βζα ημ NADPΖ. Οζ 

ηεημνεδμοηηάζεξ ιπμνμφκ κα πνδζζιμπμζδεμφκ ζε ηαεανή ιμνθή, ιεηά απυ ηδκ 

απμιυκςζή ημοξ, μπυηε απαζηείηαζ δ πνμζεήηδ ημο απαναίηδημο ζοκεκγφιμο βζα 
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ηδκ πναβιαημπμίδζδ ηδξ ηαηαθοηζηήξ ημοξ δνάζδξ. Ζ θοζζηή απμζημθή αοηχκ 

ηςκ εκγφιςκ είκαζ δ ηαηάθοζδ ηδξ ακαβςβήξ ηςκ θοζζηχκ ηαναμκοθζηχκ 

εκχζεςκ, υιςξ ιπμνμφκ κα ακάβμοκ εκαηζμεηθεηηζηά ηαζ ιδ θοζζηά 

οπμζηνχιαηα ηεημκχκ ηαζ δζηαναμκοθζηχκ εκχζεςκ βζα ηδκ παναβςβή μπηζηά 

εκενβχκ δεοηενμηαβχκ αθημμθχκ, πμο ιπμνμφκ κα απμηεθέζμοκ πνυδνμιεξ 

εκχζεζξ βζα μπηζηχξ εκενβά θάνιαηα ηαζ θοζζηά πνμσυκηα.70 Γζα ηδκ 

πναβιαημπμίδζδ ιζαξ ακαβςβήξ, ηα ζοκέκγοια πμο απαζημφκηαζ είκαζ ημ NADH ή 

ημ NADPH. Οζ εκχζεζξ αοηέξ θένμοκ ημ δναζηζηυ οδνίδζμ ηαζ ζοιιεηέπμοκ ζημκ 

ιδπακζζιυ δνάζδξ ηςκ ακαβςβζηχκ εκγφιςκ. 

 

΢σήμα 2.5 Ακδβιέκμ κζημηζκαιίδζμ αδέκζκμ θςζθμνζηυ δζκμοηθεμηίδζμ (NADPH) ηαζ ακδβιέκμ 
κζημηζκαιίδζμ αδέκζκμ δζκμοηθεμηίδζμ (NADH). 

 

  Πνμηφπημοκ ηέζζενζξ δζαθμνεηζημί ιδπακζζιμί (ηέζζενζξ ηαηδβμνίεξ) ακάθμβα 

ιε ηδ πθεονά ημο οπμζηνχιαημξ ζηδκ μπμία εα απμδμεεί ημ οδνίδζμ ημο 

NAD(P)H απυ ημ έκγοιμ.71 To οδνίδζμ ιπμνεί κα ιεηαθενεεί απυ ημ ζοκέκγοιμ 

ζηδκ si-face ημο ηαναμκοθζημφ οπμζηνχιαημξ ηαζ αοηυ κα είκαζ ημ pro-R 

οδνμβυκμ (Δ1) ή ημ pro-S οδνμβυκμ (Δ2) ημο ζοκεκγφιμο. Δπίζδξ, ημ οδνίδζμ 

ιπμνεί κα ιεηαθενεεί πνμξ ηδκ re-face είηε ηαζ πάθζ απυ ημ pro-R οδνμβυκμ (Δ3) 

είηε ημ pro-S (E4) (΢πήια 2.6). 
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΢σήμα 2.6 Μδπακζζιυξ δνάζδξ ηεημνεδμοηηαζχκ. 

 

  Οζ πενζζζυηενεξ αθημμθζηέξ αθοδνμβμκάζεξ, πθδκ ηάπμζςκ ελαζνέζεςκ, 

ακήημοκ ζηδκ ηαηδβμνία Δ3 ζπδιαηίγμκηαξ S δεοηενμηαβείξ αθημυθεξ, ιε ημ 

οδνίδζμ δδθαδή κα πνμζεββίγεζ απυ ηδκ re-face ηδξ πνμξ ακαβςβή 

ηαναμκοθμιάδαξ. Σμ βεβμκυξ αοηυ ιαξ επζηνέπεζ ηζξ πενζζζυηενεξ θμνέξ κα 

πνμαθέρμοιε ηδ ζηενεμπδιεία ημο πνμσυκημξ ιε αάζδ ημκ ηακυκα ημο Prelog. 

΢φιθςκα ιε ημκ ηακυκα ημο Prelog, ηαηά ηδκ ακαβςβή ηεημκχκ πμο θένμοκ 

οπμηαηαζηάηεξ δζαθμνεηζημφ ιεβέεμοξ, ιε αθημμθζηέξ αθοδνμβμκάζεξ 

ζπδιαηίγμκηαζ μζ S αθημυθεξ. Οζ πενζζζυηενεξ βκςζηέξ απμιμκςιέκεξ 

αθημμθζηέξ αθοδνμβμκάζεξ οπαημφμοκ ημκ ηακυκα αοηυ, μδδβχκηαξ ζημ 

ζπδιαηζζιυ  S αθημμθχκ. Πενζμνζζιέκμξ ανζειυξ αθοδνμβμκαζχκ μδδβμφκ ζημ 

ζπδιαηζζιυ R αθημμθχκ, ηα θεβυιεκα έκγοια ιε anti-Prelog εηθεηηζηυηδηα..72 

 

 

΢σήμα 2.7 Μδπακζζιυξ ζπδιαηζζιμφ S ηαζ R αθημμθχκ απυ ηα ακαβςβζηά έκγοια ιε αάζδ ημκ 
ηακυκα  ημο Prelog . 
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2.1.5. Αηζκδημπμζδιέκα Έκγοια 

 

  Αηζκδημπμζδιέκα μνίγμκηαζ ηα έκγοια ηα μπμία πενζμνίγμκηαζ ζε ιζα μνζζιέκδ 

πενζμπή ημο πχνμο ιε ηαοηυπνμκδ δζαηήνδζδ ηδξ ηαηαθοηζηήξ ημοξ δνάζδξ ηαζ 

ιε δοκαηυηδηα επακεζθδιιέκδξ πνήζδξ ημοξ. Αοηυ ζδιαίκεζ υηζ ηαηά ηδκ 

πνυζδεζή ημοξ ζε έκα αδζάθοημ θμνέα ή ηδκ εκεοθάηςζή ημοξ ζε ιία 

πμθοιενζηή ιήηνα, ηα έκγοια παφμοκ κα είκαζ δζαθοηά ηαζ επμιέκςξ είκαζ εφημθδ 

δ επακαπνδζζιμπμίδζή ημοξ. Σμ βεβμκυξ αοηυ ιπμνεί ηάπμζεξ θμνέξ κα 

επδνεάζεζ ζδιακηζηά ηζξ θοζζηέξ ζδζυηδηεξ ηςκ αζμθμβζηχκ ηαηαθοηχκ.73 

  Έκα απυ ηα πνχηα παναδείβιαηα αηζκδημπμζδιέκςκ αζμηαηαθοηχκ είκαζ δ 

πνμζνυθδζδ ημο γοιμιφηδηα ηδξ ζκαενηάζδξ ζε λοθμηάναμοκμ πνζκ απυ 100 

πνυκζα, υπμο ημ έκγοιμ πανέιεζκε εκενβυ ηαζ ηαηέθοε ηδκ οδνυθοζδ ηδξ 

ζμοηνυγδξ (Nelson ηαζ Griffin).74 Κάπμζεξ δεηαεηίεξ ανβυηενα δ ζδιαζία ηςκ 

αηζκδημπμζδιέκςκ αζμηαηαθοηχκ ακαβκςνίζηδηε πάνδ ζηζξ ένεοκεξ ηςκ 

Grubhofer ηαζ Schleinth,75 Bernfeld ηαζ Wan,76 ηαζ Katchalski-Katzir.77 

  Ζ αηζκδημπμίδζδ ηςκ αζμηαηαθοηχκ ιπμνεί κα ανεζ εθανιμβέξ ζηδκ μνβακζηή 

ζφκεεζδ ηαζ είκαζ ζδιακηζηή απυ μζημκμιζηήξ άπμρδξ θυβς ηδξ 

επακαπνδζζιμπμίδζδξ ημο ηαηαθφηδ. Αηυιδ, δ ηεπκμθμβία αοηή ανίζηεζ 

εθανιμβή ζηδκ ηαηαζηεοή αζμαζζεδηήνςκ ηαζ ζηδκ επελενβαζία θοιάηςκ.78 

Έκαξ ζοκδοαζιυξ αζμηαηάθοζδξ – κακμηεπκμθμβίαξ έπεζ ανεζ επίζδξ εθανιμβή 

ζηδκ εεναπεία αζεεκεζχκ ημο ηεκηνζημφ κεονζημφ ζοζηήιαημξ.79 Σα 

αηζκδημπμζδιέκα έκγοια έπμοκ ανηεηά πθεμκεηηήιαηα. Μπμνμφκ κα 

επακαπνδζζιμπμζδεμφκ ανηεηέξ θμνέξ ηαζ απμηημφκ ζηαεενυηδηα.  

  Τπάνπμοκ δφμ ηφνζμζ ηνυπμζ αηζκδημπμίδζδξ εκυξ εκγφιμο: ιέζς μιμζμπμθζηήξ 

πνυζδεζδξ ή ιέζς θοζζηήξ ζηαεενμπμίδζδξ ιε αζεεκείξ αθθδθεπζδνάζεζξ. Ζ 

μιμζμπμθζηή πνυζδεζδ απαζηεί πδιζηέξ ακηζδνάζεζξ – ιεηαζπδιαηζζιμφξ ιεηαλφ 

ζοβηεηνζιέκδξ εέζδξ ημο εκγφιμο ηαζ ημο ακηζδναζηδνίμο ζφκδεζήξ ημο, εκχ δ 

θοζζηή ζηαεενμπμίδζδ πνμζθένεζ ημ πθεμκέηηδια ιζαξ εφημθδξ ιεευδμο 

αηζκδημπμίδζδξ, αθμφ μ ιδπακζζιυξ ζφκδεζδξ δεκ ελανηάηαζ απυ ηάπμζα 

ζοβηεηνζιέκδ εέζδ πνυζδεζδξ. Έπεζ απμδεζπεεί υηζ ιε ηδκ αηζκδημπμίδζδ ημο 

αζμηαηαθφηδ ζε έκα οθζηυ ιε επζεοιδηέξ θοζζηέξ, πδιζηέξ, δθεηηνζηέξ ή ιδπακζηέξ 

ζδζυηδηεξ ιπμνεί κα αεθηζςεεί δ δναζηζηυηδηα ηαζ δ ζηαεενυηδηα ημο εκγφιμο ζε 
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έκα εονφ θάζια ζοκεδηχκ, εκχ αηυια ιπμνμφκ κα ακαπηοπεμφκ κέεξ 

θεζημονβζηυηδηεξ ακάθμβα ιε ηδ ιέεμδμ αηζκδημπμίδζδξ ηαζ ηζξ εββεκείξ ζδζυηδηεξ 

ηςκ οθζηχκ πμο πνδζζιμπμζμφκηαζ ζε ιζα ηέημζα δζαδζηαζία.80 ΢ημκ Πίκαηα 2.2 

πανμοζζάγμκηαζ ηάπμζα πθεμκεηηήιαηα ηαζ ιεζμκεηηήιαηα ηςκ αηζκδημπμζδιέκςκ 

εκγφιςκ. 

Πίνακαρ 2.8 Πθεμκεηηήιαηα ηαζ ιεζμκεηηήιαηα αηζκδημπμζδιέκςκ εκγφιςκ. 

Πθεμκεηηήιαηα Μεζμκεηηήιαηα 

΢οκεπείξ πνήζεζξ Κίκδοκμξ απχθεζαξ εκγοιζηήξ δναζηζηυηδηαξ 

Βεθηζζημπμίδζδ ζηαεενυηδηαξ ζε εονφηενμ 

θάζια θεζημονβζχκ 

ζοκεδηχκ 

Αηζκδημπμίδζδ ημο εκγφιμο ζε ακεπζεφιδηδ 

δζαιυνθςζδ ηαζ 

επαηυθμοεδ απχθεζα δναζηδνζυηδηαξ 

Δφημθμξ δζαπςνζζιυξ εκγφιμο πνμσυκημξ Κυζημξ πνυζεεηςκ οθζηχκ ηαζ ιεευδςκ 

πνμεημζιαζίαξ 

Δπακαπνδζζιμπμίδζδ εκγφιμο Υνμκμαυνα δζαδζηαζία ζηαεενμπμίδζδξ 

 

  Πνυζθαηα πναβιαημπμζήεδηε απμ ηδκ ενεοκδηζηή ιαξ μιάδα, ζε ζοκενβαζία 

ιε ηδκ μιάδα ημο ηαεδβδηή Martin Rebros απμ ημ Πακεπζζηήιζμ Σεπκμθμβίαξ ηδξ 

΢θμααηίαξ, ιεθέηδ αηζκδημπμίδζδξ ηεημνεδμοηηάζδξ ηαζ αθοδνμβμκάζδξ ηδξ 

βθοηυγδξ (GDH), πνδζζιμπμζχκηαξ ηδκ ηεπκμθμβία παβίδεοζδξ ζε οδνμβέθδ 

πμθοαίκοθμ αθηυμθδξ (ΡVΑ) ηαζ πμθοαζεοθεκμβθοηυθδξ. Σα παβζδεοιέκα έκγοια 

πνδζζιμπμζήεδηακ βζα 18 επακεζθδιιέκεξ ιεηαηνμπέξ ημο 2-ιεεοθαηεημλζημφ 

αζεοθεζηένα ιε ζφζηδια ακαβέκκδζδξ ημο NADPH. Αοηή δ ιέεμδμξ 

αηζκδημπμίδζδξ πνδζζιμπμζήεδηε βζα πνχηδ θμνά ζε ιζα αθθδθμοπία δφμ 

εκγφιςκ. Σα ζςιαηίδζα δζαηήνδζακ πενίπμο ημ 80% ηδξ δναζηζηυηδηάξ ημοξ, 

ιεηά απυ ζπεδυκ 10 ιήκεξ απμεήηεοζδξ ιε ηδκ ορδθυηενδ ζηαεενυηδηα ηςκ 

αηζκδημπμζδιέκςκ ηεημνεδμοηηαζχκ πμο έπεζ ακαθενεεί ιέπνζ ζήιενα.81 
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2.1.6. Δκεοθάηςζδ Δκγφιςκ  

 

  Δκεοθάηςζδ εκγφιςκ είκαζ δ αηζκδημπμίδζδ εκυξ αζμηαηαθφηδ ζε θμνείξ 

δζαθυνςκ ααειχκ δζαπεναηυηδηαξ. Σα αηζκδημπμζδιέκα έκγοια ιέζς 

εκεοθάηςζδξ πανμοζζάγμοκ αεθηζςιέκδ ζηαεενυηδηα θυβς έθεβπμο ημο 

ιζηνμπενζαάθθμκηυξ ημοξ, αθθά επίζδξ είκαζ ηαζ πενζζζυηενμ ηαηαθοηζηά εκενβά 

ζε ορδθυηενεξ εενιμηναζίεξ ζε μνβακζημφξ δζαθφηεξ, εκχ αηυιδ δζαπςνίγμκηαζ 

εφημθα απυ ημ ιίβια ηδξ ακηίδναζδξ οπμζηνχιαημξ-πνμσυκημξ.82 Ζ 

αηζκδημπμίδζδ ιέζς παβίδεοζδξ ιπμνεί κα πναβιαημπμζδεεί ζε ιζα πμζηζθία 

θμνέςκ, (υπςξ ημθθμεζδείξ πδηηέξ, οδνμπδηηέξ, πμθοιενή, κακμτθζηά) ηαζ έπεζ 

ενεοκδεεί βζα ηδκ αλζμπμίδζδ ηςκ αζμηαηαθοηχκ ζηδ ζφκεεζδ ηςκ μνβακζηχκ 

εκχζεςκ αθθά ηαζ βζα κέα ζοζηήιαηα αζμαζζεδηήνςκ.83 Έκα αζαθζμβναθζηυ 

πανάδεζβια απμηεθεί δ εκεοθάηςζδ ηδξ ηαηαθάζδξ ημο ήπαημξ ηςκ αμμεζδχκ. Ζ 

ενεοκδηζηή μιάδα ημο Singh ιεθέηδζε ηζξ θαζκμιεκζηέξ ηζκδηζηέξ ηαζ 

ζηαεενμπμζδηζηέξ επζδνάζεζξ ηδξ εκεοθάηςζδξ ηδξ ηαηαθάζδξ ζε κακμζςιαηίδζα 

δζμλεζδίμο ημο πονζηίμο (HSNPs) υηακ επεηεφπεδ ιζα απυδμζδ αηζκδημπμίδζδξ 

ζπεδυκ 100%. Με πεναζηένς ιεθέηδ απμδείπεδηε υηζ δ ηεπκζηή εκεοθάηςζδξ 

ιείςζε ηδ δναζηζηυηδηα ηυζμ ημο εκγφιμο υζμ ηαζ ηδ ζοββέκεζα  

εκγφιμο-οπμζηνχιαημξ, ςζηυζμ, δ εκεοθαηςιέκδ ηαηαθάζδ ειθάκζζε 

ζδιακηζηά αεθηζςιέκδ ζηαεενυηδηα ζε έκα εονφ θάζια ηζιχκ pΖ ηαζ ζοκεδηχκ 

εενιμηναζίαξ.84 Ωζηυζμ, έπεζ ακαθενεεί υηζ δ παβίδεοζδ εκγφιμο ζε αζμζοιααηά 

κακμζςιαηίδζα ηαζ ζηενεά οπμζηνχιαηα είκαζ ιζα κέα πνμζέββζζδ βζα ηδ 

αεθηίςζδ ηδξ εκγοιζηήξ δναζηδνζυηδηαξ ελαζηίαξ ηςκ εοκμσηχκ  αθθδθεπζδνάζεςκ 

ιεηαλφ ημο θμνέα ηαζ ημο αζμηαηαθφηδ. Μεθέηεξ ζπεηζηά ιε ηδκ παβίδεοζδ 

εκγφιςκ ζε ζηενεμφξ θμνείξ έπμοκ δείλεζ υηζ δ αέθηζζηδ αηζκδημπμίδζδ είκαζ 

δοκαηυκ κα "ηθεζδχζεζ" ηα αηζκδημπμζδιέκα έκγοια ζε πενζζζυηενμ ηαηαθοηζηά 

εκενβέξ δζαιμνθχζεζξ.85  

  ΢ηδκ πανμφζα ενεοκδηζηή ενβαζία πναβιαημπμζείηαζ πνμηαηανηηζηή ιεθέηδ ηδξ 

ηαηαθοηζηήξ δνάζδξ ιζαξ ειπμνζηά δζαεέζζιδξ ηεημνεδμοηηάζδξ υηακ αοηή 

εκεοθαηχκεηαζ ζε κακμζςιαηίδα αιθίθζθςκ ιμνίςκ πνςηεΐκδξ-πμθοιενμφξ. Ο 

ιεθθμκηζηυξ ζημπυξ αοηήξ ηδξ ιεθέηδξ είκαζ δ δοκαηυηδηα επακαπνδζζιμπμίδζδξ 

ημο κακμακηζδναζηήνα ηδξ ηεημνεδμοηηάζδξ ζε επζθέμκ ηαηαθοηζημφξ ηφηθμοξ, 

ιε ζηακμπμζδηζηή δναζηζηυηδηα ηαζ ζηακμπμζδηζηή εκακηζμιενζηή πενίζζεζα ηςκ 
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παναβυιεκςκ πνμσυκηςκ. Πανάθθδθα ζπεδζάγεηαζ δ ιεθέηδ ηδξ δνάζδξ ημο 

ζοζηήιαημξ αοημφ ζε μνβακζηυ πενζαάθθμκ. 
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2.2. ΢ςζήηηζη και Αποηελέζμαηα 

2.2.1. Κθαζζηή εκγοιζηή ακαβςβή ιε NADPH-ελανηχιεκδ  ηεημνεδμοηηάζδ  

  Βαζζζιέκμζ ζε πνμδβμφιεκεξ εηηεκείξ ιεθέηεξ ηδξ ενεοκδηζηήξ ιαξ μιάδαξ ζε 

ακηζδνάζεζξ ζηενεμεηθεηηζηήξ ακαβςβήξ ζε πμζηζθία ηαναυκοθμ εκχζεςκ (α-

ιμκμ- ή δζ-οπμηαηεζηδιέκςκ-1,3-δζηεημκχκ, α-ηεημεζηένςκ ηαζ α-

οπμηαηεζηδιέκςκ α-ηεημεζηένςκ) ιε ζεζνά NADPH-ελανηχιεκςκ 

ηεημνεδμοηηαζχκ, βζα ημκ ζπεδζαζιυ ηαζ ηδκ πναβιαημπμίδζδ ηςκ πεζναιάηςκ 

εκεοθάηςζδξ, επζθέπεδηε ιζα ηεημνεδμοηηάζδ ιε ηα παναηάης παναηηδνζζηζηά: 

 Τπάνπεζ ζε ζηακμπμζδηζηή δζαεεζζιυηδηα 

 Πανμοζζάγεζ αολδιέκδ ηαηαθοηζηή δνάζδ ηαζ ζηαεενυηδηα 

 Σα πνμσυκηα ακαβςβήξ ζπδιαηίγμκηαζ ιε ιεβάθδ μπηζηή ηαεανυηδηα. 

Σμ έκγοιμ επμιέκςξ πμο επζθέπεδηε είκαζ δ Kred112, δ μπμία είκαζ ιζα NADPH 

ελανηχιεκδ ηεημνεδμοηηάζδ, πμο έπεζ πνδζζιμπμζδεεί ηαζ ζημ πανεθευκ απυ ηδκ 

ενεοκδηζηή ιαξ μιάδα δείπκμκηαξ ιεβάθδ δναζηζηυηδηα ηαζ ορδθή 

ζηενεμεηθεηηζηυηδηα ζε ζπεηζηήξ δμιήξ οπμζηνχιαηα. Γζα ηδκ ιεθέηδ ηδξ 

ηθαζζηήξ ηαηαθοηζηήξ δνάζδξ ημο εκγφιμο αοημφ ζοκηίεεηαζ μ (Δ)-3-μλμ-5-

θαζκοθμ-4-πεκηεκμσηυξ αζεοθεζηέναξ (οπυζηνςια 7) ιε ιζα ακηίδναζδ Wittig 

ιεηαλφ ημο ζηαεενμπμζδιέκμο οθζδίμο 6 ηαζ ηδξ αεκγαθδεΰδδξ (΢πήια 2.8). 

 

 

΢σήμα 2.8 Παναζηεοή οπμζηνχιαημξ 7. 

 

Σμ οπυζηνςια 7 πνδζζιμπμζήεδηε ζακ πνυηοπμ οπυζηνςια ζηδ ιεθέηδ αοηή 

επεζδή έπεζ απμδεζπεεί απυ ηδκ ενεοκδηζηή ιαξ μιάδα υηζ δ ακαβςβή ημο απυ ηδκ 

Kred112 απμδίδεζ πνμσυκ ιε ιεβάθδ εκακηζμιενζηή πενίζζεζα, εκχ δζεοημθφκεηαζ 
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μ πνςιαημβναθζηυξ πνμζδζμνζζιυξ ηςκ ακδβιέκςκ εκακηζμιενχκ, θυβς ηδξ 

μβηχδμοξ θαίκοθμ μιάδαξ πμο δζαεέηεζ.  

  Γζα ημκ πνςιαημβναθζηυ πνμζδζμνζζιυ ηςκ εκακηζμιενχκ ημο ναηειζημφ 

ιίβιαημξ πναβιαημπμζήεδηε δ πδιζηή ακαβςβή ημο οπμζηνχιαημξ 7 ιε 

αμνμτδνίδζμ ημο καηνίμο. 

 

΢σήμα 2.9 Υδιζηή ακαβςβή ζημ οπυζηνςια 7. 

 

 ΢ηδ ζοκέπεζα πναβιαημπμήεδηε δ εκγοιζηή ακαβςβή ημο οπμζηνχιαημξ 7 ιε 

ηδκ Kred112. Θα πνέπεζ κα ζδιεζςεεί υηζ βζα ηδκ ακαβέκκδζδ ημο NADPH ημ 

μπμίμ ηαηακαθχκεηαζ ηαηά ηδκ ακαβςβή, ήηακ απαναίηδηδ δ πνήζδ εκυξ αηυια 

εκγφιμο, ηδξ αθοδνμβμκάζδξ ηδξ βθοηυγδξ GDH. H πνήζδ ηδξ GDH βζα ηδκ 

ακαβέκκδζδ ημο ΝΑDPH απυ ημ ΝΑDP+ ιε ηδκ ηαηακάθςζδ βθοηυγδξ, απμηεθεί 

έκα ηαθά ιεθεηδιέκμ ζφζηδια ακαηφηθςζδξ ηδξ ακδβιέκδξ ιμνθήξ ημο 

ζοκεκγφιμο86 (΢πήια 2.10). Ζ εκγοιζηή ακαβςβή μθμηθδνχεδηε ιε ελαζνεηζηή 

εκακηζμεηθεηηζηυηδηα (99% ee) ηαζ ορδθυ πμζμζηυ ιεηαηνμπήξ (87%). (΢πήια 

2.10).  

 

΢σήμα 2.10 Δκγοιζηή ακαβςβή ζημ οπυζηνςια 7 ιε ηδκ Kred112. 

 

  ΢οβηνίεδηακ ηα θάζιαηα 1Ζ-NMR ηςκ πνμσυκηςκ ηςκ δφμ ακαβςβζηχκ 

ακηζδνάζεςκ, πδιζηήξ ηαζ εκγοιζηήξ, εκχ βζα ημκ πνμζδζμνζζιυ 

εκακηζμεηθεηηζηυηδηαξ πνδζζιμπμζήεδηε οβνή πνςιαημβναθία ορδθήξ απυδμζδξ 

ιε πεζνυιμνθδ ημθχκα (HPLC). Απυ ημ πνςιαημβνάθδια ηαζ ιε αάζδ 
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παθαζυηενδ ιεθέηδ ηδξ ενεοκδηζηήξ ιαξ μιάδαξ, αθθά ηαζ απυ ηδ αζαθζμβναθία, 

παναηδνείηαζ μ ζπδιαηζζιυξ ημο R εκακηζμιενμφξ87 ηαηά ηδκ εκγοιζηή ακαβςβή 

ιε ηδκ Kred112 (΢πήια 2.10, Δζηυκεξ 2.2 ηαζ 2.3). 

 

Δικόνα 2.5 ΢φβηνζζδ θαζιάηςκ 
1
H-NMR.  Δπάκς (ηυηηζκμ): πδιζηή ακαβςβή  

Κάης (ιπθε): εκγοιζηή ακαβςβή. 

 

 

Δικόνα 2.6 ΢φβηνζζδ πνςιαημβναθδιάηςκ HPLC.  Δπάκς: πδιζηή ακαβςβή  
Κάης: εκγοιζηή ακαβςβή 
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2.2.2. ΢φκεεζδ αιθίθζθςκ ζογοβχκ πνςηεΐκδξ-πμθοζηονεκίμο – 

΢πδιαηζζιυξ Νακμακηζδναζηήνα 

  Ζ ζφκεεζδ ηςκ βζβάκηζςκ αιθίθζθςκ ιμνίςκ BSA-πμθοζηονέκζμ 

πναβιαημπμζήεδηε ιε ηδκ ιέεμδμ ημο ειαμθζαζιμφ ιμκμιενχκ ζηονεκίμο 

(grafting from) απυ ηαηάθθδθμ αζμεηηζκδηή ιέζς θςημεπαβυιεκμο, εθεβπυιεκμο 

νζγζημφ πμθοιενζζιμφ ιεηαθμνάξ αηυιμο (ATRP) πςνίξ απαένςζδ ημο 

ζοζηήιαημξ.88 ΢ημκ ATRP δ απεκενβμπμίδζδ ηςκ νζγχκ πενζθαιαάκεζ 

ακαζηνέρζιδ ιεηαθμνά αηυιςκ ή ακαζηνέρζιδ ιεηαθμνά μιάδαξ πμο ηαηαθφεηαζ 

ζοκήεςξ απυ ζφιπθμηα ιεηαααηζηχκ ιεηάθθςκ. 

 

΢σήμα 2.11 Απμδεηηυξ ιδπακζζιυξ ATRP.
89 

 

Ο πμθοιενζζιυξ ζηδκ δζηή ιαξ ιεθέηδ απαζηεί ηδκ πνήζδ δθεηηνμιαβκδηζηήξ 

αηηζκμαμθίαξ βζα ημκ ζπδιαηζζιυ νζγχκ, εκχ μ παναηηήναξ ηδξ ακαζηνέρζιδξ 

απεκενβμπμίδζδξ μθείθεηαζ ζηδ πνμζεήηδ ημο ζοιπθυημο παθημφ πμο 

παναζηεοάγεηαζ απυ ηα ακηζδναζηήνζα CuBr2 ηαζ Me6TREN πνζκ ηδκ έκανλδ ηδξ 

ακηίδναζδξ πμθοιενζζιμφ.90,91 Σμ ηαεμνίγμκ ζηάδζμ ηδξ δζαδζηαζίαξ αοηήξ είκαζ δ 

επίηεολδ ηδξ πθήνμοξ αοημμλεζδμακαβςβήξ ημο CuBr2 ζε Cu(0) ηαζ πάθζ CuBr2. Ο 

Cu(I) είκαζ ανηεηά αζηαεήξ υζμ αθμνά ηδκ μλείδςζδ ηαζ οθίζηαηαζ ηαπεία 

ακαηαηακμιή ζε Cu(0) ηαζ Cu(ΗΗ) ζε οδαηζηά ηαζ πμθζηά ιέζα. Δπζπθέμκ, ηα 

αθμβμκίδζα ημο παθημφ πμο πνδζζιμπμζμφκηαζ εονέςξ έπμοκ παιδθή δζαθοηυηδηα 

ζημ κενυ ηαζ πςνίξ ηδκ πνήζδ οπμηαηαζηαηχκ δ ακαηαηακμιή ζε Cu(0) ηαζ Cu(ΗΗ) 

δεκ είκαζ απμηεθεζιαηζηή. Ζ πνήζδ επμιέκςξ ηαηάθθδθςκ ζηαεενμπμζδηχκ 

υπςξ είκαζ έκαξ π-δέηηδξ ηνμπζαηχκ ζημκ οπμηαηαζηάηδ αμδεμφκ ηα αθμβμκίδζα 

ημο παθημφ κα ζοκανιυζημφκ βζα κα ζπδιαηίζμοκ οδαημδζαθοηά ζφιπθμηα, 

επζηοβπάκμκηαξ ιε αοηυκ ημκ ηνυπμ ορδθέξ ζηαεενέξ ζζμννμπίαξ (~106).90 Ζ 

ιέεμδμξ ακαηαηακμιήξ ελανηάηαζ ζε ιεβάθμ ααειυ ηαζ απυ ηδκ βεςιεηνία ημο 

οπμηαηαζηάηδ ηαζ έηζζ μζ ζηενεμπδιζηά πανειπμδζζιέκμζ οπμηαηαζηάηεξ ημο 

Me6TREN πνμηαθμφκ απμηθίζεζξ απυ ηδκ πνμηζιχιεκδ βεςιεηνία, 

δδιζμονβχκηαξ εέζεζξ ζοκανιμβήξ βζα ημ κενυ ηαζ ημ ιμκμιενέξ. Ζ ιέεμδμξ αοηή 
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επζηνέπεζ ημκ πμθοιενζζιυ ιμκμιενχκ πνμξ ημ ζπδιαηζζιυ πμθοιενχκ ιε 

εθεβπυιεκμ ιήημξ αθοζίδαξ ηαζ ζηεκέξ ηαηακμιέξ ιμνζαημφ αάνμοξ.90 

 

 

΢σήμα 2.12 ΢φιπθμημ παθημφ – Me6TREN. 

 

  Ο αζμεηηζκδηήξ πμο πνδζζιμπμζήεδηε απμηεθείηαζ απυ ηδκ ηνμπμπμζδιέκδ 

αθαμοιίκδ ημο μνμφ αμμεζδχκ (ΒSA). Ζ θοζζηή BSA έπεζ ιμνζαηυ αάνμξ 66.4 

kDa ηαζ απμηεθείηαζ απυ 583 αιζκμλέα, ιε ιζα ιυκμ εθεφεενδ ηοζηεΐκδ  (Cys34) 

ζηδκ ελςηενζηή ηδξ επζθάκεζα.92 Ζ πνςηεΐκδ έπεζ πνμδβμφιεκα ηνμπμπμζδεεί 

(αζμεηηζκδηήξ) χζηε κα θένεζ μνβακζηή μιάδα πμο δνα ζακ εηηζκδηήξ ημο 

πμθοιενζζιμφ. Πζμ ζοβηεηνζιέκα, έκα δζθεζημονβζηυ ιυνζμ ημ μπμίμ θένεζ ζημ έκα 

άηνμ ιαθεσιζδμ μιάδα ηαζ ζημ άθθμ άηνμ έκα ηθαζζηυ εηηζκδηή πμθοιενζζιμφ, 

έπεζ ζοκδεεεί μιμζμπμθζηά ζηδκ πνςηεΐκδ ιέζς ακηίδναζδξ Michael ιε ηδκ 

εθεφεενδ ηοζηεΐκδ (΢πήια 2.12). 

 

 

 

΢σήμα 2.13 Οιμζμπμθζηή ζφκδεζδ ΒSA ηαζ δζθεζημονβζημφ ιαθεσιζδμ εηηζκδηή πμθοιενζζιμφ 
RDRP.  

 

  H ακηίδναζδ ζφκεεζδξ ημο αιθίθζθςκ ζογοβχκ BSA-πμθοζηονεκίμο 

πναβιαημπμζήεδηε ζημ Δνβαζηήνζμ ΢οκεεηζηχκ Βζμτθζηχκ ημο Σιήιαημξ 

Δπζζηήιδξ ηαζ Σεπκμθμβίαξ Τθζηχκ ζηα πθαίζζα ζοκενβαζίαξ, ιε ιεευδμοξ πμο 

ακαπηφζζμκηαζ απυ ηδκ επζζηδιμκζηή μιάδα ημο ενβαζηδνίμο.91,93
 

  O πμθοιενζζιυξ πναβιαημπμζήεδηε πςνίξ πνμδβμφιεκδ απαένςζδ ημο 

ζοζηήιαημξ ζε νοειζζηζηυ δζάθοια θςζθμνζηχκ πανμοζία ημο αζμεηηζκδηή, ημο 
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ζοιπθυημο παθημφ-Me6TREN, ηαζ ζηονεκίμο ηάης απυ αηηζκμαυθδζδ ζημ 

οπενζχδεξ (365 nm) βζα 5 χνεξ (΢πήια 2.13). 

 

 

΢σήμα 2.14 Ακηίδναζδ ζφκεεζδξ αιθίθζθςκ ζογοβχκ BSA-πμθοζηονεκίμο. 

 

  Καηά ηδ δζάνηεζα ημο πμθοιενζζιμφ  δ ζφκεεζδ ηςκ αιθίθζθςκ ιμνίςκ επάβεζ 

ημκ in situ ζπδιαηζζιυ ζενανπζηά αοημμνβακςιέκςκ κακμδμπείςκ93, θυβς ημο 

εκδμβεκμφξ αιθζθζθμο παναηηήνα ηςκ κεμζπδιαηζγυιεκςκ ζογοβχκ  

BSA-πμθοζηονεκίμο (΢πήια 1.14).   

 

 

΢σήμα 2.15 Ακαπανάζηαζδ ζπδιαηζζιμφ κακμδμπείςκ απυ ημ αιθίθζθμ αζμπμθοιενέξ.
 

 

  Ζ αοευνιδηδ αοημμνβάκςζδ αιθίθζθςκ ζογοβχκ πνςηεΐκδξ-πμθοζηονεκίμο ζε 

ηαθά ηαεμνζζιέκεξ ζθαζνζηέξ δμιέξ, μδήβδζε ζημκ ζπεδζαζιυ ηςκ 

πνμηεζκυιεκςκ κέςκ ακηζδναζηήνςκ βζα ηδκ ηαηαζηεοή ηςκ μπμίςκ, δ 

εκεοθάηςζδ ηδξ Κred112 ή/ηαζ ηδξ GDH ζηα ζπδιαηζγυιεκα κακμζςιαηίδζα, εα 

ιπμνμφζε κα επζηεοπεεί απθά ιε ηδκ πανμοζία ηςκ εκγφιςκ αοηχκ ζημ ιίβια 

ηδξ ακηίδναζδξ πμθοιενζζιμφ (΢πήια 2.15). 
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΢σήμα 2.16 Ακηίδναζδ ζπδιαηζζιμφ αιθίθζθςκ ζογοβχκ πνςηεΐκδξ-πμθοζηονεκίμο πανμοζία 
Κred112 ή/ηαζ GDH. 

 

  Μεηά ημ πέναξ ηςκ ακηζδνάζεςκ έβζκε απμιάηνοκζδ ημο ζοιπθυημο 

παθημφ/Me6TREN ηαζ ηδξ πενίζζεζαξ ιμκμιενχκ ζηονεκίμο ιε δζαπίδοζδ ςξ 

πνμξ δζάθοια θςζθμνζηχκ πνδζζιμπμζχκηαξ ιειανάκεξ ηοηηανίκδξ ιε MWCO 

25 kDa. Tέθμξ, πναβιαημπμζήεδηε θοβμηέκηνδζδ βζα ηδκ απμιάηνοκζδ ηςκ ιδ 

εκεοθαηςιέκςκ εκγφιςκ. Ο παναηηδνζζιυξ ηςκ πνμσυκηςκ έβζκε ιε 

δθεηηνμθυνδζδ πδηηήξ πμθοαηνοθαιζδίμο ηάης απυ ιδ-απμδζαηαηηζηέξ 

ζοκεήηεξ (PAGE). ΢ηδκ πνχηδ δθεηηνμθυνδζδ (Δζηυκα 2.4) πανμοζζάγεηαζ δ 

επζηοπήξ εκεοθάηςζδ ηδξ Kred112 υηακ αοηή πνμζηέεδηε ζηδκ ακηίδναζδ πνζκ 

ηδκ έκανλδ ημο πμθοιενζζιμφ, εκχ ζηδ δεφηενδ (Δζηυκα 2.5) πανμοζζάγεηζα ηαζ δ 

εκεοθάηςζδ ηδξ GDH πμο πναβιαημπμζήεδηε ζε δεφηενμ πείναια ζε ιζα 

επζπθέμκ ακηίδναζδ πμθοιενζζιμφ πανμοζία ηαζ ηςκ δομ εκγφιςκ. 

 

 

Δικόνα 2.4 Ζθεηηνμθυνδζδ πμθοαηνοθαιζδίμο. 1-2: Kred112, 3-4: Ίγδια θοβμηέκηνδζδξ  
5-6: Δκαζχνδια θοβμηέκηνδζδξ, 7: BSA, 8. Δηηζκδηήξ 
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Δικόνα 2.5 Ζθεηηνμθυνδζδ πμθοαηνοθαιζδίμο. 1: BSA-Πμθοζηονέκζμ, 2: Βζμεηηζκδηήξ 
3:BSA, 4:GDH, 5:Δκαζχνδια θοβμηέκηνδζδξ. 

 

  Απυ ηζξ παναπάκς δθεηηνμθμνήζεζξ (Δζηυκεξ 2.4 ηαζ 2.5) παναηδνείηαζ μ 

ζπδιαηζζιυξ ιίαξ κέαξ ιπάκηαξ δ μπμία δεκ ιεηακαζηεφεζ ιέζα ζηδκ βέθδ ηαζ 

απμδίδεηαζ ζημκ ζπδιαηζζιυ ημο αιθίθζθμο ζογοβμφξ BSA-πμθοζηονεκίμο. 

Δπζπθέμκ, ημ πνμσυκ ηδξ ακηίδναζδξ πμθοιενζζιμφ / εκεοθάηςζδξ δεκ ειθακίγεζ 

ιπάκηεξ πμο κα ακηζζημζπμφκ είηε ζημ ακαβςβζηυ έκγοιμ (Θέζδ 1-2 Δζηυκα 2.4), 

εκχ πμζυηδηα εηηζκδηή BSA-BR (Θέζδ 8, Δζηυκα 2.4) οπάνπεζ ζε ιζηνή 

πμζυηδηα. Αοηυ απμηεθεί ζζπονή έκδεζλδ υηζ ηυζμ δ Kred112 υζμ ηαζ δ GDH 

έπμοκ εβηθεζζηεί ζηα κακμζςιαηίδζα ημο αζμτανζδίμο BSA-πμθοζηονεκίμο ηαζ υηζ 

δ πενίζζεζα ηςκ ιδ εβηθεζζιέκςκ εκγφιςκ έπεζ απμιαηνοκεεί επζηοπχξ. Σα 

πεζνάιαηα παναηηδνζζιμφ ημο κακμακηζδναζηήνα ιε πνςιαημβναθία 

απμηθεζζιμφ ιεβεεχκ είκαζ αηυιδ ζε ελέθζλδ.  
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2.2.3. Καηάθοζδ ιε ηδ πνήζδ ημο εκεοθαηςιέκμο εκγφιμο 

  Δπυιεκμ αήια είκαζ ημ πείναια ηδξ ηαηαθοηζηήξ ακαβςβήξ ημο οπμζηνχιαημξ 7 

ιε ηδ πνήζδ ηςκ κεμζπδιαηζγυιεκςκ κακμακηζδναζηήνςκ. Ζ ακηίδναζδ 

πναβιαημπμζείηαζ ζηζξ ίδζεξ ζοκεήηεξ ιε ηδ ηθαζζηή εκγοιζηή ακηίδναζδ πμο 

πνμδβήεδηε, είηε ιε ζοιπανάβμκηα NADPH είηε ιε NADP+ απυ ηδκ ανπή ηδξ 

ακηίδναζδξ ηαηάθοζδξ. ΢ε αοηυ ημ πείναια έβζκε δ πνήζδ ημο κακμακηζδναζηήνα 

ιε ημ εκεοθαηςιέκο εκγφιμ ηδξ Kred112 ζηα κακμδμπεία ηαζ ηδκ επζπθέμκ πνήζδ 

ημο ακαηοηθςηζημφ ζοζηήιαημξ ιε GDH ηαζ βθοηυγδ. Ζ πμνεία ηδξ ακηίδναζδξ 

παναημθμοεήεδηε ιε αένζα πνςιαημβναθία. Μεηά απυ 24 χνεξ, εηηυξ ημο 

ακαιεκμιέκμο πνμσυκημξ ζηενεμεηθεηηζηήξ ακαβςβήξ 8-(R), παναηδνήεδηε ζημ 

πνςιαημβνάθδια (Δζηυκα 2.6) μ ζπδιαηζζιυξ εκυξ επζπθέμκ πνμσυκημξ 9 ζε 

πμζμζηυ 27% (΢πήια 2.16). Ζ ζοκμθζηή ιεηαηνμπή είκαζ 75% εκχ ημ ηφνζμ 

πνμσυκ είκαζ ημ 8-(R), 73%. Σμ κέμ πνμσυκ 9 ηαοημπμζήεδηε ιε 1Ζ-NMR, ιε αένζα 

ηαζ οβνή πνςιαημβναθία ορδθήξ απυδμζδξ (Δζηυκεξ 2.7 ηαζ 2.8) ηαζ 

δζαπζζηχεδηε υηζ απμηεθεί ημ ιδ ακαιεκυιεκμ πνμσυκ δζπθήξ ακαβςβήξ. Γζα 

ζφβηνζζδ ηαζ επζαεααίςζδ ηδξ δμιήξ ημο 9 πναβιαημπμζήεδηε ηαζ δ ακηίζημζπδ 

πδιζηή ακαβςβή ημο 8-rac, ιέζς οδνμβυκςζδξ ιε ηαηαθφηδ παθθάδζμ ζε 

άκεναηα, ιε ιεηαηνμπή 99% (΢πήια 2.17). 

 

΢σήμα 2.17 Καηαθοηζηή ακαβςβή ημο οπμζηνχιαημξ 7 ιε πνήζδ ημο αηζκδημπμζδιέκμο έκγοιμο 

 

 

΢σήμα 2.18 Τδνμβυκςζδ ημο 8-rac. 
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Δικόνα 2.6 Υνςιαημβνάθδια GC ηδξ ηαηαθουιεκδξ ακαβςβήξ απυ ημοξ κακμακηζδναζηήνεξ. 

 

  To ναηειζηυ ιίβια ηδξ οδνμβυκςζδξ δζαπςνίζηδηε ιε οβνή πνςιαημβναθία 

ορδθήξ απυδμζδξ ιε πεζνυιμνθδ ζηήθδ (HPLC) βζα ημκ πνμζδζμνζζιυ ηςκ 

εκακηζμιενχκ (Δζηυκα 2.7). 

 

 

Δικόνα 2.7 Γζαπςνζζιυξ εκακηζμιενχκ ηδξ έκςζδξ 9 ζημ HPLC. 

 

΢ηδ ζοκέπεζα παναημθμοεήεδηακ ηαζ ηα πνμσυκηα ηδξ αζμηαηάθοζδξ ζημ HPLC 
(Δζηυκα 2.8). 
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Δικόνα 2.8 Πνμσυκηα ηδξ ηαηαθουιεκδξ ακηίδναζδξ 8-(R) ηαζ 9. 

 

  Όπςξ θαίκεηαζ απυ ημ HPLC πνςιαημβνάθδια (Δζηυκα 2.8) δ εκακηζμιενζηή 

πενίζζεζα ζημ πνμσυκ 8 δζαηδνείηαζ (99% ee), εκχ ημ κέμ πνμσυκ 9 πμο 

ζπδιαηίζηδηε δεκ είκαζ ναηειζηυ ιίβια, πςνίξ κα πανμοζζάγεζ αλζμζδιείςηδ 

εκακηζμιενζηή πενίζζεζα. Πζμ ζοβηεηνζιέκα, ημ πνμσυκ 9 πανάβεηαζ ιε 52% ee. 

  Οζ κακμακηζδναζηήνεξ πμο πενζθαιαάκμοκ εκεοθαηςιέκεξ  ηαζ ηδκ GDH ηαζ ηδκ 

Kred112, πανμοζίαζακ δναζηζηυηδηα ηαηά ηδκ ηαηαθοηζηή ακαβςβή, υπςξ 

πνμηφπηεζ απυ GC ηαζ 1H-NMR ακάθοζδ ηςκ πνμσυκηςκ, εκχ δ πνήζδ ημο 

NADP+ ακηί NADPH απέηνερε ηδκ πναβιαημπμίδζδ ηδξ ακηίδναζδξ (΢πήια 2.18) 

(Δζηυκα 2.9). Σμ εκδεπυιεκμ ηδξ απχθεζαξ ή ηδξ ιείςζδξ ηδξ δναζηζηυηδηαξ ιεηά 

απυ ιζα δζαδζηαζία αηζκδημπμίδζδξ είκαζ ηάηζ πμο έπεζ ακαθενεεί ζηδ 

αζαθζμβναθία.58,73,84  Αοηυ ημ απμηέθεζια ιπμνεί κα ενιδκεοηεί, αθμφ ημ ιυνζμ 

ηδξ βθοηυγδξ είκαζ οδνυθζθμ ηαζ επμιέκςξ δεκ ιπμνεί κα δζαπενάζεζ ημ 

οδνυθμαμ ηιήια ηδξ ιειανάκδξ ηςκ κακμζςιαηζδίςκ BSA-πμθοζηενεκίμο ηαζ κα 

πνμζεββίζεζ ηδκ GDH χζηε κα επζηεοπεεί δ ακαβέκκδζδ ημο ΝΑDPH. 

 

 

΢σήμα 2.19 Με ηδκ εκεοθάηςζδ ημο ακαηοηθςηζημφ εκγφιμο GDH δεκ πναβιαημπμζείηαζ δ 
ακηίδναζδ. 
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Δικόνα 2.9 Υνςιαημβνάθδια GC ηδξ ηαηαθουιεκδξ ακαβςβήξ απυ ημοξ κακμακηζδναζηήνεξ ιε 

εκεοθαηςιέκδ Kred112 ηαζ GDH. 

 

  Αηυιδ πναβιαημπμζήεδηακ πεζνάιαηα εθέβπμο ιε ηδ πνήζδ ιυκμ ηςκ 

κακμζςιαηζδίςκ ημο αιθίθζθςκ ζογοβχκ BSA-πμθοζηονεκίμο πςνίξ ηδκ 

ηεημνεδμοηηάζδ ηαζ ιε ηδ πνήζδ ιυκμ ηδξ BSA, ζηζξ ίδζεξ ζοκεήηεξ (GDH, 

βθοηυγδ, ΝΑDPH), βζα κα δζαπζζηςεεί εακ δ ακαβςβή πμο πανμοζζάγεηαζ απυ ηα 

πνμδβμφιεκα πεζνάιαηα ηαηαθφεηαζ απμ αοηά. Σμ απμηέθεζια έδεζλε μηζ μφηε ημ 

αζμπμθοιενέξ μφηε δ BSA πανμοζίαζακ δναζηζηυηδηα ιε ημκ ηεημεζηένα 7 ζηζξ 

ίδζεξ ζοκεήηεξ ακηίδναζδξ. 
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2.3. ΢ςμπεπάζμαηα 

 

  ΢οκμρίγμκηαξ, μζ εκδείλεζξ απυ ηα ιέπνζ ζηζβιήξ απμηεθέζιαηα οπμδεζηκφμοκ υηζ 

ημ ακαβςβζηυ έκγοιμ έπεζ εκεοθαηςεεί ζηα ηοζηίδζα BSA-πμθοζηονεκίμο ηαηά 

ηδκ δζάνηεζα ημο πμθοιενζζιμφ. Γεδμιέκμο υηζ μζ κακμακηζδναζηήνεξ ιε ηδκ 

Kred112 δζαηδνμφκ εκενβυηδηα ηαζ επζηοβπάκεηαζ δ ιεηαθμνά ημο οδνζδίμο απυ 

ημ NADPH πμο ανίζηεηαζ ζημ ελςηενζηυ δζάθοια ζημ έκγοιμ ηαζ απυ εηεί ζημ 

οπυζηνςια, εζηάγεηαζ υηζ ημ έκγοιμ είκαζ πζεακά εηηεεεζιέκμ ζηδ δζπθμζημζαάδα 

ηςκ ζπδιαηζγυιεκςκ κακμδμπείςκ. Όηακ ηαζ δ GDH είπεζ εβηθεζζηεί ζηα 

κακμδμπεία, δ ακαβέκκδζδ ημο ζοκεκγφιμο δεκ πναβιαημπμζήεδηε, πζεακυηαηα 

θυβς ηδξ απαβμνεοιέκδξ πνμζπέθαζδξ ηδξ οδνυθζθδξ βθοηυγδξ ζημ οδνυθμαμ 

ηιήια ηδξ ιειανάκδξ ημο πμθοιενζημφ κακμακηζδναζηήνα. Πεναζηένς πεζνάιαηα 

παναηηδνζζιμφ ιε πνςιαημβναθζηέξ ιεευδμοξ είκαζ αηυιδ ζε ελέθζλδ. 

  Ζ δναζηζηυηδηα, πανυθα αοηά, ημο ακαβςβζημφ εκγφιμο ιεηά ηδκ εκεοθάηςζδ 

πανμοζζάγεηαζ ζε πμθφ ηαθά επίπεδα, εκχ πανμοζζάγεηαζ επίζδξ ηαζ μ 

ζπδιαηζζιυξ ημο πνμσυκημξ δζπθήξ ακαβςβήξ  9, πνάβια αζοκήεζζημ βζα ηδκ 

ηεημνεδμοηηάζδ Κred112. Ζ ακαβςβή ζημκ δζπθυ δεζιυ ημο οπμζηνχιαημξ 

αλίγεζ κα ιεθεηδεεί πζμ δζελμδζηά.  

 

  Ζ ενβαζία αοηή απμηεθεί ηδκ πνχηδ απυπεζνα εκεοθάηςζδξ ημο ακαβςβζημφ 

εκγφιμο Kred112 ζε κακμζςιαηίδζα ζογοβχκ BSA-πμθοζηονεκίμο ιε δζαηήνδζδ 

ηδξ ηαηαθοηζηήξ ημο δναζηζηυηδηαξ. Μεθθμκηζηυ ζηυπμ απμηεθεί μ ζπεδζαζιυξ 

εκυξ κέμο αζμακηζδναζηήνα ιε πναηηζηέξ εθανιμβέξ ζηδ αζμηαηάθοζδ.  
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2.4. Πειπαμαηικό Μέπορ 

 

2.4.1. Ακηζδναζηήνζα 

 

  Σα ακηζδναζηήνζα πμο πνδζζιμπμζήεδηακ ζηδκ πανμφζα ενβαζία πνμένπμκηαζ 

απυ ηζξ Sigma-Aldrich, Fluka, Merck ηαζ Riedel de Haen. Όθμζ μζ δζαθφηεξ πμο 

πνδζζιμπμζήεδηακ έπμοκ επίζδξ αβμναζηεί απυ ηδ Sigma-Aldrich. ΢ηδκ 

παναζηεοή ημο οπμζηνχιαημξ 7 ημ ηεηνατδνμθμονάκζμ είπε πνμλδνακεεί ιε Νa 

ηαζ ζηδ ζοκέπεζα απμζηάπεδηε πανμοζία αεκγμθαζκυκδξ, οπυ αδνακή 

αηιυζθαζνα. 

  Σμ έκγοιμ Kred112 αβμνάζηδηε απυ ηδκ BioCatalytics, δ αθοδνμβμκάζδ ηδξ 

βθοηυγδξ (GDH) απυ ηδκ εηαζνία SyncoZymes ηαζ ημ NADPH απυ ηδκ εηαζνία 

Prozomix.   

 

2.4.2. Όνβακα ηαζ Γζαηάλεζξ 

  Ο ηαεανζζιυξ ηςκ εκχζεςκ πναβιαημπμζήεδηε ιε πνςιαημβναθία ζηήθδξ 

(flash column chromatography)  ιε οθζηυ πθήνςζδξ silica gel 60 0.040 – 0.063 

mm (230-400 mesh ASTM). Γζα ηδκ πνςιαημβναθία θεπηήξ ζημζαάδαξ TLC 

πνδζζιμπμζήεδηακ πθάηεξ silica gel 60 F254 ΔΜD Millipore. 

  Ο πνμζδζμνζζιυξ ηδξ δμιήξ ηςκ ιμνίςκ πναβιαημπμζήεδηε ιε θαζιαημζημπία 

πονδκζημφ ιαβκδηζημφ ζοκημκζζιμφ ιε θαζιαηυιεηνμ NMR Bruker ζε 300 MHz 

(DPX-300) βζα 1H-NMR ηαζ 500 ΜΖz (Avance 500) βζα 13C-NMR. ΢διείμ 

ακαθμνάξ είκαζ ημ ηεηναιέεοθμ ζζθάκζμ (TMS) ηαζ δζαθφηδξ ημ CDCl3 (singlet 7.26 

ppm βζα 1Ζ ηαζ triplet 77.00 ppm βζα 13C).  

  H πμνεία ηςκ εκγοιζηχκ ακηζδνάζεςκ παναημθμοεήεδηε ιε αένζα 

πνςιαημβναθία, ζημ πνςιαημβνάθμ GC Shimadzu 2014 ιε ακζπκεοηή ζμκζζιμφ 

θθυβαξ (flame ionization detector, FID) ιε special performance capillary column 

HP chiral (30m×0.32mm×0.25ιm, 20% permethylated beta-cyclodextrin). Ο 

δζαπςνζζιυξ ηαζ δ ακάθοζδ ηςκ εκακηζμιενχκ ζηζξ εκχζεζξ 8 ηαζ 9 

πναβιαημπμζήεδηε ιε ηδ πνήζδ οβνμφ πνςιαημβνάθμο Shimadzu ΖPLC ιε 

ακζπκεοηή UV-Vis ηαζ πεζνυιμνθδ ζηήθδ Daicel Chiralcel OD 0.46mm×0.25mm 
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2.4.3. Γεκζηή Μέεμδμξ ΢πδιαηζζιμφ Αιθίθζθςκ ζογοβχκ πνςηεΐκδξ-

πμθοζηονεκίμο 

 

΢ε έκα eppendorf tube ημ μπμίμ ανίζηεηαζ ζε παβυθμοηνμ πνμζηίεεκηαζ 450 ιL 

οπενηάεανμο Ζ2Ο ηαζ 0.1 mL (874 mmol, XXX eq.) ζηονεκίμο.  Σμ δζάθοια αοηυ 

ακαιζβκφεηαζ ιε ηδ αμήεεζα οπενήπςκ έςξ υημο βίκεζ βαθάηηςια. ΢ηδ ζοκέπεζα 

πνμζηίεεκηαζ 100 ιL οδαηζημφ δζαθφιαημξ CuBr2 (67.1 mM, 0.66×10-3 mmol, XXX 

eq.) ηαζ Me6TREN (Tris[2-(dimethylamino)ethyl]amine), 52.3 mM, 0.66×10-3 mmol, 

ΥΥΥ eq.) ζε οπενηάεανμ κενυ. ΢ε πθαζηζηή ζφνζββα ηςκ 5 mL εθμδζαζιέκδ ιε 

ιαβκδηζηυ ακαδεοηήνα, πνμζηίεεηαζ 1,25 mL (0.44×10-3 mmol, ΥΥΥ eq.) 

δζαθφιαημξ αζμεηηζκδηή BSA-Br (0.35 mM) ζε νοειζζηζηυ δζάθοια θςζθμνζηχκ 

20 mM pH=7.4. ΢ηδ ζφνζββα πνμζηίεεηαζ ζηδ ζοκέπεζα ημ δζάθοια ζηονεκίμο - 

CuBr2 – Me6TREN, δ ζφνζββα ζθναβίγεηαζ ηαζ ημπμεεηείηαζ ηάης απυ θαιπηήνα 

UV 356 nm βζα 5 χνεξ. 

  ΢ηα πεζνάιαηα υπμο επζπεζνείηαζ δ εκεοθάηςζδ ηςκ εκγφιςκ, πμζυηδηα  

10 mg απυ αοηά πνμζηίεεηαζ ζημ ανπζηυ δζάθοια ημο αζμεηηζκδηή ηαζ δ ακηίδναζδ 

πμθοιενζζιμφ πναβιαημπμζείηαζ ιε ηα έκγοια πανυκηα απυ ηδκ ανπή ηδξ 

πεζναιαηζηήξ δζαδζηαζίαξ. 

  Μεηά ημ πέναξ ηςκ 5 ςνχκ ημ ιίβια ηδξ ακηίδναζδξ ημπμεεηείηαζ ζε διζπεναηή 

ιειανάκδ ηαζ πναβιαημπμζείηαζ δζαπφδζζδ ιζα θμνά ςξ πνμξ νοειζζηζηυ δζάθοια 

θςζθμνζηχκ 5 mM pH=7.4 2.5% v/v MeCN ηαζ 2% w/v EDTA, ηαζ 2 θμνέξ ιε 

θςζθμνζηυ νοειζζηζηυ δζάθοια 5 mM pH=7.4  . Γζα ηδ δζαπφδζζδ 

πνδζζιμπμζήεδηακ ιειανάκεξ ηοηηανίκδξ ιε MWCO 30kDa.    Σέθμξ, ημ ιίβια 

ηδξ ακηίδναζδξ θοβμηεκηνείηαζ 3 θμνέξ 10 min 10000 rpm. 

 

2.4.4. Γεκζηή ιέεμδμξ αζμηαηαθοηζηχκ ακηζδνάζεςκ 

 

  ΢ε 1 mL θςζθμνζηoφ νοειζζηζημφ δζαθφιαημξ (200 mM, pH=6.9) πνμζηίεεκηαζ 

ανπζηά 5 mg (0.023 mM) ημο οπμζηνχιαημξ θαίκοθμ ηεημεζηένα 7 ηαζ ζηδ 

ζοκέπεζα δ ηεημνεδμοηηάζδ Kred112 (2 mg / mL). ΢ηδ ιεθέηδ υπμο 

πνδζζιμπμζμφκηαζ ηα αηζκδημπμζδιέκα έκγοια, ημ ίγδια ηδξ θοβμηέκηνζζδξ 

επακαδζαθφεηαζ ζε 1mL θςζθμνζηoφ νοειζζηζημφ δζαθφιαημξ 10 mM, pH=7.4 ηαζ 

380 ιL ημο δζαθφιαημξ αοημφ πνδζζιμπμζμφκηαζ βζα ηδκ ακηίδναζδ ηδξ 
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ηαηαθοηζηήξ ακαβςβήξ ακηί ηδξ ηαεανήξ Kred112. „Έπεζηα, πνμζηίεεηαζ ημ 

NADPH ή NADP+ (2.5 mM, 2 mg), βθοηυγδ (100 mM, 18 mg) ηαζ αθοδνμβμκάζδ 

ηδξ βθοηυγδξ (GDH, 2 mg/mL). Ζ ακηίδναζδ επςάζηδηε ζημοξ 37 μC βζα 24 

χνεξ. Έπεζηα βζα ηδ θήρδ ηςκ μνβακζηχκ εκχζεςκ πναβιαημπμζείηαζ εηπφθζζδ 

ημο ιίβιαημξ ιε EtOAc (2×1 mL).  

 

 

2.4.5. ΢φκεεζδ Ονβακζηχκ Τπμζηνςιάηςκ 

 

΢φκεεζδ ζηαεενμπμζδιέκμο οθζδίμο ημο θςζθυνμο 3-μλμ-4-(ηνζθαζκοθμ-

θςζθμνακοθζδεκ)-αμοηακμσημφ αζεοθεζηένα 

  ΢ε ιμκυθαζιδ ζθαζνζηή θζάθδ ιε ροηηήνα ηαζ ιαβκδηζηυ ακαδεοηήνα, 

πνμζηίεεκηαζ ανπζηά 15 mL δζαθφηδ ημθμομθίμο. ΢ηδ ζοκέπεζα δζαθφμκηαζ οπυ 

ακάδεοζδ 1.165 gr (4.44 mmol) ηνζθαζκοθμθςζθίκδξ ηαζ πνμζηίεεκηαζ ζηάβδδκ 

οπυ ήπζα ακάδεοζδ 0.6 mL (4.44 mmol) 4-πθςνμαηεημλζημφ αζεοθεζηένα. Ζ 

θζάθδ ημπμεεηείηαζ ζε εθαζυθμοηνμ ζημοξ 100μC ηαζ δ ακηίδναζδ 

πναβιαημπμζείηαζ βζα 24 χνεξ. Μεηά ημ πέναξ ηδξ ακηίδναζδξ παναηδνείηαζ μ 

ζπδιαηζζιυξ ζηενεμφ. Ο δζαθφηδξ απμιαηνφκεηαζ οπυ ηεκυ ιέπνζ λδνυηδηαξ, ζημ 

ζηενευ πνμζηίεεκηαζ 10 mL πθςνμθυνιζμ ημ μπμίμ απμιαηνφκεηαζ επίζδξ οπυ 

ηεκυ. Σμ ζηενευ ζηδκ ίδζα θζάθδ επακαδζαθοημπμζείηαζ ζε 8 mL απζμκζζιέκμο 

κενμφ ηαζ πνμζηίεεηαζ οπυ ακάδεοζδ οδαηζηυ δζάθοια NaOH ιέπνζξ υημο ημ 

pH=8. Σμ ιίβια εηποθίζηδηε ιε δζπθςνμιεεάκζμ (3×10 mL). Οζ μνβακζηέξ 

ζηζαάδεξ λδνάκεδηακ ιε MgSΟ4 ηαζ ζοιποηκχεδηακ οπυ ηεκυ ιέπνζ λδνυηδηαξ. 

1.639 gr. 1H-NMR (CDCl3, 300 MHz) δ: 7.55 (m, 15 ανςιαηζηά-H), 4.20 (q, 2H, J 

= 7.1Hz), 3.81 (d, 1H, J = 24.9Hz), 3.36 (s, 2H), 1.27 (t, 3H, J = 7.1 Hz) ppm 

13C-NMR (CDCl3, 500 MHz) δ: 184.0, 183.96, 170.7, 133.2, 133.0, 132.13, 

132.09, 128.9, 128.7, 127.2, 126.0, 60.4, 53.0, 51.5, 48.5, 48.3, 14.2 ppm 

 

΢φκεεζδ ημο (Δ)-3-μλμ-5-θαζκοθμ-4-πεκηεκμσημφ αζεοθεζηένα (7) ιε ακηίδναζδ 

Wittig 

  ΢ε αηιυζθαζνα αγχημο ηαζ ζε λδνή δίθαζιδ ζθαζνζηή θζάθδ ιε ροηηήνα, 300 mg 

(1.16 mmol) ημο 3-μλμ-4-(ηνζ-θαζκοθμ-θςζθμνακοθζδεκ)-αμοηακμσημφ 
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αζεοθεζηένα ηαζ 120 ιL (0.77 mmol) αεκγαθδετδδξ πνμζηέεδηακ ζε 10 mL λδνυ 

δζαθφηδ ηεηνατδνμθμονάκζμ ηαζ ημ ιίβια αθέεδηε ζημοξ 67μC (reflux) βζα 24 

χνεξ. Μεηά ηδκ μθμηθήνςζδ ηδξ ακηίδναζδξ o δζαθφηδξ ζοιποηκχεδηε οπυ 

ηεκυ, ηαηυπζκ πνμζηέεδηακ 3 mL  ελάκζμ ζημοξ 4μC βζα καηαηααοεζζημφκ ηα 

θςζθζκμλείδζα ηαζ ημ ιίβια δζδεήεδηε ιέζς πμνχδμοξ δειμφ ζηνςιέκμο ιε 

Silica gel. Ο δειυξ λεπθφεδηε ιε ιίβια ελακίμο αζεοθεζηένα 5/1 ηαζ δ μνβακζηή 

θάζδ ζοιποηκχεδηε οπυ εθαηηςιέκδ πίεζδ. Σμ πνμσυκ ηαεανίζηδηε ιε 

πνςιαημβναθία ζηήθδξ (ελάκζμ/μλζηυξ αζεοθεζηέναξ, v/v, 70/1). Ζ μοζία 

απμιμκχεδηε ιε απυδμζδ 65% (109 mg).  

1H-NMR (CDCl3, 300 MHz;) δ: 7.34 (m, 5 ανςιαηζηά-H ηεημ- ηαζ 5 ανςιαηζηά-H 

βζα ηδκ εκμθζηή ιμνθή, 1 αζκοθζηυ-H βζα ηδκ ηεημ ηαζ 1 αζκοθζηυ-H βζα ηδκ εκμθζηή), 

6.81 (d, 1H, J = 15.9 Hz, ηεημ CH=CHC(O)), 6.43 (d, 1H, J = 10.5 Hz, εκμθζηή 

CH=CHC(OH)=C), 5.17 (s, 1H, εκμθζηή CH=CH), 4.22 (q, 2H ηεημ ηαζ 2H εκμθζηυ 

CH3CH2O), 3.70 (s, 2H, C(O)CH2C(O)), 1.26 (t, 3H ηεημ ηαζ 3H εκμθζηυ 

CH3)oppm.  13C-NMR (CDCl3, 500 MHz) δ: 191.9, 172.8, 169.2, 167.3, 144.5, 

136.7, 135.3, 134.1, 130.9, 129.3, 129.0, 128.8, 128.5, 127.5, 125.2, 121.9, 91.9, 

61.4, 60.2, 47.6, 14.2, 14.1 ppm 

 

Υδιζηή ακαβςβή: παναζηεοή ημο (Δ)-3-οδνμλο-5-θαζκοθμ-4-πεκηεκμσημφ 
αζεοθεζηένα 8-rac 

 
Κάης απυ αηιυζθαζνα αγχημο ζε ιμκυθαζιδ θζάθδ ηαζ ζε 6 mL άκοδνδξ 

αζεακυθδξ δζαθφμκηαζ 8 mg (0.21 mmol) NaBH4. ΢ημοξ 0oC πνμζηίεεκηαζ ζηάβδδκ 

52 mg ημο ηεημεζηένα 7 (0.24 mmol) αθμφ πνχηα δζαθοεμφκ ζε 1 mL άκοδνδξ 

αζεακυθδξ. Σμ ιίβια ακαδεφεηαζ βζα 24 χνεξ. Ζ ακηίδναζδ εθέβπεηαζ ιε TLC. 

Μεηά ημ ηέθμξ ηδξ ακηίδναζδξ πνμζηίεεκηαζ ανβά ζημοξ 00C πενίπμο 2 mL 

ημνεζιέκμο δζαθφιαημξ NH4Cl ηαζ ημ δζάθοια ζοιποηκχκεηαζ οπυ εθαηηςιέκδ 

πίεζδ. Καηυπζκ πνμζηίεεκηαζ 10 mL κενυ ηαζ ημ ιίβια εηποθίγεηαζ ιε μλζηυ 

αζεοθεζηένα (2x10 mL). Ζ μνβακζηή θάζδ λδναίκεηαζ ιε MgSΟ4 ηαζ μ δζαθφηδξ 

απμιαηνφκεηαζ οπυ ηεκυ. 

Σμ πνμσυκ ηδξ ακηίδναζδξ απμιμκχεδηε ιε απυδμζδ 97% (50 mg) φζηενα απυ 

ζφκημιμ ηαεανζζιυ ιε θεπηυ ζηνχια απυ silica ιε Δλάκζμ / Ολζηυ αζεοθεζηένα  

v/v, 30/1.1H-NMR (CDCl3, 300 MHz;) δ: 7.29 (m, 5 ανςιαηζηά-H), 6.64 (d, 1H, J = 
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15.9 Hz), 6.23 (dd, 1H, J = 6.3 Hz), 4.73 (dq, 1H, J = 6.3 Hz), 4.17 (q,2H, J = 7.2 

Hz), 2.63 (d, 2H, J = 6.3 Hz), 1.25 (t, 3H, J = 7.2 Hz) ppm  

13C-NMR (CDCl3, 500 MHz) δ: 172.21, 136.44, 130.77, 129.92, 128.55, 127.78, 

126.52, 68.85, 60.83, 41.49, 14.16 ppm 

   

 

Υδιζηή παναζηεοή ημο 3-οδνυλο-5-θαζκοθμπεκηακμζημφ αζεοθεζηένα (9) 

  ΢ε 2 mL λδνήξ ιεεακυθδξ δζαθφμκηαζ  5 mg  ημο (Δ)-3-οδνμλο-5-θαζκοθμ-4-

πεκηεκμσημφ αζεοθεζηένα (8-rac) ηαζ ημ δζάθοια πνμζηίεεηαζ ζε λδνή ηνίθαζιδ 

θζάθδ πμο πενζέπεζ ιαβκδηζηυ ακαδεοηήνα ηαζ ημ εζςηενζηυ ηδξ ανίζηεηαζ ηάης 

απυ λδνή αηιυζθαζνα οδνμβυκμο. ΢ηδ θζάθδ πνμζηίεεηαζ επίζδξ ιζηνή 

ηαηαθοηζηή πμζυηδηα παθθαδίμο ζε άκεναηα (Pd/C). Ζ ακηίδναζδ αθήκεηαζ 

overnight οπυ έκημκδ ακάδεοζδ. Ζ πμνεία ηδξ ακηίδναζδξ εθέβπεηαζ ιε TLC ηαζ 

ζημ ηέθμξ ιε GC. Μεηά ημ πέναξ ηδξ ακηίδναζδξ ημ Pd/C απμιαηνφκεηαζ ιεηά 

απυ θζθηνάνζζια ιε celite. To ιίβια ζοιποηκχκεηαζ οπυ εθαηηςιέκδ πίεζδ ηαζ 

ημ πνμσυκ θαιαάκεηαζ πςνίξ πεναζηένς πνςιαημβναθζηυ ηαεανζζιυ ιε απυδμζδ 

99% (5mg). 1H NMR (CDCl3, 300 MHz) δ: 7.19 – 7.30 (m, 5H), 4.16 (q, 2H, J = 

7.3 Hz), 4.06 – 3.97 (m, 1H), 2.87 – 2.77 (m, 1H), 2.75 – 2.65 (m, 1H), 2.55 –  

2.39 (m, 2H), 1.90 – 1.67 (m, 2H), 1.27 (t, J = 7.0 Hz, 3H) ppm. 
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ΠΑΡΑΡΣΖΜΑ Β 
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Φάσματα NMR 
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Χρωματογραφήματα HPLC 
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