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ΠΕΡΙΛΗΨΗ 

Η Φωτοχημεία, και ειδικότερα η χρήση οργανικών μορίων για την κατάλυση 

χημικών μετασχηματισμών, ένας τομέας γνωστός ως Φωτοοργανοκατάλυση, 

αντιπροσωπεύουν μια σύγχρονη και φιλικότερη προς το περιβάλλον 

προσέγγιση στην Οργανική Συνθετική Χημεία, προσελκύοντας παγκοσμίως 

όλο και περισσότερο το ερευνητικό ενδιαφέρον. Στο πρώτο κεφάλαιο της 

παρούσας εργασίας, γίνεται μια εισαγωγή στους τρόπους ενεργοποίησης και 

τους μηχανισμούς στη Φωτοκατάλυση, ενώ στη συνέχεια αναφέρονται οι 

σημαντικότερες κατηγορίες οργανικών μορίων που χρησιμοποιούνται ως 

φωτοκαταλύτες. Στο δεύτερο κεφάλαιο, παρουσιάζεται μια βιβλιογραφική 

αναφορά στους τρόπους σύνθεσης 2-υποκατεστημένων βενζιμιδαζολίων, ενώ 

το τρίτο κεφάλαιο εστιάζει στην σουλφοναμιδίωση-χλωρίωση αλκενίων. Στο 

τέταρτο κεφάλαιο γίνεται βιβλιογραφική αναφορά στη σύνθεση αμιδίων, 

υδροξαμικών οξέων και εστέρων από αλδεΰδες, καθώς και στον σχηματισμό 

ακυλοχλωριδίων από αλδεΰδες. Στο πέμπτο κεφάλαιο, παρουσιάζεται το 

βιβλιογραφικό υπόβαθρο για την οξείδωση σουλφιδίων προς σουλφοξείδια, 

εστιάζοντας στις μεθόδους με οξυγόνο ως οξειδωτικό παράγοντα και πιο 

συγκεκριμένα σε φωτοχημικές μεθόδους. Στο έκτο κεφάλαιο, αναφέρεται ο 

σκοπός της παρούσας εργασίας. Στη συνέχεια, στο έβδομο κεφάλαιο, 

παρουσιάζεται η εφαρμογή μιας φωτοχημικής σύνθεσης βενζιμιδαζολίων από 

διαμίνες και αλδεΰδες και ο πιθανός μηχανισμός. Στο όγδοο κεφάλαιο, 

αναφέρεται η εφαρμογή μιας φωτοχημικής μεθόδου σουλφοναμιδίωσης-

χλωρίωσης ολεφινών, ενώ στο ένατο κεφάλαιο, παρουσιάζεται η ενεργοποίηση 

αλδεϋδών προς ακυλοχλωρίδια και η ακόλουθη σύνθεση αμιδίων, 

υδροξαμικών οξέων και εστέρων. Στο δέκατο κεφάλαιο, εκτίθεται η μελέτη της 

φωτοχημικής οξείδωσης σουλφιδίων σε σουλφοξείδια με τρεις διαφορετικές 

μεθόδους, καθώς και η εφαρμογή τους σε ποικιλία υποστρωμάτων. Τέλος στο 

τελευταίο κεφάλαιο παρουσιάζονται τα πειραματικά δεδομένα. 

 

ΘΕΜΑΤΙΚΗ ΠΕΡΙΟΧΗ: Φωτοχημεία, Φωτοκατάλυση, Οργανική Χημεία 

ΛΕΞΕΙΣ ΚΛΕΙΔΙΑ: Βενζιμιδαζόλια, Θειοξανθόνη, Ακυλοχλωρίδια, 

Ανθρακινόνη, Σουλφοξείδια 



ABSTRACT 

Photochemistry, and more specifically the use of organic molecules for the 

catalysis of chemical transformations, the field known as Photoorganocatalysis, 

represents a modern and more environmentally friendly approach in Organic 

Synthetic Chemistry, which has attracted the continued research interest. In the 

first chapter of this thesis, an introduction on the activation and mechanisms in 

Photocatalysis is presented, followed by the report of the most important 

categories of organic molecules used as photocatalysts. The second chapter 

presents a literature report on the synthesis of 2-substituted benzimidazoles, 

while the third chapter focuses on the sulfonamidation-chlorination of olefins. In 

the fourth chapter, there is a literature reference on the synthesis of amides, 

hydroxamic acids and esters from aldehydes, as well as the formation of acyl 

chlorides from aldehydes. The fifth chapter presents the literature background 

on sulfide oxidation to sulfoxides, focusing on methods using oxygen as the 

oxidant and more specifically photochemical methods. The sixth chapter refers 

to the aim of this thesis. Afterwards, in the seventh chapter, the application of 

a photochemical method for the synthesis of benzimidazoles from diamines and 

aldehydes and the possible mechanism are presented. The eighth chapter 

refers to the application of a photochemical sulfonamidation-chlorination of 

olefins, while in the ninth chapter the activation of aldehydes to acyl chlorides 

and the subsequent synthesis of amides, hydroxamic acids and esters is 

presented. The tenth chapter describes the research on the photochemical 

oxidation of sulfides to sulfoxides, utilizing three different methods, as well as 

their application to a variety of substrates. Finally, the last chapter presents all 

experimental procedures and data. 

 

 

 

SUBJECT AREA: Photochemistry, Photocatalysis, Organic Chemistry 

KEYWORDS: Benzimidazoles, Thioxanthone, Acyl Chlorides, Anthraquinone, 

Sulfoxides 
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 1 

ΦΩΤΟΧΗΜΕΙΑ 

 

1.1 Εισαγωγή στην Φωτοχημεία 

Το φως αποτελεί μια εξαιρετική πηγή ενέργειας. Για το λόγο αυτό μπορεί να 

θεωρηθεί ως ένας ιδανικός τρόπος να πραγματοποιηθούν χημικές αντιδράσεις 

με όσο το δυνατόν μικρότερο περιβαλλοντικό αντίκτυπο. Η επιβάρυνση του 

περιβάλλοντος τις τελευταίες δεκαετίες έχει οδηγήσει την επιστήμη της 

Συνθετικής Χημείας στην προσπάθεια εύρεσης φιλικότερων και πιο 

«πράσινων» μεθόδων σύνθεσης οργανικών ενώσεων. Η έμπνευση της 

αξιοποίησης του φωτός ως μια «καθαρή» πηγή ενέργειας για χημικές 

μετατροπές χρονολογείται στο 1912 από τον Giacomo Ciamician,1 ο οποίος 

επεσήμανε τις δυνατότητες του ηλιακού φωτός στη σύνθεση. Ωστόσο, δεν 

υιοθετήθηκε ως ιδέα και ο κλάδος της Φωτοχημείας αναπτύχθηκε πολύ 

αργότερα. Το κύριο πρόβλημα ήταν η αδυναμία απορρόφησης των 

περισσότερων οργανικών μορίων σε μεγαλύτερα μήκη κύματος, δηλαδή στην 

περιοχή του ορατού. Τα οργανικά μόρια γενικά απορροφούν στην περιοχή του 

UV, με αποτέλεσμα την απαίτηση υψηλής ενέργειας ακτινοβολίας. Αυτό έχει 

πια αλλάξει με τη χρήση φωτοκαταλυτών και ευαισθητοποιητών, οι οποίοι 

απορροφούν στην περιοχή του ορατού και ενεργοποιούν οργανικά 

υποστρώματα, ενώ παρέχουν πρόσβαση τόσο σε αντιδράσεις οι οποίες 

γίνονται και με μη φωτοχημικό τρόπο, όσο και σε νέους μετασχηματισμούς. Ως 

φωτοκαταλύτες-φωτοευαισθητοποιητές μπορούν να χρησιμοποιηθούν 

μεταλλικά σύμπλοκα, ετερογενείς καταλύτες, οργανικές βαφές και μικρά 

οργανικά μόρια.2,3 

Την περίοδο 1980-1990 ξεκίνησε το ενδιαφέρον κάποιων ερευνητών για 

αντιδράσεις επαγόμενες από φως σε μεγαλύτερα μήκη κύματος, όπως στην 

περιοχή του ορατού (Σχήμα 1.1).4 
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Σχήμα 1.1 Παραδείγματα φωτοκατάλυσης στην περίοδο 1980-1990. 

 

Οι εφαρμογές όμως που τράβηξαν το ενδιαφέρον των ερευνητών και οδήγησαν 

στην άνθιση του κλάδου της Φωτοχημείας και της Φωτοκατάλυσης ήταν αυτές 

των ερευνητικών ομάδων του David MacMillan8 και Tehshik Yoon9 το 2008 και 

του Corey Stephenson10 το 2009, οι οποίοι εισήγαγαν την 

φωτοοξειδοαναγωγική (photoredox) κατάλυση, κάνοντας χρήση καταλυτών 

ρουθηνίου και ιριδίου (Σχήμα 1.2-1.4). Ο MacMillan συνδύασε την photoredox 

κατάλυση με την οργανοκατάλυση για την επίτευξη εναντιοεκλεκτικότητας 

(συνεργιστική κατάλυση) χρησιμοποιώντας κοινούς λαμπτήρες φθορισμού 

(Σχήμα 1.2). 

 

 

Σχήμα 1.2 Ασύμμετρη φωτοκαταλυτική α-αλκυλίωση αλδεϋδών. 
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Σχήμα 1.3 Φωτοκαταλυτική [2+2] κυκλοπροσθήκη ενονών. 

 

 

 

Σχήμα 1.4 Φωτοκαταλυτική αναγωγική απαλογόνωση. 

 

 

1.2 Μηχανισμοί δράσης του φωτός 

Γενικά, η ενεργοποίηση ενός οργανικού μορίου με ακτινοβόληση μπορεί να 

συμβεί με έναν από τους παρακάτω τρόπους.11 Ο πρώτος τρόπος δράσης του 

φωτός είναι η απευθείας απορρόφηση ακτινοβολίας από ένα από τα ίδια τα 

αντιδρώντα, το οποίο διεγείρεται και τελικά οδηγεί στον σχηματισμό των 

τελικών προϊόντων (Σχήμα 1.5α). Καθώς πολλά οργανικά μόρια απαιτούν πολύ 

υψηλής ενέργειας ακτινοβόληση (λirr < 220 nm), η χρήση των μορίων αυτών για 

φωτοχημικές μετατροπές δεν είναι εφικτή, τόσο λόγω κόστους των πηγών 

ακτινοβολίας, όσο και λόγω της θραυσματοποίησης που υφίστανται τα μόρια. 

Υπάρχει ακόμη η περίπτωση να σχηματίζεται ένα σύμπλοκο δότη-δέκτη 

ηλεκτρονίων, το οποίο απορροφά σε μεγαλύτερα μήκη κύματος. Στις 

υπόλοιπες περιπτώσεις, η ενεργοποίηση των αντιδρώντων δεν γίνεται άμεσα 

με την απορρόφηση φωτός από τα ίδια, αλλά με τη συμμετοχή ενός άλλου 

μορίου το οποίο απορροφά την ακτινοβολία. Στη δεύτερη κατηγορία, το μόριο 

που απορροφά την ακτινοβολία είναι ένας φωτοευαισθητοποιητής 

(photosensitizer), ο οποίος οδηγεί έμμεσα στη διεγερμένη κατάσταση των 

αντιδρώντων μέσω μεταφοράς ενέργειας (Σχήμα 1.5β). Στην τρίτη κατηγορία, 

το μόριο ονομάζεται φωτομεσολαβητής (photomediator) και μετατρέπει ένα 
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αντιδραστήριο σε ενεργό ενδιάμεσο μέσω μιας χημικής αντίδρασης ενώ ο ίδιος 

απενεργοποιείται, συνεπώς απαιτείται στοιχειομετρική ποσότητα (Σχήμα 1.5γ). 

Η διαφορά φωτοευαισθητοποιητή και φωτομεσολαβητή έγκειται στην φύση του 

τρόπου ενεργοποίησης, η φωτοευαισθητοποίηση γίνεται με μεταφορά 

ενέργειας που αποτελεί ένα φυσικό φαινόμενο, ενώ στην περίπτωση του 

φωτομεσολαβητή συμβαίνει μια χημική διεργασία. Σε καθεμία από τις τρεις 

αυτές κατηγορίες, απορροφάται τουλάχιστον ένα φωτόνιο ανά μετατρεπόμενο 

μόριο. Στην τελευταία περίπτωση, μετά την ενεργοποίηση του αντιδρώντος το 

μόριο που απορροφά ακτινοβολία επιστρέφει στην θεμελιώδη κατάσταση 

αλληλεπιδρώντας με κάποιο από τα ενδιάμεσα με αποτέλεσμα τόσο τον 

σχηματισμό των προϊόντων, όσο και την αναγέννηση του φωτοκαταλύτη, οπότε 

ο φωτοκαταλύτης χρησιμοποιείται σε υποστοιχειομετρική ποσότητα (Σχήμα 

1.5δ).  

 

 

Σχήμα 1.5 Μηχανισμοί δράσης στη Φωτοχημεία. 
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1.3 Μηχανισμοί ενεργοποίησης στην Φωτοκατάλυση 

Η ενεργοποίηση ενός οργανικού υποστρώματος (sub) από έναν ηλεκτρονιακά 

διεγερμένο φωτοκαταλύτη (PC*) μπορεί να πραγματοποιηθεί με έναν από τους 

παρακάτω 3 διαφορετικούς τρόπους. 

1. Ενεργοποίηση με μεταφορά ηλεκτρονίου (SET) 

Η τάση των φωτοδιεγερμένων μορίων να συμμετέχουν σε διαδικασίες 

μεταφοράς ηλεκτρονίων (φωτοοξειδοαναγωγή ή “photoredox”) είναι πολύ 

χρήσιμη στην φωτοχημική σύνθεση. Ένα μόριο σε ηλεκτρονιακά διεγερμένη 

κατάσταση είναι καλύτερο τόσο οξειδωτικό, όσο και αναγωγικό σε σχέση με την 

αντίστοιχη θεμελιώδη κατάσταση. Η απορρόφηση ακτινοβολίας από τον 

φωτοκαταλύτη οδηγεί στη διέγερση ενός ηλεκτρονίου από το HOMO στο LUMO 

τροχιακό του, δημιουργώντας ένα ηλεκτρόνιο υψηλής ενέργειας, αλλά και ένα 

ημισυμπληρωμένο τροχιακό.  

 

 

Σχήμα 1.6 Γενικό σχήμα ενεργοποίησης με μεταφορά ηλεκτρονίου. 

 

Στην πρώτη περίπτωση, το υψηλής ενέργειας ηλεκτρόνιο μεταφέρεται σε ένα 

ηλεκτρονιακά φτωχό υπόστρωμα-δέκτη με αποτέλεσμα την αναγωγή στο ριζικό 

ανιόν του (sub·-) και την οξείδωση του φωτοκαταλύτη.  

 

 

Σχήμα 1.7 Καταλυτικός κύκλος αναγωγής του υποστρώματος με μεταφορά ηλεκτρονίου. 
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Στη δεύτερη περίπτωση, ο φωτοκαταλύτης δέχεται ένα ηλεκτρόνιο από ένα 

υπόστρωμα-δότη, το υπόστρωμα οξειδώνεται και προκύπτει το αντίστοιχο 

ριζικό κατιόν (sub·+), ενώ προκύπτει η ανηγμένη μορφή του φωτοκαταλύτη.  

 

 

Σχήμα 1.8 Καταλυτικός κύκλος οξείδωσης του υποστρώματος με μεταφορά ηλεκτρονίου. 

 

Το ριζικό ιόν κάθε περίπτωσης αντιδρά περαιτέρω προς τον σχηματισμό των 

προϊόντων. Για την αναγέννηση του φωτοκαταλύτη απαιτείται μια αντίστροφη 

διαδικασία μεταφοράς ηλεκτρονίου, η οποία επιτυγχάνεται είτε από κάποιο 

ενδιάμεσο της αντίδρασης, είτε με την προσθήκη κάποιου πρόσθετου μορίου 

δότη (D) ή δέκτη (A).11,12 

 

2. Ενεργοποίηση με μεταφορά ατόμου υδρογόνου (HAT) 

Η μεταφορά ατόμου υδρογόνου είναι μια χημική μετατροπή που χαρακτηρίζεται 

από την ταυτόχρονη μετακίνηση ενός πρωτονίου και ενός ηλεκτρονίου σε ένα 

μόνο βήμα. Η διεγερμένη κατάσταση ενός φωτοκαταλύτη αποσπά ένα άτομο 

υδρογόνου από ένα υπόστρωμα R-H, οδηγώντας στον σχηματισμό μιας ρίζας 

R·. Η ρίζα αυτή μπορεί να λάβει μέρος σε μια ποικιλία αντιδράσεων. 

Εντωμεταξύ, ο φωτοκαταλύτης αναγεννάται μέσω μιας διαδικασίας μεταφοράς 

ατόμου υδρογόνου σε κάποιο ενδιάμεσο της αντίδρασης. Αποτελεί μια ιδιαίτερα 

χρήσιμη διαδικασία, αφού μπορεί να γίνει απευθείας ενεργοποίηση ενός 

δεσμού C-H. Σε αντίθεση με τις διεργασίες μεταφοράς ηλεκτρονίου, όπου τα 

δυναμικά οξειδοαναγωγής διαδραματίζουν θερμοδυναμικό ρόλο, στη μεταφορά 

ατόμου υδρογόνου είναι καθοριστική η ισχύς του εκάστοτε δεσμού C-H.12,13 
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Σχήμα 1.9 Γενικό σχήμα ενεργοποίησης με μεταφορά υδρογόνου. 

 

3.  Ενεργοποίηση με μεταφοράς ενέργειας 

Η ενεργοποίηση ενός οργανικού υποστρώματος με φωτοκαταλυτικό τρόπο 

μπορεί να πραγματοποιηθεί με μεταφορά ενέργειας από τον φωτοκαταλύτη σε 

αυτό.  

 

 

Σχήμα 1.10 Γενικό σχήμα ενεργοποίησης με μεταφορά ενέργειας. 

 

Σε συνθετικό επίπεδο, ο κύριος τρόπος μεταφοράς ενέργειας είναι ο 

μηχανισμός ανταλλαγής ηλεκτρονίων Dexter. Η διαδικασία αυτή γίνεται 

αντιληπτή ως ταυτόχρονη φωτοεπαγόμενη μεταφορά ηλεκτρονίων από και 

προς τη διεγερμένη μορφή του φωτοκαταλύτη. Συνέπεια αυτού είναι η 

ηλεκτρονιακή διέγερση του υποστρώματος με ταυτόχρονη χαλάρωση 

(relaxation) του φωτοευαισθητοποιητή στην θεμελιώδη κατάστασή του. 

Τονίζεται ότι η ανταλλαγή ηλεκτρονίων δεν έχει σχέση με οξειδοαναγωγικές 

διεργασίες, οπότε αντίθετα με την ενεργοποίηση με μεταφορά ηλεκτρονίου, τα 

δυναμικά οξειδοαναγωγής δεν παίζουν σημαντικό ρόλο. Ο παράγοντας που 

επηρεάζει την αποτελεσματικότητα της μεταφοράς ενέργειας είναι οι σχετικές 

ενέργειες τριπλής κατάστασης του φωτοευαισθητοποιητή και του 

υποστρώματος.  
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Σχήμα 1.11 Μηχανισμός Dexter για μεταφορά ενέργειας τριπλής κατάστασης. 

 

Οι τριπλές διεγερμένες καταστάσεις γενικά πλεονεκτούν σε σχέση με τις απλές 

διεγερμένες που προκύπτουν από την απευθείας ακτινοβόληση, αφού οι 

τελευταίες δεν έχουν επαρκείς χρόνους ζωής με αποτέλεσμα την γρήγορη 

αποδιέγερση στη θεμελιώδη κατάσταση και συνεπώς την αδυναμία να 

αντιδράσουν. Ωστόσο, οι αποτελεσματικοί ευαισθητοποιητές υφίστανται 

γρήγορη διασυστηματική διασταύρωση (intersystem crossing) παρέχοντας 

πρόσβαση στην τριπλή κατάσταση οργανικών ενώσεων. Ένα ακόμη 

πλεονέκτημα είναι η απορρόφηση των φωτοευαισθητοποιητών αυτών σε 

υψηλότερα μήκη κύματος από αυτά που απαιτούνται για την απευθείας 

ακτινοβόληση οργανικών ενώσεων (υψηλής ενέργειας UV ακτινοβολία).12 

 

1.4 Χρήση οργανικών μορίων στην Φωτοχημεία 

Τα πρώτα βήματα και η εξέλιξη του τομέα της Φωτοκατάλυσης με αξιοποίηση 

του ορατού φωτός βασίστηκαν, όπως προαναφέρθηκε, σε σύμπλοκα του 

ρουθηνίου και του ιριδίου για φωτοοξειδοαναγωγικές διαδικασίες. Τα 

μειονεκτήματα των φωτοκαταλυτών αυτών, όπως είναι το υψηλό κόστος, η 

τοξικότητα των μετάλλων και η φύση των αποβλήτων των καταλυτών, 

δημιούργησαν την ανάγκη για αναζήτηση ακόμη πιο φιλικών προς το 

περιβάλλον μεθόδων. Έτσι ξεκίνησε η χρήση οργανικών μορίων ως 

φωτοκαταλύτες (φωτοοργανοκαταλύτες) και φωτοευαισθητοποιητές. Παρόλο 

που υπάρχουν αναφορές χρήσης οργανικών μορίων στη φωτοχημεία εδώ και 

περίπου 40 χρόνια, δεν υπήρξε ιδιαίτερη εξέλιξη του τομέα μέχρι το 2013, 

οπότε και άρχισαν να εμφανίζονται με ταχείς ρυθμούς νέες έρευνες πάνω σε 
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αυτόν. Η ενεργοποίηση των υποστρωμάτων γίνεται με έναν από τους τρεις 

γνωστούς μηχανισμούς: μέσω μεταφοράς ηλεκτρονίου, μεταφοράς ατόμου 

υδρογόνου ή μεταφοράς ενέργειας.14-16 

  

1.4.1 Άλατα ακριδινίου 

Πρώτος εισήγαγε στη βιβλιογραφία τo άλας του 9-μεσιτυλο-10-

μεθυλοακριδινίου (Mes-Acr+) ο Fukuzumi, ο οποίος αρχικά παρουσίασε την 

οξυγόνωση ανθρακενίων και ολεφινών και μελέτησε την δράση του ως 

φωτοκαταλύτη μεταφοράς ηλεκτρονίου.17 

 

 

Σχήμα 1.12 Φωτοχημική οξυγόνωση ανθρακενίων και ολεφινών. 

 

Το 2013, ο Nicewicz, όντας ένας από τους πρωτοπόρους της σύγχρονης 

φωτοοργανοκατάλυσης, χρησιμοποίησε τον ίδιο φωτοκαταλύτη για την 

σύνθεση τετραϋδροφουρανίων από ολεφίνες και ακόρεστες αλκοόλες.18  

 

 

Σχήμα 1.13 Φωτοκαταλυτική σύνθεση τετραϋδροφουρανίων. 
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Η ίδια ομάδα συνέχισε να ασχολείται με τις εφαρμογές αλάτων ακριδινίου ως 

φωτοκαταλύτες, καταγράφοντας μια πληθώρα χημικών μετασχηματισμών.16 

 

1.4.2 Αρωματικές ενώσεις με κυανο-ομάδες (Κυανοαρένια) 

Τα κυανοαρένια είναι φωτοκαταλύτες που δρουν μέσω μεταφοράς ηλεκτρονίου 

κυρίως μέσω της απλής διεγερμένης κατάστασής τους, η οποία είναι συνήθως 

υψηλής ενέργειας.15 Μια από τις πρώτες καταγραφές χρήσης ενός 

κυανοαρενίου είναι από τον Arnold, ο οποίος παρουσίασε την προσθήκη 

μεθανόλης και νερού στο 1-φαινυλοκυκλοπεντένιο με την χρήση 1-

κυανοναφθαλενίου.19 

 

 

Σχήμα 1.14 Φωτοχημική προσθήκη μεθανόλης / νερού στο 1-φαινυλοκυκλοπεντένιο. 

 

Αργότερα, αναφέρεται η χρήση του 1,4-δικυανοναφθαλενίου (DCN) από τον 

Pandey και την ομάδα του, αρχικά για μια σειρά αντιδράσεων κυκλοποίησης. 

Ένα παράδειγμα παρουσιάζεται στο σχήμα 1.17.20 
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Σχήμα 1.15 Φωτοοξειδωτική ενδομοριακή κυκλοποίηση. 

 

Μια πιο πρόσφατη εφαρμογή είναι η διάνοιξη-φθορίωση κυκλοπροπανολών με 

φωτοκαταλύτη 1,2,4,5-τετρακυανοβενζόλιο (TCB) από τον Lectka.21 

 

 

Σχήμα 1.16 Φωτοχημική διάνοιξη και φθορίωση κυκλοπροπανολών. 

 

 

1.4.3 Άλατα πυρυλίου 

Εξαιτίας του θετικά φορτισμένου ατόμου οξυγόνου, τα άλατα πυρυλίου 

αντιδρούν με πυρηνόφιλα και δρουν μέσω μεταφοράς ηλεκτρονίου.16 Οι 

ιδιότητες και πολλές εφαρμογές τους ήταν ήδη γνωστές από το 1994.22 

Κάποιες από τις βασικές τους εφαρμογές είναι αντιδράσεις [4+2], [2+2] 

κυκλοπροσθήκης και αναδιατάξεις. Στο σχήμα 1.17 παρουσιάζονται ενδεικτικά 

ένα από τα παλαιότερα παραδείγματα [2+2] κυκλοπροσθήκης23 

φωτοκαταλυόμενης από τετραφθοροβορικό 2,4,6-τριφαινυλοπυρύλιο (TPT) και 

ένα παράδειγμα κυκλοδιάσπασης.24 
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Σχήμα 1.17 Φωτοκαταλυτική [2+2] κυκλοπροσθήκη (Α) και κυκλοδιάσπαση (Β). 

 

Για να αποφευχθούν φαινόμενα κυκλοδιασπάσεων και πολυμερισμού των 

υποστρωμάτων χρησιμοποιούνται ενώσεις που λειτουργούν ως «ασπίδα» 

ηλεκτρονίων (electron relay). Ο Nicewicz χρησιμοποίησε το 4-μεθοξυ-

υποκατεστημένο ανάλογο του TPT και ναφθαλένιο ως electron relay, 

επιτυγχάνοντας τον [2+2] διμερισμό αρωματικών αλκενίων.25 

 

 

Σχήμα 1.18 Φωτοκαταλυόμενος [2+2] διμερισμός αρωματικών αλκενίων. 
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1.4.4 Κετόνες 

Οι κετόνες, όπως η βενζοφαινόνη και παράγωγά της, η ακετοφαινόνη, άλλες 

ενεργοποιημένες αρωματικές κετόνες ή και η ακετόνη, είναι μόρια που 

χρησιμοποιούνται πολύ συχνά στη φωτοχημεία και κυρίως δρουν μέσω 

μηχανισμού απόσπασης ατόμου υδρογόνου.11-16 

Η αρχική εφαρμογή τους χρονολογείται πίσω στο 1964, όταν οι Elad και Rokach 

παρουσίασαν την ακετόνη ως φωτοεκκινητή σε αντιδράσεις αμιδίωσης 

ολεφινών.26 

 

 

Σχήμα 1.19 Αμιδίωση ολεφινών φωτοεκκινούμενη από την ακετόνη. 

 

Η φωτοκαταλυτική δράση σε υποστοιχειομετρική ποσότητα αρωματικών 

κετονών παρατηρήθηκε από τον Fraser-Reid το 1977, ο οποίος έδειξε την 

φωτοκαταλυτική δράση της βενζοφαινόνης στην προσθήκη αλκοολών σε α-

ενόνες.27 

 

 

Σχήμα 1.20 Φωτοχημική προσθήκη αλκοολών σε α-ενόνες. 
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• Βενζοφαινόνες 

Οι βενζοφαινόνες είναι ιδιαίτερα χρήσιμες στη Φωτοχημεία, καθώς αφενός 

δρουν ενεργοποιώντας υποστρώματα μέσω μεταφοράς ατόμου υδρογόνου, 

αφετέρου διαθέτουν μεγάλης διάρκειας ζωής τριπλές διεγερμένες καταστάσεις, 

καθιστώντας τες αποτελεσματικούς μεταφορείς ενέργειας, παραδείγματος χάρη 

για τον σχηματισμό 1Ο2 (singlet oxygen). 

Ο κύριος μηχανισμός δράσης της βενζοφαινόνης φαίνεται στο σχήμα 1.21. Η 

βενζοφαινόνη διεγείρεται στην απλή διεγερμένη κατάσταση S1* και έπειτα από 

διασυστηματική διασταύρωση μεταβαίνει στην τριπλή διεγερμένη T1* 

κατάσταση. Η μεταφορά ατόμου υδρογόνου οδηγεί σε μια κετυλο-ρίζα, η οποία 

μπορεί να προκύψει και από μια μεταφορά ηλεκτρονίου ακολουθούμενη από 

μια μεταφορά πρωτονίου. Μία αντίστροφη διαδικασία από τις δύο περιπτώσεις 

οδηγεί στην αναγέννηση του καταλύτη. Λόγω της μικρής ταχύτητας των 

αντίστροφων αυτών διαδικασιών, παρατηρείται ο διμερισμός της 

βενζοφαινόνης προς την βενζοπινακόλη.15,16 Αυτό αποτελεί και το μεγαλύτερο 

μειονέκτημα των βενζοφαινονών, που τις οδηγεί να χρησιμοποιούνται σε 

μεγάλες ποσότητες. 

 

 

Σχήμα 1.21 Μηχανισμός μεταφοράς υδρογόνου για την βενζοφαινόνη. 

 

Μία πρόσφατη εφαρμογή της είναι σε μια αντίδραση προσθήκης θειολών σε 

αλκένια.28 
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Σχήμα 1.22 Φωτοχημική προσθήκη θειολών σε αλκένια με καταλύτη βενζοφαινόνη. 

 

Αποτελεσματικοί καταλύτες είναι και παράγωγα της βενζοφαινόνης όπως η 9-

φλουερενόνη και η ξανθόνη στην καταλυτική φθορίωση βενζυλικών ομάδων, 

όπως έδειξε η ομάδα του Chen.29 

 

 

Σχήμα 1.23 Φωτοχημική μονο- και διφθορίωση βενζυλικών ομάδων. 

 

• Ακετοφαινόνη 

Η ομάδα του Chen έδειξε επίσης την αποτελεσματικότητα της ακετοφαινόνης 

ως φωτοκαταλύτη στην φθορίωση απλών C-H δεσμών.30 
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Σχήμα 1.24 Φωτοχημική φθορίωση C-H δεσμών μέσω ακετοφαινόνης. 

 

• Ενεργοποιημένες αρωματικές κετόνες 

Από την ομάδα του Αναπληρωτή Καθηγητή Χ. Κόκοτου έχουν χρησιμοποιηθεί 

ως φωτοευαισθητοποιητές και φωτοεκκινητές ενεργοποιημένες αρωματικές 

κετόνες, όπως είναι η 2,2-διμεθοξυ-2-φαινυλοακετοφαινόνη,31 ο μεθυλαιθέρας 

της βενζοΐνης32 και το φαινυλογλυοξυλικό οξύ.33 

 

 

Σχήμα 1.25 Φωτοχημική σύνθεση φαινολών από αρυλοβορονικά οξέα με 2,2-διμεθοξυ-2-

φαινυλοακετοφαινόνη ως φωτοεκκινητή. 

 

 

Σχήμα 1.26 Φωτοακαταλυτική υδροακυλίωση προϊόντων προσθήκης Michael μέσω μεθυλαιθέρα της 

βενζοΐνης. 
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Σχήμα 1.27 Φωτοχημική υδροακυλίωση μη ενεργοποιημένων ολεφινών με φαινυλογλυοξυλικό οξύ ως 

φωτοεκκινητή. 

 

• Θειοξανθόνη 

Η θειοξανθόνη παρουσιάζει ενδιαφέρον ως φωτοεκκινητής, καθώς απορροφά 

στην περιοχή του UV έως και στα 400 nm και ως κετόνη δρα μέσω μεταφοράς 

ατόμου υδρογόνου και μέσω μεταφοράς ενέργειας.16 Από τις πρώτες 

εφαρμογές στη Φωτοχημεία είναι από την ομάδα του Scaiano στη μελέτη μιας 

φωτοχημικής αντίδρασης κυκλοποίησης, σε στοιχειομετρική ποσότητα, λόγω 

της λειτουργίας της ως μεταφορέας ατόμου υδρογόνου.34 

  

 

 Σχήμα 1.28 Φωτοχημική κυκλοποίηση ενονών. 

 

Η ομάδα του Bach συνέθεσε ένα χειρόμορφο καταλύτη με βάση την 

θειοξανθόνη, χρησιμοποιώντας τον αρχικά σε μια εναντιοεκλεκτική [2+2] 

κυκλοποίηση.35 Αποτελεί έναν από τους πρώτους χειρόμορφους οργανικούς 

φωτοκαταλύτες που δρα στην περιοχή του ορατού. Η χειρομορφία 

εξασφαλίζεται μέσω δεσμών υδρογόνου και η ενεργοποίηση γίνεται μέσω 

μεταφοράς ενέργειας. 
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Σχήμα 1.29 Εναντιοεκλεκτική κυκλοπροσθήκη με ασύμετρο φωτοκαταλύτη θειοξανθόνης. 

 

Η ομάδα του Sivaguru πραγματοποίησε [2+2] ατροποεκλεκτικές 

κυκλοπροσθήκες.36 

 

 

Σχήμα 1.30 [2+2] Ατροποεκλεκτική φωτοκυκλοπροσθήκη. 

 

Η θειοξανθόνη έχει χρησιμοποιηθεί επίσης από την ομάδα του Αναπληρωτή 

Καθηγητή Χ. Κόκοτου. Κάποια παραδείγματα είναι στην σύνθεση ακεταλών 

από αλδεΰδες37 και στην οξείδωση αλκοολών σε καρβονυλικές ενώσεις.38 

 

 

Σχήμα 1.31 Φωτοχημική σύνθεση ακεταλών από αλδεΰδες. 
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Σχήμα 1.32 Φωτοχημική οξείδωση αλκοολών σε καρβονυλικές ενώσεις. 

 

 

1.4.5 Ανθρακινόνες 

Οι ανθρακινόνες φωτοχημικά παρουσιάζουν ομοιότητες με τις βενζοφαινόνες. 

Υφίστανται και αυτές γρήγορα διασυστηματική διασταύρωση στις αντίστοιχες 

τριπλές διεγερμένες καταστάσεις. Η διαφορά τους είναι ότι στις ανθρακινόνες 

μπορεί να πραγματοποιηθεί και δεύτερη μεταφορά ατόμου υδρογόνου χωρίς 

να παρατηρείται διμερισμός, αλλά σχηματίζονται οι αντίστοιχες ανθρακινόλες 

και μάλιστα παρουσία οξυγόνου είναι εφικτή η αναγέννηση της μορφής της 

ανθρακινόνης.15  

 

 

Σχήμα 1.33 Μηχανισμός μεταφοράς υδρογόνου για την ανθρακινόνη. 

 

Από τις πρώτες καταγραφές χρήσης της ανθρακινόνης σε φωτοχημικές 

αντιδράσεις είναι το 1996 στην σύνθεση λακταμών από Ν-αλλυλαμίνες και α,β-
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ακόρεστους εστέρες. Προτείνεται ότι ο μηχανισμός προχωρά μέσω μεταφοράς 

υδρογόνου.39 

 

 

Σχήμα 1.34 Σύνθεση λακταμών με φωτοκαταλύτη ανθρακινόνη. 

 

Η ανθρακινόνη και παράγωγά της δρουν και υπό ορατό φως καθώς 

παρουσιάζουν απορροφήσεις πάνω από τα 380 nm.40 Η ομάδα του Itoh έχει 

χρησιμοποιήσει την ανθρακινόνη σε μια ποικιλία αντιδράσεων υπό ορατό φως 

από το 2011 έως σήμερα.13,14,16 Η πρώτη εφαρμογή ήταν στη σύνθεση  gem-

διυδροϋπεροξειδίων.41  

 

 

Σχήμα 1.35 Φωτοχημική σύνθεση gem-διυδροϋπεροξειδίων. 

 

 

1.4.6 Αλδεΰδες 

Οι αλδεΰδες, αντίθετα από τις κετόνες, δεν έχουν χρησιμοποιηθεί εκτενώς στη 

Φωτοχημεία, αλλά υπάρχουν παραδείγματα χρήσης τους ως φωτοκαταλύτες 

και φωτοεκκινητές. Αρωματικές αλδεΰδες, όπως η βενζαλδεΰδη, απορροφούν 
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στην περιοχή του UV (240-340 nm) και υφίστανται διασυστηματική 

διασταύρωση οδηγώντας στις αντίστοιχες τριπλές διεγερμένες καταστάσεις 

τους. Μελέτες που έχουν γίνει από τη δεκαετία του 1960 μέχρι σήμερα έχουν 

δείξει ότι δρουν τόσο μέσω μεταφοράς ατόμου υδρογόνου όσο και μέσω 

μεταφοράς ενέργειας.42 Στην Οργανική Σύνθεση, η πρώτη αναφορά δράσης 

τους ως φωτοευαισθητοποιητές ήταν το 1961 όταν η ομάδα του Hammond 

παρατήρησε την δράση της α- και β-ναφθαλδεΰδης στην cis-trans ισομερείωση 

1,3-πενταδιενίων.43 

 

 

Σχήμα 1.36 Φωτοχημική cis-trans ισομερείωση καταλυόμενη από αλδεΰδη. 

 

Ένα πρόσφατο παράδειγμα είναι η χρήση 4-κυανοβενζαλδεΰδης από την 

ομάδα του Αναπληρωτή Καθηγητή Χ. Κόκοτου ως φωτοεκκινητή για την 

υδροακυλίωση δεκτών Michael.44 

 

 

Σχήμα 1.37 Φωτοχημική υδροακυλίωση δεκτών Michael. 
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1.4.7 Φλαβίνες 

Η μελέτη των φωτοχημικών ιδιοτήτων των παραγώγων φλαβίνης ξεκίνησε πριν 

από δεκαετίες. Η ριβοφλαβίνη (βιταμίνη Β2) είναι γνωστό ότι αποτελεί έναν 

φωτοευαισθητοποιητή δρώντας μέσω μεταφοράς ηλεκτρονίου αλλά και μέσω 

μεταφοράς ενέργειας στον σχηματισμό 1Ο2. 

Μία από τις πρώτες εφαρμογές σε φωτοκαταλυτικό επίπεδο αναφέρθηκε το 

1989 από τον Fukuzumi στην οξείδωση βενζυλικών αλκοολών.45 

 

 

Σχήμα 1.38 Φωτοχημική οξείδωση βενζυλικών αλκοολών. 

 

Υπάρχουν παραδείγματα παραγώγων φλαβίνης ως φωτοκαταλύτες για 

ποικιλία χημικών μετασχηματισμών. Μία πρόσφατη εφαρμογή από την ομάδα 

του Cibulka είναι σε μία αντίδραση εστεροποίησης, όπου γίνεται 

φωτοκαταλυτική αναγέννηση των αντιδραστηρίων Mitsunobu DIAD και DEAD 

από τις αντίστοιχες υδραζίνες.46 

 

 

Σχήμα 1.39 Φωτοχημική εστεροποίηση με καταλύτη φλαβίνης και DIAD / DEAD. 
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1.4.8 Οργανικές βαφές 

Ο όρος οργανικές βαφές χρησιμοποιείται συνήθως για χρωμοφόρα οργανικά 

μόρια τα οποία βασίζονται στον σκελετό του ξανθενίου (xanthene dyes), όπως 

φλουορεσκεΐνη, Eosin Y, Rose Bengal και ροδαμίνη Β, ή της φαινοθειαζίνης, 

όπως το methylene blue. Μερικές φορές ο όρος χρησιμοποιείται και για ενώσεις 

όπως τα άλατα πυρυλίου και ακριδινίου τα οποία αναφέρθηκαν παραπάνω. Η 

πρώτη φωτοχημική τους δράση που παρατηρήθηκε ήταν η μεταφορά 

ενέργειας, κυρίως στην παραγωγή 1Ο2. Ωστόσο, μπορούν να δράσουν και 

μέσω μεταφοράς ηλεκτρονίου, δηλαδή ως φωτοοξειδοαναγωγικοί καταλύτες, 

αντικαθιστώντας έτσι τα μεταλλικά σύμπλοκα ρουθηνίου και ιριδίου. 

Παρατίθενται ενδεικτικά κάποια παραδείγματα χρήσης οργανικών βαφών ως 

αντικαταστάτες μεταλλικών συμπλόκων.15,47 

Η ομάδα του Tan πραγματοποίησε αντιδράσεις σύζευξης με φωτοκαταλύτη 

Rose Bengal και το οξυγόνο της ατμόσφαιρας ως οξειδωτικό.48 

 

 

Σχήμα 1.40 Σύζευξη φωτοκαταλυόμενη από Rose Bengal. 

 

Η ομάδα του König παρουσίασε τη σύνθεση βινυλο-σουλφονών με 

φωτοκαταλύτη Eosin Y.49 

 

 

Σχήμα 1.41 Σύνθεση βινυλο-σουλφονών φωτοκαταλυόμενη από Eosin Y. 
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Η ομάδα του Scaiano αξιοποίησε το methylene blue ως φωτοκαταλύτη για την 

υδροξυλίωση αρυλο-βορονικών οξέων.50 

 

 

Σχήμα 1.42 Υδροξυλίωση αρυλο-βορονικών οξέων φωτοκαταλυόμενη από methylene blue. 
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 2 

ΣΥΝΘΕΣΗ ΒΕΝΖΙΜΙΔΑΖΟΛΙΩΝ 

 

2.1 Εισαγωγή 

Ο σκελετός του βενζιμιδαζολίου έγινε γνωστός στη βιβλιογραφία πρώτη φορά 

γύρω στα 1870 από τον Hoebrecker.51 Από τα παράγωγα που συναντώνται 

συχνά και παρουσιάζουν βιολογικό και φαρμακολογικό ενδιαφέρον είναι τα 

παράγωγα του βενζιμιδαζολίου με υποκατάσταση στη 2-θέση του 

ετεροκυκλικού δακτυλίου.52,53 Οι πιο κλασσικές μέθοδοι σύνθεσης 2-

υποκατεστημένων βενζιμιδαζολίων περιλαμβάνουν σύζευξη 1,2-

διαμινοβενζολίων με καρβονυλικές ενώσεις με χρήση ισχυρών οξέων ή υψηλών 

θερμοκρασιών.54,55 Η χρησιμότητα των βενζιμιδαζολίων οδήγησε τη συνθετική 

χημεία στην αναζήτηση τρόπων ώστε οι αντιδράσεις αυτές να 

πραγματοποιούνται κάτω από ηπιότερες συνθήκες και με αποτελεσματικότητα. 

 

2.2 Σύγχρονες μέθοδοι σύνθεσης 2-υποκατεστημένων βενζιμιδαζολίων 

Από τις πολυάριθμες μεθόδους που έχουν αναπτυχθεί κάποιες περιλαμβάνουν 

τη χρήση οξειδωτικών αντιδραστηρίων ή οξέων Lewis56 όπως οξυγόνο,57 

σύστημα H2O2/CAN,58 υπερσθενές ιώδιο,59 ένα σύστημα I2/KI/K2CO3/Η2Ο,60 

BF3
61 τα οποία απαιτούν πολλές φορές και αυξημένη θερμοκρασία. Σε σύστημα 

διαλυτών DMF/H2O, αρκεί απλώς η θέρμανση για την αντίδραση ο-

αρυλενοδιαμινών με αλδεΰδες προς σχηματισμό βενζιμιδαζολίων.62 Έχουν 

χρησιμοποιηθεί επίσης καταλύτες όπως Yb(OTf)3,63 Me2S+BrBr-,64 η προλίνη65 

και σύμπλοκα μετάλλων μετάπτωσης.66-68 Υπάρχουν ακόμη αρκετές αναφορές 

κατάλυσης με βάση τον χαλκό.69-71  

Πιο πρόσφατες μέθοδοι κάνουν χρήση καταλυτών υπό ήπιες συνθήκες. 

Παραδείγματα αποτελούν μία ηλεκτροχημική αντίδραση ο-φαινυλενοδιαμινών 

με αλκοόλες με ένα άλας κοβαλτίου ως καταλύτη,72 όπως και η χρήση ενός 

οργανικού καταλύτη ο-κινόνης  για τη σύνθεση 2-υποκατεστημένων 

βενζιμιδαζολίων από ο-φαινυλενοδιαμίνη και αμίνες.73 Τέλος υπάρχουν 
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αναφορές χρήσης μικροκυμάτων,74 ετερογενούς κατάλυσης με καταλύτες 

Co75,76 και ιοντικών υγρών.77  

 

2.3 Φωτοχημικές μέθοδοι σύνθεσης 2-υποκατεστημένων 

βενζιμιδαζολίων 

Στην προσπάθεια εύρεσης πιο ήπιων μεθόδων σύνθεσης βενζιμιδαζολίων 

αναπτύχθηκαν κάποια φωτοκαταλυτικά πρωτόκολλα με χρήση τόσο ομογενών, 

όσο και ετερογενών καταλυτών.  

 

Ετερογενείς μέθοδοι 

Η πρώτη φωτοχημική σύνθεση 2-υποκατεστημένων βενζιμιδαζολίων  

καταγράφεται το 2010 από την ομάδα του Shiraishi, η οποία παρουσίασε τη 

σύνθεσή τους από άρυλο και άλκυλο αλκοόλες και ο-αρυλενοδιαμίνες με την 

χρήση νανοσωματιδίων TiO2 επικαλυμμένων με λευκόχρυχο (Σχήμα 2.1α). 

Ωστόσο, στην περίπτωση αυτή αναφέρεται ότι ο καταλύτης έχει διπλό ρόλο, 

αφενός στην οξείδωση των αλκοολών και αφετέρου στην καταλυτική 

αφυδρογόνωση ενός ενδιαμέσου, ώστε να σχηματιστεί ο σκελετός του 

βενζιμιδαζολίου, χωρίς το βήμα αυτό να συμβαίνει φωτοχημικά.78 Το ερευνητικό 

ενδιαφέρον για την ανάπτυξη και εφαρμογή ετερογενών φωτοκαταλυτών 

συνεχίστηκε. Έτσι, για την φωτοχημική αντίδραση ο-φαινυλενοδιαμίνης και 

αλδεϋδών έγινε χρήση νανοδομών Cd/Se με το ορυκτό μοντμοριλλονίτη (MMT) 

και ακτινοβόληση με λάμπα βολφραμίου (Σχήμα 2.1β).79 Έχουν 

χρησιμοποιηθεί επίσης νανοσωματίδια TiO2 επικαλυμμένα με ένα σύμπλοκο 

κοβαλτίου-ασκορβικού οξέος για τη σύνθεση 2-υποκατεστημένων 

βενζιμιδαζολίων από ο-αρυλενοδιαμίνες και αρωματικές αλκοόλες ή αλδεΰδες 

(Σχήμα 2.1γ).80 Στο πρωτόκολλο αυτό χρησιμοποιούνται απλές λάμπες 

φθορισμού, όμως απαιτείται υψηλή θερμοκρασία. 
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Σχήμα 2.1 Αντιδράσεις σύνθεσης βενζιμιδαζολίων με χρήση ετερογενών καταλυτών. 

 

Έχει ακόμη αναπτυχθεί ένα φωτοκαταλυτικό ετερογενές σύστημα ενός 

κράματος χρυσού-χαλκού προσδεμένου σε ένα πολυμερικό υλικό (PANI-5), το 

οποίο σε συνδυασμό με TMSN3 και DMSO ως οξειδωτικό είναι αποτελεσματικό 

στην σύνθεση 2-υποκατεστημένων βενζιμιδαζολίων από ανιλίνες και 

υποκατεστημένα βενζόλια με χρήση λάμπας βολφραμίου. Τα προϊόντα 

προκύπτουν από μια σειρά διαδικασιών αμίνωσης-αζιδίωσης-κυκλοποίησης.81  

 

 

Σχήμα 2.2 Αντίδραση σύνθεσης βενζιμιδαζολίων με χρήση κράματος χρυσού-χαλκού προσδεμένου σε 

ένα πολυμερικό υλικό. 
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Ένα πορώδες πολυμερές το οποίο συντέθηκε με ενσωματωμένο το σύμπλοκο 

Ru(bpy)3
2+ παρουσίασε φωτοκαταλυτική δράση στην αντίδραση μεταξύ ο-

φαινυλενοδιαμίνης με διάφορες αλδεΰδες (Σχήμα 2.3α).82 Πρόσφατα 

παρουσιάστηκε η χρήση πορώδων πολυμερών με βάση το θειοφαίνιο ως 

φωτοκαταλύτες υπό ακτινοβόληση με μπλε LEDs στην αντίδραση ο-

αρυλενοδιαμινών με αρωματικές αλδεΰδες (Σχήμα 2.3β).83 

 

 

Σχήμα 2.3 Αντιδράσεις σύνθεσης βενζιμιδαζολίων με χρήση πολυμερικών καταλυτών. 

 

 

Ομογενείς μέθοδοι 

Η φωτοκαταλυτική δράση πολλών συμπλόκων μετάλλων μετάπτωσης είναι 

γνωστή και έχει βρει εφαρμογή και στη σύνθεση βενζιμιδαζολίων. Ένα 

σύμπλοκο ρουθηνίου έχει βρεθεί ότι καταλύει την σύνθεση 2-αρυλο-

υποκατεστημένων βενζιμιδαζολίων από ο-αρυλενοδιαμίνες και α-κετο-οξέα σε 

διαλύτη DMSO υπό ακτινοβόληση με ορατό φως (Σχήμα 2.4α),84 ενώ μια ακόμη 

φωτοχημική μέθοδος σύνθεσης βενζιμιδαζολίων με ενδομοριακό τρόπο, μέσω 

αναγωγής εστέρων Ν-φαινυλοαμιδοξίμης καταλύεται έναν φωτοκαταλύτη 

ιριδίου (Σχήμα 2.4β).85 
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Σχήμα 2.4 Αντιδράσεις σύνθεσης βενζιμιδαζολίων με χρήση μεταλλικών συμπλόκων. 

 

Η χρήση συμπλόκων μετάλλων παρουσιάζει μειονεκτήματα κόστους και 

τοξικότητας, οπότε έχουν αναπτυχθεί μέθοδοι σύνθεσης, οι οποίες είναι 

φιλικότερες προς το περιβάλλον. Μια από αυτές παρουσιάστηκε από την 

ομάδα του Itoh, η οποία έδειξε την καταλυτική δράση του άλατος MgI2 στη 

φωτοχημική αντίδραση αρωματικών αλδεϋδών και ο-φαινυλενοδιαμινών, 

χρησιμοποιώντας κοινές λάμπες φθορισμού.86 

 

 

Σχήμα 2.5 Αντίδραση σύνθεσης βενζιμιδαζολίων με χρήση MgI2. 

 

Μια φιλικότερη προς το περιβάλλον προσέγγιση για φωτοκαταλυτικές 

διεργασίες είναι η χρήση οργανικών μορίων. Το 2013 αναπτύχθηκε μία 

φωτοκαταλυτική μέθοδος σύνθεσης 2-υποκατεστημένων βενζιμιδαζολίων από 

άρυλο και άλκυλο αλδεΰδες και ο-φαινυλενοδιαμίνη με καταλύτη ένα παράγωγο 

s-τετραζίνης και ακτινοβόληση υπό ορατό φως με λάμπα ξένου (Σχήμα 2.6),87 

ενώ το 2019 η ομάδα του Chu χρησιμοποίησε τη φλουορεσκεΐνη υπό 

ακτινοβόληση μπλε φωτός για την αντίδραση ο-φαινυλενοδιαμινών και 

αλδεϋδών (Σχήμα 2.7).88  

Στην περίπτωση του παραγώγου τετραζίνης, οι συγγραφείς προτείνουν ότι 

πρώτα σχηματίζεται το ιμινιακό ενδιάμεσο σε ένα μη φωτοχημικό βήμα, το 
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οποίο οξειδώνεται ριζικά από τον διεγερμένο φωτοκαταλύτη μέσω μεταφοράς 

ηλεκτρονίου, οδηγώντας στον σχηματισμό ενός ριζικού κατιόντος (Σχήμα 2.6). 

Το ριζικό αυτό ενδιάμεσο αποπρωτονιώνεται προς το ριζικό ενδιάμεσο  στο 

οποίο λαμβάνει χώρα μια ενδομοριακή πυρηνόφιλη προσβολή στον άνθρακα 

του δεσμού C=N. Το βήμα αυτό οδηγεί και στην αναγέννηση του καταλύτη, ενώ 

με πρωτονίωση του ατόμου αζώτου σχηματίζεται το κυκλοποιημένο ενδιάμεσο. 

Το τελικό προϊόν βενζιμιδαζολίου προκύπτει ύστερα από οξειδωτική 

αφυδρογόνωση μέσω του οξυγόνου του αέρα. 

 

 

Σχήμα 2.6 Αντίδραση σύνθεσης βενζιμιδαζολίων με χρήση παραγώγου s-τετραζίνης και προτεινόμενος 

μηχανισμός. 
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Στην περίπτωση της φλουορεσκεΐνης, ο προτεινόμενος μηχανισμός ξεκινάει και 

πάλι με τον σχηματισμό του ιμινιακού ενδιάμεσου, χωρίς το βήμα αυτό να είναι 

φωτοχημικό, ενώ στη συνέχεια κυκλοποιείται ενδομοριακά (Σχήμα 2.7). Το 

κυκλοποιημένο ενδιάμεσο οξειδώνεται από την διεγερμένη μορφή της 

φλουορεσκεΐνης και σχηματίζεται ένα ριζικό κατιόν. Το ριζικό ανιόν του 

καταλύτη οξειδώνεται προς τη θεμελιώδη του κατάσταση από το οξυγόνο, ενώ 

σχηματίζεται ένα υπεροξυανιόν το οποίο αποπρωτονιώνει το ριζικό ενδιάμεσο. 

Το προϊόν προκύπτει έπειτα από απόσπαση ατόμου υδρογόνου. 

 

 

Σχήμα 2.7 Αντίδραση σύνθεσης βενζιμιδαζολίων με χρήση παραγώγου φλουορεσκεΐνης και 

προτεινόμενος μηχανισμός. 

 

  



33 

 

ΚΕΦΑΛΑΙΟ 3 

ΑΜΙΝΟ-ΧΛΩΡΙΩΣΗ ΑΛΚΕΝΙΩΝ 

 

3.1 Εισαγωγή 

Οι αντιδράσεις αμινο-αλογόνωσης αλκενίων παρουσιάζουν ενδιαφέρον για τη 

Συνθετική Οργανική Χημεία. Έχει αναπτυχθεί μια ποικιλία μεθόδων, οι οποίες 

όμως παρουσιάζουν περιορισμούς είτε λόγω του εύρους εφαρμογής όσον 

αφορά τα υποστρώματα, παραδείγματος χάριν πολλές από τις εφαρμογές 

αυτές απαιτούν ενεργοποιημένα αλκένια, είτε λόγω των όχι και τόσο βιώσιμων 

συνθηκών των αντιδράσεων.89,90  

 

3.2 Σουλφοναμιδίωση-χλωρίωση αλκενίων 

Η προσθήκη ενός αλογόνου και μιας αμινομάδας προστατευμένης με μια 

σουλφονυλο-ομάδα σε μη ενεργοποιημένους διπλούς δεσμούς δεν αναφέρεται 

συχνά στη βιβλιογραφία. Κάποια πρόσφατα παραδείγματα προσθήκης 

σουλφονάμιδο ομάδας και χλωρίου σε ολεφίνες παρουσιάζονται στο σχήμα 

3.1. Η ομάδα του Muniz χρησιμοποίησε Chloramine-T, το οποίο ενεργοποιείται 

από ένα οξύ για την αμινοχλωρίωση μιας μεγάλης ποικιλίας αλκενίων (Σχήμα 

3.1α).91 Αργότερα, παρουσιάστηκε μια μελέτη προσθήκης χλωρίου και 

σουλφονάμιδο ομάδας στο στυρένιο με τη χρήση χημείας συνεχούς ροής 

(continuous flow) και καταλύτη χαλκού (Σχήμα 3.1β).92  
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Σχήμα 3.1 Μέθοδοι προσθήκης σουλφονάμιδο ομάδας και χλωρίου σε ολεφίνες. 

 

Η χρησιμότητα της Φωτοχημείας, καθώς και το ενδιαφέρον για την χημεία ριζών 

αζώτου ώθησαν την ομάδα του Yu να παρουσιάσει μια αντίδραση 

αμινοχλωρίωσης αλκενίων με Ν-χλωροσουλφοναμίδια με ακτινοβόληση υπό 

ορατό φως καταλυόμενη από ένα σύμπλοκο ιριδίου (Σχήμα 3.2).93 Στον 

μηχανισμό που προτείνουν οι συγγραφείς, ο καταλύτης ιριδίου διεγείρεται 

έπειτα από ακτινοβόληση και η διεγερμένη μορφή του αλληλεπιδρά με το Ν-

χλωροσουλφοναμίδιο, οδηγώντας στην οξείδωση του ιριδίου και την παραγωγή 

της ρίζας αζώτου. Η ρίζα αζώτου στη συνέχεια προστίθεται στον διπλό δεσμό, 

οδηγώντας στον σχηματισμό ενός άλκυλο ριζικού ενδιαμέσου, το οποίο 

οξειδώνεται προς το αντίστοιχο καρβοκατιόν, ενώ το βήμα αυτό αναγεννά και 

τον καταλύτη. Τέλος, το προϊόν σχηματίζεται έπειτα από προσθήκη του Cl- στο 

καρβοκατιόν. Το προϊόν μπορεί εναλλακτικά να προκύψει και μέσω μιας 

πορείας ανοικτής ριζικής διάδοσης (Β). Το άλκυλο ριζικό ενδιάμεσο μπορεί να 

αλληλεπιδράσει με το Ν-χλωροσουλφοναμίδιο με αποτέλεσμα τον σχηματισμό 

της ρίζας αλλά και  την προσθήκη χλωρίου και τον σχηματισμό του τελικού 

προϊόντος. 
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Σχήμα 3.2 Προσθήκη σουλφοναμιδο-ομάδας και χλωρίου με καταλύτη ιριδίου. 

 

Πρόσφατα, οι Qu, Li και Zhang παρουσίασαν μία μέθοδο δύο βημάτων, όπου 

στο πρώτο βήμα γίνεται χλωρίωση του σουλφοναμιδίου με tBuOCl, ενώ στο 

δεύτερο βήμα γίνεται φωτοχημική προσθήκη της σουλφονάμιδο ομάδας και 

χλωρίου σε ένα διπλό δεσμό με φωτοκαταλύτη μαγγανίου και ακτινοβόληση με 

μπλε φως (Σχήμα 3.3).94 Το πρώτο στάδιο είναι μια μη φωτοχημική αντίδραση 

κατά την οποία σχηματίζεται in situ το Ν-χλωροσουλφοναμίδιο. Για το 

φωτοχημικό δεύτερο στάδιο οι συγγραφείς προτείνουν ότι με ακτινοβόληση ο 

δεσμός Mn-Mn σπάει ομολυτικά δίνοντας •Mn(CO)5, το οποίο αποσπά ένα 

άτομο Cl από το Ν-χλωροσουλφοναμίδιο σχηματίζοντας μια αμιδο-ρίζα, όπως  

και ClMn(CO)5. Από εκεί ο μηχανισμός είναι παρόμοιος με αυτόν του σχήματος 

3.2 με δύο πιθανές πορείες, μια ριζική και μία ιοντική.   
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Σχήμα 3.3 Προσθήκη σουλφοναμιδο-ομάδας και χλωρίου με καταλύτη μαγγανίου. 
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 4 

ΣΥΝΘΕΣΗ ΑΜΙΔΙΩΝ, ΥΔΡΟΞΑΜΙΚΩΝ ΟΞΕΩΝ ΚΑΙ ΕΣΤΕΡΩΝ 

ΑΠΟ ΑΛΔΕΫΔΕΣ 

 

4.1 Εισαγωγή 

Τα αμίδια, τα υδροξαμικά οξέα και οι εστέρες αποτελούν τρεις κατηγορίες 

ενώσεων, οι οποίες είναι πολύ καλά μελετημένες τόσο σε χημικό, όσο και σε 

βιολογικό και φαρμακολογικό επίπεδο.  

 

4.2 Σύνθεση αμιδίων από αλδεΰδες 

Ο αμιδικός δεσμός βρίσκεται σε πολλά φυσικά προϊόντα, πολυμερή και 

φαρμακευτικά προϊόντα, γεγονός που έχει οδηγήσει στην ανάπτυξη πληθώρας 

εφαρμογών με στόχο τη σύνθεση αμιδίων. Η πρώτη και πιο κλασσική μέθοδος 

για τη δημιουργία ενός αμιδικού δεσμού είναι η σύζευξη ενός καρβοξυλικού 

οξέος και μιας αμίνης σε υψηλή θερμοκρασία (>200 °C), ώστε να ξεπεραστεί το 

ενεργειακό φράγμα και να μην σχηματιστεί άλας. Για την αποφυγή της 

θέρμανσης έχουν χρησιμοποιηθεί με επιτυχία διάφορα συζευκτικά 

αντιδραστήρια για την ενεργοποίηση του καρβοξυλικού οξέος.95 Οι μέθοδοι 

αυτοί παρουσιάζουν μειονεκτήματα, όπως η χρήση στοιχειομετρικών 

ποσοτήτων των συζευκτικών αντιδραστηρίων και η παραγωγή μεγάλου όγκου 

τοξικών αποβλήτων. Για το λόγο αυτό συνεχίζεται μέχρι και σήμερα η 

προσπάθεια εύρεσης καταλυτικών και ηπιότερων μεθόδων σύνθεσης αμιδίων. 

Η κατάλυση μέσω μετάλλων έχει προσφέρει μια ποικιλία διαφορετικών 

προσεγγίσεων όσον αφορά τους καταλύτες αλλά και τις πρώτες ύλες που 

χρησιμοποιούνται.96 

Μία ενδιαφέρουσα προσέγγιση είναι η σύνθεση αμιδίων ξεκινώντας από 

αλδεΰδες και αμίνες και ένας από τους τρόπους υλοποίησης αυτής της χημικής 

μετατροπής είναι με τη χρήση Ν-υποκατεστημένων ιμιδίων. Ένα παράδειγμα 

της προσέγγισης αυτής παρουσιάστηκε από την ομάδα του Barbas, η οποία 

χρησιμοποίησε ένα οργανοκαταλυτικό πρωτόκολλο και Ν-υδροξυιμίδια για τον 

σχηματισμό ενός ενεργού ενδιαμέσου.97 Παρόμοιες διεργασίες λαμβάνουν 
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χώρα με τη χρήση υπερσθενούς ιωδίου98 ή καταλύτη χαλκού.99 Το 2016 

αναπτύχθηκε ένα φωτοκαταλυτικό πρωτόκολλο με Ν-χλωροσουκινιμίδιο, 

TBHP και καταλύτη Ru(bpy)3
2+. Ο μηχανισμός προτείνεται ότι προχωρά μέσω 

άκυλο ρίζας (Σχήμα 4.1).100 

 

 

Σχήμα 4.1 Τρόποι σύνθεσης αμιδίων από αλδεΰδες με τη χρήση Ν-υποκατεστημένων ιμιδίων. 

 

4.3 Σύνθεση υδροξαμικών οξέων από αλδεΰδες 

Τα υδροξαμικά οξέα είναι άλλη μια κατηγορία ενώσεων με ενδιαφέρον και η 

σύνθεσή τους έχει αποτελέσει πρόκληση για τους συνθετικούς χημικούς. Η 

πρώτη σύνθεση υδροξαμικών οξέων από αλδεΰδες εμφανίστηκε γύρω στα 

1900 με την αντίδραση Angeli-Rimini,101,102 η οποία δεν χρησιμοποιείται πλέον 

λόγω της δυσκολίας απομάκρυνσης ενός παραπροϊόντος. Οι πιο συνήθεις 

μέθοδοι που χρησιμοποιούνται σήμερα περιλαμβάνουν σύζευξη καρβοξυλικών 

οξέων ή παραγώγων  με Ο-,103 Ν-υποκατεστημένες104 υδροξυλαμίνες ή 

απροστάτευτες υδροξυλαμίνες.105,106  

Ωστόσο, η σύνθεση υδροξαμικών οξέων από αλδεΰδες συνεχίζει να είναι 

επιθυμητή οπότε αναπτύσσονται μέθοδοι προς αυτή την κατεύθυνση όπως 

είναι η ενεργοποίηση με Ν-υδροξυσουκινιμίδιο και υπερσθενές ιώδιο,107 όπως 

και ένα φωτοχημικό πρωτόκολλο που παρουσιάστηκε από την ομάδα του 

Αναπληρωτή Καθηγητή Χ. Κόκοτου το 2016.108 
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4.4 Σύνθεση εστέρων από αλδεΰδες και αλκοόλες 

Οι εστέρες αποτελούν ακόμη μία κατηγορία ενώσεων που έχουν μελετηθεί 

εκτενώς. Οι παραδοσιακοί τρόποι σύνθεσης περιλαμβάνουν σύζευξη 

καρβοξυλικών οξέων με θέρμανση ή με χρήση συζευκτικών αντιδραστηρίων,109 

η χρήση των οποίων, όπως αναφέρθηκε, παρουσιάζει μειονεκτήματα. Για το 

λόγο αυτό αναπτύσσονται εναλλακτικές προσεγγίσεις για τη σύνθεσή τους. Μια 

από αυτές είναι η οξειδωτική εστεροποίηση αλκοολών με αλδεΰδες και 

επιτυγχάνεται με τη χρήση διάφορων οξειδωτικών αντιδραστηρίων ή 

καταλύεται από μέταλλα μετάπτωσης ή καρβένια.110,111 

 

4.5 Ακυλοχλωρίδια από αλδεΰδες 

Τα ακυλοχλωρίδια είναι χρήσιμα ενδιάμεσα στην Οργανική Σύνθεση και 

προκύπτουν συνήθως από καρβοξυλικά οξέα.112 Η σύγχρονη Οργανική 

Σύνθεση έχει προσφέρει τρόπους για τoν in-situ σχηματισμό τους από 

αλδεΰδες με τη χρήση τριχλωροϊσοκυανουρικού οξέος (TCCA)113 ή φωτοχημικά 

με χρήση καταλυτικής ποσότητας TCCA114 ή με φωτοκαταλύτη ρουθηνίου100 

παρέχοντας πρόσβαση σε ενώσεις, όπως εστέρες και αμίδια (Σχήμα 4.2). 

 

 

Σχήμα 4.2 Αντιδράσεις in-situ σχηματισμού ακυλοχλωριδίων από αλδεΰδες. 
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 5 

ΟΞΕΙΔΩΣΗ ΣΟΥΛΦΙΔΙΩΝ ΣΕ ΣΟΥΛΦΟΞΕΙΔΙΑ 

 

5.1 Εισαγωγή 

Η πρώτη αναφορά σύνθεσης σουλφοξειδίων χρονολογείται στο 1865115 και 

από τότε το ερευνητικό ενδιαφέρον για αυτή την κατηγορία ενώσεων και τις 

εφαρμογές της παραμένει αμείωτο. Τα σουλφοξείδια συνήθως προκύπτουν 

από την οξείδωση των αντίστοιχων σουλφιδίων, για την οποία έχει αναπτυχθεί 

μια πολύ μεγάλη ποικιλία μεθόδων, ενώ αποτελεί πρόκληση η αποφυγή της 

περαιτέρω οξείδωσής τους προς τις αντίστοιχες σουλφόνες. Οι πιο κοινές 

προσεγγίσεις περιλαμβάνουν οξειδωτικά, όπως είναι τα παράγωγα αλογόνων 

και το φιλικότερο προς το περιβάλλον υπεροξείδιο του υδρογόνου, το οποίο 

είναι το συνηθέστερο πια σε καταλυτικές και μη μεθόδους.116-118 Μία 

εναλλακτική προσέγγιση είναι η οξείδωση σουλφιδίων από το οξυγόνο, στην 

οποία θα εστιάσουμε στο κεφάλαιο αυτό. 

 

5.2 Οξείδωση σουλφιδίων από οξυγόνο 

Η οξείδωση από οξυγόνο, είτε ατμοσφαιρικό είτε με διοχέτευση στο μίγμα της 

αντίδρασης ως αέριο, παρουσιάζει πλεονεκτήματα, καθώς δεν χρησιμοποιείται 

στοιχειομετρική ποσότητα αντιδραστηρίων και δεν παράγονται πολλά 

απόβλητα.  

Οι πρώτες εφαρμογές οξείδωσης σουλφιδίων με τη χρήση οξυγόνου 

απαιτούσαν υψηλές πιέσεις και θερμοκρασίες119 ή υψηλές πιέσεις και 

καταλύτες όπως σύμπλοκα ρουθηνίου.120 Αργότερα, αναπτύχθηκαν μέθοδοι οι 

οποίες δεν απαιτούσαν υψηλές πιέσεις και περιλάμβαναν χρήση μεταλλικών 

καταλυτών, όπως σύμπλοκα Pd,121 Co,122 Ru,123 Fe,124 νιτρικά άλατα Fe και 

Cu.125 Έχει ακόμη αναφερθεί η χρήση οξειδίων του αζώτου, όπως NaNO2
126 

και TBN.127 Σε μια προσπάθεια ανάπτυξης ηπιότερων τεχνικών έχουν 

χρησιμοποιηθεί πρωτόκολλα βασισμένα σε φλαβίνες.128,129 

 Ο τομέας της ετερογενούς κατάλυσης έχει επίσης συμβάλει στην αξιοποίηση 

του μοριακού οξυγόνου για την σύνθεση σουλφοξειδίων με χρήση 
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νανοσωματιδίων πολυοξομεταλλικών ιόντων (POMs),130 μικροπορόδων 

πολυμερών (CMPs) συζευγμένων με Fe131 ή MnO2 σε συνδυασμό με ιόντα 

Μο+2.132 Έχει αναφερθεί επίσης η οξείδωση σουλφιδίων με καταλύτη Mn σε ένα 

ιοντικό υγρό.133 Μία πολύ πρόσφατη μέθοδος που έχει παρουσιαστεί είναι η 

οξείδωση σουλφιδίων υπό ατμόσφαιρα οξυγόνου και θέρμανση με διαλύτη 

διμεθυλο-πολυαιθυλενογλυκόλη.134 

 

5.2.1 Φωτοχημικές μέθοδοι οξείδωσης σουλφιδίων 

Η φωτοχημική οξείδωση των σουλφιδίων είναι γνωστή από το 1962 από τον 

Schenck,135 ενώ η οξείδωση σουλφιδίων μέσω 1Ο2 έχει μελετηθεί την περίοδο 

του 1990.136,137 Κάποιες από τις πρώτες εφαρμογές χρονολογούνται στην 

περίοδο 1997-1999, όπου αναφέρθηκε η χρήση οργανικών φωτοκαταλυτών, 

όπως DCA138 και Rose Bengal,139 αλλά και η χρήση τετρανιτρομεθανίου.140 

Ωστόσο, κυρίως μετά το 2010, με την εισαγωγή μεθόδων που εκμεταλλεύονται 

το ορατό φως με πιο απλές διατάξεις, όπως κοινές λάμπες φθορισμού ή LEDs, 

πολλές ερευνητικές ομάδες αξιοποίησαν φωτοχημικά πρωτόκολλα για την 

οξείδωση σουλφιδίων σε σουλφοξείδια με χρήση τόσο ομογενών, όσο και 

ετερογενών φωτοκαταλυτών, ενώ από το 2016 παρατηρείται αύξηση 

αναφορών οργανικών φωτοευαισθητοποιητών. 

 

Ετερογενείς μέθοδοι 

Το σύμπλοκο Ru(bpy)3
2+ σε συνδυασμό με ένα πυροχλωρικό σύμπλοκο 

προσδεμένα σε μια πολυμερική μεμβράνη είναι από τις πρώτες αναφορές 

ετερογενούς κατάλυσης με ορατό φως στην οξείδωση σουλφιδίων με 

οξυγόνο.141 Στην περίπτωση αυτή, αντίθετα με τους κλασσικούς τρόπους 

οξείδωσης από οξυγόνο, η οξείδωση δεν γίνεται απευθείας μέσω του μοριακού 

οξυγόνου, αλλά μέσω σχηματισμού H2O2 ως ενδιάμεσο. 

Τα πορώδη πολυμερικά υλικά αποτελούν μια μεγάλη κατηγορία ετερογενών 

καταλυτών. Η ομάδα του Zhang ανέπτυξε ένα πορώδες πολυμερές το οποίο με 

ακτινοβόληση με ορατό φως μετέτρεψε επιτυχώς μια σειρά σουλφιδίων σε 

σουλφοξείδια.142 Αργότερα, για τον ίδιο σκοπό αναπτύχθηκαν πολυμερικές 
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δομές με βάση την πορφυρίνη,143,144 ένα οργανομεταλλικό πολυμερές145 και 

πρόσφατα ένα πολυμερές βασισμένο στην ανθρακινόνη.146 

Μια ακόμη κατηγορία ετερογενών φωτοκαταλυτών που έχει χρησιμοποιηθεί 

είναι οι νανοδομές νιτριδίου του άνθρακα είτε σε συνδυασμό με μια αλδεΰδη,147 

είτε ως υβριδικές δομές με CdS148 ή ένα φουλλερένιο.149 Έχει επίσης αναφερθεί 

η χρήση λευκόχρυσου σε συνδυασμό με BiVO4,150 καθώς και η χρήση 

τριαιθυλαμίνης σε συνδυασμό με TiO2.151 

Οι οργανικές βαφές είναι γνωστοί φωτοοργανοκαταλύτες, όμως μπορούν να 

λειτουργήσουν αποτελεσματικά και στην ετερογενή κατάλυση με πρόσδεση στα 

κατάλληλα υλικά. Μια από τις πρώτες αναφορές οξείδωσης σουλφιδίων από 

οξυγόνο είναι μέσω methylene blue προσδεμένου σε ένα ορυκτό,152 ενώ 

ακολούθησαν αναφορές κατάλυσης από προσδεμένη alizarin red σε 

νανοσωματίδια TiO2
153 και Eosin Y σε ένα πολυμερές.154 

 

Ομογενείς μέθοδοι 

Στον τομέα της ομογενούς κατάλυσης υπάρχουν σημαντικές αναφορές 

μετάλλων, όπως είναι ένα πορφυρινικό σύμπλοκο Pd,155 ένα σύμπλοκο Ru-

Cu,156 BiO5Br2,157 UO2
2+,158 ενώ οι Mizuno-Suzuki-Yamaguchi έχουν αναπτύξει 

μια σειρά από πολυοξομεταλλικά ιόντα ως καταλύτες για την φωτοχημική 

οξείδωση σουλφιδίων.159-161 

Στα πλαίσια ανάπτυξης ηπιότερων και φιλικότερων στο περιβάλλον μεθόδων 

πολλές ερευνητικές ομάδες έχουν επιχειρήσει να χρησιμοποιήσουν οργανικούς 

φωτοευαισθητοποιητές για την αντίδραση οξείδωσης σουλφιδίων με οξυγόνο. 

Το ιόν Ν-μεθυλοκινολινίου, το 9,10-δικυανοανθρακένιο και το ιόν 2,4,6-

τριφαινυλοπυρυλίου είναι οργανικές ενώσεις οι οποίες χρησιμοποιήθηκαν από 

τις ομάδες των Baciocchi162 και Albini163 τα έτη 2003 και 2008 για την 

μηχανιστική μελέτη της αντίδρασης αυτής. Το 2011 παρουσιάστηκε μια μελέτη 

οξείδωσης της θειοανισόλης με χρήση οργανικών βαφών BODIPY.164 Μία από 

τις σημαντικότερες συνεισφορές, που παρουσιάστηκε ένα χρόνο αργότερα, 

είναι η χρήση ενός ακετυλιωμένου παραγώγου της ριβοφλαβίνης από τους 

König και Cibulka,165 ενώ η ίδια ομάδα προχώρησε σε περαιτέρω μελέτη του 
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πρωτοκόλλου αυτού το 2016 (Σχήμα 5.1).166 Προτείνεται ότι η οξείδωση 

λαμβάνει χώρα μέσω και των δύο πιθανών μηχανισμών, δηλαδή και μέσω 1Ο2 

(Σχήμα 5.2) και μέσω μεταφοράς ηλεκτρονίου (Σχήμα 5.3). Στην πρώτη 

περίπτωση, ο φωτοκαταλύτης μέσω μεταφοράς ενέργειας οδηγεί στον 

σχηματισμό 1O2, με το οποίο αλληλεπιδρά το υπόστρωμα προς σχηματισμό 

του ενδιαμέσου (Σχήμα 5.2). Στην περίπτωση του μηχανισμού μέσω 

μεταφοράς ηλεκτρονίου, σχηματίζεται ένα ριζικό κατιόν θείου (Σχήμα 5.3). 

Όπως αναλύεται από τους συγγραφείς, η αλληλεπίδραση του ριζικού κατιόντος 

του υποστρώματος με το υπεροξυανιόν δεν είναι ιδιαίτερα παραγωγική καθώς 

λαμβάνει χώρα οπισθομεταφορά ηλεκτρονίου (back electron transfer, BET). 

Ωστόσο, η οξείδωση είναι πιθανότερο ότι συμβαίνει μέσω της αντίδρασης του 

ριζικού κατιόντος με 3Ο2. 

 

 

Σχήμα 5.1 Οξείδωση σουλφιδίων με καταλύτη ριβοφλαβίνης. 

 

 

Σχήμα 5.2 Μηχανισμός οξείδωσης σουλφιδίων με καταλύτη ριβοφλαβίνης (Fl) μέσω 1Ο2. 
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Σχήμα 5.3 Μηχανισμός οξείδωσης με καταλύτη ριβοφλαβίνης (Fl)  μέσω μεταφοράς ηλεκτρονίου. 

 

Την περίοδο 2018-2020, το ερευνητικό ενδιαφέρον συνέχισε να στρέφεται προς 

οργανικούς φωτοευαισθητοποιητές, οι οποίοι απορροφούν στην περιοχή του 

ορατού φωτός. Η αποτελεσματικότητα των ενώσεων φλαβίνης και των 

πορφυρινικών ενώσεων σε φωτοχημικές αντιδράσεις οδήγησαν στην δοκιμή 

της αποτελεσματικότητας ενός βρωμιωμένου παραγώγου φλαβίνης σε 

σύγκριση με τη μη βρωμιωμένη αντίστοιχη φλαβίνη,167 καθώς και στην 

ανάπτυξη πορφυρινικών οξέων168 για την αερόβια φωτοχημική οξείδωση 

σουλφιδίων. Αποτελεσματικούς φωτοευαισθητοποιητές αποτέλεσαν επίσης 

οργανικές ενώσεις όπως ένα διιμίδιο περυλενίου,169 το οποίο ανήκει στην 

κατηγορία των οργανικών βαφών, η κερκοσπορίνη,170 η οποία προέρχεται από 

μικροοργανισμούς, το απλό οργανικό μόριο θειοξανθόνη,171 καθώς και ένα 

φυσικό παράγωγο ανθρακινόνης, το emodin.172  
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Σχήμα 5.4 Οργανικοί φωτοευαισθητοποιητές για οξείδωση σουλφιδίων. 

 

Πρόσφατα παρουσιάστηκε η φωτοχημική οξείδωση σουλφιδίων με χρήση 

CF3SO2Na σε συνδυασμό με 2-βουτοξυ-αιθυλαιθέρα ως διαλύτη υπό 

ατμόσφαιρα οξυγόνου (Σχήμα 5.5).173 Αξίζει να σημειωθεί ότι οι Bonesi και 

Albini το 2017 μελέτησαν τη συμπεριφορά μιας σειράς υποκατεστημένων 

θειοανισολών και του διφαίνυλο σουλφιδίου όταν ακτινοβολούνται σε μήκος 

κύματος 310 nm, δείχνοντας ότι μπορούν να οξειδωθούν προς τα αντίστοιχα 

σουλφοξείδια, χωρίς την παρουσία ευαισθητοποιητή, όμως σε χαμηλές 

αποδόσεις και παρατηρώντας παράλληλη σχάση του δεσμού  S-R (Σχήμα 

5.6).174 
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Σχήμα 5.5 Φωτοχημική οξείδωση σουλφιδίων με καταλύτη CF3SO2Na. 

 

 

Σχήμα 5.6 Φωτοχημική οξείδωση και αποσύνθεση σουλφιδίων μετά από ακτινοβόληση. 
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 6 

ΣΚΟΠΟΣ ΕΡΓΑΣΙΑΣ 

Η Φωτοχημεία, εκμεταλλευόμενη το φως ως πηγή ενέργειας, παρέχει νέες και 

φιλικότερες προς το περιβάλλον προσεγγίσεις για την πραγματοποίηση 

χημικών μετασχηματισμών. Συνεπώς, αποτελεί έναν τομέα με ιδιαίτερο 

ενδιαφέρον, ο οποίος αναπτύσσεται διαρκώς και με ταχείς ρυθμούς. Σε αυτό το 

πλαίσιο, σκοπό της παρούσας εργασίας αποτέλεσε η εφαρμογή της 

Φωτοχημείας στην Οργανική Σύνθεση. Συγκεκριμένα, μας απασχόλησαν: 

• Η ανάπτυξη ενός φωτοχημικού πρωτοκόλλου σύνθεσης βενζιμιδαζολίων 

από αλδεΰδες και διαμίνες. 

 

 

• Η φωτοχημική αμινο-χλωρίωση αλκενίων με Ν-χλωροσουλφοναμίδια. 

 

 

• Η ανάπτυξη μεθόδου φωτοχημικής ενεργοποίησης αλδεϋδών για τη 

σύνθεση αμιδίων, υδροξαμικών οξέων και εστέρων. 
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• Η μελέτη της φωτοχημικής οξείδωσης σουλφιδίων σε σουλφοξείδια. 
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 7 

ΦΩΤΟΧΗΜΙΚΗ ΣΥΝΘΕΣΗ ΒΕΝΖΙΜΙΔΑΖΟΛΙΩΝ ΑΠΟ ΔΙΑΜΙΝΕΣ 

ΚΑΙ ΑΛΔΕΫΔΕΣ 

Αντικείμενο του παρόντος κεφαλαίου αποτελεί η ανάπτυξη μια φωτοχημικής 

μεθόδου σύνθεσης βενζιμιδαζολίων από διαμίνες και αλδεΰδες. Η μελέτη της 

συγκεκριμένης αντίδρασης, πραγματοποιήθηκε σε συνεργασία με την 

μεταπτυχιακή φοιτήτρια Μαίρη Αποστολοπούλου στα πλαίσια του 

μεταπτυχιακού διπλώματος ειδίκευσής της, καθώς και με τον υποψήφιο 

διδάκτορα Νικόλαο Νικήτα. 

Οι βέλτιστες συνθήκες της αντίδρασης βρέθηκαν ότι είναι η χρήση 2,2-

διμεθοξυ-2-φαινυλοακετοφαινόνης σε ποσότητα 20 mol% ως φωτοεκκινητή, 

ακετονιτρίλιο ως διαλύτη και ακτινοβόληση με λαμπτήρες φθορισμού για 16 

ώρες.  

 

 

Σχήμα 7.1 Βέλτιστες συνθήκες αντίδρασης ο-φαινυλενοδιαμίνης με βενζαλδεΰδη. 

 

Έχοντας καταλήξει στις βέλτιστες συνθήκες του φωτοκαταλυτικού 

πρωτοκόλλου, επόμενο στόχο αποτέλεσε η εξερεύνηση του εύρους των 

υποστρωμάτων για τα οποία βρίσκει εφαρμογή.  
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Σχήμα 7.2 Φωτοχημική σύνθεση 2-υποκατεστημένων βενζιμιδαζολίων. 

 

Αρχικά, η εφαρμογή του πρωτοκόλλου πραγματοποιήθηκε σε μια σειρά 

αρωματικών αλδεϋδών στην αντίδραση με την ο-φαινυλενοδιαμίνη, οδηγώντας 

στα αντίστοιχα βενζιμιδαζόλια 3 έως 7 σε πολύ καλές αποδόσεις. Δοκιμάστηκαν 

επίσης πολυαρωματικά και ετεροκυκλικά υποστρώματα, τα οποία έδωσαν 

προϊόντα σε καλές αποδόσεις μετά από παρατεταμένο χρόνο ακτινοβόλησης 

(48 ώρες). Το πρωτόκολλο βρίσκει εφαρμογή επιτυχώς και σε αλειφατικές 

αλδεΰδες (προϊόντα 8 έως 10) μετά από παρατεταμένο χρόνο ακτινοβόλησης 

(72 ώρες). Τέλος, δοκιμάστηκαν και διαφορετικές διαμίνες με βενζαλδεΰδη 

δίνοντας επιτυχώς τα αντίστοιχα προϊόντα. Συγκεκριμένα, η 4-φθορο-1,2-

φαινυλενοδιαμίνη αντιδρώντας με βενζαλδεΰδη έδωσε μίγμα τοποΐσομερών 

(προϊόντα 11α και 11β) σε αναλογία 1:1. 
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Μετά από μηχανιστικές μελέτες που διεξήχθησαν, ο μηχανισμός ο οποίος 

προτείνουμε είναι ο παρακάτω (Σχήμα 7.3). Αρχικά, η βενζαλδεΰδη και η 

διαμίνη αντιδρούν, δίνοντας το ιμινιακό ενδιάμεσο S1, το οποίο κυκλοποιείται 

στο ενδιάμεσο S2. Η 2,2-διμεθοξυ-2-φαινυλοακετοφαινόνη (4) όταν 

ακτινοβοληθεί μεταβαίνει στην απλή διεγερμένη κατάσταση I και υφίσταται 

διασυστηματική διασταύρωση, καταλήγοντας στην τριπλή διεγερμένη 

κατάσταση II.  Μετά από φωτοχημική α-σχάση Norrish τύπου II, παράγεται μια 

βενζόυλο ρίζα (III) και η α,α-διμεθοξυβένζυλο ρίζα (IV), με την πρώτη να είναι 

πιθανότατα μεγαλύτερης δραστικότητας. Οι ρίζες αυτές μπορούν να 

αποσπάσουν ένα άτομο υδρογόνου από το ενδιάμεσο S2, οδηγώντας στο 

ριζικό ενδιάμεσο V. Σχηματίζεται το ενδιάμεσο VI μετά από αντίδραση με 

οξυγόνο και μέσω ενδομοριακής μετατόπισης σχηματίζεται το προϊόν και η ρίζα 

VII, η οποία είναι υπεύθυνη για την ριζική διάδοση. 
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Σχήμα 7.3 Προτεινόμενος μηχανισμός για την αντίδραση ο-φαινυλενοδιαμίνης με αλδεΰδες. 
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 8 

ΦΩΤΟΧΗΜΙΚΗ ΑΜΙΝΟ-ΧΛΩΡΙΩΣΗ ΑΛΚΕΝΙΩΝ 

Η φωτοχημική αμινο-χλωρίωση αλκενίων διεξήχθη στο μεγαλύτερο μέρος της 

από τον υποψήφιο διδάκτορα Κωνσταντίνο Κωνσταντίνου, ο οποίος 

πραγματοποίησε την μελέτη εύρεσης των βέλτιστων συνθηκών της αντίδρασης 

και την εφαρμογή της στα περισσότερα υποστρώματα, καθώς και από τον 

υποψήφιο διδάκτορα Νικόλαο Νικήτα. Στο πρωτόκολλο αυτό γίνεται αμινο-

χλωρίωση στον διπλό δεσμό μιας ποικιλίας αλκενίων.  

Οι βέλτιστες συνθήκες της αντίδρασης είναι η χρήση θειοξανθόνης σε ποσότητα 

15 mol%, διχλωρομεθάνιο ως διαλύτη και ακτινοβόληση με λαμπτήρες 

φθορισμού για 18 ώρες. 

 

Σχήμα 8.1 Βέλτιστες συνθήκες αντίδρασης στυρενίου με Ν-χλωρο-Ν,4-διμεθυλοβενζοσουλφοναμίδιο. 

 

Κατά την φωτοχημική αντίδραση αλκενίων με Ν-χλωροσουλφοναμίδια 

πραγματοποιείται προσθήκη της σουλφοναμιδο-ομάδας και του χλωρίου στον 

διπλό δεσμό. Αρχικά, δοκιμάστηκαν ως υποστρώματα υποκατεστημένα 

στυρένια, αντιδρώντας με Ν-χλωρο-Ν,4-διμεθυλοβενζοσουλφοναμίδιο και 

οδήγησαν στα αντίστοιχα προϊόντα 16 και 17 σε πολύ καλές αποδόσεις. Στην 

περίπτωση του trans-β-μεθυλοστυρενίου παρατηρήθηκε μειωμένη απόδοση 

(προϊόν 18), ενώ προέκυψε ζεύγος διαστερεομερών σε αναλογία 9:1. Το 

πρωτόκολλο αυτό εφαρμόστηκε και στον πεντενυλοβενζοϊκό εστέρα, δίνοντας 

το αντίστοιχο προϊόν 19 σε μέτρια απόδοση. 

 



54 

 

 

Σχήμα 8.2 Φωτοχημική αμινοχλωρίωση αλκενίων. 
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 9 

ΦΩΤΟΧΗΜΙΚΗ ΕΝΕΡΓΟΠΟΙΗΣΗ ΑΡΩΜΑΤΙΚΩΝ ΑΛΔΕΫΔΩΝ: 

ΣΥΝΘΕΣΗ ΑΜΙΔΙΩΝ, ΥΔΡΟΞΑΜΙΚΩΝ ΟΞΕΩΝ ΚΑΙ ΕΣΤΕΡΩΝ 

Η παρούσα μελέτη αφορά την ενεργοποίηση αρωματικών αλδεϋδών προς 

ακυλοχλωρίδια και την ακόλουθη αντίδραση τους με αμίνες, υποκατεστημένες 

και μη υδροξυλαμίνες και αλκοόλες προς τον σχηματισμό αμιδίων, 

υδροξαμικών οξέων και εστέρων αντίστοιχα. Στα πλαίσια συνεργασίας με τον 

υποψήφιο διδάκτορα Νικόλαο Νικήτα και τις μεταπτυχιακές φοιτήτριες Άννα 

Τσουκάκη και Μαίρη Αποστολοπούλου πραγματοποιήθηκε επανάληψη 

κάποιων πειραμάτων και σύνθεση νέων υποστρωμάτων.  

Η εύρεση των βέλτιστων συνθηκών της φωτοχημικής αντίδρασης 

πραγματοποιήθηκε με την μεταπτυχιακή φοιτήτρια Άννα Τσουκάκη υπό την 

επίβλεψη του Αναπληρωτή Καθηγητή Χ. Κόκοτου και του υποψήφιου 

διδάκτορα Ν. Νικήτα. Η μελέτη των πρωτοκόλλων σύνθεσης υδροξαμικών 

οξέων και εστέρων πραγματοποιήθηκε από την μεταπτυχιακή φοιτήτρια Μαίρη 

Αποστολοπούλου και τον υποψήφιο διδάκτορα Νικόλαο Νικήτα. Παρακάτω 

παρουσιάζονται οι βέλτιστες συνθήκες των αντιδράσεων. 

 

 

Σχήμα 9.1 Βέλτιστες συνθήκες μετατροπής βενζαλδεΰδης σε ακυλοχλωρίδιο και αντιδράσεων με 

βενζυλαμίνη, υδροξυλαμίνη και βενζυλική αλκοόλη.  
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Υποκατεστημένες αρωματικές αλδεΰδες, μετά από ακτινοβόληση και 

αντίδραση με βενζυλαμίνη, οδήγησαν στα αντίστοιχα αμίδια 27 έως 30 σε πολύ 

καλές έως μέτριες αποδόσεις, ενώ ξεκινώντας από βενζαλδεΰδη και 

χρησιμοποιώντας την sec-βουτυλαμίνη και την ολεϋλαμίνη παραλάβαμε τα 

αντίστοιχα προϊόντα 31 και 32 σε καλές αποδόσεις. 

 

  

Σχήμα 9.2 Σύνθεση αμιδίων μέσω φωτοχημικής ενεργοποίησης αλδεϋδών. 
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Ξεκινώντας από την 4-μεθοξυβενζαλδεΰδη, μετά από αντίδραση με 

υδροξυλαμίνη παραλάβαμε το υδροξαμικό οξύ 33 σε καλή απόδοση. 

 

 

Σχήμα 9.3 Σύνθεση υδροξαμικού οξέος μέσω φωτοχημικής ενεργοποίησης αλδεΰδης. 

 

Τέλος, ξεκινώντας από την 4-κυανοβενζαλδεΰδη, μετά από ακτινοβόληση και 

αντίδραση με βενζυλική αλκοόλη, συντέθηκε ο εστέρας 34, ενώ ξεκινώντας από 

βενζαλδεΰδη και χρησιμοποιώντας φαινόλη και μενθόλη, παραλάβαμε τα 

προϊόντα 35 και 36 σε καλές έως μέτριες αποδόσεις. 

 

 

Σχήμα 9.4 Σύνθεση εστέρων μέσω φωτοχημικής ενεργοποίησης αλδεϋδών. 
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Μετά από μηχανιστικές μελέτες που διεξήχθησαν, προτείνονται δύο πιθανοί 

μηχανισμοί μέσω των οποίων σχηματίζεται το ακυλοχλωρίδιο, ο πρώτος μέσω 

μεταφοράς ατόμου υδρογόνου (ΗΑΤ) από την θειοξανθόνη και ο δεύτερος 

μέσω μεταφοράς ενέργειας. 

 

  

Σχήμα 9.5 Προτεινόμενος μηχανισμός μετατροπής βενζαλδεΰδης σε ακυλοχλωρίδιο μέσω ΗΑΤ.  
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Σχήμα 9.6 Προτεινόμενος μηχανισμός μετατροπής βενζαλδεΰδης σε ακυλοχλωρίδιο μέσω μεταφοράς 

ενέργειας.  
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 10 

ΦΩΤΟΧΗΜΙΚΗ ΟΞΕΙΔΩΣΗ ΣΟΥΛΦΙΔΙΩΝ ΣΕ ΣΟΥΛΦΟΞΕΙΔΙΑ 

Στόχος του παρόντος κεφαλαίου είναι η μελέτη της φωτοχημικής οξείδωσης 

σουλφιδίων προς σουλφοξείδια με χρήση του ατμοσφαιρικού οξυγόνου ως 

οξειδωτικό. Η αντίδραση οξείδωσης μελετήθηκε υπό ακτινοβόληση με 

λαμπτήρες φθορισμού, καθώς και με λαμπτήρες LED στα μήκη κύματος 427 

nm (μπλε LED) και 370 nm (UVA LED). Η μελέτη αυτή διεξήχθη σε συνεργασία 

με τον μεταδιδακτορικό ερευνητή Πέτρο Γκίζη και τον υποψήφιο διδάκτορα 

Νικόλαο Νικήτα.  

 

10.1 Εύρεση βέλτιστων συνθηκών της αντίδρασης 

Για την εύρεση των βέλτιστων συνθηκών οξείδωσης χρησιμοποιήθηκε ως 

υπόστρωμα η θειοανισόλη 37 (φαινυλομεθυλοσουλφίδιο). Ξεκινήσαμε από την 

μελέτη της αντίδρασης υπό ακτινοβόληση με χρήση λαμπτήρων φθορισμού. 

Αρχικά, δοκιμάστηκε μια ποικιλία οργανικών μορίων ως φωτοκαταλύτες και 

έγινε προσπάθεια όσο το δυνατόν μείωσης του καταλυτικού φορτίου (Πίνακας 

10.1). Καλύτερος φωτοκαταλύτης αποδείχθηκε η ανθρακινόνη, οδηγώντας σε 

μετατροπή του σουλφιδίου εκλεκτικά σε σουλφοξείδιο μετά από 18 ώρες 

ακτινοβόλησης, σε ποσοστό 65% όταν το καταλυτικό φορτίο ήταν 0.5 mol% και 

σε ποσοστό 29% όταν το καταλυτικό φορτίο ήταν 0.1 mol% (καταχωρήσεις 6 

και 7), ενώ απουσία καταλύτη η οξείδωση πραγματοποιείται σε ποσοστό μόλις 

11% (καταχώρηση 1).  
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Πίνακας 10.1 Εύρεση βέλτιστου καταλύτη 

 

Λάμπες φθορισμού Μετατροπή % 

α/α Καταλύτης 
Καταλυτικό 

φορτίο mol%  
  

1 - - 89 11 - 

2 

Ανθρακινόνη 

 

20 - 92 8 

3 10 - 99 1 

4 2 - 97 3 

5 1 - 98 2 

6 0.5 35 65 - 

7 0.1 71 29 - 

8 Θειοξανθόνη 

 

20 - 60 40 

9 10 - 94 6 

10 2 - 80 20 

11 1 - 83 17 

12 

Βενζοφαινόνη 

 

20 69 31 - 

13 Βενζοΐνη 

 

20 12 88 - 

14 10 86 14 - 

15 

2,2-Διμεθοξυ-2-
φαινυλοακετοφαινόνη 

 

10 28 72 - 

16 

Μεθυλαιθέρας βενζοΐνης 

 

10 68 32 - 

17 

Φαινυλογλυοξυλικό οξύ 

 

10 76 24 - 
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18 

Methylene blue 

 

5 51 49 - 

19 

Eosin Y 

 

5 7 93 - 

Οι αντιδράσεις πραγματοποιήθηκαν με φαινυλομεθυλοσουλφίδιο ως υπόστρωμα (37) (25 mg, 0.20 mmol) 

και καταλύτη σε διαλύτη MeCN (1.0 mL) υπό ακτινοβόληση με οικιακούς λαμπτήρες φθορισμού για 18 h. 

Η μετατροπή % υπολογίστηκε από φασματοσκοπία 1H-NMR.  



63 

 

Προχωρήσαμε στην εύρεση του βέλτιστου διαλύτη για την αντίδραση 

οξείδωσης χρησιμοποιώντας αρχικά 0.1 mol% ανθρακινόνη και όγκο διαλύτη 1 

mL (Πίνακας 10.2). Όταν ως διαλύτης χρησιμοποιήθηκε MeOH, παρατηρήθηκε 

αύξηση του ποσοστού μετατροπής σε 39% (καταχώρηση 3). Δοκιμάστηκε 

πλήθος διαλυτών, χωρίς κάποιος να δώσει καλύτερα αποτελέσματα 

(καταχωρήσεις 8 έως 16). Σε διαλύτη μεθανόλη, όταν χρησιμοποιήθηκε 

μπαλόνι οξυγόνου για την οξείδωση, αντί για το οξυγόνο του αέρα, δεν 

παρατηρήθηκε αύξηση του ποσοστού μετατροπής σουλφιδίου σε σουλφοξείδιο 

(καταχώρηση 4), όπως ούτε και όταν μειώθηκε ή αυξήθηκε η συγκέντρωση του 

διαλύματος (καταχωρήσεις 5 και 6). Τέλος, σε διαλύτη MeOH όταν αυξήσαμε 

το καταλυτικό φορτίο σε 0.5 mol% πραγματοποιήθηκε πλήρης μετατροπή του 

σουλφιδίου σε σουλφοξείδιο (καταχώρηση 7). Οι συνθήκες αυτές αποτελούν τις 

βέλτιστες συνθήκες οξείδωσης σουλφιδίων υπό ακτινοβόληση με λάμπες 

φθορισμού. 

 

Πίνακας 10.2 Εύρεση βέλτιστου διαλύτη 

 

Λάμπες φθορισμού Μετατροπή % 

α/α 
Διαλύτης 
(1 mL)  

  

1 - 31 69 - 

2 MeCN 71 29 - 

3 MeOH 61 39 - 

4α MeOH 66 34 - 

5β MeOH 71 29 - 

6γ MeOH 75 25 - 

7δ MeOH - 100 - 
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8 CH2Cl2 96 4 - 

9 EtOAc 95 5 - 

10 Πετρ. αιθέρας 100 - - 

11 EtOH 69 31 - 

12 CHCl3 96 4 - 

13 Βενζόλιο 93 7 - 

14 DMF 67 26 7 

15 DMSO-d6 87 13 - 

16 H2O 100 - - 

17 Cyrene 100 - - 

Οι αντιδράσεις πραγματοποιήθηκαν με φαινυλομεθυλοσουλφίδιο ως υπόστρωμα (37) (25 mg, 0.20 mmol) 

και τον καταλύτη 40 (0.1 mol%, 0.0002 mmol) σε διαλύτη 1.0 mL υπό ακτινοβόληση με οικιακούς 

λαμπτήρες φθορισμού για 18 h. Η μετατροπή % υπολογίστηκε από φασματοσκοπία 1H-NMR. αΗ 

αντίδραση πραγματοποιήθηκε με μπαλόνι O2. βΗ αντίδραση πραγματοποιήθηκε σε 0.5 mL MeOH. γΗ 

αντίδραση πραγματοποιήθηκε σε 2 mL διαλύτη, δΗ αντίδραση πραγματοποιήθηκε με 0.5 mol% (0.001 

mmol) καταλυτικό φορτίο του 40. 

 

  



65 

 

Η ίδια αντίδραση μελετήθηκε και υπό ακτινοβόληση στα 427 nm. Ως 

φωτοκαταλύτης χρησιμοποιήθηκε η ανθρακινόνη, με βάση τα προηγούμενα 

αποτελέσματα. Αρχικό στόχο αποτέλεσε η εύρεση του βέλτιστου χρόνου 

αντίδρασης και του βέλτιστου καταλυτικού φορτίου (Πίνακας 10.3). Τα 

αποτελέσματα έδειξαν ότι η οξείδωση πραγματοποιείται σε ποσοστό 64% με 

χρήση ανθρακινόνης με καταλυτικό φορτίο 0.05 mol% μετά από 5 ώρες 

ακτινοβόλησης (καταχώρηση 5). Θέλοντας να κρατήσουμε το χαμηλό 

καταλυτικό φορτίο και να βελτιστοποιήσουμε τις συνθήκες της οξείδωσης, 

συνεχίσαμε τα πειράματα με βάση αυτό το αποτέλεσμα. 

 

Πίνακας 10.3 Εύρεση βέλτιστου καταλυτικού φορτίου και χρόνου 

αντίδρασης 

 

427 nm Μετατροπή % 

α/α 
Καταλυτικό 

φορτίο mol% 
Χρόνος 

αντίδρασης  
  

1 0.1 30 min 88 12 - 

2 - 30 min 100 - - 

3 0.1 5 h 2 95 3 

4 - 5 h 98 2 - 

5 0.05 5 h 36 64 - 

6 0.01 5 h 93 7 - 

Οι αντιδράσεις πραγματοποιήθηκαν με φαινυλομεθυλοσουλφίδιο ως υπόστρωμα (37) (25 mg, 0.20 mmol) 

και τον καταλύτη 40 σε διαλύτη MeCN (1.0 mL), υπό ακτινοβόληση με μπλε LED (Kessil PR160L, 427 

nm). Η μετατροπή % υπολογίστηκε από φασματοσκοπία 1H-NMR. 

 

Στη συνέχεια, έγινε μελέτη εύρεσης του καταλληλότερου διαλύτη (Πίνακας 

10.4). Και πάλι καλύτερος διαλύτης αποδείχθηκε η MeOH δίνοντας 71% 
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μετατροπή όταν ο όγκος διαλύτη ήταν 1.0 mL, ενώ μειώνοντας τον όγκο του 

διαλύτη και συνεπώς αυξάνοντας την συγκέντρωση του διαλύματος, 

πραγματοποιήθηκε πλήρης οξείδωση του σουλφιδίου σε σουλφοξείδιο 

(καταχωρήσεις 3 και 4). Δοκιμάστηκαν και άλλοι διαλύτες, οι οποίοι όμως δεν 

έδωσαν ικανοποιητικά αποτελέσματα (καταχωρήσεις 5 έως 13). 

 

Πίνακας 10.4 Εύρεση βέλτιστου διαλύτη 

 

427 nm Μετατροπή % 

α/α 
Διαλύτης 
(0.5 mL)  

  

1α MeCN 36 64 - 

2 MeCN 35 65  

3α MeOH 29 71 - 

4 MeOH - 100 - 

5 Πετρ. αιθέρας 93 7 - 

6 EtOAc 11 89 - 

7 CH2Cl2 20 80 - 

8 CHCl3 85 15 - 

9 iPrOH 79 21 - 

10 Βενζόλιο 72 28 - 

11 DMF 50 50 - 

12 DMAc 100 - - 

13 Cyrene 100 - - 

Οι αντιδράσεις πραγματοποιήθηκαν με φαινυλομεθυλοσουλφίδιο ως υπόστρωμα (37) (25 mg, 0.20 mmol) 

και τον καταλύτη 40 (0.05 mol%, 0.0001 mmol) in MeCN (0.5 mL), υπό ακτινοβόληση με μπλε LED (Kessil 

PR160L, 427 nm) για 5h. Η μετατροπή % υπολογίστηκε από φασματοσκοπία 1H-NMR. αΗ αντίδραση 

πραγματοποιήθηκε σε 1.0 mL διαλύτη. 
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Τέλος, η αντίδραση οξείδωσης μελετήθηκε υπό ακτινοβόληση σε μήκος 

κύματος 370 nm. Στο μήκος κύματος αυτό, το υπόστρωμα απορροφά την 

ακτινοβολία, οπότε η οξείδωση πραγματοποιείται χωρίς να χρειάζεται η 

παρουσία φωτοευαισθητοποιητή. Αρχικά, μελετήθηκε ο χρόνος που χρειάζεται 

για να ολοκληρωθεί η αντίδραση (Πίνακας 10.5). Μετά από 2 ώρες 

ακτινοβόλησης σε διαλύτη MeCN, πραγματοποιείται εκλεκτική οξείδωση προς 

σουλφοξείδιο σε ποσοστό 89% (καταχώρηση 3). Όταν παρατείνεται ο χρόνος 

ακτινοβόλησης, παρατηρείται περαιτέρω οξείδωση του σουλφοξειδίου προς 

σουλφόνη. 

 

Πίνακας 10.5 Εύρεση βέλτιστου χρόνου αντίδρασης 

 

370 nm Μετατροπή % 

α/α 
Καταλυτικό 
φορτίο % 

Χρόνος 
αντίδρασης  

  

1 - 30 min 89 11 - 

2 - 1 h 76 24 - 

3 - 2 h 11 89 - 

4 - 3 h - 85 15 

5 - on - 61 39 

Οι αντιδράσεις πραγματοποιήθηκαν με φαινυλομεθυλοσουλφίδιο ως υπόστρωμα (37) (25 mg, 0.20 mmol) 

σε διαλύτη MeCN (1.0 mL), υπό ακτινοβόληση από UVA LED (Kessil PR160L, 370 nm). Η μετατροπή % 

υπολογίστηκε με φασματοσκοπία 1H-NMR. 

 

Στη συνέχεια, πραγματοποιήθηκε μελέτη εύρεσης του βέλτιστου διαλύτη 

(Πίνακας 10.6). Στην περίπτωση αυτή, διαπιστώθηκε ότι όταν χρησιμοποιείται 

ως διαλύτης MeCN, αν προστεθούν 2 σταγόνες H2O στο διάλυμα της 

αντίδρασης, μετά από ακτινοβόληση για 3 ώρες παρατηρείται πλήρης 

μετατροπή του σουλφιδίου σε σουλφοξείδιο και η οξείδωση προς σουλφόνη 

μειώνεται σε μόλις 1% (καταχώρηση 4). Οι υπόλοιποι διαλύτες που 
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δοκιμάστηκαν δεν έδωσαν καλύτερα αποτελέσματα (καταχωρήσεις 5 έως 13). 

Έτσι, καταλήξαμε ότι οι βέλτιστες συνθήκες οξείδωσης σε μήκος κύματος 370 

nm είναι η χρήση MeCN ως διαλύτη με την προσθήκη Η2Ο. 

 

Πίνακας 10.6 Εύρεση βέλτιστου διαλύτη 

 

370 nm Μετατροπή % 

α/α Διαλύτης  
  

1α MeCN 7 89 - 

2α MeOH 20 80 - 

3 MeOH 10 90 - 

4β MeCN - 99 1 

5 Πετρ. αιθέρας 94 6 - 

6 EtOAc 80 20 - 

7 CH2Cl2 81 19 - 

8 CHCl3 37 63 - 

9 EtOH 10 90 - 

10 iPrOH 17 83 - 

11 Βενζόλιο 93 17 - 

12 DMF 72 28 - 

13 Cyrene 100 0 - 

Οι αντιδράσεις πραγματοποιήθηκαν με φαινυλομεθυλοσουλφίδιο ως υπόστρωμα (37) (25 mg, 0.20 mmol) 

σε διαλύτη 0.5 mL, υπό ακτινοβόληση με UVA LED (Kessil PR160L, 370 nm) για 2h. Η μετατροπή % 

υπολογίστηκε από φασματοσκοπία 1H-NMR. αΗ αντίδραση πραγματοποιήθηκε σε 1.0 mL διαλύτη. 
βΠροστέθηκαν 2 σταγόνες H2O στο διάλυμα και ο χρόνος αντίδρασης ήταν 3 h.  
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10.2 Πεδίο εφαρμογής φωτοχημικής οξείδωσης 

Έχοντας βρει τις βέλτιστες συνθήκες για την φωτοχημική οξείδωση και στα 3 

είδη ακτινοβόλησης, προχωρήσαμε στην εφαρμογή της μεθόδου. Αρχικά 

δοκιμάστηκε μια πληθώρα αρωματικών υποστρωμάτων με ποικίλες 

λειτουργικές ομάδες καθώς και ετεροαρωματικά υποστρώματα (προϊόντα 54 

και 55) (Σχήμα 10.1). Όλα τα υποστρώματα χρειάστηκαν περίπου 18 ώρες για 

να οξειδωθούν προς σουλφοξείδια σε πολύ καλές αποδόσεις υπό 

ακτινοβόληση με λάμπες φθορισμού, με εξαίρεση το 2-

(μεθυλο)θειοβενζοθειαζόλιο (προϊόν 55) το οποίο μετά από 48 ώρες 

ακτινοβόλησης έδωσε το επιθυμητό σουλφοξείδιο σε απόδοση 92%. Σε μήκος 

κύματος 427 nm, ο βασικός χρόνος που χρειάζονται τα σουλφίδια για να 

οξειδωθούν στα αντίστοιχα σουλφοξείδια είναι περίπου 5 ώρες, ενώ 

παρατηρούνται διαφοροποιήσεις ανάλογα με τα υποστρώματα, με μέγιστο 

χρόνο ακτινοβόλησης τις 20 ώρες. Η οξείδωση πραγματοποιείται 

αποτελεσματικά και εκλεκτικά σε υποστρώματα με ποικιλία λειτουργικών 

ομάδων, όπως διπλούς και τριπλούς δεσμούς, υδροξύλιο, καρβοξύλιο, 

εστερική ομάδα, καθώς και με στερεοχημική παρεμπόδιση, όπως η 

κυκλοπεντυλο-ομάδα. Το διβενζοθειοφαίνιο έδωσε το αντίστοιχο σουλφοξείδιο 

54 σε πολύ καλή απόδοση σε 5 ώρες, ενώ το 2-(μεθυλο)θειοβενζοθειαζόλιο 

μετά από παρατεταμένο χρόνο ακτινοβόλησης έδωσε το προϊόν 55 σε καλή 

απόδοση. Σε μήκος κύματος 370 nm, ο βασικός απαιτούμενος χρόνος για την 

οξείδωση είναι 3 ώρες, ενώ παρατηρούνται ανάλογες διαφοροποιήσεις και 

αποτελέσματα με αυτά που προαναφέρθηκαν. 

 

 



70 

 

 

Σχήμα 10.1 Φωτοχημική οξείδωση αρωματικών σουλφιδίων σε σουλφοξείδια. 

 

Η φωτοχημική οξείδωση και στα 3 είδη ακτινοβόλησης είναι επιτυχής και για μια 

σειρά αλειφατικών σουλφιδίων (Σχήμα 10.2),  τα οποία έχουν βενζυλικές 

ομάδες (προϊόντα 56, 57, 58), είναι ευθείας αλυσίδας (προϊόντα 59, 60) ή 

κυκλικά (προϊόντα 61, 62). Επίσης, η οξείδωση πραγματοποιήθηκε σε 

εξαιρετική απόδοση και για το στερεοχημικά παρεμποδισμένο tert-

βουτυλοσουλφίδιο (προϊόν 63). Υποστρώματα με λειτουργικές ομάδες έδωσαν 

εκλεκτικά τα αντίστοιχα σουλφοξείδια 64 και 65. Οι χρόνοι ακτινοβόλησης είναι 

ανάλογοι με αυτούς των αρωματικών σουλφιδίων. Η διαφορά που παρατηρείται 

είναι ότι τα αλειφατικά υποστρώματα, με εξαίρεση τα βενζυλικά, όταν 

ακτινοβολούνται με UVA LED (370 nm), χρειάζονται παρατεταμένο χρόνο 
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ακτινοβόλησης, ο οποίος φτάνει μέχρι 20 ώρες, ώστε να οξειδωθούν απουσία 

φωτοκαταλύτη.  

 

 

Σχήμα 10.2 Φωτοχημική οξείδωση αλειφατικών σουλφιδίων σε σουλφοξείδια.  
αΗ αντίδραση σε μήκος κύματος 370 nm πραγματοποιήθηκε με 0.5 mol% καταλύτη για 3 h, λόγω 

ευαισθησίας του υποστρώματος. 
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 11 

ΣΥΜΠΕΡΑΣΜΑΤΑ 

 

Συμπερασματικά, στα πλαίσια της παρούσας εργασίας, επιτεύχθηκε η 

εφαρμογή διαφόρων φωτοχημικών μεθοδολογιών. Συγκεκριμένα:  

• Η 2,2-διμεθοξυ-2-φαινυλοακετοφαινόνη χρησιμοποιήθηκε ως 

φωτοεκκινητής στη σύνθεση 2-υποκατεστημένων βενζιμιδαζολίων από 

διαμίνες και αλδεΰδες με ακτινοβόληση με λαμπτήρες φθορισμού. Η 

μέθοδος εφαρμόστηκε με επιτυχία τόσο με αρωματικές, όσο και με 

αλειφατικές αλδεΰδες, καθώς και με μία υποκατεστημένη διαμίνη. 

 

 

• Η θειοξανθόνη χρησιμοποιήθηκε στην φωτοχημική σουλφοναμιδίωση-

χλωρίωση τεσσάρων αρωματικών ολεφινών, με ακτινοβόληση με 

λαμπτήρες φθορισμού, σε καλές έως μέτριες αποδόσεις. 

 

 

• Η θειοξανθόνη χρησιμοποιήθηκε επίσης στην ενεργοποίηση μιας σειράς 

αρωματικών αλδεϋδών προς ακυλοχλωρίδια, με ακτινοβόληση με 

λαμπτήρες φθορισμού, από τα οποία συντέθηκαν αμίδια, ένα υδροξαμικό 

οξύ και εστέρες. 
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• Τέλος, μελετήθηκε η φωτοχημική οξείδωση σουλφιδίων και αναπτύχθηκαν 

τρεις διαφορετικές μέθοδοι οξείδωσης σουλφιδίων προς σουλφοξείδια. 

Όταν η ακτινοβόληση πραγματοποιείται με λαμπτήρες φθορισμού ή μπλε 

LEDs (427 nm) χρησιμοποιείται ως φωτοευαισθητοποιητής η ανθρακινόνη 

σε χαμηλά καταλυτικά φορτία (0.5% και 0.05%), ενώ όταν η ακτινοβόληση 

πραγματοποιείται με UVA LEDs (370 nm) δεν χρειάζεται η παρουσία 

ευαισθητοποιητή. Και οι τρεις μέθοδοι εφαρμόστηκαν με επιτυχία σε 

ποικιλία αρωματικών και αλειφατικών υποστρωμάτων. 
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 12 

ΠΕΙΡΑΜΑΤΙΚΕΣ ΠΟΡΕΙΕΣ ΚΑΙ ΔΕΔΟΜΕΝΑ 

12.1 Γενικό πειραματικό μέρος  

Αντιδραστήρια και διαλύτες  

Η προμήθεια των αντιδραστηρίων καθώς και των διαλυτών που 

χρησιμοποιήθηκαν έγινε από τις εταιρίες Sigma-Aldrich, Fluka, Merck και Alfa 

Aesar. Όπου κρίθηκε απαραίτητο, για την ξήρανση διαλυτών, 

χρησιμοποιήθηκαν μοριακά κόσκινα διαμέτρου 4Å. Οι συμπυκνώσεις των 

διαλυτών έγιναν υπό ελαττωμένη πίεση.  

Όργανα και διατάξεις  

Η ταυτοποίηση των ενώσεων που συντέθηκαν, έγινε με φασματοσκοπία 

πυρηνικού μαγνητικού συντονισμού (NMR) και με φασματομετρία μάζας (MS 

και HRMS). Τα φάσματα πυρηνικού μαγνητικού συντονισμού (1H-NMR, 13C-

NMR και 19F-NMR) ελήφθησαν σε όργανο Varian Mercury 200 MΗz ή Avance 

Neo Bruker 400 MHz. Η συχνότητα συντονισμού για το 1H-NMR ήταν 200 MΗz 

ή 400 MHz, για τον 13C-NMR 50 MHz ή 100 MHz αντίστοιχα και για το 19F-NMR 

188 MΗz ή 376 MHz αντίστοιχα. Οι δευτεριωμένοι διαλύτες που 

χρησιμοποιήθηκαν ήταν CDCl3, CD3OD και DMSO-d6. Οι χημικές μετατοπίσεις 

των φασμάτων NMR εκφράζονται σε ppm, ενώ η σειρά παρουσίασης των 

δεδομένων των χημικών μετατοπίσεων στα φάσματα 1Η NMR είναι η εξής: 

αριθμός πρωτονίων, πολλαπλότητα, σταθερές σύζευξης J σε Ηz, και τέλος 

ταυτοποίηση κορυφών. Όπου παρατηρήθηκαν διαστερεομερή, αυτά έχουν 

καταγραφεί.  

Τα φάσματα μάζας ελήφθησαν σε φασματόμετρο Thermo Finnigan Surveyor 

MSQ Plus όπου ο ιοντισμός των ενώσεων έγινε μέσω της τεχνικής 

ηλεκτροψεκασμού (ESI, Electron Spray Ionization). Τα φάσματα HRMS 

ελήφθησαν σε φασματόμετρο QTOF Maxis Impact (Bruker), όπου ο ιοντισμός 

των ενώσεων έγινε μέσω της τεχνικής του ηλεκτροψεκασμού (ESI, Electron 

Spray Ionization). Τα φάσματα GC-MS ελήφθησαν σε όργανο Shimadzu® 

GCMS-QP2010 Plus Gas Chromatograph Mass Spectrometer. 
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χρησιμοποιώντας στήλη MEGA® (MEGA-5, F.T.: 0.25 μm, I.D.: 0.25 mm, L: 30 

m, Tmax: 350 °C, Column ID# 11475) . 

Οι γωνίες στροφής μετρήθηκαν σε πολωσίμετρο Optical ActivityLTD Automatic 

Polarimeter AA-65. 

Τα σημεία τήξεως μετρήθηκαν σε συσκευή Buchi 530.  

 

Χρωματογραφία στήλης  

Ο καθαρισμός των προϊόντων που συντέθηκαν πραγματοποιήθηκε με 

χρωματογραφία στήλης. Η έκλουση έγινε με την επίδραση της βαρύτητας 

(gravity column chromatography) με χρήση Merck® Kieselgel 60 70-230 mesh. 

Χρωματογραφία λεπτής στιβάδας  

Η εξέλιξη των αντιδράσεων και η καθαρότητα των ενώσεων που συντέθηκαν 

ελέγχθηκαν με χρωματογραφία λεπτής στιβάδας (TLC), για την οποία 

χρησιμοποιήθηκαν φύλλα αλουμινίου 0.2 mm επιστρωμένα με silica gel 60 και 

φθορίζοντα δείκτη F254 (Merck Art 5714). Για την εμφάνιση των 

χρωματογραφημάτων χρησιμοποιήθηκαν διάλυμα νινυδρίνης 0.5% σε 

αιθανόλη, διάλυμα φωσφομολυβδαινικού οξέος 7.5% σε αιθανόλη, διάλυμα 

ανισαλδεΰδης σε αιθανόλη και λυχνία UV (λ= 254 nm). 

12.2 Πειραματικές πορείες και χαρακτηρισμοί ενώσεων 

Γενική μέθοδος για την φωτοχημική σύνθεση βενζιμιδαζολίων από 

διαμίνες και αλδεΰδες 

 

Σε γυάλινο σωληνάκι ζυγίζονται η διαμίνη (0.30 mmol, 1.0 ισοδύναμο), η 

αλδεΰδη (0.30 mmol, 1.0 ισοδύναμο), η 2,2-διμεθοξυ-2-φαινυλοακετοφαινόνη 
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(15 mg, 0.06 mmol, 20 mol%) και διαλύονται σε ακετονιτρίλιο (1.0 mL). Το μίγμα 

της αντίδρασης αφήνεται υπό ανάδευση, χωρίς καπάκι (παρουσία 

ατμοσφαιρικού οξυγόνου), σε θερμοκρασία δωματίου και υπό ακτινοβόληση με 

τη χρήση λαμπτήρων φθορισμού (2 x 85W) για 16-72 ώρες. Το επιθυμητό 

προϊόν παραλαμβάνεται μετά από καθαρισμό με χρωματογραφία στήλης με 

σύστημα έκλουσης πετρελαϊκό αιθέρα και οξικό αιθυλεστέρα (7:3) ή 

διχλωρομεθάνιο και οξικό αιθυλεστέρα (9:1). 

 

2-Φαινυλοβενζιμιδαζόλιο (3)175 

 

Λευκό στερεό. Απόδοση: 85% 

Σημείο τήξης: 294-296 oC (τιμή βιβλιογραφίας: 294-295 oC) 

Χρόνος αντίδρασης: 16 ώρες 

1H NMR (400 MHz, CD3OD) δ: 8.08 (2H, d, J = 7.0 Hz, ArH), 7.65-7.56 (2H, m, 

ArH), 7.55-7.42 (3H, m, ArH), 7.29-7.20 (2H, m, ArH) 

13C NMR (100 MHz, CD3OD) δ: 153.3, 140.1, 131.4, 130.9, 130.1, 127.8, 124.0, 

115.8 

MS (ESI) 195 [M+H]+ 

 

2-(4-Χλωροφαινυλο)βενζιμιδαζόλιο (5)175 

 

 

 

Λευκό στερεό. Απόδοση: 59% 

Σημείο τήξης: 295-297 oC (τιμή βιβλιογραφίας: 298-299 oC) 

Χρόνος αντίδρασης: 16 ώρες 
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1H NMR (400 MHz, DMSO-d6) δ: 8.20 (2H, d, J = 8.5 Hz, ArH), 7.67-7.59 (4H, 

m, ArH), 7.27-7.18 (2H, m, ArH) 

13C NMR (100 MHz, DMSO-d6) δ: 150.7, 140.0, 135.0, 129.6, 128.7, 127.0, 

122.8, 115.6 

MS (ESI) 229 [M+H]+ 

 

2-(4-Βρωμοφαινυλο)βενζιμιδαζόλιο (6)176 

 

 

 

Λευκό στερεό. Απόδοση: 74% 

Σημείο τήξης: 296-299 oC (τιμή βιβλιογραφίας: 299-300 oC) 

Χρόνος αντίδρασης: 16 ώρες 

1H NMR (400 MHz, DMSO-d6) δ: 8.14 (2H, d, J = 8.5 Hz, ArH), 7.76 (2H, d, J = 

8.5 Hz, ArH), 7.66-7.59 (2H, m, ArH), 7.26-7.19 (2H, m, ArH)  

13C NMR (100 MHz, DMSO-d6) δ: 150.7, 139.8, 132.5, 129.9, 129.4, 128.9, 

127.0, 123.8, 122.9, 122.7, 115.7 

MS (ESI) 272 [M+H]+ 

 

2-(4-Ισοπροπυλοφαινυλο)βενζιμιδαζόλιο (7)177 

 

 

 

Λευκό στερεό. Απόδοση: 74%  

Σημείο τήξης: 250-252 oC (τιμή βιβλιογραφίας: 255-257 oC) 

Χρόνος αντίδρασης: 40 ώρες 
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1H NMR (400 MHz, DMSO-d6) δ: 12.86 (1 H, br s, NH), 8.12 (2H, d, J = 8.1 Hz, 

ArH), 7.70-7.51 (2H, m, ArH), 7.41 (2H, d, J = 8.1 Hz, ArH), 7.24-7.16 (2H, m, 

ArH), 2.94 (1H, sept, J = 6.9 Hz, CH), 1.24 (6H, d, J = 6.9 Hz, 2 x CH3) 

13C NMR (100 MHz, DMSO-d6) δ: 151.9, 150.9, 144.3, 135.4, 128.3, 127.4, 

127.0, 122.5, 119.2, 111.8, 33.9, 24.2 

MS (ESI) 237 [M+H]+ 

 

2-(n-Εξυλο)βενζιμιδαζόλιο (8)178 

 

 

 

Λευκό στερεό. Απόδοση: 48%  

Σημείο τήξης: 142-145 oC (τιμή βιβλιογραφίας: 136-137 oC) 

Χρόνος αντίδρασης: 72 ώρες 

1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 9.02 (1H, br s, NH), 7.60-7.53 (2H, m, ArH), 7.26-

7.18 (2H, m, ArH), 2.97 (2H, t, J = 7.7 Hz, CH2), 1.88 (2H, quint, J = 7.7 Hz, 

CH2), 1.43-1.31 (2H, m, CH2), 1.29-1.20 (4H, m, 2 x CH2), 0.83 (3H, t, J = 6.8 

Hz, CH3) 

13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 156.7, 139.6, 122.9, 115.5, 32.4, 30.3, 30.0, 

29.3, 23.4, 14.9 

MS (ESI) 203 [M+H]+ 
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2-(n-Δεκυλο)βενζιμιδαζόλιο (9) 

 

 

 

Λευκό στερεό. Απόδοση: 61%  

Σημείο τήξης: 112-113 oC 

Χρόνος αντίδρασης: 72 ώρες 

1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 7.61-7.53 (2H, m, ArH), 7.27-7.20 (2H, m, ArH), 

2.96 (2H, t, J = 7.7 Hz, CH2), 1.88 (2H, quint, J = 7.7 Hz, CH2), 1.41-1.19 (14H, 

m, 7 x CH2), 0.89 (3H, t, J = 6.8 Hz, CH3) 

13C NMR (50 MHz, CDCl3) δ: 156.3, 139.4, 123.1, 115.6, 32.8, 30.5, 30.5, 30.3, 

30.3, 29.3, 23.6, 15.1 

MS (ESI) 259 [M+H]+ 

HRMS (ESI): 259.2172 [M+H]+ (θεωρητική τιμή: 259.2169) 

 

2-(2,6-Μεθυλοεπτυλο-5-εν-1-υλο)βενζιμιδαζόλιο (10)179 

 

 

 

Λευκό στερεό. Απόδοση: 59%  

Σημείο τήξης: 92-95 oC (τιμή βιβλιογραφίας: 94-95 oC) 

Χρόνος αντίδρασης: 72 ώρες 

1H NMR (400 MHz, CD3OD) δ: 7.52-7.44 (2H, m, ArH), 7.19-7.12 (2H, m, ArH), 

5.06 (1H, t, J = 6.9 Hz, =CH), 2.86 (1H, dd, J = 14.2 and 6.4 Hz, CHH), 2.66 
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(1H, dd, J = 14.2 and 8.3 Hz, CHH), 2.12-1.93 (3H, m, 2 x CHH and CH), 1.64 

(3H, s, CH3), 1.55 (3H, s, CH3), 1.46-1.35 (1H, m, CHH), 1.31-1.20 (1H, m, 

CHH), 0.93 (3H, d, J = 6.7 Hz, CH3) 

13C NMR (50 MHz, CD3OD) δ: 156.0, 139.5, 132.3, 125.4, 123.1, 115.3, 38.0, 

37.4, 34.0, 26.5, 25.9, 19.9, 17.7 

MS (ESI) 229 [M+H]+. 

 

6-Φθορο-2-φαινυλοβενζιμιδαζόλιο + 5-Φθορο-2-φαινυλοβενζιμιδαζόλιο 

(11α + 11β)175,180 

 

Καφέ στερεό. Απόδοση: 55%  

Σημείο τήξης: 244-246 oC (τιμή βιβλιογραφίας: 245-246 oC) 

Χρόνος αντίδρασης: 72 ώρες 

1H NMR (400 MHz, DMSO-d6) δ: 13.04 (1H, br s, NH), 8.17 (2H, d, J = 7.4 Hz, 

ArH), 7.73-7.63 (0.5H, m, ArH), 7.60-7.43 (4H, m, ArH), 7.38-7.28 (0.5H, m, 

ArH), 7.13-7.00 (1H, m, ArH) 

13C NMR (50 MHz, DMSO-d6) δ: 159.4 (d, JC-F = 233.4 Hz), 159.0 (d, JC-F = 

234.4 Hz), 153.5, 152.7, 144.8, 144.6, 141.0, 135.7, 135.5, 132.2, 130.5 (d, J 

= 11.3 Hz), 130.4, 129.5, 127.0, 120.3, 120.2, 112.5, 112.4, 111.0 (d, JC-F = 

26.2 Hz), 110.3 (d, JC-F = 22.7 Hz), 104.8 (d, JC-F = 24.3 Hz), 98.2 (d, JC-F = 26.2 

Hz) 

19F NMR (376 MHz, DMSO-d6) δ = -119.57, -121.43 

MS (ESI) 213 [M+H]+. 
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Ν,4-Διμεθυλοβενζοσουλφοναμίδιο181 

 

Σε σφαιρική φιάλη προστίθενται p-τολουολοσουλφονυλοχλωρίδιο (496 mg, 

2.60 mmol, 1.0 ισοδύναμο) και διαλύεται σε αιθανόλη (2.5 mL). Στη συνέχεια, 

προστίθεται αργά διάλυμα μεθυλαμίνης 33% w/v σε αιθανόλη (1.2 mL, 13.00 

mmol, 5.0 ισοδύναμα) και το μίγμα της αντίδρασης αφήνεται υπό ανάδευση σε 

θερμοκρασία δωματίου για 30 λεπτά. Το μίγμα της αντίδρασης αραιώνεται με 

οξικό αιθυλεστέρα (50 mL) και εκπλένεται με υδατικό διάλυμα HCl 10% v/v (20 

mL), με κορεσμένο διάλυμα NaHCO3 (20 mL) και κορεσμένο διάλυμα NaCl (20 

mL). Ακολουθεί ξήρανση με Na2SO4, φιλτράρισμα και συμπύκνωση του διαλύτη 

υπό ελαττωμένη πίεση. Το προϊόν που παραλαμβάνεται χρησιμοποιείται στο 

επόμενο συνθετικό βήμα χωρίς επιπλέον κατεργασία.  

 

Λευκό στερεό. Απόδοση: 95%  

Σημείο τήξης: 74-75 oC (τιμή βιβλιογραφίας: 78-79 oC)  

1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 7.70 (2H, d, J = 7.9 Hz, ArH), 7.26 (2H, d, J = 7.9 

Hz, ArH), 4.98 (1H, br s, NH), 2.57 (3H, s, CH3), 2.37 (3H, s, CH3)  

13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 143.4, 135.6, 129.7, 127.2, 29.3, 21.0 

 

Ν-Χλωρο-Ν,4-διμεθυλοβενζοσουλφοναμίδιο (13)182 

 

Σε σφαιρική φιάλη προστίθενται tert-βουτανόλη (0.3 mL, 0.30 mmol, 1.0 

ισοδύναμο), οξεικό οξύ (0.4 mL, 0.60 mmol, 2.0 ισοδύναμα) και Ν,4-

διμεθυλοβενζοσουλφοναμίδιο (56 mg, 0.30 mmol, 1.0 ισοδύναμο) και 

διαλύονται σε οξικό αιθυλεστέρα  (10 mL). Το μίγμα της αντίδρασης αναδεύεται 

στους 0 °C. Ακολούθως, προστίθεται αργά υδατικό διάλυμα NaClO (0.6 M, 7.6 

mL, 4.5 mmol, 15.0 ισοδύναμα) και το μίγμα της αντίδρασης αφήνεται υπό 
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ανάδευση σε θερμοκρασία δωματίου για 30 λεπτά. Στη συνέχεια, το μίγμα 

αραιώνεται με οξικό αιθυλεστέρα (20 mL) και εκπλένεται με κορεσμένο διάλυμα 

NaHCO3 (10 mL) και κορεσμένο διάλυμα NaCl (10 mL). Ακολουθεί ξήρανση με 

Na2SO4, φιλτράρισμα και συμπύκνωση του διαλύτη υπό ελαττωμένη πίεση. Το 

προϊόν χρησιμοποιείται χωρίς επιπλέον κατεργασία. 

 

Λευκό στερεό. Απόδοση: 95%  

Σημείο τήξης: 78-80 oC (τιμή βιβλιογραφίας: 76-78 oC) 

1H NMR (200 MHz, CDCl3) δ: 7.89 (2H, d, J = 8.2 Hz, ArH), 7.39 (2H, d, J = 8.2 

Hz, ArH), 3.08 (3H, s, CH3), 2.47 (3H, s, CH3) 

13C NMR (50 MHz, CDCl3) δ: 145.5, 129.8, 129.6, 128.5, 45.3, 21.6 

 

Γενική μέθοδος για την φωτοχημική αμινο-χλωρίωση αλκενίων 

 

Σε γυάλινο σωληνάκι γίνεται απαέρωση και ζυγίζονται το αλκένιο (0.30 mmol, 

1 ισοδύναμο), TsNClMe (82 mg, 0.37 mmol, 1.2 ισοδύναμα), η θειοξανθόνη (10 

mg, 0.045 mmol, 15 mol%) και διαλύονται σε διχλωρομεθάνιο (2.0 mL). Το 

μίγμα της αντίδρασης αφήνεται υπό ανάδευση, υπό ατμόσφαιρα Αργού, σε 

θερμοκρασία δωματίου και υπό ακτινοβόληση με τη χρήση λαμπτήρων 

φθορισμού (2 x 85W) για 18 ώρες. Το επιθυμητό προϊόν παραλαμβάνεται μετά 

από καθαρισμό με χρωματογραφία στήλης με σύστημα έκλουσης πετρελαϊκό 

αιθέρα και οξικό αιθυλεστέρα (9:1). 
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N-(2-(4-(tert-Βουτυλo)φαινυλο)-2-χλωροαιθυλ)-N,4 -

διμεθυλοβενζοσουλφοναμίδιο (16)93 

 

 

 

Άχρωμο έλαιο. Απόδοση: 64%  

1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 7.67 (2H, d, J = 8.2 Hz, ArH), 7.42-7.31 (6H, m, 

ArH), 5.13 (1H, d, J = 7.3 Hz, CHCl), 3.59 (1H, dd, J = 14.5 and 7.3 Hz, NCHH), 

3.46 (1H, dd, J = 14.5 and 7.3 Hz, NCHH), 2.69 (3H, s, CH3), 2.44 (3H, s, CH3), 

1.34 (9H, s, 3 x CH3) 

13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 152.0, 143.5, 135.6, 134.7, 129.7, 127.3, 127.1, 

125.7, 61.3, 57.8, 36.9, 34.6, 31.2, 21.5 

HRMS (ESI) 380.1450 [M+H]+ (θεωρητική τιμή: 380.1446) 

 

N-(2-(2-Βρωμοφαινυλo)-2-χλωροαιθυλo)-N,4-

διμεθυλοβενζοσουλφοναμίδιο (17) 

 

 

 

Άχρωμο έλαιο. Απόδοση: 64%  

1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 7.68-7.66 (3H, m, ArH), 7.60-7.56 (1H, m, ArH), 

7.43-7.38 (1H, m, ArH), 7.32 (2H, d, J = 8.0 Hz, ArH),7.25-7.19 (1H, m ArH), 

5.62 (1H, t, J = 7.3 Hz, CHCl), 3.60 (1H, dd, J = 14.2 and 7.3 Hz, NCHH), 3.51 

(1H, dd, J = 14.2 and 7.3 Hz, NCHH), 2.82 (3H, s, CH3), 2.44 (3H, s, CH3) 

13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 143.6, 137.5, 134.6, 133.0, 130.2, 129.7, 129.4, 

128.1, 127.4, 123.3, 58.7, 56.4, 36.1, 21.5 

HRMS (ESI) 423.9737 [M+Na]+ (θεωρητική τιμή: 423.9744) 
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N-(1-Χλωρο-1-φαινυλοπροπαν-2-υλο)-N,4- 

διμεθυλοβενζοσουλφοναμίδιο (18)183 

 

 

 

Άχρωμο έλαιο. Απόδοση: 40%. Μίγμα διαστερεομερών σε αναλογία 90:10. 

1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 7.49 (2H, d, J = 8.1 Hz, ArH), 7.46-7.34 (5H, m, 

ArH), 7.23 (2H, d, J = 8.1 Hz, ArH), 5.06 (0.9H, d, J = 6.5 Hz, CHCl), 4.85-4.83 

(0.1H, m, CHCl), 4.55-4.48 (0.9H, m, NCH), 2.76 (2.7H, s, CH3), 2.65-2.63 

(0.4H, m, CH3 and NCH), 2.44 (0.3H, s, CH3), 2.41 (2.7H, s, CH3), 1.19 (2.7H, 

d, J = 6.7 Hz, CH3), 0.93 (0.3H, d, J = 6.7 Hz, CH3) 

13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 143.3, 139.0, 136.2, 129.6, 129.5, 128.7, 128.3, 

128.0, 127.4, 127.3, 127.1, 67.5, 64.3, 58.3, 58.1, 29.6, 28.5, 21.4, 21.4, 14.3, 

12.8 

MS (ESI) 338 [M+H]+. 

 

Βενζοϊκός 4-χλωρο-5-(N,4-

διμεθυλοφαινυλοσουλφοναμιδο)πεντυλεστέρας (19) 

 

 

 

Άχρωμο έλαιο. Απόδοση: 40% 

1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 8.09-8.06 (2H, m, ArH), 7.70 (2H, d, J = 8.0 Hz, 

ArH), 7.61-7.56 (1H, m, ArH), 7.50-7.45 (2H, m, ArH), 7.34 (2H, d, J = 8.0 Hz, 

ArH), 4.39 (2H, t, J = 4.9 Hz, OCH2), 4.21-4.12 (1H, m, CHCl), 3.43 (1H, dd,  J 

= 14.2 and 6.8 Hz, NCHH), 3.14 (1H, dd,  J = 14.2 and 6.8 Hz, NCHH), 2.85 

(3H, s, CH3), 2.45 (3H, s, CH3), 2.21-2.11, (2H, m, CH2), 1.99-1.79 (2H, m, CH2) 

13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 166.5, 143.7, 134.3, 132.9, 129.8, 129.6, 128.4, 

127.4, 127.0, 64.1, 59.9, 56.6, 36.9, 31.8, 25.4, 21.5 

HRMS (ESI) 410.1189 [M+H]+ (θεωρητική τιμή: 410.1187) 
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Γενική μέθοδος για την φωτοχημική σύνθεση αμιδίων 

 

Σε γυάλινο σωληνάκι ζυγίζονται η αλδεΰδη (1 ισοδύναμο, 0.50 mmol), το Ν-

χλωροσουκινιμίδιο (87 mg, 0.65 mmol, 1.3 ισοδύναμα), η θειοξανθόνη (21 mg, 

0.10 mmol, 20 mol%) και διαλύονται σε ακετονιτρίλιο (0.8 mL). Το μίγμα της 

αντίδρασης αφήνεται υπό ανάδευση σε θερμοκρασία δωματίου και υπό 

ακτινοβόληση με τη χρήση λαμπτήρων φθορισμού (2 x 85W) για 16 ώρες. Το 

ενδιάμεσο ακυλοχλωρίδιο χρησιμοποιείται στο επόμενο βήμα, όπου 

προστίθεται αμίνη (1.5 mmol, 3.0 ισοδύναμα) στο διάλυμα της αντίδρασης και 

αφήνεται υπό ανάδευση σε θερμοκρασία δωματίου για 16 ώρες. Το επιθυμητό 

προϊόν παραλαμβάνεται μετά από καθαρισμό με χρωματογραφία στήλης. 

 

N-Βενζυλο-4-φθοροβενζαμίδιο (27)184 

 

Λευκό στερεό. Απόδοση: 90%  

Σημείο τήξης: 138-140 oC (τιμή βιβλιογραφίας: 135-137 oC) 

1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 7.85-7.79 (2H, m, ArH), 7.38-7.29 (5H, m, ArH), 

7.08 (2H, t, J = 8.5 Hz, ArH), 6.83-6.66 (1H, m, NH), 4.62 (2H, d, J = 5.6 Hz, 

NCH2) 

13C NMR (50 MHz, CDCl3) δ: 166.3, 164.7 (d, JC-F = 252.0 Hz), 138.1, 130.5 (d, 

JC-F = 3.0 Hz), 129.3 (d, JC-F = 8.8 Hz), 128.7, 127.8, 127.6, 115.5 (d, JC-F = 21.9 

Hz), 44.1 

19F-NMR (376 MHz, CDCl3): δ = -108.2 
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MS (ESI) 230 [M+H]+ 

 

N-Βενζυλο-4-βρωμοβενζαμίδιο (28)185 

 

Λευκό στερεό. Απόδοση: 65%  

Σημείο τήξης: 165-167 oC (τιμή βιβλιογραφίας: 166-168 oC) 

1H NMR (400 MHz, DMSO-d6) δ: 9.14 (1H, br t, J = 6.0 Hz, NH), 7.86 (2H, d, J 

= 8.4 Hz, ArH), 7.69 (2H, d, J = 8.4 Hz, ArH), 7.38-7.30 (4H, m, ArH), 7.28-7.21 

(1H, m, ArH). 4.49 (2H, d, J = 6.0 Hz, NCH2) 

13C NMR (50 MHz, DMSO-d6) δ: = 165.8, 139.9, 133.9, 131.8, 129.9, 128.8, 

127.7, 127.3, 125.5, 43.2 

MS (ESI) 291 [M+H]+ 

 

N-Βενζυλο-4-νιτροβενζαμίδιο (29)185 

 

Λευκό στερεό. Απόδοση: 88%  

Σημείο τήξης: 137-139 oC (τιμή βιβλιογραφίας: 140-141 oC) 

1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 8.26 (2H, d, J = 8.7 Hz, ArH), 7.95 (2H, d, J = 8.7 

Hz, ArH), 7.42-7.31 (5H, m, ArH), 6.76 (1H, br s, NH), 4.66 (2H, d, J = 5.7 Hz, 

NCH2) 

13C NMR (50 MHz, CDCl3) δ: = 165.4, 149.6, 139.9, 137.4, 128.9, 128.2, 127.9, 

127.9, 123.8, 44.4 

MS (ESI) 257 [M+H]+ 
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N-Βενζυλο-4-μεθοξυβενζαμίδιο (30)185 

 

Λευκό στερεό. Απόδοση: 35%  

Σημείο τήξης: 116-119 oC (τιμή βιβλιογραφίας: 128-130 oC) 

1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 7.79 (2H, d, J = 8.2 Hz, ArH), 7.39-7.27 (5H, m, 

ArH), 6.90 (2H, d, J = 8.2 Hz, ArH), 6.69 (1H, br s, NH), 4.62 (2H, d, J = 4.9 Hz, 

NCH2), 3.84 (3H, s, OCH3) 

13C NMR (50 MHz, CDCl3) δ: = 167.0, 162.1, 138.4, 132.0, 128.8, 128.6, 127.7, 

127.3, 113.6, 55.3, 43.9 

MS (ESI) 242 [M+H]+ 

 

N-2-Βουτυλοβενζαμίδιο (31)186 

 

Λευκό στερεό. Απόδοση: 84%  

Σημείο τήξης: 86-88 oC (τιμή βιβλιογραφίας: 87-90 oC) 

1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 7.77 (2H, d, J = 7.7 Hz, ArH), 7.50-7.36 (3H, m, 

ArH), 6.14 (1H, br s, NH), 4.17-4.07 (1H, m, NCH), 1.63-1.52 (2H, m, CH2), 1.22 

(3H, d, J = 6.6 Hz, CH3), 0.96 (3H, t, J = 7.4 Hz, CH3) 

13C NMR (50 MHz, CDCl3) δ: = 166.9, 135.0, 131.1, 128.4, 126.8, 47.0, 29.7, 

20.4, 10.4 

MS (ESI) 178 [M+H]+ 
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(Z)-N-(οκταδεκ-9-εν-1-υλο)βενζαμίδιο (32)187 

 

Λευκό στερεό χαμηλού σημείου τήξεως. Απόδοση: 58%  

1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 7.78 (2H, d, J = 7.3 Hz, ArH), 7.51 (1H, t, J = 7.3 

Hz, ArH), 7.45 (2H, t, J = 7.3 Hz, ArH), 6.14 (1H, br s, NH), 5.48-5.30 (2H, m, 2 

× =CH), 3.51-3.44 (2H, m, NCH2), 2.11-1.95 (4H, m, 2 × CH2), 1.67-1.59 (2H, 

m, CH2), 1.42-1.26 (22H, m, 11 × CH2), 0.90 (3H, t, J = 6.7 Hz, CH3) 

13C NMR (50 MHz, CDCl3) δ: = 167.5, 134.9, 131.3, 130.0, 129.8, 128.5, 126.8, 

40.1, 31.9, 29.8, 29.7, 29.7, 29.6, 29.6, 29.5, 29.5, 29.4, 29.3, 29.2, 27.2, 27.2, 

27.0, 22.7, 14.1 

MS (ESI) 372 [M+H]+ 

 

Γενική μέθοδος για την φωτοχημική σύνθεση υδροξαμικών οξέων 

 

Σε γυάλινο σωληνάκι ζυγίζονται η αλδεΰδη (0.50 mmol, 1.0 ισοδύναμο), το Ν-

χλωροσουκινιμίδιο (87 mg, 0.65 mmol, 1.3 ισοδύναμα), η θειοξανθόνη (21 mg, 

0.10 mmol, 20 mol%) και διαλύονται σε ακετονιτρίλιο (0.8 mL). Το μίγμα της 

αντίδρασης αφήνεται υπό ανάδευση σε θερμοκρασία δωματίου και υπό 

ακτινοβόληση με τη χρήση λαμπτήρων φθορισμού (2 x 85W) για 16 ώρες. Στη 

συνέχεια, απομακρύνεται ο διαλύτης υπό κενό, το μίγμα διαλύεται σε 

διχλωρομεθάνιο (4 mL), μεταφέρεται σε σφαιρική φιάλη και προστίθενται 

υδροχλωρική υδροξυλαμίνη (3.00 mmol, 6.0 ισοδύναμα) και K2CO3 (3.00 mmol, 

6.0 ισοδύναμα). Το μίγμα της αντίδρασης αφήνεται υπό ανάδευση σε 
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θερμοκρασία δωματίου για 16 ώρες. Το επιθυμητό προϊόν παραλαμβάνεται 

μετά από καθαρισμό με χρωματογραφία στήλης. 

 

4-Μεθοξυβενζοϋδροξαμικό οξύ (33)188 

 

Λευκό στερεό. Απόδοση: 65%  

Σημείο τήξης: 168-171 oC (τιμή βιβλιογραφίας: 170-173 oC) 

1H NMR (400 MHz, DMSO-d6) δ: 11.09 (1H, br s, NH), 8.92 (1H, br s, OH), 7.75 

(2H, d, J = 8.8 Hz, ArH), 6.98 (2H, d, J = 8.8 Hz, ArH), 3.79 (3H, s, OCH3) 

13C NMR (50 MHz, DMSO-d6) δ: = 164.6, 162.0, 129.2, 125.5, 114.1, 55.8 

MS (ESI) 168 [M+H]+ 

 

Γενική μέθοδος για την φωτοχημική σύνθεση εστέρων 

 

Σε γυάλινο σωληνάκι ζυγίζονται η αλδεΰδη (0.50 mmol, 1.0 ισοδύναμο), το Ν-

χλωροσουκινιμίδιο (87 mg, 0.65 mmol, 1.3 ισοδύναμα), η θειοξανθόνη (21 mg, 

0.10 mmol, 20 mol%) και διαλύονται σε ακετονιτρίλιο (0.8 mL). Το μίγμα της 

αντίδρασης αφήνεται υπό ανάδευση σε θερμοκρασία δωματίου και υπό 

ακτινοβόληση με τη χρήση λαμπτήρων φθορισμού (2 x 85W) για 16 ώρες. Στη 

συνέχεια, απομακρύνεται ο διαλύτης υπό κενό, το μίγμα διαλύεται σε THF (2 

mL), μεταφέρεται σε σφαιρική φιάλη και προστίθενται DMAP (244 mg, 2.00 

mmol, 4.0 ισοδύναμα) και η αλκοόλη (1.50 mmol, 3.0 ισοδύναμα). Το μίγμα της 



90 

 

αντίδρασης αφήνεται υπό ανάδευση σε βρασμό υπό αναρροή (reflux) για 16 

ώρες. Το επιθυμητό προϊόν παραλαμβάνεται μετά από καθαρισμό με 

χρωματογραφία στήλης. 

 

4-Κυανο βενζοϊκός βενζυλεστέρας (34)189 

 

Κίτρινο έλαιο. Απόδοση: 60% 

1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 8.18-8.15 (2H, m, ArH), 7.74-7.71 (2H, m, ArH) 

7.49-7.35 (5H, m, ArH), 5.41 (2H, s, OCH2) 

13C NMR (50 MHz, CDCl3) δ: = 164.5, 135.2, 133.7, 132.0, 130.0, 128.5, 128.3, 

128.1, 117.7, 116.2, 67.2 

MS (ESI) 238 [M+H]+ 

 

Βενζοϊκός φαινυλεστέρας (35)190 

 

Άχρωμο έλαιο. Απόδοση: 52%  

1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 8.29 (2H, d, J = 7.3 Hz, ArH), 7.69 (1H, t, J = 7.3 

Hz, ArH), 7.57 (2H, t, J = 7.8 Hz, ArH), 7.49 (2H, t, J = 7.8 Hz, ArH) 7.37-7.27 

(3H, m, ArH) 

13C NMR (50 MHz, CDCl3) δ: 165.1, 150.9, 133.5, 130.1, 129.4, 129.5, 128.5, 

125.8, 121.6 

MS (ESI) 199 [M+H]+ 
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Βενζοϊκός (1S,2R,5S)-2-ισοπροπυλο-5-μεθυλοκυκλοεξυλεστέρας (36)191 

 

Άχρωμο έλαιο. Απόδοση: 47%  

Γωνία στροφής: [α]D = -86 (C=1, CH2Cl2) (τιμή βιβλιογραφίας: [α]D = -86 (C = 

0.4, CHCl3)) 

1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 8.02 (2H, d, J = 7.6 Hz, ArH), 7.56 (1H, t, J = 7.6 

Hz, ArH), 7.45 (2H, t, J = 7.6 Hz, ArH), 4.97 (1H, td, J = 10.9 and 4.4 Hz, OCH), 

2.20-2.13 (1H, m, CH), 2.05-1.96 (1H, m, CH), 1.80-1.73 (2H, m, 2 × CHH), 

1.64-1.54 (2H, m, 2 × CHH), 1.22-1.08 (2H, m, 2 × CHH), 0.95 (7H, dd, J = 6.9 

and 3.3 Hz, CH and 2 × CH3), 0.83 (3H, d, J = 7.0 Hz, CH3) 

13C NMR (50 MHz, CDCl3) δ: 166.0, 132.6, 130.8, 129.5, 128.2, 74.7, 47.2, 

40.9, 34.3, 31.4, 26.5, 23.6, 22.0, 20.7, 16.5 

MS (ESI) 261 [M+H]+ 

 

Γενική μέθοδος για την φωτοχημική οξείδωση σουλφιδίων σε 

σουλφοξείδια με χρήση λαμπτήρων φθορισμού 

 

Σε γυάλινο σωληνάκι που περιέχει ανθρακινόνη (0.5 mg, 0.0025 mmol, 0.5 

mol%) ζυγίζεται το σουλφίδιο (0.50 mmol) και διαλύονται σε μεθανόλη (1.5 mL). 

Το διάλυμα της αντίδρασης αφήνεται υπό ανάδευση σε θερμοκρασία δωματίου 

και υπό ακτινοβόληση με τη χρήση λαμπτήρων φθορισμού (2 x 85W) για 18 

ώρες. Το επιθυμητό προϊόν παραλαμβάνεται μετά από καθαρισμό με 

χρωματογραφία στήλης. 
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Γενική μέθοδος για την φωτοχημική οξείδωση σουλφιδίων σε 

σουλφοξείδια με μπλε LED 

 

Σε γυάλινο σωληνάκι που περιέχει ανθρακινόνη (0.05 mg, 0.00025 mmol, 0.05 

mol%) ζυγίζεται το σουλφίδιο (0.50 mmol) και διαλύονται σε μεθανόλη (1.0 mL). 

Το διάλυμα της αντίδρασης αφήνεται υπό ανάδευση σε θερμοκρασία δωματίου 

και υπό ακτινοβόληση με τη χρήση μπλε LED (Kessil PR 160L 427 nm). Η 

πορεία της αντίδρασης παρακολουθείται με χρωματογραφία λεπτής στοιβάδας 

(TLC) και το επιθυμητό προϊόν παραλαμβάνεται μετά από καθαρισμό με 

χρωματογραφία στήλης. 

 

Γενική μέθοδος για την φωτοχημική οξείδωση σουλφιδίων σε 

σουλφοξείδια με UVA LED 

 

Σε γυάλινο σωληνάκι ζυγίζεται το σουλφίδιο (0.50 mmol), διαλύεται σε 

ακετονιτρίλιο (1.0 mL) και προστίθενται 2 σταγόνες H2O. Το διάλυμα της 

αντίδρασης αφήνεται υπό ανάδευση σε θερμοκρασία δωματίου και υπό 

ακτινοβόληση με τη χρήση UVA LED (Kessil PR 160L 370 nm). Η πορεία της 

αντίδρασης παρακολουθείται με χρωματογραφία λεπτής στοιβάδας (TLC) και 

το επιθυμητό προϊόν παραλαμβάνεται μετά από καθαρισμό με χρωματογραφία 

στήλης. 
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(Μεθυλοσουλφινυλο)βενζόλιο (38)192 

 

Άχρωμο έλαιο 

CFL: Χρόνος αντίδρασης: 18 h. Απόδοση: 100% 

427 nm: Χρόνος αντίδρασης: 5 h. Απόδοση: 100% 

370 nm: Χρόνος αντίδρασης: 3 h. Απόδοση: 99% 

1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 7.70-7.66 (2H, m, ArH), 7.59-7.51 (3H, m, ArH), 

2.75 (3H, s, CH3) 

13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 145.7, 131.0, 129.4, 123.5, 43.9 

MS (ESI) 141 [M+H]+ 

 

(Αιθυλοσουλφινυλο)βενζόλιο (41)169 

 

Λευκό στερεό 

Σημείο τήξης: 137-139 oC (τιμή βιβλιογραφίας: 139-141 oC) 

CFL: Χρόνος αντίδρασης: 18 h. Απόδοση: 95% 

427 nm: Χρόνος αντίδρασης: 5 h. Απόδοση: 94% 

370 nm: Χρόνος αντίδρασης: 3 h. Απόδοση: 99% 

1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 7.65- 7.60 (2H, m, ArH), 7.57-7.50 (3H, m, ArH), 

2.98-2.87 (1H, m, SCHH), 2.84-2.74 (1H, m, SCHH), 1.22 (3H, t, J = 7.4 Hz, 

CH3) 

13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 143.3, 130.9, 129.1, 124.2, 50.3, 5.9 

MS (ESI) 155 [M+H]+ 
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(Προπυλοσουλφινυλο)βενζόλιο (42)193 

 

Λευκό στερεό 

Σημείο τήξης: 95-97 oC (τιμή βιβλιογραφίας: 93-96 oC) 

CFL: Χρόνος αντίδρασης: 18 h. Απόδοση: 97% 

427 nm: Χρόνος αντίδρασης: 6 h. Απόδοση: 97% 

370 nm: Χρόνος αντίδρασης: 4 h. Απόδοση: 95% 

1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 7.63-7.62 (2H, m, ArH), 7.55-7.45 (3H, m, ArH), 

2.84-2.71 (2H, m, SCH2), 1.86-1.74 (1H, m, CHH), 1.72-1.60 (1H, m, CHH), 

1.04 (3H, t, J = 7.4 Hz, CH3) 

13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 144.0, 130.8, 129.1, 123.9, 59.2, 15.8, 13.2 

MS (ESI) 169 [M+H]+ 

 

((4-Μεθυλοπεντυλο)σουλφινυλο)βενζόλιο (43)193 

 

Άχρωμο έλαιο 

CFL: Χρόνος αντίδρασης: 18 h. Απόδοση: 87% 

427 nm: Χρόνος αντίδρασης: 5 h. Απόδοση: 94% 

370 nm: Χρόνος αντίδρασης: 3 h. Απόδοση: 99% 

1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 7.65- 7.60 (2H, m, ArH), 7.55-7.48 (3H, m, ArH), 

2.81-2.74 (2H, m, SCH2), 1.80-1.71 (1H, m, CHH), 1.69-1.59 (1H, m, CHH), 

1.59-1.50 (1H, m, CH), 1.36-1.29 (1H, m, CHH), 1.28-1.21 (1H, m, CHH), 0.86 

(6H, d, J = 6.6 Hz, CH3) 

13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 144.0, 130.9, 129.1, 124.0, 57.6, 37.7, 27.7, 

22.3, 22.3, 20.1 

MS (ESI) 211 [M+H]+ 
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(Κυκλοπεντυλοσουλφινυλο)βενζόλιο (44) 

 

Υποκίτρινο έλαιο 

CFL: Χρόνος αντίδρασης: 18 h. Απόδοση: 70% 

427 nm: Χρόνος αντίδρασης: 12 h. Απόδοση: 83% 

370 nm: Χρόνος αντίδρασης: 12 h. Απόδοση: 85% 

1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 7.64-7.57 (2H, m, ArH), 7.50-7.41 (3H, m, ArH), 

3.09 (1H, quint, J = 7.7 Hz, SCH), 2.12-2.01 (1H, m, CHH), 1.83-1.75 (2H, m, 

2 × CHH), 1.73-1.52 (5H, m, 5 × CHH) 

13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 143.5, 130.7, 128.9, 124.4, 64.2, 27.5, 25.9, 

25.5, 24.7 

MS (ESI) 195 [M+H]+ 

HRMS (ESI): 195.0841 [M+H]+ (θεωρητική τιμή: 195.0838) 

 

(Αλλυλοσουλφινυλο)βενζόλιο (45)169 

 

Άχρωμο έλαιο 

CFL: Χρόνος αντίδρασης: 18 h. Απόδοση: 72% 

427 nm: Χρόνος αντίδρασης: 20 h. Απόδοση: 70% 

370 nm: Χρόνος αντίδρασης: 20 h. Απόδοση: 75% 

1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 7.66-7.61 (2H, m, ArH), 7.58-7.49 (3H, m, ArH), 

5.74-5.62 (1H, m, =CH), 5.36 (1H, d, J = 10.2 Hz, =CHH), 5.22 (1H, d, J = 17.0 

Hz, =CHH), 3.64-3.50 (2H, m, SCH2) 

13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 143.0, 131.1, 129.0, 125.3, 124.4, 123.9, 60.9 

MS (ESI) 167 [M+H]+ 
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(Προπ-2-υν-1-υλοσουλφινυλο)βενζόλιο (46)194 

 

Άχρωμο έλαιο 

CFL: Χρόνος αντίδρασης: 18 h. Απόδοση: 90% 

427 nm: Χρόνος αντίδρασης: 5 h. Απόδοση: 78% 

370 nm: Χρόνος αντίδρασης: 20 h. Απόδοση: 100% 

1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 7.76-7.72 (2H, m, ArH), 7.58-7.55 (3H, m, ArH), 

3.70 (1H, dd, J = 15.7 and 2.7 Hz, SCHH), 3.64 (1H, dd, J = 15.7 and 2.7 Hz, 

SCHH), 2.36 (1H, t, J = 2.7 Hz, ≡CH) 

13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 142.8, 131.8, 129.1, 124.5, 76.4, 72.7, 47.7 

MS (ESI) 165 [M+H]+ 

 

(Οκτ-7-εν-1-υλοσουλφινυλο)βενζόλιο (47)195 

 

Άχρωμο έλαιο 

CFL: Χρόνος αντίδρασης: 18 h. Απόδοση: 88% 

427 nm: Χρόνος αντίδρασης: 5 h. Απόδοση: 93% 

370 nm: Χρόνος αντίδρασης: 3 h. Απόδοση: 97% 

1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 7.65-7.56 (2H, m, ArH), 7.55-7.46 (3H, m, ArH), 

5.83-5.71 (1H, m, =CH), 5.02-4.89 (2H, m, =CH2), 2.79 (2H, t, J = 7.7 Hz, 

SCH2), 2.06-1.98 (2H, m, CH2), 1.82-1.70 (1H, m, CHH), 1.68-1.56 (1H, m, 

CHH), 1.46-1.28 (6H, m, 3 × CH2) 

13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 144.0, 138.7, 129.1, 124.0, 114.3, 57.2, 33.5, 

28.5, 28.5, 28.4, 22.0 

MS (ESI) 237 [M+H]+.  
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2-(Φαινυλοσουλφινυλο)αιθανόλη (48)196 

 

Άχρωμο έλαιο 

CFL: Χρόνος αντίδρασης: 18 h. Απόδοση: 80% 

427 nm: Χρόνος αντίδρασης: 6 h. Απόδοση: 67% 

370 nm: Χρόνος αντίδρασης: 4 h. Απόδοση: 70% 

1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 7.70- 7.64 (2H, m, ArH), 7.60-7.51 (3H, m, ArH), 

4.19 (1H, ddd, J = 12.1 and 8.7 and 3.2 Hz, OCHH), 4.03 (1H, ddd, J = 12.1 

and 5.4 and 4.0 Hz, OCHH), 3.19 (2H, ddd, J = 13.0 and 8.7 and 4.0 Hz, SCHH 

and OH), 2.91 (1H, ddd, J = 13.0 and 5.4 and 3.2 Hz, SCHH) 

13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 143.0, 131.2, 129.4, 123.9, 58.3, 57.0 

MS (ESI) 171 [M+H]+ 

 

3-(Φαινυλοσουλφινυλο)προπανοϊκό οξύ (49) 

 

Άχρωμο έλαιο 

CFL: Χρόνος αντίδρασης: 18 h. Απόδοση: 63% 

427 nm: Χρόνος αντίδρασης: 5 h. Απόδοση: 60% 

370 nm: Χρόνος αντίδρασης: 3 h. Απόδοση: 70% 

1H NMR (400 MHz, CD3OD) δ: 7.75-7.69 (2H, m, ArH), 7.65-7.58 (3H, m, ArH), 

3.30-3.21 (1H, m, SCHH), 3.14-3.05 (1H, m, SCHH), 2.69-2.59 (1H, m, 

COOCHH), 2.46-2.36 (1H, m, COOCHH) 

13C NMR (100 MHz, CD3OD) δ: 177.8, 143.9, 132.6, 130.6, 125.4, 54.1, 30.0 

MS (ESI) 199 [M+H]+ 

HRMS (ESI): 199.0420 [M+H]+ (θεωρητική τιμή: 199.0423) 
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Προπυλο 3-(φαινυλοσουλφινυλο)αιθυλεστέρας (50)192 

 

Άχρωμο έλαιο 

CFL: Χρόνος αντίδρασης: 18 h. Απόδοση: 82% 

427 nm: Χρόνος αντίδρασης: 8 h. Απόδοση: 80% 

370 nm: Χρόνος αντίδρασης: 7 h. Απόδοση: 80% 

1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 7.65-7.59 (2H, m, ArH), 7.56-7.48 (3H, m, ArH), 

4.11 (2H, q, J = 7.1 Hz, OCH2), 3.28-3.18 (1H, m, SCHH), 3.02-2.93 (1H, m, 

SCHH), 2.87-2.77 (1H, m, CHH), 2.58-2.48 (1H, m, CHH), 1.23 (3H, t, J = 7.1 

Hz, CH3) 

13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 171.1, 142.9, 131.1, 129.2, 124.0, 61.0, 51.1, 

26.1, 14.0 

MS (ESI) 227 [M+H]+ 

 

Σουλφινυλοδιβενζόλιο (51)193 

 

Λευκό στερεό 

Σημείο τήξης: 69-71 oC (τιμή βιβλιογραφίας: 70-72 oC) 

CFL: Χρόνος αντίδρασης: 18 h. Απόδοση: 90% 

427 nm: Χρόνος αντίδρασης: 6 h. Απόδοση: 65% 

370 nm: Χρόνος αντίδρασης: 3 h. Απόδοση: 70% 

1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 7.70-7.64 (4H, m, ArH), 7.51-7.43 (6H, m, ArH) 

13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 145.6, 131.0, 129.3, 124.8 

MS (ESI) 203 [M+H]+ 
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2-(Μεθυλοσουλφινυλο)ναφθαλένιο (52)193 

 

Λευκό στερεό 

Σημείο τήξης: 107-109 oC (τιμή βιβλιογραφίας: 104-106 oC) 

CFL: Χρόνος αντίδρασης: 18 h. Απόδοση: 97% 

427 nm: Χρόνος αντίδρασης: 5 h. Απόδοση: 94% 

370 nm: Χρόνος αντίδρασης: 3 h. Απόδοση: 98% 

1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 8.23 (1H, s, ArH), 8.02-7.90 (3H, m, ArH), 7.65-

7.57 (3H, m, ArH), 2.81 (3H, s, CH3) 

13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 142.7, 134.4, 132.9, 129.5, 128.5, 128.0, 127.7, 

127.3, 124.0, 119.4, 43.7 

MS (ESI) 191 [M+H]+ 

 

1-Βρωμο-4-((φαινυλοσουλφινυλο)μεθυλο)βενζόλιο (53)197 

 

Λευκό στερεό 

Σημείο τήξης: 177-179 oC (τιμή βιβλιογραφίας: 176-178 oC) 

CFL: Χρόνος αντίδρασης: 18 h. Απόδοση: 78% 

427 nm: Χρόνος αντίδρασης: 5 h. Απόδοση: 81% 

370 nm: Χρόνος αντίδρασης: 3 h. Απόδοση: 74% 

1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 7.51-7.44 (3H, m, ArH), 7.39 (4H, d, J = 8.2 Hz, 

ArH), 6.85 (2H, d, J = 8.2 Hz, ArH), 4.03 (1H, d, J = 12.8 Hz, CHH), 3.98 (1H, 

d, J = 12.8 Hz, CHH) 

13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 142.3, 131.9, 131.5, 131.3, 129.0, 127.9, 124.4, 

122.6, 62.5 

MS (ESI) 295 [M+H]+ 
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Διβενζο-[b,d]θειοφαινιο 5-οξείδιο (54)198 

 

Λευκό στερεό 

Σημείο τήξης: 190-192 oC (τιμή βιβλιογραφίας: 188-190 oC) 

CFL: Χρόνος αντίδρασης: 18 h. Απόδοση: 78% 

427 nm: Χρόνος αντίδρασης: 5 h. Απόδοση: 76% 

370 nm: Χρόνος αντίδρασης: 3 h. Απόδοση: 75% 

1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 7.99 (2H, d, J = 7.6 Hz, ArH), 7.81 (2H, d, J = 7.6 

Hz, ArH), 7.60 (2H, t, J = 7.6 Hz, ArH), 7.50 (2H, t, J = 7.6 Hz, ArH) 

13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 145.1, 137.0, 132.5, 129.5, 127.4, 121.9 

MS (ESI) 201 [M+H]+ 

 

2-(Μεθυλοσουλφινυλο)βενζο[d]θειαζόλιο (55)199 

 

Πορτοκαλί στερεό 

Σημείο τήξης: 72-74 oC (τιμή βιβλιογραφίας: 70-71 oC) 

CFL: Χρόνος αντίδρασης: 48 h. Απόδοση: 92% 

427 nm: Χρόνος αντίδρασης: 20 h. Απόδοση: 50% 

370 nm: Χρόνος αντίδρασης: 20 h. Απόδοση: 55% 

1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 8.08 (1H, d, J = 7.9 Hz, ArH), 8.02 (1H, d, J = 7.9 

Hz, ArH), 7.58 (1H, t, J = 7.9 Hz, ArH), 7.51 (1H, t, J = 7.9 Hz, ArH), 3.09 (3H, 

s, CH3) 

13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 178.3, 153.7, 136.0, 126.9, 126.2, 123.9, 122.3, 

43.1 

MS (ESI) 198 [M+H]+ 
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(Σουλφινυλοδισ(μεθυλενο))διβενζόλιο (56)169 

 

Λευκό στερεό 

Σημείο τήξης: 132-134 oC (τιμή βιβλιογραφίας: 130-133 oC) 

CFL: Χρόνος αντίδρασης: 18 h. Απόδοση: 84% 

427 nm: Χρόνος αντίδρασης: 5 h. Απόδοση: 83% 

370 nm: Χρόνος αντίδρασης: 3 h. Απόδοση: 80% 

1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 7.42-7.36 (6H, m, ArH), 7.34-7.30 (4H, m, ArH), 

3.97 (2H, d, J = 13.0 Hz, CHH), 3.93 (2H, d, J = 13.0 Hz, CHH) 

13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 130.1, 130.0, 128.9, 128.3, 57.1 

MS (ESI) 231 [M+H]+ 

 

((Μεθυλοσουλφινυλο)μεθυλο)βενζόλιο (57)194 

 

Λευκό στερεό 

Σημείο τήξης: 55-57 oC (τιμή βιβλιογραφίας: 53-59 oC) 

CFL: Χρόνος αντίδρασης: 18 h. Απόδοση: 75% 

427 nm: Χρόνος αντίδρασης: 9 h. Απόδοση: 71% 

370 nm: Χρόνος αντίδρασης: 6 h. Απόδοση: 90% 

1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 7.43-7.33 (3H, m, ArH), 7.32-7.28 (2H, m, ArH), 

4.08 (1H, d, J = 12.8 Hz, SCHH), 3.94 (1H, d, J = 12.8 Hz, SCHH), 2.47 (3H, s, 

CH3) 

13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 130.0, 129.6, 128.9, 128.4, 60.2, 37.2 

MS (ESI) 155 [M+H]+ 
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((Κυκλοεξυλοσουλφινυλο)μεθυλο)βενζόλιο (58)200 

 

Λευκό στερεό 

Σημείο τήξης: 83-85 oC (τιμή βιβλιογραφίας: 82-84 oC) 

CFL: Χρόνος αντίδρασης: 18 h. Απόδοση: 85% 

427 nm: Χρόνος αντίδρασης: 12 h. Απόδοση: 80% 

370 nm: Χρόνος αντίδρασης: 3 h. Απόδοση: 84% 

1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 7.47-7.29 (5H, m, ArH), 4.01 (1H, d, J = 13.1 Hz, 

SCHH), 3.93 (1H, d, J = 13.1 Hz, SCHH), 2.54-2.44 (1H, m, SCH), 2.16-2.07 

(1H, m, CHH), 1.99-1.82 (3H, m, 3 × CHH), 1.75-1.67 (1H, m, CHH), 1.63-1.47 

(2H, m, 2 × CHH), 1.39-1.24 (3H, m, 3 × CHH) 

13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 130.6, 129.9, 128.6, 128.1, 56.9, 54.7, 26.9, 

25.4, 25.4, 25.1, 23.9  

MS (ESI) 223 [M+H]+ 

 

1-(Μεθυλοσουλφινυλο)δωδεκάνιο (59)194 

 

Λευκό στερεό 

Σημείο τήξης: 65-67 oC (τιμή βιβλιογραφίας: 62-68 oC) 

CFL: Χρόνος αντίδρασης: 18 h. Απόδοση: 70% 

427 nm: Χρόνος αντίδρασης: 5 h. Απόδοση: 100% 

370 nm: Χρόνος αντίδρασης: 20 h. Απόδοση: 85% 

1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 2.79-2.62 (2H, m, SCH2), 2.57 (3H, s, SCH3), 

1.81-1.72 (2H, m, CH2), 1.51-1.26 (18H, m, 9 × CH2), 0.89 (3H, t, J = 6.7 Hz, 

CH3) 

13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 54.8, 38.5, 31.9, 29.6, 29.5, 29.3, 29.3, 29.2, 

28.8, 22.6, 22.5, 14.1 

MS (ESI) 233 [M+H]+ 
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1-(Βουτυλοσουλφινυλο)επτάνιο (60)193 

 

Άχρωμο έλαιο 

CFL: Χρόνος αντίδρασης: 18 h. Απόδοση: 74% 

427 nm: Χρόνος αντίδρασης: 5 h. Απόδοση: 71% 

370 nm: Χρόνος αντίδρασης: 20 h. Απόδοση: 70% 

1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 2.76-2.60 (4H, m, 2 × SCH2), 1.83-1.72 (4H, m, 

2 × CH2), 1.58-1.40 (4H, m, 2 × CH2), 1.39-1.26 (6H, m, CH2), 0.98 (3H, d, J = 

7.3 Hz, CH3), 0.90 (3H, m, J = 6.8 Hz, CH3) 

13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 52.4, 52.1, 31.5, 28.8, 28.8, 24.6, 22.6, 22.5, 

22.1, 14.0, 13.7 

MS (ESI) 205 [M+H]+ 

 

Τετραϋδρο-2H-θειοπυράνιο 1-οξείδιο (61)201 

 

Λευκό στερεό 

Σημείο τήξης: 60-62 oC (τιμή βιβλιογραφίας: 61-63 oC) 

CFL: Χρόνος αντίδρασης: 18 h. Απόδοση: 77% 

427 nm: Χρόνος αντίδρασης: 5 h. Απόδοση: 84% 

370 nm: Χρόνος αντίδρασης: 20 h. Απόδοση: 85% 

1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 2.95-2.85 (2H, m, SCH2), 2.83-2.74 (2H, m, 

SCH2), 2.32-2.18 (2H, m, CH2), 1.73-1.58 (4H, m, CH2) 

13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 48.9, 24.6, 19.1 

MS (ESI) 119 [M+H]+ 
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Τετραϋδροθειοφαίνιο 1-οξείδιο (62)202 

 

Άχρωμο έλαιο 

CFL: Χρόνος αντίδρασης: 18 h. Απόδοση: 90% 

427 nm: Χρόνος αντίδρασης: 5 h. Απόδοση: 80% 

370 nm: Χρόνος αντίδρασης: 20 h. Απόδοση: 88% 

1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 2.91-2.74 (4H, m, 2 × SCH2), 2.48-2.35 (2H, m, 

CH2), 2.05-1.93 (2H, m, CH2) 

13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 54.3, 25.3 

MS (ESI) 105 [M+H]+ 

 

2-(tert-Βουτυλοσουλφινυλο)-2-μεθυλοπροπάνιο (63)193 

 

Λευκό στερεό 

Σημείο τήξης: 59-61 oC (τιμή βιβλιογραφίας: 61-63 oC) 

CFL: Χρόνος αντίδρασης: 18 h. Απόδοση: 60% 

427 nm: Χρόνος αντίδρασης: 5 h. Απόδοση: 78% 

370 nm: Χρόνος αντίδρασης: 20 h. Απόδοση: 80% 

1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 1.35 (9H, s, 3 × CH3) 

13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 57.2, 25.6 

MS (ESI) 163 [M+H]+ 
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1-Ισοθειοκυανο-4-(μελυλοσουλφινυλο)βουτάνιο (64)193 

 

Άχρωμο έλαιο 

CFL: Χρόνος αντίδρασης: 18 h. Απόδοση: 60% 

427 nm: Χρόνος αντίδρασης: 5 h. Απόδοση: 97% 

370 nm: Χρόνος αντίδρασης: 3 h. Απόδοση: 75% 

1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 3.61 (2H, t, J = 6.0 Hz, N≡CSCH2), 2.80-2.67 

(2H, m, SCH2), 2.61 (3H, s, CH3), 2.00-1.84 (4H, m, 2 × CH2) 

13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 130.9, 53.4, 44.6, 38.7, 28.9, 20.0 

MS (ESI) 178 [M+H]+ 

 

2-(4-(Μεθυλοσουλφινυλο)βουτυλο)ισοϊνδολινο-1,3-διόνη (65)193 

 

Άχρωμο έλαιο 

CFL: Χρόνος αντίδρασης: 18 h. Απόδοση: 93% 

427 nm: Χρόνος αντίδρασης: 5 h. Απόδοση: 91% 

370 nm: Χρόνος αντίδρασης: 20 h. Απόδοση: 79% 

1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ: 7.88-7.83 (2H, m, ArH), 7.76-7.71 (2H, m, ArH), 

3.76 (2H, t, J = 6.6 Hz, NCH2), 2.81-2.75 (2H, m, SCH2), 2.59 (3H, s, CH3), 

1.92-1.81 (4H, m, 2 × CH2) 

13C NMR (100 MHz, CDCl3) δ: 168.3, 134.0, 132.0, 123.3, 53.8, 38.5, 37.1, 

27.7, 19.8 

MS (ESI) 266 [M+H]+ 
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