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ΠΕΡΙΛΗΨΗ 

Η παρούσα διπλωματική εργασία επικεντρώνεται στη μελέτη μιας νέας κατηγορίας 

διαλυτών με «πράσινο» χαρακτήρα, τους βαθέως ευτηκτικούς διαλύτες (DES). Τα 

DES αποτελούν υποκατηγορία των ιοντικών υγρών (ΙΥ) και υπερτερούν έναντι 

αυτών, αλλά και των οργανικών διαλυτών, καθώς είναι πιο φιλικά προς το 

περιβάλλον. Χάρη στη δυνατότητα προσαρμογής των φυσικοχημικών ιδιοτήτων τους 

μπορούν να χρησιμοποιηθούν σε ποικίλες εφαρμογές. 

Αρχικά, πραγματοποιήθηκε η σύνθεση ενός DES, του CC/U, σε αναλογία 1:2, και 

μελετήθηκε η χρήση του ως διαλύτης και καταλύτης στη σύνθεση νέων προϊόντων 

του δις-(β-δικαρβονυλο)-μεθανίου μέσω της domino αντίδρασης Knoevenagel-

Michael, με σκοπό τη σύνθεση δικουμαρίνων και δικινολινόνων, χρησιμοποιώντας 

διαφορετικές αρωματικές αλδεΰδες. 

Επιπρόσθετα ερευνήθηκε η δυνατότητα ανακύκλωσης του DES με σκοπό την 

επαναχρησιμοποίηση του, ενώ έγινε προσπάθεια σύνθεσης υβριδικών μοριών, τα 

οποία θα περιελάμβαναν τις χαρακτηριστικές ομάδες και της κουμαρίνης και της 

κινολινόνης, χωρίς όμως τα αναμενόμενα αποτελέσματα.  

Έγινε ταυτοποίηση των δομών όλων των τελικών προϊόντων με φασματοσκοπία 

πυρηνικού μαγνητικού συντονισμού (NMR), και σύγκριση ορισμένων με τα 

αντίστοιχα προϊόντα που προήλθαν από αντιδράσεις με χρήση ΙΥ. 

Τέλος τα αποτελέσματα που λήφθηκαν ήταν άκρως ενθαρρυντικά, κάτι που οδήγησε 

στον εμπλουτισμό της βιβλιοθήκης των προϊόντων του δις-(β-δικαρβονυλο)-

μεθανίου, ενώ επιτρέπει σε μετέπειτα στάδιο τη βελτιστοποίηση των συνθηκών 

αντίδρασης με σκοπό την αύξηση της απόδοσης. 

 

ΛΕΞΕΙΣ – ΚΛΕΙΔΙΑ : ιοντικά υγρά, βαθέως ευτηκτικοί διαλύτες (DES), αντίδραση 

Knoevenagel – Michael, δικουμαρίνες, δικινολινόνες 
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ABSTRACT 

This thesis focuses on the study of a new class of “green” solvents, the deep eutectic 

solvents (DES). DESs are a subset of ionic liquids (ILs) and outweigh both ILs and 

organic solvents, as they are more environmentally friendly. Thanks to the ability of 

adjusting their physicochemical properties, they can be used in various applications. 

At first, the synthesis of a DES (the CC / U, in a ratio of 1:2) was achieved, and its 

use as a solvent and catalyst was studied in the synthesis of new products of bis-(β-

dicarbonyl)-methane via domino Knoevenagel-Michael reaction, in order to compose 

biscoumarins and bisquinolones by using different aromatic aldehydes. 

Moreover, the recycleability of DES was examined. Furthermore an attempt of 

synthesis of hybrid molecules was made, which would include the moieties of both 

coumarin and quinolone, but the results were not the expected. 

The structures of the final products were identified by nuclear magnetic resonance 

spectroscopy (NMR), and some of them were compared to the corresponding products 

derived from reactions using ILs. 

Finally, the results obtained, were very encouraging, which led to the enrichment of 

the library of products of bis-(β-dicarbonyl)-methane, and allow the subsequent step 

of optimizing the reaction conditions to increase the yield. 

 

KEYWORDS : ionic liquids, deep eutectic solvents (DES), Knoevenagel-Michael 

reaction, biscoumarins, bisquinolones 
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1.1 Εισαγωγή – Ορισμός 

Τα τελευταία χρόνια αυξάνεται ολοένα και περισσότερο ο προβληματισμός, που 

προκαλείται από τη χρήση οργανικών διαλυτών στη χημική βιομηχανία. Η 

τοξικότητα και η ευφλεκτικότητα των πτητικών αυτών διαλυτών τους καθιστά 

επικίνδυνους για το περιβάλλον και την κοινωνία. Η χρήση τους στη βιομηχανία 

δυσχεραίνει συνεχώς την ανάγκη για την ασφαλή διάθεση των τοξικών αποβλήτων, 

κάτι που έχει οδηγήσει τους ερευνητές στην «πράσινη χημεία», αναπτύσσοντας 

διαλύτες φιλικούς προς το περιβάλλον. 

Μια τέτοια κατηγορία διαλυτών είναι τα ιοντικά υγρά (ΙΥ), τα οποία έκαναν την 

εμφάνιση τους, στη μορφή που τα γνωρίζουμε σήμερα, το 1914, χάρη στον Paul 

Walden, πραγματοποιώντας μια αντίδραση εξουδετέρωσης μεταξύ αιθυλαμίνης και 

πυκνού νιτρικού οξέος, παράγοντας νιτρικό αιθυλαμμώνιο ([EtNH3][NO3]) [1]. 

Βέβαια αν και ο αριθμός των δημοσιεύσεων σχετικών με τα ILs ήταν περιορισμένος 

έως και τις αρχές του 21
ου

 αιώνα, και εστιασμένες σε εφαρμογές της ηλεκτροχημείας, 

τα τελευταία χρόνια η χρήση των ΙΥ έχει επεκταθεί σε περισσότερους τομείς, όπως 

ως διαλύτες σε χημικές αντιδράσεις, το οποίο είναι και το αντικείμενο αυτής της 

εργασίας. 

Γενικά, ένα ιοντικό υγρό, αποτελείται αποκλειστικά από ιόντα και είναι υγρό σε 

θερμοκρασία μικρότερη των 100°C. Κατά καιρούς έχουν χρησιμοποιηθεί αρκετές 

ορολογίες για να περιγραφούν τα ΙΥ, όπως ιοντικά υγρά θερμοκρασίας δωματίου 

(RTILs), μη υδατικά ιοντικά υγρά, τηγμένα άλατα (molten salts) ή συντηγμένα άλατα 

(fused salts). Συνήθως ο όρος τηγμένα άλατα χρησιμοποιείται για άλατα, τα οποία 

τήκονται σε υψηλές θερμοκρασίες, όπως για παράδειγμα το χλωριούχο νάτριο (NaCl) 

με σημείο τήξεως τους 803°C. Ωστόσο τα ιοντικά υγρά αναφέρονται στη τηγμένη 

φάση κάτω από τους 100°C. Πιο συγκεκριμένα τα ΙΥ αποτελούν συνδυασμό ενός 

ασύμμετρου οργανικού κατιόντος και ενός μικρότερου οργανικού ή ανόργανου 

ανιόντος. Αυτή η ασυμμετρία μεταξύ του ανιόντος και του κατιόντος αποτελεί 

σημαντικό παράγοντα στη σύνθεση ενός ΙΥ, καθώς οδηγεί σε μείωση της ενέργειας 

πλέγματος της κρυσταλλικής μορφής του άλατος και ως εκ τούτου σε χαμηλότερο 

σημείο τήξεως [2]. 

Όπως συμπεραίνεται μεγάλο πλεονέκτημα των ΙΥ είναι η ρύθμιση των ιδιοτήτων με 

βάση τη χρήση τους. Κατάλληλη επιλογή του κατιόντος και του ανιόντος οδηγεί όχι 
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μόνο στο επιθυμητό σημείο τήξεως, αλλά επιδρά και στην πυκνότητα, στο ιξώδες και 

σε άλλες ιδιότητες, που θα αναλυθούν στην επόμενη ενότητα. 

1.2  Ιδιότητες 

 Σημείο τήξεως : Μια από τις σημαντικότερες και χαρακτηριστικές ιδίοτητες των 

ΙΥ, που σχετίζεται άμεσα με τη δομή και τη σύσταση τους, είναι το σημείο τήξης, 

το οποίο μπορεί να προσαρμοστεί εύκολα, καθώς καθορίζεται από το κατιόν και 

το ανιόν. Πιο συγκεκριμένα επηρεάζεται από το μέγεθος και την κατανομή του 

φορτίου των αντίστοιχων ιόντων, δεδομένου ότι η κυρίαρχη δύναμη είναι η έλξη 

Coulomb μεταξύ τους, οπότε καθώς αυξάνεται το μέγεθος των ιόντων, το σημείο 

τήξης ελαττώνεται. Επιπλέον, ασθενείς διαμοριακές δυνάμεις και καλή κατανομή 

φορτίου οδηγούν σε μειωμένο σημείο τήξεως. Ένα ιοντικό υγρό με κατιόν 

χαμηλής συμμετρίας έχει μικρότερο σημείο τήξεως σε αντίθεση με ένα κατιόν 

αυξημένης συμμετρίας [3][4]. 

 

 Ευφλεκτικότητα : Ένα από στα στοιχεία που κατατάσσουν τα ΙΥ στους πράσινους 

διαλύτες είναι η μη ευφλεκτικότητά τους, κάτι που συμπεραίνεται και από την μη 

πτητικότητά τους. 

 

 Αγωγιμότητα : Είναι παράγοντας μεγάλης σημασίας δεδομένου της χρήσης των 

ILs ως διαλύτες και ηλεκτρολύτες σε ηλεκτροχημικες διεργασίες (π.χ σε 

μπαταρίες ιόντος-λιθίου) [5]. Η αγωγιμότητα των ILs επηρεάζεται από τις 

υπόλοιπες ιδιότητες του υγρού, όπως το ιξώδες, την πυκνότητα, το μέγεθος των 

ιόντων κ.α.  

 

 Πυκνότητα : Η πυκνότητα των ILs είναι μεγαλύτερη από αυτή του νερού και των 

οργανικών διαλυτών. Η τιμή τους εξαρτάται από τον τύπο του ανιόντος και του 

κατιόντος, καθώς και το μέγεθος του κατιόντος. Αύξηση του μεγέθους της 

ανθρακικής αλυσίδας οδηγεί σε μείωση της πυκνότητας. Συνήθεις τιμές 

κυμαίνονται μεταξύ του 1,05g/cm και 1,36g/cm [6][7]. 

 

 Ιξώδες : Το ιξώδες των ILs είναι μεγαλύτερο από τους συμβατικούς οργανικούς 

διαλύτες (από 1 έως και 3 τάξεις μεγέθους), με τιμές που συνήθως κυμαίνονται 
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μεταξύ των 10cP και 500cP, σε θερμοκρασία δωματίου [8]. Ο τύπος του ανιόντος 

επηρεάζει περισσότερο το ιξώδες από τον τύπο του κατιόντος, ενώ το μέγεθος του 

ανιόντος δε συμβάλλει στην τιμή του ιξώδους. Αύξηση της θερμοκρασίας οδηγεί 

σε σημαντική μείωση του ιξώδους. 

 

 Θερμική και χημική σταθερότητα : Τα περισσότερα IY είναι σταθερά σε 

θερμοκρασίες μεγαλύτερες των 400°C. Η θερμική σταθερότητα εξαρτάται 

περισσότερο από τη φύση του ανιόντος παρά του κατιόντος, και μειώνεται με 

αύξηση της υδροφιλικότητας του ανιόντος. Βέβαια, λόγω της πληθώρας των IY, 

δεν μπορεί εύκολα να εξαχθεί κάποιο γενικό συμπέρασμα για το πώς 

επηρεάζονται παράμετροι όπως θερμική και χημική σταθερότητα από την επιλογή 

των ιόντων που απαρτίζουν το ΙΥ. Έτσι, κρίνεται απαραίτητο να διεξαχθούν και 

πειράματα θερμοβαρυμετρικής ανάλυσης (TGA), τα αποτελέσματα των οποίων 

θα συναξιολογηθούν [9]. 

1.3 Εφαρμογές 

Όπως αναφέρθηκε και προηγουμένως, τα ιοντικά υγρά παρασκευάζονται συνήθως 

από οργανικά κατιόντα και οργανικά ή ανόργανα ανιόντα. Η κατάλληλη επιλογή 

αυτών των δυο, επιτρέπει την τροποποίηση και την προσαρμογή των φυσικοχημικών 

ιδιοτήτων ανάλογα με την εφαρμογή. Ιδιαίτερη σημασία στις ποικίλες εφαρμογές 

τους διαδραματίζει το γεγονός ότι το σημεία τήξεως μπορεί να είναι χαμηλότερο από 

τη θερμοκρασία δωματίου.  

Τα ιοντικά υγρά έχουν πια αναγνωριστεί ως κατάλληλα για διαδικασίες διαχωρισμού, 

όπως η εκχύλιση, ο καθαρισμός αερίων και η απόσταξη, κάτι που οφείλεται στην 

μικρή τάση τάση ατμών. Επιπλέον στον τομέα της ηλεκτροχημείας, 

χρησιμοποιούνται σε μπαταρίες ιόντος-λιθίου, αλλά και ως διαλύτες κατά την 

ηλεκτραπόθεση μετάλλων και ημιαγωγών, ενώ τα τελευταία χρόνια έχουν κάνει την 

εμφάνισή τους και στον τομέα της νανοτεχνολογίας, βοηθώντας στην προετοιμασία 

παρασκευής νανοσωματιδίων [3]. 

Ωστόσο, οι περισσότερες έρευνες είναι σχετικές με τη χρήση των ιοντικών υγρών ως 

πράσινοι διαλύτες, με σκοπό την αντικατάσταση των οργανικών διαλυτών, αλλά και 

ως καταλύτες στην οργανική σύνθεση, λόγω της επίδρασής τους στην ενεργότητα και 
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την εκλεκτικότητα. Ακολούθως περιγράφονται ορισμένες από τις εφαρμογές των 

ιοντικών υγρών σε οργανικές αντιδράσεις. 

1.3.1 Καταλυτικές αντιδράσεις με καταλύτες στοιχεία μετάπτωσης 

1.3.1.1 Υδρογόνωση  

Τα ιοντικά υγρά μπορούν να διαλύουν οργανομεταλλικές ενώσεις και να παρέχουν 

ένα πολικό, ασθενώς συμπλοκοποιητικό μέσο για καταλύτες στοιχείων μετάπτωσης. 

Σε αυτή την περίπτωση, τα ιοντικά υγρά χρησιμοποιούνται ως αδρανείς διαλύτες ή 

συν-καταλύτες.  

Σε αντιδράσεις που έχουν πραγματοποιηθεί, έχει παρατηρηθεί αύξηση του ρυθμού 

αντίδρασης έως και πέντε φορές περισσότερο, σε σχέση με τη χρήση κοινών 

οργανικών διαλυτών όπως για παράδειγμα της ακετόνης. Επιπλέον, καθίσταται 

δυνατή η επαναχρησιμοποίηση του καταλύτη χωρίς σημαντικές απώλειες, όταν αυτός 

βρίσκεται σε διάλυμα ιοντικού υγρού, ενώ παρατηρείται καλή εκλεκτικότητα και 

καλή διαλυτότητα (έως και πέντε φορές καλύτερη από του κυκλοεξανίου) [10][11].  

 

Σχήμα 1.1 : Υδρογόνωση 

1.3.1.2 Οξείδωση 

Αν και τα ιοντικά υγρά χαρακτηρίζονται από υψηλή σταθερότητα, δεν υπάρχει ακόμα 

μεγάλο ενδιαφέρον για τη χρήση τους σε καταλυτικές οξειδώσεις. Σημαντικό 

παράδειγμα αποτελεί η ασσύμετρη εποξείδωση Jacobsen−Katsuki με χρήση NaOCl 

σε διαλύτη [BMIM][PF6] και καταλύτη ένα χειρόμορφο σύμπλοκο του μαγγανίου 

(Mn). Παρατηρήθηκε σαφής βελτίωση της καταλυτικής δράσης όταν το ιοντικό υγρό 

πρστέθηκε σε διχλωρομεθάνιο, έχοντας ως αποτέλεσμα την επαναχρησιμοποίηση του 

καταλύτη έως και 4 φορές, χωρίς σημαντικές απώλειες στην απόδοση [12].  
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Σχήμα 1.2 : Οξείδωση 

1.3.1.3 Υδροφορμυλίωση 

Χαρακτηριστικό παράδειγμα είναι η υδροφορμυλίωση αιθυλενίου σε διφασικό 

σύστημα ιοντικού υγρού με λευκόχρυσο ως καταλύτη που διευκολύνει την 

απομόνωση του προϊόντος και την ανάκτηση του καταλύτη χωρίς απώλεια 

ενεργότητας [13]. Άλλες τέτοιου είδους αντιδράσεις είναι η υδροφορμυλίωση του 1-

πεντενίου, του 1-εξενίου, του 1-οκτενίου και του μέθυλο-3-πεντυλεστέρα, με 

επαναχρησιμοποίηση του καταλύτη έως και 10 φορές [10][14][15][16].  

 

Σχήμα 1.3 : Υδροφορμυλίωση 

1.3.1.4 Υδροδιμερισμός  

Οι πρώτες έρευνες σχετικά με τις αντιδράσεις υδροδιμερισμού σε ιοντικά υγρά 

πραγματοποιήθηκαν με νικέλιο ως καταλύτη και χλωριούχο τρισθενές αργίλιο ως 

ιοντικό υγρό [17]. Λόγω του διαχωρισμού των ιοντικών συμπλόκων μετάλλου με 

χρήση των ΙΥ, φάνηκε ότι τα ΙΥ μπορούσαν να επωφελήσουν τις αντιδράσεις, και 

έτσι η χρήση τους επεκτάθηκε στον ολιγομερισμό βουτενίων και στον εκλεκτικό 

διμερισμό του αιθυλενίου [18][19].  

Τα πλεονεκτήματα της χρήσης τους σε τέτοιες αντιδράσεις, είναι η υψηλή 

εκλεκτικότητα σε διμερή λόγω της χαμηλής τους διαλυτότητας στα ιοντικά υγρά, 

απαίτηση για μικρότερου μεγέθους αντιδραστήρα, μικρότερο κόστος διάθεσης, 

απουσία διάβρωσης και δυνατότητα ευρύτερης χρήσης σε λιγότερο ενεργές και 

μεγαλύτερες ολεφίνες [20]. 
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Σχήμα 1.4 : Υδροδιμερισμός 

1.3.1.5 Αντίδραση Heck  

Η πρώτη χρήση των ΙΥ, ως μέσα της αντίδρασης σε σύζευξη Heck, με παλλάδιο ως 

καταλύτη έγινε από τον Kaufmann to 1996, δίνοντας υψηλές αποδόσεις. Εξάχθη, 

λοιπόν το συμπέρασμα ότι τα ιοντικά υγρά σταθεροποιούν το παλλάδιο και στις 

περισσότερες αντιδράσεις δεν παρατηρείται κατακρήμνιση του καταλύτη ακόμα και 

μετά την ολοκληρωτική μετατροπή του αρωματικού αλογόνου σε προϊόν [21].  

 

Σχήμα 1.5 : Αντίδραση Heck 

1.3.1.6 Αλκοξυκαρβονυλίωση 

Χαρακτηριστική αντίδραση αποτελεί η σύνθεση ισοπροπυλ-2-φαινυλπροπιονικού 

εστέρα από στυρένιο, ισοπροπυλική αλκοόλη και CO με παλλάδιο ως καταλύτη 

διεξαγόμενη σε ιοντικό υγρό, δίνοντας υψηλά ποσοστά απόδοσης και εκλεκτικότητας 

[22]. Έρευνες έδειξαν ότι το ιοντικό υγρό βελτιώνει τον δραστικό χαρακτήρα των 

αντιδρώντων [23]. 

 

Σχήμα 1.6 : Αλκοξυκαρβονυλίωση 
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1.3.1.7 Σύζευξη Trost-Tsuji  

Οι αντιδράσεις αυτές αποσκοπούν στη σύνθεση δεσμών άνθρακα-άνθρακα μέσω 

πυρηνόφιλης, αλλυλικής υποκατάστασης. Η μονοφασική αντίδραση του 3-ακετοξυ-1-

3-διφενυλοπροπενίου με μηλονικό διμεθυλεστέρα έχει απόδοση 91% σε διάστημα 5 

ωρών, ενώ διφασικές συζεύξεις έχουν οδηγήσει σε βελτίωση της καταλυτικής 

δραστικότητας σε δεκαπλάσιο βαθμό λόγω της υψηλής διαλυτότητας των 

υποκαταστατών στο ιοντικό υγρό [24][25]. 

 

Σχήμα 1.7 : Σύζευξη Trost-Tsuji 

1.3.1.8 Μετάθεση με δημιουργία δακτυλίου (Ring-Closing Metathesis, RCM) 

Η μέθοδος αυτή είναι γνωστή για το σχηματισμό ετεροκυκλικών πεπτιδίων και 

συμπλέγματος φυσικών προϊόντων [26]. Η χρήση ιοντικού οδηγεί σε υψηλά ποσοστά 

απόδοσης και ανθεκτικότητα υποστρώματος, ενώ μετά το διαχωρισμό/εκχύλιση του 

ιοντικού υγρού από το προϊόν, ο καταλύτης επαναχρησιμοποιείται [27]. 

 

 

Σχήμα 1.8 : Μετάθεση με δημιουργία δακτυλίου (Ring-Closing Metathesis, RCM) 

1.1.3.9 Σύζευξη Suzuki 

Η σύζευξη Suzuki είναι μια ακόμα ευέλικτη μέθοδος παραγωγής δεσμών άνθρακα-

άνθρακα. Η «παραδοσιακή» αντίδραση παρουσιάζει αρκετά προβλήματα, όπως 
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εμπλοκή του καταλύτη στο προϊόν, αποσύνθεσή του καταλύτη και χαμηλή 

διαλυτότητα. Η χρήση όμως ιοντικού υγρού σε αντίδραση αρυλαλογονιδίων με αρυλ-

βορονικά οξέα και παλλάδιο ως καταλύτη οδήγησε σε πρωτοφανείς δραστικότητες, 

εύκολο διαχωρισμό του προϊόντος και ανάκτηση του καταλύτη χωρίς απώλεια 

απόδοσης και δραστικότητας [28]. 

 

Σχήμα 1.9 : Σύζευξη Suzuki 

 

1.3.2 Άλλοι τύποι οργανικών αντιδράσεων 

1.3.2.1 Αντίδραση Diels-Alder 

Μια από τις μελέτες της αντίδρασης Diels-Alder, μεταξύ του κυκλοπενταδιενίου και 

του ακρυλικού μεθυλεστέρα με χρήση [EtNH3][NO3], έδείξε πως τα ιοντικά υγρά 

έχουν θετικές προοπτικές σε αυτό τον τύπο αντίδρασης αν και ο ρυθμός της 

αντίδρασης και η εκλεκτικότητα είναι χαμηλότερα συγκριτικά με το νερό [29]. 

Επιπλέον, πρόσφατη έρευνα εξετάζει τη χρήση των ιοντικών υγρών ως πολικά μέσα 

για τη διευκολύνση της ανάκτησης του καταλύτη και της αύξησης του ρυθμό και της 

εκλεκτικότητας της αντίδρασης [30]. 

 

Σχήμα 1.10 : Αντίδραση Diels-Alder 

1.3.2.2 Αντίδραση Friedel-Crafts 

Οι ακυλιώσεις αυτού του τύπου αποτελούν κυρίως αντικείμενο της βιομηχανίας και 

συνήθως σχετίζονται με μαζική κατανάλωση χλωριούχου τρισθενούς αργιλίου, ως 
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ιοντικό υγρό. Έχει παρατηρηθεί ότι οι εκλεκτικότητες και οι ρυθμοί αυτών των 

αντιδράσεων είναι συγκρίσιμες με τις καλύτερες τιμές που αποδίδονται από τις 

συμβατικές ακυλιώσεις [31][32]. 

 

Σχήμα 1.11 : Αντίδραση Friedel-Crafts 

1.3.2.3 Εστεροποίηση 

Εστεροποιήσεις αλκοολών και οξικών οξέων με χρήση 1-βουτυλοπυριδινικού 

τρισθενούς χλωριούχου αργιλίου ως πράσινο ιοντικό υγρό-καταλύτης παρουσίασαν 

ικανοποιητικές μετατροπές και εκλεκτικότητες, ενώ παράλληλα τα περισσότερα από 

τα προϊόντα της εστεροποίησης μπορούν να ανακτηθούν πολύ εύκολα λόγω της μη 

αναμειξιμότητάς τους με τα ιοντικό υγρό [33]. 

Επίσης, τα τελευταία χρόνια έγινε εφικτή η σύνθεση εστέρων από αμινοξέα με χρήση 

ιοντικών υγρών, παρά τη μεγάλη δυσκολία παρασκευής τους, δεδομένου ότι 

συμπεριφέρονται ως διπολικά ιόντα, στα οποία η καρβοξυλομάδα δεν είναι σε 

ελεύθερη μορφή [34][35]. 

 

Σχήμα 1.12 : Εστεροποίηση 
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1.3.2.4 Εκλεκτική Αλκυλίωση 

Αυτού του τύπου οι αντιδράσεις εξαρτώνται από το διαλύτη και επιτυγχάνονται με 

χρήση διπολικού απρωτικού διαλύτη, όπως το DMF (διμεθυλοφοραμιδιο) [36][37].  

Η αντικατάσταση του διαλύτη αυτού από κάποιο ιοντικό υγρό αποτελεί μια 

εναλλακτική λύση, φιλική προς το περιβάλλον με σημαντικά πλεονεκτήματά, όπως η 

απλή λειτουργία της διαδικασίας, ο εύκολος διαχωρισμός του προϊόντος, η μη 

μετρήσιμη τάση ατμών του διαλύτη, η υψηλή εκλεκτικότητα και η ανακύκλωση του 

διαλύτη [34]. 

 

Σχήμα 1.13 : Εκλεκτική Αλκυλίωση 

1.3.2.5 Αντίδραση Υποκατάστασης με Κυάνιο 

Οι αντιδράσεις πυρηνόφιλης υποκατάστασης συχνά επιτυγχάνονται χρησιμοποιώντας 

κατάλυση μεταφοράς φάσης (PTC) για τη διευκόλυνση της αντίδρασης μεταξύ των 

οργανικών αντιδραστηρίων και των ανόργανων ιοντικών αλάων που παρέχουν τα 

πυρηνόφιλα [38].  

Στις συμβατικές PTC, οι τυπικοί οργανικοί διαλύτες που χρησιμοποιούνται, όπως 

διχλωροαιθάνιο είναι περιβαλλοντικά ανεπιθύμητοι, ενώ επιπλέον, ο διαχωρισμός και 

η ανάκτηση του καταλύτη καθίστανται δύσκολοι. Έτσι η χρήση ιοντικών υγρών ως 

καταλυτών και περιβαλλοντικά φιλικών διαλυτών για την υποκατάσταση του  

βενζολικού χλωρίου από την κυανο-ομάδα μπορεί να αντικαταστήσει τα αντίστοιχα 

συστήματα μεταφοράς φάσης. Αυτό εξαλείφει επίσης την ανάγκη για ένα πτητικό 

οργανικό διαλύτη και τη διάθεση επικίνδυνων καταλυτών [39]. 
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Σχήμα 1.14 : Αντίδραση Υποκατάστασης με Κυάνιο 

1.3.2.6 Στερεοεκλεκτική Αλογόνωση 

Η ανάλυση των αλκενίων σε ένα πολύπλοκο μίγμα υδρογονανθράκων, όπως η 

βενζίνη, είναι μια δύσκολη διαδικασία. Η ανάλυση των αλκενίων σε παρουσία 

αλκανίων, ωστόσο, μπορεί να επιτευχθεί αφού μετατραπούν στα αντίστοιχα 

διαλογονικά παράγωγα [40]. Αρκετά ιοντικά υγρά έχουν μελετηθεί ως εναλλακτικές 

λύσεις στις τοξικούς χλωριωμένους διαλύτες για την στερεοεκλεκτική  αλογόνωση 

αλκενίων και αλκινίων [41]. 

 

Σχήμα 1.15 : Στερεοεκλεκτική Αλογόνωση 

 

1.3.2.7 Αναγωγή αλδεΰδων και κετονών 

Η αναγωγή αλδεΰδων και κετονών σε αλκοόλες δίνει μεσαίες έως υψηλές αποδόσεις. 

Το ιοντικό υγρό μπορεί να ανακυκλωθεί, ενώ σε ορισμένες περιπτώσεις, το προϊόν 

(αλκοόλη) διαχωρίζεται απευθείας από το ιοντικό υγρό [34]. 
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Σχήμα 1.16 : Αναγωγή 

1.3.2.8 Σύνθεση Fischer Indole 

Η αντίδραση αυτή χρησιμοποιεί κάποιο χλωροαργιλικό ιοντικό υγρό ως καταλύτη και 

διαλύτη, με μετατροπή στο εύρος 41-92%. Επιπλέον χρειάζεται ποσότητα πολύ 

μικρότερη σε σχέση με άλλους κατάλυτες, ενώ και ως διαδικασία είναι ασφαλέστερη 

τόσο από άποψη κινδύνου όσο και κόστους [42]. 

 

Σχήμα 1.17 : Σύνθεση Fischer Indole 

1.3.2.9 Αναδιάταξη Beckmann 

Η αναδιάταξη Beckmann συνήθως διεξάγεται σε ισχυρά οξέα Bronsted ή Lewis, 

όπως πυκνό θειικό οξύ ή πενταχλωριούχο φώσφορο σε αιθέρα. Οι συνθήκες αυτές 

όμως, προκαλούν αύξηση της ποσότητας των παραπροϊόντων και σοβαρή διάβρωση 

[43]. Με τη χρήση ιοντικού υγρού επιτεύχθηκε αναδιάταξη αρκετών κετοξιμών με 

ικανοποιητική μετατροπή και εκλεκτικότητα [44]. 
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Σχήμα 1.18 : Αναδιάταξη Beckmann 

1.3.2.10 Κυκλοπροσθήκη 

Η κυκλοπροσθήκη του οξειδίου του προπυλενίου (PO) και του διοξειδίου του 

άνθρακα έχει πραγματοποιηθεί σε ιοντικά υγρά απουσία οποιουδήποτε οργανικού 

διαλύτη, με θετικά αποτελέσματα, επιτρέποντας την ανακύκλωση του ιοντικού υγρού.  

Επιπλέον, διαπιστώθηκε ότι τόσο τα κατιόντα όσο και ανιόντα των ιοντικών υγρών 

βοηθούσαν στην καταλυτική δράση, ενώ αύξηση της θερμοκρασίας της αντίδρασης 

οδήγησε σε αύξηση της μετατροπής [34][45]. 

 

Σχήμα 1.19 : Κυκλοπροσθήκη 

1.3.3 Βιο-κατάλυση 

Τα τελευταία χρόνια έχουν δημοσιευθεί αρκετές έρευνες σχετικές με τις ενζυμικές 

αντιδράσεις σε ιοντικά υγρά. Για παράδειγμα η θερμολυσίνη επιδεικνύει εξαιρετική 

σταθερότητα και ανταγωνιστικό ρυθμό αντίδρασης στο ίδιο ιοντικό υγρό, σε 

σύγκριση με ενζυμικές αντιδράσεις σε οργανικούς διαλύτες, ενώ έχει αναφερθεί 

αρκετές φορές η χρήση της λιπάσης ως βιοκαταλύτης σε οργανικές αντιδράσεις 

ιοντικών υγρών παρατηρώντας βελτιωμένη εναντιο-εκλεκτικότητα [34][46][47]. 
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Σχήμα 1.20 : Βιο-κατάλυση 

1.3.4 Ιοντικά Υγρά ως διαλύτες σε αντιδράσεις πολυμερισμού 

1.3.4.1 Διεργασίες συντονισμού 

Έχει αποδειχθεί ότι το αιθυλένιο μπορεί να πολυμεριστεί σε σχετικά ήπιες συνθήκες 

(1050mbar σε θερμοκρασία από -10 έως 10°C) με χρήση καταλύτη σε 

[BMIM][AlCl4] [48]. Επιπλέον, το φαινυλακετυλένιο πολυμερίστηκε σε υψηλή 

απόδοση σε [BMIM][BF4] με ρόδιο ως καταλύτη. Λήφθηκαν πολυμερή με μοριακό 

βάρος έως 2×10
5
 και το διάλυμα του καταλύτη στο ιοντικό υγρό 

επαναχρησιμοποιήθηκε χωρίς σημαντική απώλεια της δραστικότητας [49]. 

Επίσης επιτυχώς έχουν χρησιμοποιηθεί ΙΥ ως διαλύτες σε καταλυόμενους από 

παλλάδιο συμπολυμερισμούς στυρενίου και μονοξειδίου του άνθρακα. Οι αποδόσεις 

του πολυμερούς ήταν υψηλότερες σε σύγκριση με τους τυπικούς διαλύτες, ενώ το 

διάλυμα του καταλύτη μπορεί να επαναχρησιμοποιηθεί [50]. 

 

1.3.4.2 Αντιδράσεις πολυσυμπύκνωσης και πολυπροσθήκης 

Αν και ο αριθμός των δημοσιεύσεων για αυτού του είδους τις αντιδράσεις είναι 

μικρός, η πολυπροσθήκη διαμίνης και διανυδρίτη τετρακαρβοξυλικού οξέος, έχει 

οδηγήσει σε πολυϊμίδια υψηλού μοριακού βάρους απουσία καταλύτη, ενώ 

πολυσυμπύκνωση διαμινών με διακυλ-χλωρίδιο έχει οδηγήσει σε αντίστοιχα 

πολυαμίδια με καλά αποτελέσματα [51]. 
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1.3.5 Διαχωρισμός αζεοτροπικών μιγμάτων 

Τα αζεότροπα εμφανίζονται σε πλήθος συνηθισμένων χημικών διεργασιών, όπως 

στην οργανική σύνθεση και στην παραγωγή βιο-καυσίμων. Για το διαχωρισμό αυτών 

των μιγμάτων έχουν χρησιμοποιηθεί διάφορες τεχνικές, όπως αζεοτροπική απόσταξη, 

εκχυλιστική απόσταξη, εκχύλιση, απορρόφηση κ.α., οι περισσότερες από τις οποίες 

είναι κοστοβόρες ενεργειακά. Ωστόσο η υγρή εκχύλιση, η οποία στηρίζεται στη μη 

διαλυτότητα των δυο φάσεων σε θερμοκρασία δωματίου είναι μια οικονομική και 

φιλική προς το περιβάλλον λύση. Τα ΙΥ λοιπόν, χάρη στις ιδιότητες τους, και 

συγκεκριμένα στην μηδενική τάση ατμών σε θερμοκρασία περιβάλλοντος, αλλά και 

στην ευκολία ανακύκλωσης, είναι κατάλληλα ως εναλλακτικοί διαλύτες σε τεχνικές 

διαχωρισμού. 

Ένα από τα πιο βασικά αζεοτροπικά συστήματα είναι αυτό αιθανόλης/νερού. 

Δεδομένης της μαζικής χρήσης της αιθανόλης, είναι σημαντικό να βρεθεί μια 

οικονομική λύση, κάτι που έχει απασχολήσει πολλούς ερευνητές. Σε μελέτες που 

έχουν πραγματοποιηθεί με το ιμιδαζόλιο ως κατιόν, έχει βρεθεί ότι τα πιο 

υποσχόμενα ανιόντα στο αζεοτροπικό σημείο είναι το [Cl]
-
 και το [OAc]

-
 [52]. 

Επίσης όσον αφορά το μέγεθος των κατιόντων έχει βρεθεί ότι μικρότερα κατιόντα 

αλληλεπιδρούν γρηγορότερα με το νερό απ’ότι τα μεγαλύτερα, αναγκάζοντας έτσι 

την αιθανόλη να μεταβεί στην ατμώδη φάση και αυξάνοντας με αυτό τον τρόπο τη 

σχετική πτητικότητα [53].  

 

1.4 Κατηγορίες 

Τα ιοντικά υγρά έχουν προσελκύσει το ενδιαφέρον τις τελευταίες δεκαετίες με ένα 

μεγάλο φάσμα εφαρμογών. Οι διαθέσιμοι τύποι ιοντικών υγρών έχουν επίσης 

επεκταθεί για να συμπεριληφθούν νέες οικογένειες ιοντικών υγρών με πιο 

συγκεκριμένες και στοχευμένες ιδιότητες. 

Το βασικό χαρακτηριστικό των ΙΥ είναι η ποικιλομορφία. Ποικιλομορφία που αφορά 

στο συνδυασμό ανιόντος-κατιόντος, με αποτέλεσμα και στην επίδραση στη συνέχεια 

των χαρακτηριστικών για κάθε ΙΥ ιδιοτήτων, στον τρόπο παρασκευής, καθαρισμού 
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και τελικά χρήσης τους σε πολυάριθμες εφαρμογές. Με βάση τα παραπάνω, λοιπόν, 

τα ΙΥ θα μπορούσαν να χωριστούν στις εξής κατηγορίες: 

 

1.4.1 Πρωτικά και Απρωτικά ιοντικά υγρά 

Αν και ένα από τα πρώτα ΙΥ που δημιουργήθηκε (το 1914 από τον Walden), ήταν 

πρωτικό ([EtNH3][ΝΟ3], με σημείο τήξεως 12,5 °C), τα απρωτικά ΙΥ κυριαρχούν σε 

μεγάλο βαθμό τη βιβλιογραφία, λόγω της αδράνειάς τους όσο αφορά τις 

οργανομεταλλικές ενώσεις και των ποικίλων εφαρμογών τους, ιδιαίτερα στην 

κατάλυση [54]. Ωστόσο, υπήρξε μια αναβίωση του ενδιαφέροντος για τα πρωτικά ΙΥ 

κυρίως λόγω της δυνατότητάς εφαρμογής τους σε στις τεχνολογίες κυψελών 

καυσίμου λόγω της δινατότητας μεταγοράς πρωτονίου [55].  

Μερικά από αυτά τα ΙΥ παρουσιάζουν χαμηλά σημεία τήξης (< 100 °C) και υψηλές 

αγωγιμότητες (< 10
-2 

S/cm στους 130 °C) [56]. Τα περισσότερα από τα μη-πρωτικά 

ΙΥ συντίθενται μεταφέροντας μία ομάδα αλκυλίου στη βασική θέση του αζώτου 

μέσω SN2 αντιδράσεων. Τα πρωτικά ΙΥ σχηματίζονται μέσω της άμεσης μεταφοράς 

πρωτονίων από ένα οξύ Bronsted σε μια βάση (ή Bronsted βάση). Παρουσιάζουν το 

πλεονέκτημα ότι είναι οικονομικά αποδοτικά, παρασκευάζονται εύκολα, καθώς ο 

σχηματισμός τους δεν περιλαμβάνει το σχηματισμό υπολειμματικών υποπροϊόντων 

με αποτέλεσμα την αποφυγή σταδίων καθαρισμού [57][58].  

Πρωτικά ΙΥ με ομάδες Ν-Η, δεν μπορούν να θεωρηθούν ως πραγματικά οξέα 

Bronsted καθώς μέσω φασματοσκοπίας NMR παρατηρήθηκε πως το πρωτόνιο της 

ομάδας Ν-Η δεν είναι ασταθές. Οι πιθανές όξινες, λοιπόν, ιδιότητες αυτών των ΙΥ θα 

μπορούσαν να αποδοθούν στην παρουσία του υπολειμματικού οξέος κατά τη 

σύνθεση [59].  

Ένα άλλο ενδιαφέρον παράδειγμα πρωτικών ΙΥ βασίζεται στη χρήση των υδρόφιλων 

μονοδιεσπαρμένων και υπερδιακλαδωμένων πολυμερών δενδριμερούς βάσης όπως η 

πολυαμιδοαμίνη. Πρωτονίωση του πολυμερούς αυτού με οξύ Bronsted, 

ακολουθούμενη από μετάθεση του ανιόντος με [NTf2]
-
 οδηγεί στο σχηματισμό ενός 

υδρόφοβου ΙΥ, το οποίο παρουσιάζει χαμηλό σημείο τήξεως, κάτι που αποδίδεται 
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στην εύκαμπτη φύση του δενδριτικού σκελετού (Tm = -2,5 °C), καλή αγωγιμότητα 

και θερμική αποικοδόμηση κοντά στους 350 °C [60].  

 

1.4.2 Πολύ-λειτουργικά ιοντικά υγρά 

1.4.2.1 Διαλυτική και όξινη/βασική λειτουργία 

Ο όξινος ή βασικός χαρακτήρας των ΙΥ μπορεί να συνδεθεί  τόσο με το ανιόν, όσο 

και με το κατιόν [61]. Τα ΙΥ που περιέχουν πολυπυρηνικά μεταλλικά ανιόντα, όπως 

χλωρο-αργιλικά, είναι γνωστά για μεγάλο χρονικό διάστημα για την οξύτητα κατά 

Lewis και την υπεροξύτητα παρουσία πρωτονίων [55].  

 

Σχήμα 1.21 : Όξινα και Βασικά ανιόντα και κατιόντα 

Τα βασικά ΙΥ έχουν διερευνηθεί λιγότερο από τα όξινα. Αρχικά, η σύνθεση αυτών 

των λειτουργικών ΙΥ είχε σκοπό την δέσμευση CO2 [62][63].  

Επιπλέον, ενδιαφέρον προκαλεί η δυνατότητα αλλαγής της αλκαλικότητας του ΙΥ. 

Αυτό επιτυγχάνεται με τη χρήση ΙΥ που περιέχουν αμινικές ομάδες είτε στο κατιόν 

είτε στο ανιόν. Με την προσθήκη CO2 στα διαλύματα, η βασικότητα μπορεί να 

μειωθεί σημαντικά. Βέβαια, η αλκαλικότητα μπορεί να ανακτηθεί με απομάκρυνση 

του CO2, διαβιβάζοντας Ν2 [64].  
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Είναι επίσης δυνατή η σύνθεση ΙΥ μέσω της αντίδρασς του [RMI][OH] με διάφορα 

οξέα, όπως το οξαλικό οξύ, το μηλικό οξύ, το φθαλικό οξύ κ.α. Ανάλογα με την 

ποσότητα του οξέος που προστίθεται, ρυθμίζεται και το επίπεδο της οξύτητας. 

Τέτοιου είδους ΙΥ έχουν χρησιμοποιηθεί ως ρυθμιστικά διαλύματα σε καταλυτικές 

αντιδράσεις με ευαίσθητο pH για τον έλεγχο της οξύτητας σε μη υδατικά μέσα. 

Eνδιαφέρον παρουσιάζει επίσης το γεγονός ότι μπορούν να παρουσιάσουν ιδιότητες 

διαλυτοποίησης σε οργανικούς διαλύτες [65]. 

Στην περίπτωση αυτών των όξινων ή βασικών ΙΥ, αξίζει να σημειωθεί ότι η 

παρουσία προσμίξεων, όπως νερό, αλογονίδια, οργανικές βάσεις ή οξέα ή ίχνη 

διαλυτών, που προέρχονται από τη σύνθεση των ΙΥ, μπορούν να τροποποιήσουν 

δραματικά τις όξινες/βασικές ιδιότητές τους [55]. 

 

1.4.3 Χειρόμορφα ιοντικά υγρά 

Ο αριθμός των δημοσιεύσεων που αφορούν χειρόμορφα ΙΥ  έχει αυξηθεί ραγδαία τα 

τελευταία χρόνια. Η χειρομορφία μπορεί να προέρχεται είτε από το κατιόν, είτε από 

το ανιόν ή και από τα δύο [66]. 

 

Σχήμα 1.22 : Παραδείγματα χειρόμορφων ιοντικών υγρών 
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Έχει δημιουργηθεί πληθώρα χειρόμορφων ΙΥ, βασισμένων σε χειρόμορφα αμινοξέα 

ως ανιόντα και αμμώνιο ή ιμιδαζόλιο ως κατιόντα [67][68]. Εκτός του ιμιδαζολίου, η 

χρήση κατιόντων γουανιδινίου έχει οδηγήσει σε μια νέα οικογένεια χειρόμορφων ΙΥ 

που βασίζεται σε φυσικά χειρόμορφα ανιόντα. Οι εφαρμογές αυτών των χειρόμορφων 

ΙΥ σχετίζονται κυρίως με την ασύμμετρη κατάλυση, αλλά και με τη φασματοσκοπία 

και τη χρωματογραφία [55].  

 

1.4.4 Διαλύτες Εναλλασσόμενης πολικότητας 

Αυτοί οι διαλύτες μπορούν να περιγραφούν ως ουδέτερα υγρά που μπορούν να 

μετατραπούν σε πολικά ιοντικά υγρά με προσθήκη CO2. Αυτή η μετατροπή είναι 

αναστρέψιμη. Το ιξώδες ιοντικό υγρό μπορεί να επαναφερθεί πίσω στην ουδέτερη 

κατάσταση παρουσία Ν2 ή αερίου αργού ή με θερμότητα. Με κατάλληλη επιλογή 

αμίνης, είναι δυνατός ο σχηματισμός ιοντικών υγρών καρβαμιδικού άλατος [55].  

 

1.4.5 Ιοντικά Υγρά οργανικών/ανόργανων ιόντων 

1.4.5.1 Ανόργανα κατιόντα 

Μια νέα μεθοδολογία για τη σύνθεση ΙΥ είναι η συμπλοκοποίηση ανόργανων 

κατιόντων όπως Ag ή Ζη με ανιόντα οργανικές ενώσεις όπως ολεφίνης, αμιδίου και 

αμίνης. Το συνδεδεμένο ανιόν μπορεί να αλλάξει στη συνέχεια μέσω αντίδρασης 

μετάθεσης, με σκοπό την παραγωγή ενός λιγότερο ιξώδους και υδρόφοβου ΙΥ. Αυτά 

τα ΙΥ χρησιμοποιούνται σε διαδικασίες διαχωρισμού ολεφινών/παραφινών, ενώ 

συνδυάζουν τις ιδιότητες των ΙΥ, των υγρών και των στερεών μεμβρανών [69]. 

 

1.4.5.2 Βαθέως ευτηκτικοί διαλύτες (DESs) 

Τα τελευταία χρόνια, έχουν παραχθεί κάποια βαθέως ευτηκτικά μίγματα με ιδιότητες 

παρόμοιες με εκείνες των ΙΥ. Συμπεριφέρονται ως διαλύτες και προέρχονται από 

μηχανική ανάμιξη δύο διαφορετικών συστατικών χωρίς παραπροϊόντα και με μεγάλη 

απόδοση [55]. Τα DESs αναλύονται διεξοδικότερα σε επόμενη ενότητα. 



36 
 

1.4.5.3 Ανιόντα μεταλλικών αλάτων 

Πολλά ιοντικά υγρά που αποτελούνται από μεταλλικά ιόντα έχουν αναπτυχθεί, με 

κύρια αυτά που βασίζονται σε χλωρο-αργιλικά ανιόντα και κατιόντα ημιδαζολίου ή 

πυριδινίου [70][71]. Ιοντικά υγρά με ανιόντα χρωμίου ή μολυβδενίου έχουν 

χρησιμοποιηθεί ως καταλύτες σε αντιδράσης οξείδωσης. Στην κατάλυση, αυτά τα 

μεταλλικά άλατα έχουν κυρίως χρησιμοποιηθεί ως πιθανά οξέα Lewis. Επιπλέον, η 

χρήση των μεταλλικών ιόντων στα ΙΥ είναι ένας τρόπος για να ακινητοποιηθούν 

καταλύτες, για την παρασκευή νανοϋλικών, ενώ βρίσκουν εφαρμογές και στην 

ηλεκτροχημεία [55][72]. 

 

1.5 Διαφορές των ΙΥ από τους οργανικούς διαλύτες 

Η χρήση των ιοντικών υγρών ως διαλυτών οδηγεί σε πολλά οικολογικά οφέλη, καθώς 

μπορούν να αντικαταστήσουν τους πτητικούς οργανικούς διαλύτες, οι οποίοι 

μπορούν να διαφύγουν στο περιβάλλον ως εκπομπές και είναι ιδιαίτερα τοξικοί. Στη 

συγκερκιμένη υποενότητα συνοψίζονται ορισμένες από τις διαφορές των ΙΥ με τους 

οργανικούς διαλύτες. 

 

 Κόστος 

Το κόστος των ΙΥ έχει να κάνει με τις πρώτες ύλες παρασκευής τους. Υπάρχουν ΙΥ 

τα οποία παρουσιάζουν υψηλό κόστος συγκριτικά με τους συμβατικούς πτητικούς 

διαλύτες όμως με το πέρας των ετών, ή επιστημονική κοινότητα έχει στραφεί στη 

σύνθεση ΙΥ τρίτης γενιάς. Έτσι πρωτικά ΙΥ όπως αυτά με βάση το 

υδρόξυαιθυλαμμώνιο έχουν μειωμένο κόστος καθώς επίσης και θεωρούνται 

φιλικότερα προς το περιβάλλον συγκριτικά με τους κοινούς οργανικούς διαλύτες. 

Επίσης, λαμβάνοντας υπόψη τη δυνατότητα ανακύκλωσης και επαναχρησιμοποίησης 

το πραγματικό κόστος μειώνεται ακόμα περισσότερο.  

 

 

 Τοξικότητα 

Οι οργανικοί διαλύτες και κυρίως οι αρωματικοί, όπως το βενζόλιο και το τολουόλιο 

είναι ιδιαίτερα τοξικοί. Η ευρεία χρήση τους στη βιομηχανία απαιτεί και την 

κατάλληλη πρόληψη όσο αφορά στη διάθεση ή την ανακύκλωση τους. Ωστόσο 
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εμφανίζουν δυσκολία ανακύκλωσης ενώ το κόστος της διάθεσής τους είναι πολύ 

υψηλό. Από την άλλη πλευρά, τα τελευταία κυρίως χρόνια τα ΙΥ τείνουν να είναι 

φιλικότερα προς το περιβάλλον σύμφωνα με μελέτες τοξικότητας και 

βιοαποικοδομησιμότητας [73]. 

 

 Σε οργανικές αντιδράσεις ως διαλύτες και καταλύτες 

Αν και έχουν δημοσιευτεί πολλές έρευνες σχετικά με τη χρήση των ιοντικών υγρών 

σε διάφορα είδη αντιδράσεων, υπάρχουν και αντιδράσεις στις οποίες δεν είναι τόσο 

αποτελεσματικά. Δεδομένου του μεγαλύτερου ιξώδους των ιοντικών υγρών από τους 

συμβατικούς διαλύτες, υπάρχουν περιπτώσεις κατά τις οποίες η διάλυση των 

αντιδραστηρίων δεν είναι εύκολη, οπότε και χρειάζεται κάποιος συνδιαλύτης. 

Φυσικά, το πλεονέκτημα είναι πως όσον αφορά στα ιοντικά υγρά, υπάρχει το 

περιθώριο μελέτης και η δυνατότητα διερεύνησης και στοχευμένης σύνθεσης 

κάποιου ΙΥ με κατάλληλα ιξώδες, οξύτητα, σημείο πήξεως ή και άλλες παραμέτρους. 

 

 Απομόνωση του τελικού προϊόντος 

Για την παραλαβή του καθαρού προϊόντος στην περίπτωση που παρουσιάζεται 

αμοιβαία διαλυτότητα µε το ιοντικό υγρό απαιτείται κάποια διαδικασία ανάκτησης. 

Αυτή μπορεί να είναι απόσταξη ή εξάτµιση (για πτητικά και θερµικά σταθερά 

προϊόντα) είτε εκχύλιση µε την προσθήκη ενός συνδιαλύτη, ο οποίος είναι µη 

αναµίξιµος µε το ιοντικό υγρό και ολικά αναµίξιµος µε το προϊόν ή το αντίθετο. Στην 

περίπτωση των αντιδράσεων που μελετάμε στην παρούσα εργασία (Domino 

Knoevenagel Michael), απομόνωση του προϊόντος από το ΙΥ γίνεται με απλή 

διήθηση, καθώς τα προϊόντα των αντιδράσεων έχουν πολύ μικρή διαλυτότητα στα 

πρωτικά ΙΥ που εξετάστηκαν. 

 

  





 

 

ΚΕΦΑΛΑΙΟ 2 

 

ΒΑΘΕΩΣ ΕΥΤΗΚΤΙΚΟΙ 

ΔΙΑΛΥΤΕΣ  
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2.1 Ορισμός – Γενικά στοιχεία 

Ένα ευτηκτικό σύστημα είναι ένα μίγμα χημικών ενώσεων ή στοιχείων που εμφανίζει 

μια ενιαία χημική σύσταση, το οποίο στερεοποιείται σε χαμηλότερη θερμοκρασία 

από οποιαδήποτε άλλη σύσταση. Όπως απεικονίζεται στο Σχήμα 2.1, το ευτηκτικό 

σημείο δίνεται από την τομή της ευτηκτικής θερμοκρασίας και της ευτηκτική 

σύστασης [74][75]. 

 

Σχήμα 2.1 : Διάγραμμα φάσης δυαδικού συστήματος 

Τα ευτηκτικά συστήματα με πολύ μεγάλη καταστολή του σημείου τήξεως στην 

περιοχή των 200°C ονομάζονται βαθέως ευτηκτικοί διαλύτες (DESs) [76]. Σε 

σύγκριση με τα ιοντικά υγρά, τα οποία αποτελούνται από ένα κατιόν και ένα 

σύμπλοκο ανιόν ή αντίστροφα, τα DESs περιλαμβάνουν ένα κατιόν, ένα ανιόν και 

ένα παράγοντα συμπλοκοποίησης [77]. Γενικά υπάρχουν 4 τύποι DESs [78] : 

 Τύπος I : μεταλλικό άλας + οργανικό άλας (π.χ. ZnCl2 + χλωρίδιο χολίνης) 

 Τύπος II :  ένυδρο άλας μετάλλου  + οργανικό άλας (π.χ. CοCl2 • 6H2O + 

χλωρίδιο χολίνης) 

 Τύπος III : δότης δεσμού υδρογόνου + οργανικό άλας (π.χ. ουρία + χλωρίδιο 

χολίνης) 
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 Τύπος IV : μεταλλικό άλας (ένυδρο) + δότης δεσμού υδρογόνου (π.χ. ZnCl2 + 

ουρία) 

 

Η Ουρία(U) και το χλωρίδιο χολίνης (ChCl ή CC) έχουν σημείο τήξης τους 134°C 

και 302°C, αντίστοιχα. Το ευτηκτικό σημείο προσδιορίστηκε να είναι σε 

γραμμομοριακή αναλογία ChCl : U 1:2. Καθώς αυτό το μίγμα έχει σημείο πήξης 

12°C, είναι υγρό σε θερμοκρασία δωματίου. Επιπλέον, ομογενή υγρά σχηματίζονται 

μόνο με ενώσεις ικανές να σχηματίζουν δεσμούς υδρογόνου με τα ιόντα χλωρίου 

[79]. 

Η αρχή των DESs δεν περιορίζεται στην ουρία. Μπορεί επίσης να εφαρμοστεί σε 

πληθώρα άλλων δοτών δεσμού υδρογόνου (HBDs) όπως οξέα, αμίνες και αλκοόλες.  

Όλα αυτά τα χρόνια,  έχει δημιουργηθεί ένας τεράστιος αριθμός DESs. Στο σχήμα 2.2 

παρουσιάζονται μερικές τυπικές δομές των αλάτων και των HBDs που μπορούν να 

χρησιμοποιηθούν για την παραγωγή DESs. Στον πίνακα 2.1 παρουσιάζονται τα 

σημεία πήξης των διαφόρων ChCl-HBD DESs [76]. 

 

Σχήμα 2.2 : Τυπικές δομές οργανικών αλάτων και δοτών δεσμού υδρογόνου για 

την παραγωγή DESs 

Το χλωρίδιο χολίνης είναι ένα ευρέως χρησιμοποιούμενο οργανικό άλας για τα DESs, 

δεδομένου ότι είναι βιοσυμβατό,ενώ η χολίνη είναι γνωστή ως βιταμίνη B4 [80]. 
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Επιπλέον, οι περισσότεροι από τους HBDs είναι φθηνοί και φιλικοί προς το 

περιβάλλον, όπως η ουρία, η γλυκερόλη και τα καρβοξυλικά οξέα. Τα DESs είναι 

εύκολο να παραχθούν με ανάμιξη των συστατικών και θέρμανση υπό ανάδευση. Η 

καθαρότητα του παραγόμενου μίγματος εξαρτάται μόνο από την καθαρότητα των 

μεμονωμένων συστατικών. Άλλα πλεονεκτήματα των DESs είναι η μη-πτητικότητά 

τους, μη-ευφλεκτικότητα και η αδράνεια τους απέναντι στις αντιδράσεις με νερό [76]. 

 

Πίνακας 2.1 : Σημεία πήξεως (Tf) διαφόρων ChCl-HBD DESs σε αναλογία 1:2 και τα 

αντίστοιχα σημεία τήξεως (Tm*) των καθαρών HBD 

2.2 Ιδιότητες των DESs 

Παρά το γεγονός ότι παρουσιάζεται μόνο μια μικρή επιλογή των μορίων στην 

ενότητα 2.1, υπάρχει ένας τεράστιος αριθμός DESs. Συνεπώς, μπορεί να 

δημιουργηθεί πληθώρα DESs προσαρμόζοντας τις επιθυμητές φυσικοχημικές 

ιδιότητες όπως το σημείο πήξεως, η πυκνότητα, το ιξώδες ή την αγωγιμότητα, 

ανάλογα με τη χρήση τους. Αυτά τα χαρακτηριστικά παρουσιάζονται στη 

συγκεκριμένη ενότητα. 

2.2.1 Σημείο πήξεως 

Το σημείο πήξεως ενός DES εξαρτάται από την επιλογή του HBD, τη σύσταση και το 

οργανικό άλας. Με αυτόν τον τρόπο, η ισχύς της αλληλεπίδρασης μεταξύ του HBD 

και του ανιόντος παίζει σημαντικό ρόλο. Για παράδειγμα, το σημείο πήξεως ενός 

DES προερχόμενο από ένα άλας χολίνης σε συνδυασμό με ουρία μειώνεται με την 

εξής σειρά F
-
  NO3

-
  Cl

-
  BF4

-
  υποδεικνύοντας μία συσχέτιση με την ισχύ του 

δεσμού υδρογόνου.  
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Πίνακας 2.2 : Δομές, συστάσεις και σημεία πήξεως (Tf)  διαφόρων DES, βασισμένα 

στην ουρία 

 

Πίνακας 2.3 : Δομές, συστάσεις και σημεία πήξεως (Tf)  διαφόρων DES, και τα 

αντίστοιχα σημεία τήξεως (Tm*) των καθαρών HBD 
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Όπως αναφέρθηκε προηγουμένως, η φύση του HBD και η σύσταση έχει σημαντική 

επίπτωση στο σημείο πήξεως του DES. Για παράδειγμα, παρόμοια με ένα μίγμα 

CC/U, το οποίο παρουσιάζει ευτηκτικό σημείο για μοριακή αναλογία 1:2, DES 

βασισμένα σε φαινυλοπροπιονικό οξύ ή φαινυλοξικό οξύ παρουσιάζουν το 

χαμηλότερο σημείο πήξεως σε αναλογία 67% mol οξέος. Ως εκ τούτου, απαιτούνται 

δύο μόρια καρβοξυλικού οξέος και ένα ανιόν χλωριδίου για την παραγωγή του DES. 

Αντίθετα, για δικαρβοξυλικά οξέα όπως το οξαλικό, το μηλονικό ή το ηλεκτρικό οξύ, 

ευτηκτικό μίγμα σχηματίζεται σε μοριακή αναλογία 1:1. Μπορεί να υποτεθεί ότι το 

ανιόν αλληλεπιδρά με δύο καρβοξυλικές ομάδες. Ωστόσο, δεν υπάρχει σαφής 

συσχετισμός μεταξύ του σημείου πήξεως του μίγματος και των σημείων τήξεως των 

καθαρών συστατικών [76]. Επιπλέον , η συμπίεση του σημείου πήξεως εξαρτάται από 

την ενέργεια πλέγματος του DES, την αλληλεπίδραση του ανιόντος και του  HBD, 

και τις αλλαγές που προκύπτουν από την εντροπία, λόγω του σχηματισμού υγρού 

[81]. 

2.2.2 Πυκνότητα 

Σε γενικές γραμμές, οι πυκνότητες των DESs παρουσιάζουν υψηλότερες τιμές από το 

νερό. Αυτές είναι συγκρίσιμες με εκείνες των ΙΥ που κυμαίνονται μεταξύ 1,1g/cm
3
 

και 2.4g/cm
3

 [82]. Παρόμοια με τα ΙΥ, προτείνεται ότι τα DESs αποτελούνται από 

τρύπες και κενές θέσεις που διέπουν τη συμπεριφορά της πυκνότητας. Κυρίως, οι 

πυκνότητες μειώνονται με την αύξηση της θερμοκρασίας [83]. Περαιτέρω, η 

πυκνότητα εξαρτάται από την περιεκτικότητα σε νερό, δεδομένου ότι μειώνεται με 

αυξανόμενο ποσοστό του νερού [84][85]. 

Επιπλέον, η αναλογία του οργανικού άλατος και των HBDs έχει επίσης επίδραση 

στην πυκνότητα. Για παράδειγμα, η προσθήκη του ChCl σε γλυκερόλη επιφέρει 

μείωση στην πυκνότητα [86]. 

 

Πίνακας 2.4 : Πυκνότητες συνηθισμένων DESs στους 25°C 
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2.2.3 Ιξώδες 

Το ιξώδες μιας ουσίας ή ενός μείγματος είναι σημαντικό για την πρακτική εφαρμογή. 

Τα περισσότερα από τα DESs εμφανίζουν σχετικά υψηλό ιξώδες σε θερμοκρασία 

δωματίου (>100 cP) σε σύγκριση με τους συμβατικούς μοριακούς διαλύτες [76][87]. 

Παρόμοια με την συμπεριφορά της πυκνότητας, το ιξώδες σχετίζεται με τον ελεύθερο 

όγκο και την πιθανότητα εύρεσης οπών κατάλληλων διαστάσεων για τα μόρια ή τα 

ιόντα του διαλύτη να εισχωρήσουν [87][88]. Ως εκ τούτου, το ιξώδες εξαρτάται 

επίσης από το μέγεθος των ιόντων. 

 

Πίνακας 2.5 : Ιξώδη διαφόρων DESs στους 25°C 

Λιγότερο ιξώδη υγρά μπορούν να ληφθούν με τη χρήση μικρών κατιόντων 

τεταρτοταγούς αμμωνίου όπως αιθυλαμμώνιου και φθοριούχων HBD όπως 

τριφθοροακεταμιδίου [87]. Επιπλέον, η ύπαρξη ενός εκτεταμένου δικτύου δεσμών 

υδρογόνου, που οδηγεί σε χαμηλότερη κινητικότητα των ελεύθερων ιόντων  εντός 

του μίγματος, συνεισφέρει στο υψηλό ιξώδες των DESs. Επιπλέον, άλλες δυνάμεις, 

όπως ηλεκτροστατικές ή van der Waals, είναι πιθανό να οδηγήσουν σε υψηλά ιξώδη 

[76]. Η θερμοκρασία, η σύσταση και η περιεκτικότητα σε νερό επηρεάζουν επίσης 

την τελική τιμή του ιξώδους [86]. 

Το ιξώδες ενός DES ακολουθεί συμπεριφορά κατά Arrhenius, καθώς μειώνεται με 

αυξανόμενη θερμοκρασία [76][86][89]. Όπως και με την παρατηρούμενη 

συμπεριφορά της πυκνότητας διαφορετικών μειγμάτων ChCl-γλυκερόλη, το ιξώδες 

μειώνεται με την αύξηση ChCl ενώ μίγματα με αιθυλενογλυκόλη παρουσιάζουν το 

αντίθετο αποτέλεσμα [77]. Αυτά τα παραδείγματα δείχνουν ότι το ιξώδες εξαρτάται 

από την σύσταση και τις αλληλεπιδράσεις των μορίων. Επίσης, δεδομένου ότι το 
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νερό έχει χαμηλότερο ιξώδες από το DES, η τιμή του ιξώδους μειώνεται με την 

αύξηση της περιεκτικότητας σε νερό [84][85][90]. 

2.2.4 Αγωγιμότητα 

Υπάρχει ισχυρή συσχέτιση μεταξύ της αγωγιμότητας και του ιξώδους. Τα DESs δεν 

εμφανίζουν ικανοποιητική αγωγιμότητα (μικρότερη από 2mS/cm σε θερμοκρασία 

δωματίου), λόγω του υψηλού τους ιξώδους [76]. Έχει παρατηρηθεί μια συμπεριφορά 

κατά Arrhenius για τα DESs [80][90]. Δεδομένου ότι η σύσταση επηρεάζει το ιξώδες, 

έτσι και η αγωγιμότητα εξαρτάται από αυτή. Όπως αναφέρθηκε προηγουμένως, η 

διαδοχική προσθήκη ChCl σε γλυκερόλη μειώνει το ιξώδες και αυξάνει την 

αγωγιμότητα (από 0,74mS/cm για μοριακή αναλογία 1:4 ChCl:γλυκερόλη σε 

1,30mS/cm για γραμμομοριακή αναλογία 1:2 ChCl:γλυκερόλη) λόγω της 

μεγαλύτερης διαθεσιμότητας φορέων φορτίου σε έναν όλο και λιγότερο ιξώδη 

διαλύτη [86]. 

2.3 Εφαρμογές των DESs 

Εφόσον τα DESs είναι υγρά σε θερμοκρασία περιβάλλοντος και έχουν και άλλα 

πλεονεκτήματα, έχουν προταθεί για πολλές εφαρμογές. Στην πλειοψηφία τους τα 

DESs μπορούν να χρησιμοποιηθούν στις ίδιες εφαρμογές που χρησιμοποιούνται και 

τα ΙΥ, με τη διαφορά ότι η χρήση DESs οδηγεί στις περισσότερες περιπτώσεις σε 

καλύτερα αποτελέσματα. Κάποιες από τις εφαρμογές τους θα παρουσιαστούν σε αυτή 

την ενότητα. 

 

2.3.1 Οργανική Σύνθεση 

Τα τελευταία χρόνια, μεγάλο μέρος των ερευνητικών ομάδων, έχει δώσει έμφαση 

στους τρόπους με τους οποίους η Χημεία μπορεί να γίνει πιο φιλική προς το 

περιβάλλον, κυρίως όσο αφορά τη χρήση διαλυτών. Γι’αυτό το λόγο οι επιστήμονες 

έχουν στραφεί στη χρήση ιοντικών υγρών, λόγω του πράσινου χαρακτήρα τους, αλλά 

και της ευκολίας προσαρμογής των ιδιοτήτων. Ωστόσο τα ΙΥ έχουν υψηλό κόστος σε 

σχέση με τους συμβατικούς διαλύτες, κάτι που δεν επιτρέπει την ευρεία χρήση τους.  

Απ΄την άλλη πλευρά το κόστος των DESs είναι άμεσα συγκρίσιμο με τους 

συμβατικούς διαλύτες (ανάλογα πάντα με τα συστατικά) ενώ επιπλέον η χαμηλή 
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πτητικότητα, χαμηλή τοξικότητα και ανακυκλωσιμότητα δεν αφήνουν περιθώρια 

αμφισβήτησης. Ως εκ τούτου η χρήση τους στην οργανική σύνθεση αρχίζει να γίνεται 

όλο και πιο δημοφιλής σε πληθώρα αντιδράσεων, όπως θα περιγραφεί σε αυτή την 

ενότητα. 

 

2.3.1.1 CC/U DES 

Ένα από τα πρώτα DESs που δημιουργήθηκαν είναι το μίγμα χλωριδίου χολίνης και 

ουρίας (CC/U). Το χαμηλό του κόστος, οι μεγάλες ποσότητες ChCl, η χαμηλή 

τοξικότητα και η ανακυκλωσιμότητα το καθιστούν προσιτό στην οργανική σύνθεση 

[79]. 

 

2.3.1.1.1 Αλκυλίωση 

Η αλκυλίωση ανιλινών χρησιμοποιώντας απλά αλκυλο-βρωμίδια απουσία βάσης, έχει 

δώσει υψηλές αποδόσεις υπό ήπιες συνθήκες και χρόνους αντίδρασης μικρότερους 

των 4 ωρών. Επιπλέον, το DES μπορεί να ανακυκλωθεί εύκολα αρκετές φορές μέσω 

εκχύλισης του προϊόντος με οξικό αιθυλεστέρα, εμφανίζοντας ωστόσο μικρή απώλεια 

στη δραστικότητα (η απόδοση μειώνεται στο 65% σε διάστημα 5 ανακυκλώσεων). 

Συγκριτικά, το DES χλωριδίου χολίνης/γλυκερόλης (CC/G) έχει απόδοση 65%, αλλά 

απαιτείται διπλάσιος χρόνος αντίδρασης (έως και 8h) [92][93]. 

 

 

Σχήμα 2.3 : Αλκυλίωση Ανιλινών 

 

2.3.1.1.2 Υποκατάσταση 

Όσο αφορά τις υποκαταστάσεις, η αντίδραση μεταξύ τετρακυανο-αιθυλενίου και 

ανιλίνης έχει δώσει αποδόσεις από 89% (1
η
 χρήση DES) έως και 73% (4

η
 



49 
 

ανακύκλωση) με πολύ μικρούς χρόνους αντίδρασης, ανακτώντας το DES από την 

υδατική στιβάδα κατά την εκχύλιση και απομακρύνοντας το HCN [94]. 

 

 

Σχήμα 2.4 : Υποκατάσταση τετρακυανο-αιθυλενίου 

 

2.3.1.1.3 Αλογόνωση 

Ένα παράδειγμα αλογόνωσης είναι η βρωμίωση της 1-αμινο-ανθρακινόνης.  Η 

κατεργασία με βρώμιο σε CC/U στους 50-60°C για 2 ώρες έχει δώσει υψηλές 

αποδόσεις, ενώ επιτρέπει την ανακύκλωση του DES μέσω εκχύλισης με νερό και 

εξάτμισης [95]. 

 

 

Σχήμα 2.5 : Βρωμίωση αμινο-ανθρακινόνης 

 

2.3.1.1.4 Συμπύκνωση 

Η σύνθεση κουμαρινών μέσω της συμπύκνωσης Knoevenagel (οι αντιδράσεις 

Knoevenagel αναλύονται διεξοδικότερα σε επόμενη ενότητα), από σαλικυλικές 

αλδεΰδες σε CC/U και θερμοκρασία 100°C έχει δώσει πολύ καλά αποτελέσματα με 

μικρό χρόνο αντίδρασης [96]. 
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Σχήμα 2.6 : Συμπύκνωση Knoevenagel 

Μια από τις κλασσικές αντιδράσεις συμπύκνωσης είναι και η αντίδραση Perkin. Σε 

αυτή την περίπτωση, η αντίδραση μιας αρωματικής αλδεΰδης με έναν ανυδρίτη 

(συνήθως οξικό ανυδρίτη) σε CC/U σε θερμοκρασία δωματίου για 4 έως 9 ώρες 

οδήγησε σε παράγωγα κιναμωμικού οξέος σε καλή απόδοση.  

Συγκριτικά με τις συμβατικές συνθήκες της αντίδρασης (περίσσεια ανυδρίτη 

παρουσία οξικού νατρίου στους 140 °C), η χρήση DES συνέβαλε στην αύξηση της 

απόδοσης και στη μείωση του χρόνου αντίδρασης, ενώ μπορούσε να ανακυκλωθεί με 

μικρή απώλεια στη δραστικότητα έως και 4 φορές [97]. 

 

 

Σχήμα 2.7 : Αντίδραση Perkin 

2.3.1.1.5 Αντιδράσεις πολλών συστατικών (MCRs) 

Μια από τις πιο γνωστές MCRs είναι η αντίδραση Ugi. Η χρήση DES οδήγησε σε 

πολύ υψηλότερες αποδόσεις σε σχέση με τις συμβατικές συνθήκες ή με χρήση άλλου 

διαλύτη, όπως νερό ή οργανικούς διαλύτες. Επιπλέον η θερμοκρασία δωματίου ήταν 

αρκετή για την ολοκλήρωση της αντίδρασης σε διάστημα από 2 έως 5 ώρες, ενώ 

εύκολη ήταν και η απομόνωση του προϊόντος (αραίωση με νερό που ακολουθείται 

από διήθηση), αλλά και η ανακύκλωση και επαναχρησιμοποίηση του DES έως και 3 

φορές χωρίς σημαντική μείωση της τελικής απόδοσης [98]. 
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Σχήμα 2.8 : Αντίδραση Ugi 

 

2.3.1.2 Όξινα DES κατά Lewis 

Μια από τις πρώτες κατηγορίες DES είναι τα μίγματα χλωριδίου χολίνης και 

μεταλλικού άλατος, όπως το CC/ZnCl2 σε αναλογία 1:2. Αυτά τα μίγματα 

δημιουργούν σύμπλοκα με ανιόντα μετάλλων χλωριδίου και δίνουν όξινα κατά Lewis 

υγρά [92].  

Ένα παράδειγμα πυρηνόφιλης υποκατάστασης σε CC/ZnCl2 αποτελεί ο ιονισμός και 

ο εγκλωβισμός σταθεροποιημένων καρβοκατιόντων, όπως η διφαινυλοκαρβινόλη με 

χρήση διαφόρων πυρηνόφιλων, όπως ανιλίνες, αμίνες, σουλφοναμίδια και 1,3-

δικαρβονυλικές ενώσεις. Έχουν παρατηρηθεί καλές αποδόσεις σε διάστημα 1 ώρας 

στους 100°C, ενώ το DES μπορεί να ανακυκλωθεί έως και 4 φορές χωρίς απώλεια 

δραστικότητας, μέσω εκχύλισης με νερό ακολουθούμενη από ξήρανση σε αντλία 

κενού [99]. 

 

 

Σχήμα 2.9  : Πυρηνόφιλη Υποκατάσταση 

 

2.3.1.3 Όξινα DES κατά Bronsted 

Εκτός από τα όξινα DES κατά Lewis, μπορούν να δημιουργηθούν και όξινα DES 

κατά Bronsted, χρησιμοποιώντας ένα οξύ Bronsted ως δότη πρωτονίου. Με αυτό τον 
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τρόπο μπορεί να δημιουργηθεί πληθώρα DESs με διαφορετικές οξύτητες, με τα πιο 

συνηθισμένα οξέα να είναι τα δικαρβοξυλικά και τα τρικαρβοξυλικά [92].  

 

Σχήμα 2.10 : Συνήθη συστατικά όξινων DES 

Η σύνθεση Fisher Indole έχει πραγματοποιηθεί σε TTA/DMU με διάφορες κετόνες 

δίνοντας καλές αποδόσεις σε διάστημα 3 ωρών και θερμοκρασία 70°C. Το DES 

μπορεί να ανακυκλωθεί έως και 3 φορές χωρίς απώλεια δραστικότητας [100]. 

 

 

Σχήμα 2.11 : Σύνθεση Fisher Indole 

 

Τέλος, αξίζει να αναφερθεί η σύνθεση ξανθενίων με χρήση CA/DMU, το οποίο 

φαίνεται να παρουσιάζει καλύτερα αποτελέσματα σε σχέση με το TTA/DMU. Έγινε 

χρήση διαφόρων αλδεϋδών με καλή απόδοση σε θερμοκρασία 65°C και διάστημα 90 

λεπτών, ενώ το DES μπορούσε να ανακυκλωθεί έως και 6 φορές με μικρή απώλεια 

στη δραστικότητα [101]. 
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Σχήμα 2.12 : Σύνθεση ξανθενίων 

2.3.2 Ηλεκτροχημεία 

Στην ηλεκτροχημεία, τα DESs έχει γίνει μια περιοχή ενδιαφέροντος τα τελευταία 

χρόνια. Μια σημαντική εφαρμογή για τα DESs είναι η ενσωμάτωση μεταλλικών 

ιόντων σε διάλυμα για απόθεση, διάλυση, ή επεξεργασία μετάλλων. Τα ευτηκτικά 

μείγματα έχουν το πλεονέκτημα ότι τα μεταλλικά άλατα είναι πολύ διαλυτά, δε 

χρειάζεται νερό, και η αγωγιμότητα είναι υψηλή σε σύγκριση με μη υδατικούς 

διαλύτες [102].  

Η ηλεκτροαπόθεση μετάλλων χρησιμοποιείται ευρέως για την ενεργοποίηση 

επιφανειών με επίστρωση. Η διαδικασία αυτή οδηγεί στο σχηματισμό στερεών 

υλικών από μία ηλεκτροχημική αντίδραση σε υγρή φάση. Σε υδατικό διάλυμα, η 

ηλεκτροαπόθεση περιορίζεται στα μέταλλα που εμφανίζουν οξειδοαναγωγικό 

δυναμικό μεγαλύτερο από αυτό του νερού. Ηλεκτροαπόθεση έχει ήδη εκτελεστεί με 

χρήση ΙΥ. Ωστόσο, σε αντίθεση με τα ΙΥ, τα DESs έχουν το πλεονέκτημα ότι είναι 

ανεκτικά στο νερό, βιοδιασπώμενα και φτηνά [76][103]. Σε DESs, έχουν ήδη 

πραγματοποιηθεί επιστρώσεις χρωμίου [104], αλουμινίου [105], χαλκού [106],  

νικελίου [107][108], ψευδαργύρου [109] και άλλων μετάλλων [102]. 

Μια άλλη εφαρμογή στην ηλεκτροχημεία είναι η ηλεκτροστίλβωση, δηλαδή η 

ελεγχόμενη διάλυση μιας μεταλλικής επιφάνειας για τη μείωση της τραχύτητας και 

άρα, της αύξησης της οπτικής ανακλαστικότητας. Για την ηλεκτροστίλβωση του 

ανοξείδωτου ατσαλιού, χρησιμοποιείται ένα μίγμα από ChCl-αιθυλενογλυκόλη [110]. 

Στον τομέα της εξόρυξης μετάλλων, οξείδια μετάλλων διαλύθηκαν σε ένα ευτηκτικό 

μίγμα CC/U. Τα  οξείδια μετάλλων είναι συνήθως αδιάλυτα στους μοριακούς 

διαλύτες. Μόνο υδατικά όξινα ή βασικά διαλύματα επιτρέπουν τη διάλυση τους. 

Ωστόσο, ένα μίγμα CC/U είναι σε θέση να διαλύσει αρκετά οξείδια μετάλλων όπως 

Cu2O, NiO ή ZnO [111]. 
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2.3.3 Δέσμευση CO2 

Τα τελευταία χρόνια οι εκπομπές CO2 έχουν αυξηθεί με δραματικούς ρυθμούς. Αυτό 

οφείλεται κυρίως στη χρήση ορυκτών καυσίμων, αλλά και στην αποψίλωση, έμμεσα, 

καθώς τα δάση είναι ικανά να δεσμεύουν μεγάλες ποσότητες CO2, η αποψίλωση των 

οποίων οδηγεί σε μεγαλύτερη απελευθέρωση CO2 στην ατμόσφαιρα.  

Γι’ αυτό το λόγο είναι σημαντικό να αναπτυχθούν οικονομικές τεχνικές ώστε να 

δεσμεύεται το CO2 αποτελεσματικά [112][113]. Η πιο συνηθισμένη τεχνική που 

χρησιμοποιείται σε σταθμούς παραγωγής ηλεκτρικής ενέργειας είναι η χρήση 

απορροφητικών υλικών, βασισμένα σε αμίνες. Ένα από αυτά είναι η 

μονοαιθανολαμίνη (ΜΕΑ), το οποίο αν και είναι σχετικά οικονομικό (1100$/τόνο), 

δεν μπορεί να απορροφήσει μεγάλες ποσότητες CO2, προκαλεί διάβρωση στον 

εξοπλισμό, ενώ απαιτεί μεγάλα ποσά ενέργειας για την αναγέννηση και 

επαναχρησιμοποίηση [114].  

Ως εκ τούτου έχουν γίνει έρευνες για τη χρήση ΙΥ και DES για τη δέσμευση του CO2 

λόγω του φιλικού προς το περιβάλλον χαρακτήρα τους. Ωστόσο τα DESs 

προτιμούνται περισσότερο από τα ΙΥ λόγω του μειωμένου κόστους παρασκευής και 

του πιο φιλικού προς το περιβάλλον χαρακτήρα τους. Συγκριτικά αναφέρεται ότι τα 

ΙΥ μπορούν να δεσμεύσουν περίπου 0.1 mol CO2/mol ΙΥ, ενώ τα DESs περίπου 125 

mg CO2/g αντιδρώντος, με ιδανικό σύστημα το CC/G αναμεμιγμένο με DBN [115]. 

 

2.4 Διαφορές μεταξύ DESs και ιοντικών υγρών 

Τα DESs μοιράζονται πολλές από τις ιδιότητες των ΙΥ, αλλά παράλληλα υπερνικούν 

κάποια από τα σημαντικά μειονεκτήματα των ΙΥ, όσον αφορά την εφαρμογή τους σε 

ευρεία κλίμακα. Κατ’αρχάς τα DESs μοιράζονται την πιο σημαντική ιδιότητα των ΙΥ, 

η οποία δεν είναι άλλη από την προσαρμογή των φυσικοχημικών ιδιότητων με την 

κατάλληλη επιλογή των πρώτων υλών. Η συγκεκριμένη ικανότητα είναι πιο 

σημαντική για τα DESs καθώς δεν απαιτούν αυστηρές στοιχειομετρικές αναλογίες 

κατά το σχηματισμό τους.  

Με άλλα λόγια,  κατά τη σύνθεση των DESs δε λαμβάνει χώρα κάποια χημική 

αντίδραση, καθώς οι ενδομοριακές αλληλεπιδράσεις οδηγούν στο σχηματισμό ενός 
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υγρού χωρίς αυστηρή στοιχειομετρική αναλογία.  Επιπλέον οι πρώτες ύλες για τον 

σχημτισμό των DESs περιλαμβάνουν υλικά οικονομικά, υψηλής καθαρότητας και 

άμεσα διαθέσιμα, ενώ η σύνθεση τους περιλαμβάνει απλή ανάμιξη των πρώτων υλών 

υπό θέρμανση χωρίς απαίτηση επιπλέον καθαρισμού. 

Τέλος, σημαντική διαφορά αποτελεί το γεγονός ότι τα DESs είναι μίγματα και όχι 

ιοντικές ενώσεις. Η σύνδεση με δεσμούς υδρογόνου και οι αλληλεπιδράσεις van der 

Waals αποτρέπουν την κρυστάλλωση των αρχικών συστατικών, με αποτέλεσμα να 

παραμένουν στην υγρή κατάσταση. Με αυτό τον τρόπο καθίσταται εύκολη η 

ανάκτηση και άρα επαναχρησιμοποίηση των DESs έπειτα από τη χρήση τους ως 

διαλύτες. 

 





 

 

ΚΕΦΑΛΑΙΟ 3 

 

ΑΝΤΙΔΡΑΣΕΙΣ ΠΟΛΛΩΝ 

ΣΥΣΤΑΤΙΚΩΝ
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3.1 Εισαγωγή 

Μία αντίδραση πολλών συστατικών (MCR) είναι μια διαδικασία στην οποία τρία ή 

περισσότερα συστατικά συνδυάζονται μαζί σε ένα μόνο δοχείο αντίδρασης για να 

παραχθεί ένα τελικό προϊόν, το οποίο εμφανίζει χαρακτηριστικά των αρχικών 

συστατικών, προσφέροντας έτσι τη δυνατότητα σύνθεσης νέων οργανικών ενώσεων 

σε μικρότερο χρονικό διάστημα και σε καλές αποδόσεις. 

Οι MCRs αποτελούν μια ιδιαίτερα ελκυστική στρατηγική σύνθεσης, δεδομένου ότι 

παρέχουν εύκολη και γρήγορη πρόσβαση σε μεγάλες βιβλιοθήκες οργανικών 

ενώσεων με διάφορα πρότυπα υποκατάστασης. Καθώς οι MCRs είναι αντιδράσεις 

που λαμβάνουν χώρα σε ένα δοχείο, είναι πιο εύκολο να πραγματοποιηθούν σε σχέση 

με αντιδράσεις σύνθεσης πολλαπλών σταδίων. Με ένα μικρό σύνολο πρώτων υλών, 

μπορούν να δημιουργηθούν μεγάλες βιβλιοθήκες μέσα σε σύντομο χρονικό διάστημα, 

οι οποίες μπορούν στη συνέχεια να χρησιμοποιηθούν σε έρευνα σχετική με 

φαρμακευτικές ουσίες [116]. 

Παρά τα σημαντικά χρήσιμα χαρακτηριστικά των MCRs για τη σύγχρονη οργανική 

χημεία και την καταλληλότητά τους για τη δημιουργία μεγάλων βιβλιοθηκών 

ενώσεων, αυτές οι αντιδράσεις παρουσίαζαν περιορισμένο ενδιαφέρον τα τελευταία 

πενήντα χρόνια. Ωστόσο, κατά την τελευταία δεκαετία, με την εισαγωγή του 

βιολογικού ελέγχου υψηλής απόδοσης, έχει αναγνωριστεί η σημασία των MCRs για 

την ανακάλυψη φαρμάκων και έχουν γίνει σημαντικές προσπάθειες από 

ακαδημαϊκούς και βιομηχανικούς ερευνητές σχετικά με το σχεδιασμό και την 

ανάπτυξη διαδικασιών πολλαπλών συστατικών για την παραγωγή βιβλιοθηκών 

ετεροκυκλικών ενώσεων [117].  

3.2 Ιστορική Αναδρομή 

Η έννοια των MCRs δεν είναι άγνωστη στη φύση, είναι σημαντική ιδιαίτερα στην 

εξέλιξη. Φαίνεται ότι η αδενίνη, ένα από τα κύρια συστατικά του DNA και του RNA, 

είχε σχηματιστεί πριβιοτικά από τη συμπύκνωση πέντε μορίων HCN, ένα πλούσιο 

συστατικό προβιοτικής ατμόσφαιρας, σε μια αντίδραση καταλυόμενη από ΝΗ3 

[118][119][120][121][122]. Οι άλλες νουκλεϊκές βάσεις έχουν επίσης παραχθεί με 

παρόμοιες αντιδράσεις που περιλαμβάνουν HCN και Η2Ο. 
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Σχήμα 3.1 : Προβιοτική σύνθεση της αδενίνης 

Η πρώτη σύγχρονη συμβολή στην ανάπτυξη της πολυσυστατικής χημείας έγινε το 

1850 από τον Strecker. Το κρίσιμο βήμα στη γνωστή σύνθεση Strecker των α-

αμινοξέων είναι ο σχηματισμός των α-αμινο νιτριλίων από αλδεϋδες, HCN και ΝΗ3 

σε ένα μόνο δοχείο [123]. Η επακόλουθη υδρόλυση αυτών των πολύτιμων 

ενδιαμέσων οδηγεί στα αμινοξέα. 

 

Σχήμα 3.2 : Σύνθεση α-αμινοξέων από τον Strecker 

Περαιτέρω πρόοδος μπορεί να αποδοθεί στο έργο του Hantzsch το 1882. Συνέθεσε 

συμμετρικά υποκατεστημένες διϋδροπυριδίνες από ΝΗ3, αλδεΰδες και δύο ισοδύναμα 

β-κετοεστέρων [124]. 

 

Σχήμα 3.3 : Σύνθεση διϋδροπυριδίνων από τον Hantzsch 

Μια άλλη συμβολή του Hantzsch στις MCRs ήταν η σύνθεση πυρρολών με τη χρήση 

πρωτοταγών αμίνων, β-κετοεστέρων και α-αλογονωμένων β-κετοεστέρων [124]. 
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Σχήμα 3.4 : Σύνθεση πυρρολών από τον Hantzsch 

Η αντίδραση Biginelli, η οποία περιγράφηκε για πρώτη φορά το 1893, 

αντιπροσωπεύει τη πολυσυστατική σύνθεση υποκατεστημένων διϋδροπυριμιδινών με 

κυκλοσυμπύκνωση β-κετοεστέρων, αρωματικών αλδεΰδων και ουρίας, καταλυόμενη 

από οξύ [125][126][127][128]. 

 

Σχήμα 3.5 : Σύνθεση διϋδροπυριμιδινών από τον Biginelli 

Η πρώτη σημαντική εφαρμογή των MCRs στη σύνθεση φυσικών προϊόντων 

πραγματοποιήθηκε από τον Robinson το 1917 και αφορούσε τη σύνθεση της 

αλκαλοειδούς τροπινόνης από σουκινική διαλδεϋδη, μεθυλαμίνη και το άλας 

ασβεστίου του ακετονοδικαρβοξυλικού οξέος [129]. 

 

Σχήμα 3.6 : Σύνθεση τροπινόνης από τον Robinson 
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Η πρώτη MCR που περιλαμβάνει ισοκυανίδια ανακαλύφθηκε το 1921 από τον 

Passerini [118].  Καρβοξυλικά οξέα, καρβονυλικές ενώσεις και ισοκυανίδια έδωσαν 

α-ακυλοξυ καρβοξαμίδια με μία διαδικασία ενός μόνο δοχείου [120][130].  

 

Σχήμα 3.7 : Αντίδραση τριών συστατικών από τον Passerini 

Το 1934 οι Bucherer και Bergs περιέγραψαν μια αντίδραση τεσσάρων συστατικών 

(HCN, αλδεΰδες, NH3 και CO2) για την σύνθεση υδαντοϊνών, οι οποίες μπορούν 

εύκολα να μετατραπούν σε α-αμινοξέα με μια απλή υδρόλυση [131][132][133]. 

 

Σχήμα 3.8 : Σύνθεση υδαντοϊνών από τους Bucherer και Bergs 

Το επόμενο σημαντικό παράδειγμα είναι η αντίδραση Asinger, το 1958, κατά την 

οποία α-αλογονωμένες καρβονυλικές ενώσεις και σουλφίδιο του θειούχου νατρίου 

παράγουν in situ θειόλες, οι οποίες αντιδρούν με καρβονυλικές ενώσεις και NH3 για 

να δώσουν θειαζολίνες [134]. 

 

Σχήμα 3.9 : Σύνθεση θειαζολίνων από τον Asinger 
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Μια από τις πιο χρήσιμες πολυσυστατικές αντιδράσεις ανακαλύφθηκε το 1959 από 

τον Ugi [120]. Επιτεύχθηκε σύνθεση α-ακυλαμινο αμιδίων με αντίδραση αλδεϋδών, 

πρωτοταγών αμίνων, καρβοξυλικών οξέων και ισοκυανιδίων [120][121][122][130]. 

 

Σχήμα 3.10 : Σύνθεση α-ακυλαμινο αμιδίων από τον Ugi 

Το 1961 ο Gewald και οι συνεργάτες του περιέγραψαν τη σύνθεση πολύ-

υποκατεστημένων θειοφαινίων με υποκαταστάτες απομάκρυνσης ηλεκτρονίων όπως 

κυανό, καρβοαιθοξυ και καρβοξαμιδο στη θέση-3 και αλκυλο, αρυλο, κυκλοάλκυλο 

και ετεροάρυλο ομάδες στη θέση-4 και θέση-5.  

Τρεις σημαντικές τροποποιήσεις αυτής της μεθόδου περιγράφονται στη 

βιβλιογραφία, παρέχοντας πρόσβαση σε διάφορες 2-αμινοθειοφαίνια [135]. Η πιο 

απλή εκδοχή αποτελείται από μια διαδικασία ενός δοχείου που περιλαμβάνει την 

συμπύκνωση αλδεϋδών, κετονών ή ενώσεων 1,3-δικαρβονυλίου με ενεργοποιημένα 

νιτρίλια, και θείο, παρουσία αμίνης σε θερμοκρασία δωματίου. Αιθανόλη, μεθανόλη, 

διμεθυλοφορμαμίδιο, διοξάνη, περίσσεια κετόνη όπως μεθυλαιθυλοκετόνη ή 

κυκλοεξανόνη προτείνωνται ως διαλύτες, ενώ οι πιο συχνά χρησιμοποιούμενες αμίνες 

είναι η διαιθυλαμίνη, η μορφολίνη και η τριαιθυλαμίνη. 

 

Σχήμα 3.11 : Αντίδραση Gewald 
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3.3 Χρήση Ιοντικών Υγρών σε MCRs 

3.3.1 ΙΥ ως εναλλακτικοί διαλύτες σε MCRs 

Η μεγάλη διαλυτική ικανότητά τους και το χαμηλό σημείο τήξεως τα καθιστά 

κατάλληλα για διαλύτες σε αντιδράσεις πολλών συστατικών. 

 

3.3.1.1 Συμπύκνώση με λειτουργικές καρβονυλικές ενώσεις 

Η σύνθεση των ιμιδαζολών μέσω MCRs, που περιλαμβάνει μια αλδεΰδη, μια πηγή 

αμμωνίας και ένα 1,2-δικαρβονύλιο είναι μια χρήσιμη διεργασία. Ωστόσο, λόγω των 

έντονων συνθηκών, όπως το μεγάλο χρονικό διάστημα αναρροής σε AcOH ή H2SO4 

η απόδοση είναι χαμηλή.  Γι’αυτό το λόγο έγινε συνδυασμένη χρήση ακτινοβολίας 

μικροκυμάτων και πρωτονιωμένων 1-αλκυλ-ιμιδαζολών (αναφέρονται ως όξινα 

ιοντικά υγρά Brοnsted), στη συμπύκνωση με αλκυλ, αρυλ αλδεΰδες και οξικό 

αμμώνιο σε αναρροή αιθανόλης, κάτι που επέτρεψε τη βελτίωση της σύνθεσης των 

2,4,5-τρις-υποκατεστημένων ιμιδαζολών με μειωμένους χρόνους αντίδρασης χωρίς 

πρόσθετη χρήση όξινων καταλυτών [136][137]. 

 

 

Σχήμα 3.12 :  Σύνθεση 2,4,5-τρις-υποκατεστημένων ιμιδαζολών με χρήση 
μικροκυμάτων 

3.3.1.2 Συμπύκνωση με ενώσεις 1,3-δικαρβονυλίου και αναλόγων 

Η αντίδραση Biginelli αποτελεί μία από τις θεμελιώδεις MCRs συνθέτοντας 

διυδροπυριμιδίνες από ουρία, αλδεΰδη και 1,3-δικαρβονύλιο. Συχνά καταλύεται από 

οξέα Brönsted, κάτι που είναι αναγκαίο και όταν χρησιμοποιούνται ιοντικά υγρά για 

την ενεργοποίηση της αντίδρασης.  

Για παράδειγμα, έχει αναφερθεί ότι παράγωγα κιναζολιν-2,5-διόνης μπορούν να 

παραχθούν αποτελεσματικά μέσω της αντίδρασης διμεδόνης, αλδεΰδης και ουρίας ή 
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θειουρίας, χρησιμοποιώντας ένα συνδυασμό [BMIM]Br και  πυριτικού θειικού οξέος 

(SSA) ως στερό όξινο καταλύτη.  Το τελικό προϊόν έχε μέτρια έως καλή απόδοση σε 

μικρό χρόνο αντίδρασης υπό συμβατικές συνθήκες θέρμανσης [138]. Συγκριτικά με 

παρόμοιες αντιδράσεις και χρήση αιθανόλης, αποδείχθηκε ότι με χρήση ιοντικού 

υγρού η απόδοση ήταν σημαντικά αυξημένη και ο χρόνος αντίδρασης είχε μειωθεί 

δραματικά. Επιπλέον, το μέσο της αντίδρασης μπορεί να ανακυκλωθεί έως και 

τέσσερις φορές διατηρώντας την απόδοση στο επίπεδο του 70% [139]. 

Ακόμα, η ανάγκη χρήσης πρόσθετου όξινου καταλύτη για την ενεργοποίηση της 

αντίδρασης Biginelli εξαλείφεται όταν η MCR διεξάγεται σε ένα Bronsted όξινο 

ιοντικό υγρό, ενώ αναλύσεις NMR και IR έδειξαν ότι το ιοντικό υγρό δρα και ως 

καταλύτης της αντίδρασης [136]. 

 

 

Σχήμα 3.13 : Αντίδραση Biginelli με χρήση ιοντικού υγρού και στερεού όξινου 
καταλύτη 

 

 

3.3.1.3 Συμπύκνωση με ισοκυανίδια 

Αν και οι MCRs που βασίζονται σε ισοκυανίδια έχουν αναπτυχθεί σε μεγάλο βαθμό 

με χρήση συμβατικών διαλυτών (ειδικά οι αντιδράσεις Ugi και Passerini), τα 

τελευταία χρόνια έχει γίνει προσπάθεια επανάληψης των αντιδράσεων με χρήση 

ιοντικών υγρών [140]. 

Για παράδειγμα, η σύνθεση παραγώγων πολύ-υποκατεστημένου 2-αμινοφουρανίου 

μέσω της αντίδρασης κυκλοεξυλ-ισοκυανιδίου με διμεθυλ- ακετυλενοδικαρβοξυλικό 

(DMAD) και διάφορες αρωματικές ή αλειφατικές αλδεΰδες ολοκληρώθηκε σε 
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λιγότερο από 2 ώρες, με χρήση ιοντικού υγρού, με υψηλή απόδοση. Επιπλέον, το 

υδρόφιλο [BMIM]ΒF4 έδωσε τα καλύτερα αποτελέσματα, ενώ το υδρόφοβο 

[BMIM]PF6 ή οι οργανικοί διαλύτες έδωσαν χαμηλές αποδόσεις [141]. 

 

Σχήμα 3.14 : Σύνθεση 2-αμινοφουρανίου με χρήση ιοντικού υγρού 

 

3.3.2 ΙΥ ως καταλύτες σε MCRs 

Αναφερόμενοι και πάλι στην αντίδραση Biginelli, έχει γίνει επανάληψη της 

αντίδρασης με χρήση ιοντικού υγρού ως καταλύτη, απουσία διαλύτη. Πιο 

συγκερκιμένα, παρουσία 0,4 mol% [BMIM]ΒF4 ή [BMIM]PF6 , η αντίδραση μεταξύ 

ουρίας αιθυλ-ακετοξικού οξέος και διαφόρων αρωματικών αλδεΰδων οδήγησε σε 

υψηλές αποδόσεις σύνθεσης διυδροπυριδινών σε χρονικό διάστημα 30 λεπτά  και 

θερμοκρασία 100 °C. Σημαντικό ρόλο διαδραματίζει τόσο το κατιόν όσο και το ανιόν 

του ιοντικού υγρού, καθώς η αντίδραση δεν μπορούσε να πραγματοποιηθεί με χρήση 

του [BMIM]Cl ή n-Bu4Cl ως καταλύτη [142]. 

 

Σχήμα 3.15 : Αντίδραση Biginelli καταλυόμενη από ιοντικό υγρό 

 



67 
 

3.4 Αντιδράσεις Knoevenagel – Michael 

Οι αντιδράσεις συμπύκνωσης Knoevenagel είναι μια από τις συνηθέστερες και πιο 

ευέλικτες αντιδράσεις σχηματισμού διπλών δεσμών C-C [143]. Πιο συγκεκριμένα, 

πραγματοποιούνται μεταξύ καρβονυλικών ενώσεων (αλδεΰδες ή κετόνες) και 

ενώσεων ενεργού μεθυλενίου, σε βασικό περιβάλλον (χρήση αμινών ως καταλύτες) 

με χρήση οργανικών διαλυτών [144]. 

Η αντίδραση αυτή έχει χρησιμοποιηθεί ευρέως για την προετοιμασία διαφόρων 

ενδιαμέσων, για χρήση τους σε αρώματα, βιο-ενεργές ενώσεις κ.α. Επιπλέον λόγω 

της σημασίας τους όσο αφορά τη παραγωγή φαρμάκων, τη βιομηχανία και τη 

σύνθεση, έχουν δημοσιευτεί αρκετοί διαφορετικοί τρόποι πραγματοποίησης της 

αντίδρασης, οι οποίοι περιλαμβάνουν είτε ομογενείς είτε ετερογενείς συνθήκες, με 

χρήση βασικών καταλυτών (όπως πιπεριδίνη, αιθυλενο-διαμίνη και τα άλατα τους), 

οξέων κατά Lewis, ιοντικών υγρών και ακτινοβολίας μικροκυμάτων [145-150] 
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Σχήμα 3.16 : Βασικός μηχανισμός της συμπύκνωσης Knoevenagel 

Ο βασικός μηχανισμός της αντίδρασης Knoevenagel αποτελείται από την 

αποπρωτονίωση του ενεργού μεθυλενίου από τη βάση και το σχηματισμό 

καρβανιόντος, το οποίο προσβάλλει το καρβονύλιο της αλδεΰδης ή της κετόνης 

δίνοντας ένα προϊόν συμπύκνωσης. Έπειτα ακολουθεί το στάδιο της μεταφοράς 

πρωτονίου από την πρωτονιωμένη βάση προς το προϊόν συμπύκνωσης, το οποίο στη 

συνέχεια υφίσταται αφυδάτωση οδηγώντας στη παραγωγή του τελικού προϊόντος, 

μιας α,β-ακόρεστης καρβονυλικής ένωσης. 

Εφόσον έχει παραληφθεί η α,β ακόρεστη καρβονυλική ένωση, υπάρχει η δυνατότητα 

να συνεχιστεί η αντίδραση μέσω της προσθήκης Michael. Η αντίδραση Michael 

βασίζεται στην πυρηνόφιλη προσθήκη ενός καρβανιόντος (ή κάποιας άλλης 

πυρηνόφιλης ένωσης) στην α,β ακόρεστη καρβονυλική ένωση.  
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Σχήμα 3.17 : Βασικός μηχανισμός της προσθήκης Michael 

Ο κεντρικός μηχανισμός της περιλαμβάνει την αποπρωτονίωση της καρβονυλικής 

ένωσης με τη χρήση βάσης, οδηγώντας στην παραγωγή της ενολικής ένωσης (δότης 

Michael). Στη συνέχεια ο δότης αντιδρά με το δέκτη Michael (ηλεκτρονιόφιλο 

αλκένιο). Τέλος η βάση αναγεννάται απελευθερώνοντας το πρωτόνιο, καταλήγοντας 

στο τελικό προϊόν.  

 

3.4.1 Σύνθεση προϊόντων του δις-(β-δικαρβονυλο)-μεθανίου μέσω της 

αντίδρασης Knoevenagel 

Η αντίδραση Knoevenagel μεταξύ της κουμαρίνης ή της κινολινόνης (1) και της 

αλδεΰδης (2) ανήκει στην κατηγορία αντιδράσεων με δυο στάδια σύνθεσης  και 

σχηματισμού ενδιαμέσου που δεν απομακρύνεται, αλλά αντιδρά σε δεύτερο στάδιο 

με ένα επιπλέον μόριο κουμαρίνης ή κινολινόνης, μέσω μιας αντίδρασης Michael. Το 

λαμβανόμενο προϊόν (4), είναι επομένως προϊόν μιας αντίδρασης domino 

Knoevenagel – Michael. Αυτό συμβαίνει επειδή το αρχικά παραγόμενο ενδιάμεσο (3) 
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ανήκει στην κατηγορία των α,β ακόρεστων καρβονυλικών ενώσεων που 

συμπεριφέρονται ως δέκτες Michael [73]. 

 

Σχήμα 3.18 : Γενικός τρόπος σύνθεσης προϊόντων του δις-(β-δικαρβονυλο)-
μεθανίου μέσω της αντίδρασης Knoevenagel – Michael [73] 

 

3.4.2 Οφέλη από την παρουσία ιοντικών υγρών σε αντιδράσεις Knoevenagel 

Η πραγματοποίηση των αντιδράσεων για την παρασκευή παραγώγων κουμαρίνης και 

κινολινόνης παρουσία ιοντικών υγρών ως διαλύτες είναι μεγάλης σημασίας, καθώς με 

αυτό τον τρόπο αποφεύγονται τα σοβαρά μειονεκτήματα των συμβατικών μεθόδων, 

όπως μεγάλος χρόνος αντίδρασης, χαμηλές αποδόσεις και χρήση ουσιών ως 

καταλύτες, οι οποίοι είναι επιβλαβείς για το περιβάλλον. Επιπλέον η χρήση των ILs 

συμβάλλει θετικά στην απλούστευση της διαδικασίας, στη δυνατότητα ανακύκλωσης 

και επαναχρησιμοποίησης του καταλύτη/διαλύτη και άρα σε οικονομικότερη 

λειτουργία, κάτι που εξασφαλίζει την βιωσιμότητα της μεθόδου [151]. Τα παραπάνω 

δικαιολογούνται αν ληφθούν υπόψη η αμελητέα τάση ατμών, το ευρύ φάσμα 

παραμονής σε υγρή κατάσταση και η δυνατότητα για ανακύκλωση [152]. 



 

 

ΚΕΦΑΛΑΙΟ 4 

 

ΠΕΙΡΑΜΑΤΙΚΟ ΜΕΡΟΣ  
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ΣΚΟΠΟΣ 

Σκοπός της παρούσας εργασίας είναι η επέκταση της μεθόδου σύνθεσης προϊόντων 

του δις-(β-δικαρβονυλο)-μεθανίου μέσω της αντίδρασης domino Knoevenagel-

Michael χρησιμοποιόντας ως διαλύτη και καταλύτη βαθέως ευτηκτικούς διαλύτες. 

Αυτή η μελέτη ξεκίνησε στο εργαστήριο Οργανικής Χημείας της σχολής Χημικών 

Μηχανικών ΕΜΠ, χρησιμοποιόντας ιοντικά υγρά ως διαλύτες και καταλύτες για τη 

σύνθεση δικουμαρινικών παραγώγων μέσω της ίδια αντίδρασης [73].  

Τελικά, επετεύχθει η σύνθεση νέων προϊόντων του δις-(β-δικαρβονυλο)-μεθανίου σε 

αρεκετά ικανοποιητικές αποδόσεις, μέσω της αντίδρασης μεταξύ της 4-

υδρόξυκουμαρίνης και της 4-υδρόξυ-1-μέθυλο-2-κινολόνης αντίστοιχα με διάφορες 

υποκατεστημένες αρωματικές αλδεϋδες και διαλύτη DES. 

Η αντίδραση Knoevenagel μεταξύ της κουμαρίνης (1a) ή/και της κινολινόνης (5a & 

5b) και των αρωματικών αλδεϋδών (2a-2d) ανήκει στην κατηγορία αντιδράσεων με 

δυο στάδια σύνθεσης  και σχηματισμού ενδιαμέσου (3) που δεν απομακρύνεται, αλλά 

αντιδρά σε δεύτερο στάδιο με ένα επιπλέον μόριο κουμαρίνης ή κινολινόνης, μέσω 

μιας αντίδρασης Michael. Τα λαμβανόμενα προϊόντα 4a-4d και 6a-6c είναι επομένως 

προϊόντα μιας αντίδρασης domino Knoevenagel – Michael. Αυτό συμβαίνει επειδή το 

αρχικά παραγόμενο ενδιάμεσο (3) ανήκει στην κατηγορία των α,β ακόρεστων 

καρβονυλικών ενώσεων που συμπεριφέρονται ως δέκτες Michael  (Σχήμα 4.1). 

 

 

Σχήμα 4.1 : Γενικό σχήμα σύνθεσης προϊόντων του δις-(β-δικαρβονυλο)-μεθανίου 
με DES ως διαλύτη και καταλύτη 
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Σε συνέχεια της μελέτης αυτής, δοκιμάστηκε η χρήση του ΙΥ Μυρμηγκικού 2-

Υδροξυαιθυλαμμωνιίου αλλά και του DES CC/U ως διαλύτες και καταλύτες σε 

αντιδράσεις πολλών συστατικών στην προσπάθεια σύνθεσης νέων υβριδικών μορίων 

μεταξύ της 4-υδρόξυ-κουμαρίνης, κινολινονών όπως οι 4-υδρόξυ-1-μέθυλο-2-

κινολόνη και 4-υδροξυκινολιν-2(1H)-όνη, και της 4-χλωρο-βενζαλδεϋδης (Σχήμα 

4.2). Από τις αντιδράσεις αυτές προέκυψε πως τελικά, παραλαμβάνονται δύο νέα 

προϊόντα (6a & 6b καθώς και 6a & 6c), αλλά όχι ένα υβριδικό μόριο (Σχήμα 4.2). 

 

Σχήμα 4.2 : Μελέτη σύνθεσης υβριδικών μορίων του δις-(β-δικαρβονυλο)-
μεθανίου με χρήση DES ή IY ως διαλύτη και καταλύτη 



4.1 Όργανα – Συσκευές 

 Για την εκτέλεση των αντιδράσεων χρησιμοποιήθηκαν σφαιρικές φιάλες, 

ψυκτήρες, συσκευές θέρμανσης και ανάδευσης καθώς και μέσα διοχέτευσης 

αζώτου για εξασφάλιση αδρανών συνθηκών. 

 

 Για την επεξεργασία των αντιδράσεων χρησιμοποιήθηκαν χωνιά διήθησης υπό 

κενό, περιστροφικός εξατμιστήρας και αντλία κενού. 

 

 Τα φάσματα πυρηνικού μαγνητικού συντονισμού (
1
Η NMR) έχουν καταγραφεί με 

το όργανο Varian Gemini 300Mhz 

 

Οι τιμές των χημικών μετατοπίσεων δίνονται σε ppm. Η πολλαπλότητα των 

σημάτων στα φάσματα  αναφέρονται ως εξής : 

 s (singlet, απλό) 

 d (doublet, διπλό) 

 t (triplet, τριπλό) 

 q (quartet, τετραπλό) 

 m (multiple, πολλαπλό) 

 br (broad, ευρύ) 

Οι σταθερές σύζευξης J δίνονται σε Hz. 

 

 Τα σημεία τήξεως έχουν ληφθεί σε συσκευή Gallenkamp και δεν έχουν 

διορθωθεί. 

 

4.2 Σύνθεση Ιοντικών Υγρών 

4.2.1 Σύνθεση IΥ (Μυρμηγκικό 2-Υδροξυαιθυλαμμώνιο) 

Σε σφαιρική φιάλη τοποθετούνται 0,248mol (15,18g, 15mL) αιθανολαμίνης και η 

φιάλη εμβαπτίζεται σε παγόλουτρο. 0,248mol (11,4g, 9,35mL) μυρμηκικού οξέος 

προστίθενται στάγδην στην αιθανολαμίνη, υπό ατμόσφαιρα αζώτου. Το μίγμα της 

αντίδρασης αναδεύεται στη συνέχεια για 24h σε θερμοκρασία δωματίου. Το 

παραγόμενο ιοντικό υγρό τοποθετείται στην αντλία υψηλού κενού υπο θέρμανση 
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στους 40
o
C για 3h προκειμένου να απομακρυνθούν πιθανά ίχνη υγρασίας. Το τελικό 

ιοντικό υγρό έχει σκούρα πορτοκαλί ελαιώδη μορφή.  

 

 

Σχήμα 4.3 : Σύνθεση Μυρμηγκικού 2-Υδροξυαιθυλαμμωνιίου 

Η ταυτοποίηση δομής του ΙΥ έγινε με φασματοσκοπία 
1
H NMR. 

Φάσμα 
1
H NMR (300 MHz, DMSO-d6): δ(ppm) 8.41 (1H, s, HCOO

-
), 7.41 (4H, brs, 

NH3
+
CH2CH2OH) , 3.57 (2H, t, -CH2OH), 2.81 (2H, t, H3

+
NCH2) 

 

 

4.2.2 Σύνθεση DES (Ουρία – Χλωρίδιο Χολίνης (Urea - Choline Chloride 

(CC/U)) 

Σε σφαιρική φιάλη τοποθετούνται 0,14mol (8,4g) ουρίας και 0,07mol (10g) 

χλωριδίου χολίνης (αφού προηγουμένως έχει ξηρανθεί επαρκώς λόγω του 

υγροσκοπικού χαρακτήρα της). Το μίγμα θερμαίνεται στους 70°C υπό ατμόσφαιρα 

αζώτου και συνεχή ανάδευση για 30min.  Το παραγόμενο DES τοποθετείται στην 

αντλία υψηλού κενού ώστε να απομακρυνθεί η υγρασία. Το τελικό DES έχει διάφανη 

ελαιώδη μορφή. 

 

Σχήμα 4.4 : Σύνθεση CC/U 

Η ταυτοποίηση δομής του ΙΥ έγινε με φασματοσκοπία 1H NMR. 

Φάσμα 
1
H NMR (300 MHz, CDCl3): δ(ppm) 5.55 (8H, q, NH2CONH2) , 3.81 (2H, m, 

(CH3)3NCH2) , 3.42 (3H, m, CH2-OH), 3.13 (9H, s, (CH3)3) 
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4.3 Σύνθεση προϊόντων του δις-(β-δικαρβονυλο)-μεθανίου 

Γενική Μέθοδος 

Σε σφαιρική φιάλη προστίθενται η 4-υδρόξυ-κουμαρίνη (1a) ή/και η κατάλληλη 

κινολινόνη (4-υδρόξυ-1-μέθυλο-2-κινολόνη και 4-υδροξυκινολιν-2(1H)-όνη)(5a ή 

1b,5b) και η βενζαλδεΰδη (2). Έπειτα προστίθεται ως διαλύτης και καταλύτης η 

κατάλληλη ποσότητα ιοντικού υγρού ή DES το οποίο προηγουμένως έχει παραμείνει 

σε αντλία υψηλού κενού για όχι λιγότερο από 3 ώρες. Το μίγμα αναδεύεται σε 

θερμοκρασία 40 °C και 50°C (εκτός των αντιδράσεων σύνθεσης του 4b και 4d, όπου 

πραγματοποιήθηκαν στους 60 °C) υπό αδρανείς συνθήκες (ατμόσφαιρα αζώτου). Η 

πορεία της αντίδρασης ελέγχεται με χρωματογραφία λεπτής στοιβάδας (TLC). Μετά 

το πέρας της αντίδρασης προστίθεται στο μίγμα κατάλληλη ποσότητα νερού και 

ακολουθεί διήθηση υπό κενό, όπου λαμβάνεται το στερεό προϊόν. Για τον πλήρη 

καθαρισμό του τελικού προϊόντος, ακολουθήθηκε επεξεργασία με κατάλληλο 

διαλύτη για κάθε προϊόν υπο θέρμανση και έπειτα διήθηση. Η ταυτοποίηση όλων των 

ενώσεων πραγματοποιήθηκε με φασματοσκοπία πυρηνικού μαγνητικού συντονισμού 

1
Η NMR. 

3,3´-((3,4-ΔΙΜΕΘΟΞΥΦΑΙΝΥΛΟ)ΜΕΘΥΛΕΝΟ)-ΔΙ-(4-ΥΔΡΟΞΥ-2Η-

ΒΕΝΖΟΠΥΡΑΝ-2-ΟΝΗ) (4a) 

    

Παρασκευάζεται σύμφωνα με τη Γενική Μέθοδο χρησιμοποιώντας 0.92mmol 

(150mg) 4-υδρόξυ-κουμαρίνη (1a),  0.46 mmol (76.85mg) 3,4-διμεθόξυ-βενζαλδεΰδη 

(2a) και 2 mL DES σε θερμοκρασία 40°C εντός ελεγχόμενου χρονικού διαστήματος 1 

ώρας. Μετά το πέρας της αντίδρασης προστίθενται 5 mL νερού και πραγματοποιείται 

διήθηση υπό κενό, όπου παραλαμβάνεται το στερεό. Ακολουθεί κατεργασία με 

μεθανόλη υπό θέρμανση στους 60 °C. Έπειτα ψύχεται και ακολουθεί διήθηση υπό 

κενό και έκπλυση με μεθανόλη. 
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Το τελικό προϊόν (4a) παραλαμβάνεται ως λευκό στερεό, με απόδοση 40% και 

σημείο τήξεως 246-250 °C. 

Φάσμα 
1
H NMR (300MHz, DMSO-d6): δ(ppm) 7.83 (2H, d, J=7.6Hz, H-5, H-5´´), 

7.52 (2H, t, J=7.8Hz, H-7, H-7´´), 7.29-7.22 (4H, m, H-6, H-6´´, H-8, H-8´´), 6.75 

(1H, d, J=8.2Hz, H-6´), 6.66-6.61 (2H, m, H-3´, H-7´), 6.21 (1H, s, H-1´), 3.68 (3Η, s, 

OCH3), 3.53 (3Η, s, OCH3) 

3,3´-((3,4-ΔΙΫΔΡΟΞΥΦΑΙΝΥΛΟ)ΜΕΘΥΛΕΝΟ)-ΔΙ-(4-ΥΔΡΟΞΥ-2Η-

ΒΕΝΖΟΠΥΡΑΝ-2-ΟΝΗ) (4b) 

 

Παρασκευάζεται σύμφωνα με τη Γενική Μέθοδο χρησιμοποιώντας 0.92 mmol 

(150mg) 4-υδρόξυ-κουμαρίνη (1a),  0.46 mmol (63.9mg) 3,4-διϋδρόξυ-βενζαλδεΰδη 

(2b) και 2 mL DES σε θερμοκρασία 60°C εντός ελεγχόμενου χρονικού διαστήματος 

1,5 ώρας. Μετά το πέρας της αντίδρασης προστίθενται 5 mL νερού και 

πραγματοποιείται διήθηση υπό κενό, όπου παραλαμβάνεται το στερεό. Ακολυθεί 

κατεργασία με μεθανόλη, η οποία διέλυσε το στερεό, το οποίο όμως δεν επανήλθε 

μετά από ψύξη. Οπότε στη συνέχεια προστίθεται διαιθυλεθέρας και ακολυθεί 

διήθηση υπό κενό και έκπλυση με διαιθυλεθέρα. 

Το τελικό προϊόν (4b) παραλαμβάνεται ως στερεό, με απόδοση 73% 

Φάσμα 
1
H NMR (300MHz, DMSO-d6): δ(ppm) 7.81(2H, d, J=7Hz, H-5, H-5´´), 7.49 

(2H, t, J=7.6Hz, H-7, H-7´´), 7.29 – 7.16 (4H, m, H-6, H-6´´, H-8, H-8´´), 6.50 (2H, d, 

J=8.1Hz, H-6´, H-7´), 6.32 (1H, d, J=8.2Hz, H-3´), 6.11 (1H, s, H-1´) 
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3,3´-((4-ΜΕΘΟΞΥΦΑΙΝΥΛΟ)ΜΕΘΥΛΕΝΟ)-ΔΙ-(4-ΥΔΡΟΞΥ-2Η-

ΒΕΝΖΟΠΥΡΑΝ-2-ΟΝΗ) (4c) 

 

Παρασκευάζεται σύμφωνα με τη Γενική Μέθοδο χρησιμοποιώντας 0.583mmol 

(94.44mg) 4-υδρόξυ-κουμαρίνη (1a),  0.292 mmol (39.7mg) ανισαλδεΰδη (2c) και 2 

mL DES σε θερμοκρασία 50°C εντός ελεγχόμενου χρονικού διαστήματος 2.5 ωρών. 

Μετά το πέρας της αντίδρασης προστίθενται 2 mL νερού και πραγματοποιείται 

διήθηση υπό κενό, όπου παραλαμβάνεται το στερεό. Ακολυθεί κατεργασία με 

μεθανόλη και θερμαίνεται στους 65 °C. Έπειτα ψύχεται και ακολουθεί διήθηση υπό 

κενό. 

Το τελικό προϊόν (4c) παραλαμβάνεται ως λευκό στερεό, με απόδοση 32.5% και 

σημείο τήξεως 208-210 °C. 

Φάσμα 
1
H NMR (300MHz, DMSO-d6): δ(ppm) 7.83 (2H, d, J=7.8Hz, H-5, H-5´´), 

7.52 (2H, t, J = 7.6 Hz, H-7, H-7´´), 7.32 – 7.20 (4H, m, H-6, H-6´´, H-8, H-8´´), 7.00 

(2H, d, J = 8.2 Hz, H-3´, H-7´), 6.74 (2H, d, J = 8.2 Hz, H-4´, H-6´), 6.22 (1H, s, H-

1´), 3.68 (3H, s, OCH3) 

 

3,3´-((3,4-ΔΙΜΕΘΟΞΥΦΑΙΝΥΛΟ)ΜΕΘΥΛΕΝΟ)-ΔΙ-(4-ΥΔΡΟΞΥ-1-

ΜΕΘΥΛΟΚΙΝΟΛΙΝ-2(1Η)-ΟΝΗ) (4d) 
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Παρασκευάζεται σύμφωνα με τη Γενική Μέθοδο χρησιμοποιώντας 0.57 mmol (150 

mg) 4-υδρόξυ-1-μέθυλο-2-κινολόνη (1b),  0.285 mmol (47.38 mg) 3,4-διμεθόξυ-

βενζαλδεΰδη (2a) και 2.5 mL DES σε θερμοκρασία 60°C εντός ελεγχόμενου 

χρονικού διαστήματος 3 ωρών. Μετά το πέρας της αντίδρασης προστίθενται 2 mL 

νερού και πραγματοποιείται διήθηση υπό κενό, όπου παραλαμβάνεται το στερεό. 

Ακολουθεί κατεργασία με μεθανόλη και θερμαίνεται στους 65 °C. Έπειτα ψύχεται 

και ακολουθεί διήθηση υπό κενό. 

Το τελικό προϊόν (4d) παραλαμβάνεται ως στερεό, με απόδοση 50% και σημείο 

τήξεως 255-258 °C. 

Φάσμα 
1
H NMR (300MHz, CDCl3): δ(ppm) 12.84 (1Η, s, OH), 12.44 (1H, s, OH), 

8.28-8.20 (2H, m, H-5, H-5´´), 7.62 (2H, t, J=7.7Hz, H-8, H-8´´), 7.42 (2H, d, 

J=8.2Hz, H-7, H-7´´), 7.37 – 7.29 (2H, m, H-6, H-6´´), 6.79-6.71 (3H,m, H-3´, H-6´, 

H-7´), 6.42 (1H, s, H-1´), 3.86 (6H, s, OCH3-4´, OCH3-5´), 3.74 (3H, s, N-CH3), 3.70 

(3H, s, N-CH3) 

3,3´-((4-ΧΛΩΡΟΦΑΙΝΥΛΟ)ΜΕΘΥΛΕΝΟ)-ΔΙ-(4-ΥΔΡΟΞΥ-2Η-

ΒΕΝΖΟΠΥΡΑΝ-2-ΟΝΗ) (6a) 

 &  

3,3´-((4-ΧΛΩΡΟΦΑΙΝΥΛΟ)ΜΕΘΥΛΕΝΟ)-ΔΙ-(4-ΥΔΡΟΞΥΚΙΝΟΛΙΝ-2(1Η)-

ΟΝΗ) (6b)  

    

Παρασκευάζεται σύμφωνα με τη Γενική Μέθοδο χρησιμοποιώντας 1.234 mmol (200 

mg) 4-υδρόξυ-κουμαρίνη (1a),  1.234 mmol (198.6 mg) 4-υδροξυκινολιν-2(1H)-όνη 

(5a), 1.234 mmol (173.4 mg) 4-χλωροβενζαλδεΰδη και 2.5 mL DES σε θερμοκρασία 

40°C εντός ελεγχόμενου χρονικού διαστήματος 2 ωρών. Μετά το πέρας της 

αντίδρασης προστίθενται 12 mL νερού και πραγματοποιείται διήθηση υπό κενό, όπου 

παραλαμβάνεται το στερεό. Ακολυθεί κατεργασία με αιθανόλη και θέρμανση στους 

80 °C. Έπειτα ψύχεται και ακολουθεί διήθηση υπό κενό. 
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Το προϊόν που απομονώνεται από αυτή τη διαδικασία καθαρισμού είναι το 6a και 

παραλαμβάνεται ως στερεό, με απόδοση 52% και σημείο τήξεως 280-290 °C. 

Φάσμα 
1
H NMR (300MHz, DMSO-d6): δ(ppm) 7.85 (2H, d, J=7.7 Hz, H-5, H-5´´), 

7.54 (2H, t, J=7.6Hz, H-7, H-7´´), 7.32-7.21 (6Η, m, H-7, H-7’’, H-6, H6’’, H-8, H-

8’’, H-4), 7,12 (2H, d, J= 9Hz, H-7’, H-3’), 6.27 (1H, s, H-1´) 

3,3´-((4-ΧΛΩΡΟΦΑΙΝΥΛΟ)ΜΕΘΥΛΕΝΟ)-ΔΙ-(4-ΥΔΡΟΞΥ-2Η-

ΒΕΝΖΟΠΥΡΑΝ-2-ΟΝΗ) (6a) 

 &  

3,3´-((4-ΧΛΩΡΟΦΑΙΝΥΛΟ)ΜΕΘΥΛΕΝΟ)-ΔΙ-(4-ΥΔΡΟΞΥ-1-

ΜΕΘΥΛΟΚΙΝΟΛΙΝ-2(1Η)-ΟΝΗ) (6c) 

    

Παρασκευάζεται σύμφωνα με τη Γενική Μέθοδο χρησιμοποιώντας 0.925 mmol (150 

mg) 4-υδρόξυ-κουμαρίνη (1a),  0.925 mmol (162.15 mg) 4-υδρόξυ-1-μέθυλο-2-

κινολόνη (5b), 0.925 mmol (129.96 mg) 4-χλωροβενζαλδεΰδη και 2 mL ΙΥ σε 

θερμοκρασία 40°C εντός ελεγχόμενου χρονικού διαστήματος 2.5 ωρών. Μετά το 

πέρας της αντίδρασης προστίθενται 12 mL νερού και πραγματοποιείται διήθηση υπό 

κενό, όπου παραλαμβάνεται το στερεό. Ακολουθεί κατεργασία με αιθανόλη και 

θέρμανση στους 80 °C. Έπειτα ψύχεται και ακολουθεί διήθηση υπό κενό. 

Το τελικό ροζ στερεό που παραλαμβάνεται διαπιστώνεται μέσω της φασματοσκοπίας 

NMR ότι περιέχει και τα δυο προϊόντα 6a και 6c με σημείο τήξεως 190-195 °C. 

4.4 Ανακύκλωση ιοντικών υγρών 

Στα πλαίσια της παρούσας εργασίας εξετάστηκε η ανακύκλωση του DES (CC/U) που 

συμμετείχε στην αντίδραση μεταξύ της 4-υδρόξυ-κουμαρίνης και της ανισαλδεΰδης 

(Πίνακας 4.1). 
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Εξεταζόμενες Συνθήκες 

DES 
Επαναλήψεις 

ανακύκλωσης 

Θερμοκρασία Τ 

(°C) 

Χρόνος 

αντίδρασης t 

Αναλογία 

κουμαρίνης:αλδεΰδης 
Απόδοση 

CC/U 

1
η
 αντίδραση 50 2.5h 2:1 32.5 % 

2
η
 αντίδραση  

(1
η 

ανακύκλωση) 
50 2.5h 2:1 19 % 

Πίνακας 4.1 : Ανακύκλωση του DES στην αντίδραση μεταξύ της 4-υδρόξυ-

κουμαρίνης (1a) και της ανισαλδεΰδης (2c) 

 

* Οι αποδόσεις έχουν υπολογιστεί έπειτα από επεξεργασία του προϊόντος με 

μεθανόλη σε θερμοκρασία 65 °C 

 

Το προϊόν της παραπάνω αντίδρασης λαμβάνεται ως στερεό έπειτα από διήθηση υπό 

κενό. Έπειτα ακολουθεί εξάτμιση του διηθήματος που περιέχει το νερό και το DES με 

αποτέλεσμα την απομόνωση και ανακυκλωση του DES. Το ανακυκλωμένο DES 

παραμένει σε αντλία υψηλού κενού υπό θέρμανση στους 40°C για όχι λιγότερο από 

3h ώστε να απομακρυνθεί πλήρως η υγρασία. Τελικά, παραλαμβάνεται το DES χωρίς 

ίχνη υγρασίας και χρησιμοποιείται εκ νέου στην ίδια αντίδραση. 

Πιο συγκεκριμένα, στην 1
η
 αντίδραση χρησιμοποιήθηκαν 2 ml DES. Μετά το πέρας 

της αντίδρασης και της ανακύκλωσης του DES, παραλαμβάνονται 1,4 ml DES 

(παραλαβή 70 % του αρχικού DES), που χρησιμοποιούνται εκ νεόυ στην 2
η
 όμοια 

αντίδραση. 



 

 

ΚΕΦΑΛΑΙΟ 5 

 

ΣΥΖΗΤΗΣΗ 

ΑΠΟΤΕΛΕΣΜΑΤΩΝ - 

ΣΥΜΠΕΡΑΣΜΑΤΑ  
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Ένας από τους στόχους της παρούσας διπλωματικής εργασίας ήταν να ερευνηθεί 

κατά πόσο τα DES (στη συγκεκριμένη περίπτωση το CC/U) μπορούν να 

χρησιμοποιηθούν ως διαλύτες και καταλύτες στη σύνθεση νέων προϊόντων του δις-

(β-δικαρβονυλο)-μεθανίου μέσω της αντίδρασης domino Knoevenagel- Michael, και 

να γίνει σύγκριση της μεθόδου αυτής με τη μέθοδο χρήσης πρωτικών ιοντικών υγρών 

ως διαλύτες και καταλύτες στις αντίστοιχες αντιδράσεις. Αρχικά στόχος ήταν η 

επίτευξη της σύνθεσης των νέων μορίων που θα διευρύνουν τη βιβλιοθήκη των 

προϊόντων του δις-(β-δικαρβονυλο)-μεθανίου που έχει δημιουργηθεί στο εργαστήριο 

Οργανικής Χημείας της σχολής Χημικών Μηχανικών ΕΜΠ.  

Εφόσον επετεύχθη ο στόχος αυτός, συνθέτοντας νέα μόρια σε ικανοποιητικές 

αποδόσεις,  επόμενο βήμα είναι η περεταίρω έρευνα στο κομμάτι της 

βελτιστοποίησης των συνθηκών και της επεξεργασίας.  

 Η μελέτη ξεκίνησε από τη σύνθεση ενός γνωστού δικουμαρινικού παραγώγου, 

του οποίου η σύνθεση έχει επιτευχθεί σε παλαιότερη μελέτη με χρήση ΙΥ, με έναν 

βαθέως ευτηκτικό διαλύτη όπως είναι ο CC/U.[73] Έτσι, αρχικά 

πραγματοποιήθηκε η αντίδραση μεταξύ της 4-υδρόξυ-κουμαρίνης και της 3,4-

διμεθόξυ-βενζαλδεΰδης. Η πορεία της αντίδρασης παρακολουθήθηκε με 

χρωματογραφία λεπτής στοιβάδας (TLC) και διαπιστώθηκε πως ήλθε εις πέρας σε 

χρονικό διάστημα 1 ώρας, και θερμοκρασία 40 °C. Αντιθέτως, για τη σύνθεση 

του αντίστοιχου μορίου με τη χρήση ΙΥ, χρειάστηκαν 3h αντίδρασης σε ίδια 

θερμοκρασία. Έπειτα από την επεξεργασία του τελικού προϊόντος έγινε αρχικά 

ποιοτικός έλεγχος μέσω TLC με σκοπό τη  σύγκριση του προϊόντος με το 

αντίστοιχο προϊόν από την αντίδραση που προέκυψε με το ΙΥ. Το σύστημα 

διαλυτών που χρησιμοποιήθηκε ήταν πετρελαϊκός αιθέρας και οξικός 

αιθυλεστέρας σε αναλογία 3:7 αντίστοιχα. Με το TLC διαπιστώσαμε αρχικά ότι 

τα δύο προϊόντα παρουσίαζαν ίδια εικόνα, κάτι το οποίο πιστοποιήθηκε στη 

συνέχεια με φασματοσκοπία πυρηνικού μαγνητικού συντονισμού. Ωστόσο κατά 

τη λήψη του σημείου τήξεως, το προϊόν που προήλθε από την αντίδραση με DES 

είχε σημείο τήξεως 246-250 °C ενώ αυτό που προήλθε από το ΙΥ είχε 257-260 

°C. Μια πιθανή εξήγηση για αυτό, μπορεί να είναι πως το μόριο υιοθετεί 

διαφορετική διαμόρφωση στο χώρο ανάλογα από τη μέθοδο με την οποία 

συντέθηκε. Μπορούμε να μιλήσουμε καλύτερα για τη διαμόρφωση στο χώρο, 

εξετάζοντας τα φάσματα των προϊόντων και παρατηρώντας πως στη σύνθεση με 
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ΙΥ, στα χαμηλά πεδία εμφανίζεται μια χαρακτηριστική κορυφή για το πρωτόνιο 

του ενός ΟΗ που συμμετέχει σε δεσμό υδρογόνου με το καρβονύλιο. Αυτό δε 

συμβαίνει στην περίπτωση του προϊόντος 4a (Εικόνα 5.1). 

 

Εικόνα 5.1 : Σύγκριση φασμάτων 1Η NMR (300MHz, DMSO-d6) του μορίου 4a, 
προερχόμενο από αντίδραση με διαλύτη ΙΥ και DES αντίστοιχα 

 Καθώς τα αποτελέσματα της προηγούμενης αντίδρασης ήταν πολύ ενθαρρυντικά, 

δοκιμάστηκε η σύνθεση ενός νέου μορίου δικουμαρίνης με μια διαφορετική 

αρωμαική αλδεΰδη, οπότε έγινε η αντίδραση μεταξύ της 4-υδρόξυ-κουμαρίνης 

και της 3,4-διϋδρόξυ-βενζαλδεΰδης. Έγινε προσπάθεια πραγματοποίησης της 

αντίδρασης στις ίδιες συνθήκες, αλλά λόγω δυσκολίας διάλυσης της 3,4-

διϋδρόξυ-βενζαλδεΰδης, αυξήθηκε η θερμοκρασία στους 60 °C, και ο χρόνος 

αντίδρασης στη 1.5 ώρα. 

 

 Μια ακόμα παράμετρος που διερευνήθηκε στα πλαίσια αυτής της διπλωματικής 

εργασίας, είναι η δυνατότητα επαναχρησιμοποίησης του διαλύτη (DES) της 

αντίδρασης, δηλαδή η δυνατότητα ανακύκλωσης του DES. Η συγκεκριμένη 

ιδιότητα εξετάστηκε στην αντίδραση σύνθεσης του προϊόντος 4c, μεταξύ της 4-

υδρόξυ-κουμαρίνης και της ανισαλδεΰδης σε αναλογίες κουμαρίνης:αλδεΰδης: 

2:1 και χρόνο αντίδρασης 2.5 ωρών υπό θέρμασνη 50 °C, αλλά αφέθηκε για 
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ανάδευση 24 ώρες. Μετά την ολοκλήρωση της αντίδρασης, το μίγμα της 

αντίδρασης υποβάλλεται σε επεξεργασία, με προσθήκη 2 mL νερού, η οποία 

ακολουθείται από διήθηση υπό κενό. Το στερεό απομονώνεται και κατεργάζεται 

με μεθανόλη στους 65 °C ώστε να παραληφθεί το καθαρό προϊόν 4c, ενώ το 

διήθημα (υδατική φάση) οδηγείται για εξάτμιση και έπειτα στην αντλία υψηλού 

κενού με παράλληλη θέρμανση στους 40 °C, για τουλάχιστον 3 ώρες, ώστε να 

παραληφθεί το DES χωρίς ίχνη υγρασίας και να επαναχρησιμοποιηθεί στην ίδια 

αντίδραση. Μέσω της ανακύκλωσης παραλήφθηκε το 70% του αρχικού DES. 

Ωστόσο οι αποδόσεις της αντίδρασης δεν είναι τόσο ικανοποιητικές. 

Συγκεκριμένα η 1
η
 αντίδραση είχε απόδοση 32.5%, ενώ στη 2

η
 αντίδραση (με το 

ανακυκλωμένο DES) η απόδοση μειώνεται σε 19%. Η μείωση αυτή μπορεί να 

οφείλεται στα στάδια της επεξεργασίας και χρίζει περεταίρω διερεύνησης.  

 

 Στη συνέχεια έλαβε χώρα η σύνθεση δικινολινόνων με χρήση DES ως διαλύτη 

και συγκεκριμένα η αντίδραση μεταξύ της 4-υδρόξυ-1-μέθυλο-2-κινολόνης και 

της 3,4-διμεθοξυ-βενζαλδεΰδης. Η αντίδραση πραγματοποιήθηκε σε θερμοκρασία 

60 °C λόγω δυσκολίας που συναντήθηκε στη διάλυση, σε χρονικό διάστημα 2.5 

ωρών. Αφού έγινε επεξεργασία του τελικού μίγματος, πραγματοποιήθηκε 

χρωματογραφία λεπτής στοιβάδας (TLC) με σκοπό τη  σύγκριση του προϊόντος 

με το αντίστοιχο προϊόν από την αντίδραση με ΙΥ. Η εικόνα ήταν η ίδια, οπότε 

ακολούθησε κατεργασία του στερεόυ προϊόντος με μεθανόλη υπό θέρμανση 65 

°C, και λήφθηκε φάσμα NMR, όπου διαπιστώθηκε ότι το προϊόν ήταν το 

αναμενόμενο.  

 

 Τέλος έγινε προσπάθεια σύνθεσης υβριδικών μορίων που θα είχαν τις 

χαρακτηριστικές ομάδες και της κουμαρίνης και της κινολινόνης. Ωστόσο τα 

αποτελέσματα δεν ήταν τα αναμενόμενα, καθώς από τα φάσματα 
1
Η NMR, 

διαπιστώθηκε η παράλληλη σύνθεση δικουμαρίνης και της δικινολινόνης αντί 

ενός τελικού υβριδικού προϊόντος. Πιο συγκερκιμένα πραγματοποιήθηκε η 

αντίδραση μεταξύ της 4-υδρόξυ-κουμαρίνης της 4-υδροξυκινολιν-2(1H)-όνης και 

της 4-χλωροβενζαλδεΰδης με DES ως διαλύτη, σε θερμοκρασία 40 °C σε χρονικό 

διάστημα 1 ώρας. Εφόσον έγινε η συνήθης επεξεργασία του τελικού μίγματος, 

ακολούθησε κατεργασία με αιθανόλη στους 80 °C, ψύξη του μίγματος και 

διήθηση για απομόνωση του τελικού προϊόντως. Από το φάσμα NMR 
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συμπεραίνεται ότι το τελικό στερεό που παραλήφθηκε από αυτή τη διαδικασία, 

είναι η δικουμαρίνη, κάτι που δείχνει ότι η δικινολινόνη που παράχθηκε, πιθανώς 

να έμεινε εκλεκτικά στο διήθημα.  

 

 Ακόμα, επαναλήφθηκε η ίδια αντίδραση με αντικατάσταση της κινολινόνης από 

την 4-υδρόξυ-1-μέθυλο-2-κινολόνη. Η αντίδραση έγινε δύο φορές, μια φορά 

χρησιμοποιώντας ως διαλύτη και καταλύτη το ΙΥ και την δεύτερη 

χρησιμοποιώντας το DES στις ίδιες συνθήκες θερμοκρασίας σε χρονικό διάστημα 

2.5 ωρών. Η επεξεργασία που ακολούθησε ήταν η κοινή όπως αναφέρεται στη 

γενική μέθοδο, ωστόσο το φάσμα NMR έδειξε ότι το τελικό στερεό περιέχει και 

την δικουμαρίνη και την δικινολινόνη (Εικόνα 5.4). Κατά συνέπεια ο τρόπος 

απομόνωσης του ενός από τα δυο προϊόντα απαιτεί περαιτέρω έρευνα. 

 

Αποτελέσματα 

Στον παρακάτω πίνακα παρουσιάζονται συνοπτικά τα τελικά προϊόντα του δισ-(β-

δικαρβονυλο)-μεθανίου καθώς και οι συνθήκες και οι αποδόσεις της αντίδρασης, 

όπως προέκυψαν από την αντίδραση domino Knoevenagel- Michael.  

Προϊόν Δομή Θερμοκρασία 
Χρόνος 

Αντίδρασης 
Απόδοση 

4a 

 

40 °C 1 h 40 % 

4b 

 

60 °C 1.5 h 73 % 
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4c 

 

50 °C 2.5 h 

32.5 %  

(1
η
 φορά) 

19 %  

(2
η
 φορά με 

ανακύκλωση) 

4d 

 

60 °C 2.5 h 50% 

6a & 6b 

 

 

40 °C 1 h 52 % 

6a & 6c 

 

 

 

40 °C 2.5 h - 

Πίνακας 5.1 : Συνοπτικός πίνακας τελικών προϊόντων 

 

 



90 
 

5.1 Φασματοσκοπική ανάλυση 

Κατά τη σύνθεση όλων των προϊόντων, πραγματοποιήθηκε φασματοσκοπία 
1
Η NMR 

με σκοπό την ταυτοποίηση της δομής των τελικών προϊόντων. Ενδεικτικά αναλύονται 

τα παρακάτω φάσματα. 

Στην εικόνα 5.2 παρουσιάζεται το φάσμα 
1
Η NMR της δικουμαρίνης 4c. Τα πρωτόνια 

της ομάδας OCH3 δίνουν μια απλή κορυφή στα 3.68 ppm που ολοκληρώνεται για 3 

πρωτόνια. Το κεντρικό πρωτόνιο στη θέση 1´ δίνει μια πολύ χαρακτηριστική απλή 

κορυφή στα 6.22 ppm. 

 

Εικόνα 5.2 : Φάσμα 1Η NMR του μορίου 4c (300MHz, DMSO-d6) 

 

Στην εικόνα 5.3 παρουσιάζεται το φάσμα 
1
Η NMR της δικινολινόνης 4d. Το φάσμα 

χαρακτηρίζεται από δυο απλές κορυφές στα 12.84 και 12.44 ppm οι οποίες 

ολοκληρώνονται για 1 πρωτόνιο η κάθε μια και οφείλονται στα πρωτόνια των 2 

υδροξυλίων στις θέσεις 4 και 4´´. Εμφανίζονται στα πολύ χαμηλά πεδία και αυτό 

ίσως είναι ενδεικτικό της συμμετοχής τους σε δεσμό υδρογόνου με τα οξυγόνα των 
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καρβοξυλίων. Στα υψηλά πεδία εμφανίζονται ως πιο προστατευμένα τα πρωτόνια των 

ομάδων των θέσεων 1 & 1´´ και 4´ & 5´. Τα πρωτόνια των ομάδων OCH3 των θέσεων 

4´ & 5´ της αλδεΰδης δίνουν μια απλή κορυφή στα 3.86 ppm που ολοκληρώνεται για 

6 πρωτόνια. Τα πρωτόνια των ομάδων N-CH3 των θέσεων 1 και 1´´ της κινολινόνης 

δίνουν δυο απλές κορυφές στα 3.74 και 3.70 ppm και ολοκληρώνοται για 3 πρωτόνια 

η κάθε μία. Το κεντρικό πρωτόνιο στη θέση 1´ δίνει μια απλή κορυφή στα 6.42 ppm 

(τιμή χαρακτηριστική για τις δικινολινόνες). 

 

Εικόνα 5.3 : Φάσμα 1Η NMR του μορίου 4d (300MHz, CDCl3) 

 

 Κατά τη διάρκεια της αντίδρασης σύνθεσης των προϊόντων 6a και 6c αναμενόταν 

η παραλαβή ενός υβριδικού προϊόντος, αλλά αντίθετα παράχθηκαν ταυτόχρονα η 

δικουμαρίνη και η δικινολινόνη. Το συγκερκιμένο συμπέρασμα εξάχθηκε από την 

ανάλυση του φάσματος NMR. 

Στην εικόνα 5.4 παρουσιάζεται το φασμα 
1
Η NMR του μικτού στερεού που 

περιέχει τη δικουμαρίνη 6a και τη δικινολινόνη 6c. Από το φάσμα αυτό, 

αντιλαμβανόμαστε την παρουσία και των δύο προϊόντων από τα εξής σημεία: 
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 Στα 3.72 ppm εμφανίζεται μια απλή κορυφή που ολοκληρώνεται για 6 πρωτόνια 

τα οποία μπορεί να είναι μόνο τα προστατευμένα πρωτόνια των Ν-CH3 ομάδων. 

 Στα 6.52 ppm, εμφανίζεται μια απλή κορυφή που ολοκληρώνεται για ένα 

πρωτόνιο και αντιστοιχεί στο πρωτόνιο της θέσης 1´ του δικουμαρινικού 

παραγώγου 6a, ενώ στα λίγο πιο ψηλά πεδία εμφανίζεται μια ακόμη απλή κορυφή 

που ολοκληρώνεται για ένα πρωτόνιο και αντιστοιχεί στο πρωτόνιο της θέσης 1´ 

του δικινολινικού παραγώγου 6c. 

 

Εικόνα 5.4 : Φάσμα 1Η NMR των μορίων 6a και 6c (300MHz, DMSO-d6) 

 

Προτάσεις για μελλοντική έρευνα 

Η παρούσα διπλωματική είχε ως στόχο τη σύνθεση νέων προϊόντων του δις-(β-

δικαρβονυλο)-μεθανίου με χρήση DES ως διαλύτη και καταλύτη. Πρωταρχικός 

λοιπόν σκοπός, ήταν η παραλαβή αυτών των προϊόντων και η ταυτοποίηση τους 

μέσω φασματοσκοπίας NMR. Εφόσον επευτεύχθη η ταυτοποίηση τους, είναι 

απαραίτητο σε επόμενο στάδιο να πραγματοποιηθεί βελτιστοποίηση των συνθηκών 

των αντιδράσεων, όπως η θερμοκρασία και ο χρόνος αντίδρασης, αλλά και της 
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επεξεργασίας καθαρισμού των προϊόντων, ώστε να οδηγηθούμε σε αύξηση της 

απόδοσης και της καθαρότητας τους καθώς κάποια φάσματα παρά την κατεργασία με 

τον διαλύτη, περιείχαν ποσότητα DES 

Τέλος, εφόσον επιτευχθεί η μελέτη αυτή, άμεσως στόχος είναι ο εμπλουτισμός της 

βιβλιοθήκης των προϊόντων του δις-(β-δικαρβονυλο)-μεθανίου. 
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