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ΠΕΡΙΛΗΨΗ 
 

 

 Η παρούσα διδακτορική διατριβή περιλαµβάνει τη µελέτη µηχανισµού φωτοχηµικών 

αντιδράσεων κυκλοπροσθήκης αλκενίων στο φουλερένιο C60 και της θερµικής προσθήκης του 

διφαινυλοµεθανίου στο (C59N)2.  

 Στο Πρώτο Κεφάλαιο εξετάζεται ο µηχανισµός της [2+2] φωτοχηµικής 

κυκλοπροσθήκης του β,β-διµεθυλο-p-µεθοξυστυρενίου µε το C60. Για το σκοπό αυτό 

συντέθηκαν τα κατάλληλα δευτεριωµένα υποστρώµατα και µετρήθηκαν τα H/D α- και β-

δευτεροταγή ισοτοπικά φαινόµενα, ενώ επίσης µελετήθηκε η στερεοχηµεία της αντίδρασης. Τα 

αποτελέσµατα αυτά έδειξαν, ότι η αντίδραση [2+2] κυκλοπροσθήκης λαµβάνει χώρα µέσω ενός 

σταδιακού µηχανισµού που περιλαµβάνει το σχηµατισµό ενός διπολικού ή δίριζου ενδιαµέσου 

στο πρώτο και καθοριστικό για την ταχύτητα της αντίδρασης στάδιο. Στο δεύτερο στάδιο 

πραγµατοποιείται κυκλοποίηση του ενδιαµέσου προς τα κυκλοβουτανικά προϊόντα.  

 Στο ∆εύτερο Κεφάλαιο πραγµατοποιείται η ‘µελέτη-µοντέλο’ για τις κυκλοπροσθήκες 

αλκενίων µε το C60. Αυτή η µελέτη περιλαµβάνει τη διερεύνηση της χηµικής συµπεριφοράς 

βινυλοκυκλοπροπανίων µε το επίσης ηλεκτρονιόφιλο αντιδραστήριο τετρακυανοαιθυλένιο 

(TCNE) που χωρεί µέσω σχηµατισµού διπολικού ενδιαµέσου. Τα αποτελέσµατα φανέρωσαν 

πως τα βινυλοκυκλοπροπάνια είναι χρήσιµα εργαλεία για την ανίχνευση όχι µόνο δίριζων 

ενδιαµέσων αλλά και: α) κατιοντικών ριζών αλκενίων και, β) διπολικών ενδιαµέσων.  

 Στο Τρίτο Κεφάλαιο διερευνάται η χηµική συµπεριφορά επιλεγµένων 

βινυλοκυκλοπροπανίων µε το ηλεκτρονιόφιλο C60, έχοντας ως υπόβαθρο τη χηµική 

συµπεριφορά τους σε διπολικό µηχανισµό. Η µελέτη της φωτοχηµικής αντίδρασης 

κυκλοπροσθήκης του 2-(trans-2΄-φαινυλοκυκλοπροπυλο)προπενίου-1 µε το C60 και η µελέτη 

της στερεοχηµείας της αντίδρασης συµφωνούν µε µηχανισµό µεταφοράς ηλεκτρονίου που 

περιλαµβάνει την επαναδιευθέτηση της κατιοντικής ρίζας του βινυλοκυκλοπροπανίου και το 

σχηµατισµό του διανοιγµένου syn βινυλοκυκλοπεντανικού παραγώγου. Σχεδιάστηκαν και 

παρασκευάστηκαν και άλλα κυκλοπροπανικά υποστρώµατα για τη µελέτη της νέας αυτής 

κατηγορίας φωτοχηµικών αντιδράσεων κυκλοπροσθήκης του C60, µε παράλληλη µελέτη του 

µηχανισµού της αντίδρασης. Σύµφωνα µε τα παραπάνω αποτελέσµατα, βρέθηκε ότι τα 

υποκατεστηµένα-βινυλο φαινυλο κυκλοπροπάνια αντιδρούν µη αντιστρεπτά µε το C60, µέσω 

µηχανισµού µεταφοράς ηλεκτρονίου από το διπλό δεσµό του υποκατεστηµένο βινυλο φαινυλο 

κυκλοπροπανίου στην ηλεκτρονιόφιλη τριπλή διεγερµένη κατάσταση του C60. Ο µηχανισµός 
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είναι σταδιακός και περιλαµβάνει το σχηµατισµό του δίριζου ενδιαµέσου, ύστερα από τη 

σύζευξη της επαναδιευθετηµένης κατιοντικής ρίζας του βινυλοκυκλοπροπανίου µε την 

ανιοντική ρίζα του 3C60. Το δίριζο ενδιάµεσο στη συνέχεια οδηγεί στο σχηµατισµό πενταµελών 

αλεικυκλικών προϊόντων. 

 Στο Τέταρτο Κεφάλαιο εξετάζεται ο µηχανισµός µεταφοράς του υδρογόνου από το 

διφαινυλοµεθάνιο στη ρίζα C59Ν·, κατά τη θερµική αντίδραση του (C59N)2 µε το 

διφαινυλοµεθάνιο. Για το σκοπό αυτό συντέθηκαν τα κατάλληλα δευτεριωµένα υποστρώµατα 

και µετρήθηκαν τα πρωτοταγή ισοτοπικά φαινόµενα. Τα αποτελέσµατα συµφωνούν µε το 

σταδιακό µηχανισµό που περιλαµβάνει στο πρώτο και καθοριστικό για την ταχύτητα της 

αντίδρασης στάδιο, τη διάσπαση του δεσµού C-H(D), και στο δεύτερο, τη σύζευξη της 

διφαινυλοµεθανικής ρίζας µε τη ρίζα του αζα[C60]φουλερενίου. 
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SUMMARY 
 

 

 This dissertation describes the reaction mechanism of photochemical cycloadditions of 

alkenes to C60 as well as thermal addition of diphenylmethane to (C59N)2. The principle findings 

are as follows: 

 In the First Chapter, the mechanism of photochemical [2+2] cycloaddition of β,β-

dimethyl-p-methoxystyrene to C60 was investgated. The stereochemistry and kinetic secondary 

isotope effects are in good agreement with a stepwise mechanism which proceeds through the 

formation of an open intermediate (dipolar or biradical) in the first and rate determining step, 

followed by a rapid ring closure in the second step. 

 In the Second Chapter, the chemical reactivity of vinylcyclopropanes to the electrophilic 

reagent tetracyanoethylene (TCNE), which is known to procced through a dipolar mechanism, 

was examined. This study was used as a ‘model-study’ for cycloadditions of alkenes to C60. The 

results show that vinylcyclopropanes provide a powerfull mechanistic tool for studying not only 

biradical intermediates but also: a) radical cations of alkenes and, b) dipolar intermediates. 

 In the Third Chapter, the chemical reactivity of vinylcyclopropanes to the electrophile 

C60 was examined. The photochemical reaction of 1-isopropylene-2-phenylcycloropane to C60 

and the stereochemistry of the reaction are consonant with an electron transfer mechanism which 

includes the rearrangement of the radical cation of vinylcyclopropane and the formation of syn-

vinylcyclopentane derivative. Additional cyclopropane derivatives were designed and prepared 

in order to study the mechanism of this new functionalization of C60. The results are in 

agreement with the non-reversible formation of the corresponding vinylcyclopentane derivatives 

through an electron transfer mechnism from the vinylcyclopropane to the excited triplet state of 

C60. The mechanism is stepwise and includes the formation of a biradical intermediate after 

combination of the resultant ion pairs. Eventually, the biradical intermediate cyclizes to the 

corresponding vinylcyclopentane derivative.  

 In the Fourth Chapter, the mechanism of hydrogen transfer from diphenylmethane to 

aza[C60]fullerene radical in the thermal reaction of diphenylmethane to (C59N)2 was investigated. 

For this purpose, suitable deuterated substrates were prepared and primary isotope effects were 

measured. The results are in agreement with the C-H(D) bond cleavage in the first and rate-

determining step followed by the coupling of diphenylmethyl radical and aza[C60]fullerene 

monomer. 
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ΕΙΣΑΓΩΓΗ 

 

ΕΙΣΑΓΩΓΗ ΣΤΗ ΧΗΜΕΙΑ ΤΩΝ ΦΟΥΛΕΡΕΝΙΩΝ 

 

Ιστορική αναδροµή 

 Η ανακάλυψη της τρίτης αλλοτροπικής µορφής του άνθρακα µε τη σφαιρική δοµή του 

C60 έγινε το Σεπτέµβριο του 1985.1-3 Η πρώτη αναφορά στο µόριο του C60 έγινε το 1970 από τον 

Eiji Osawa και εκεί προτάθηκε η σφαιρική συµµετρική εικοσαεδρική δοµή του.4 Στην 

προσπάθεια του να ανακαλύψει νέα υπεραρωµατικά π-συστήµατα τριών διαστάσεων, 

αναγνώρισε ότι το κορανουλένιο αποτελούσε ένα τµήµα µιας σφαίρας που έµοιαζε µε µπάλα 

ποδοσφαίρου. Λίγο αργότερα το 1973, οι Bochvar και Gal’pern δηµοσίευσαν ένα θεωρητικό 

υπολογισµό Hückel για το C60
5 και το 1980 ο Davidson εφάρµοσε γενικούς θεωρητικούς 

υπολογισµούς για µια σειρά συµµετρικών µορίων συµπεριλαµβανοµένου και του C60.6 Ωστόσο, 

σ’ ένα άρθρο στο New Scientist το 1966 από τον David Jones, αναφέρεται η πιθανότητα 

σχηµατισµού σφαιρικών µορίων µόνον από άτοµα άνθρακα. Αυτά τα σφαιρικά µόρια θα 

µπορούσαν να σχηµατιστούν εφόσον εξήντα ή περισσότερα άτοµα συνενωθούν στην αέρια 

φάση, κάτω από κατάλληλες συνθήκες.7 

 

                          
 

Σχήµα 1: To κορανουλένιο αποτελεί τµήµα µιας σφαιρικής εικοσαεδρικής δοµής. 

 

 Ο Rick Smalley στο πανεπιστήµιο του Rice, είχε ξεκινήσει µελέτες συσσωµατωµάτων, ο 

σχηµατισµός των οποίων στηριζόταν στην εξάχνωση γραφίτη µε επίδραση δέσµης 

ακτινοβολίας.8 Τον ίδιο χρόνο ξεκίνησε συνεργασία ανάµεσα στους Kroto (πανεπιστήµιο 

Sussex), Smalley, Curl (πανεπιστήµιο Rice) και των µεταπτυχιακών φοιτητών Jim Heath, Sean 

O’Brien. Κατά τη διάρκεια των πειραµάτων ανίχνευσαν στο φασµατογράφο µάζας την κορυφή 

του C60 στα 720 amu.1 Μεταβάλλοντας τις πειραµατικές συνθήκες, η ένταση της κορυφής στα 
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720 amu αυξανόταν, ενώ παράλληλα εµφανιζόταν µια κορυφή στα 840 amu (Σχήµα 2). 

Αναµφίβολα επρόκειτο για ένα πολύ σταθερό µόριο γεγονός που αποδόθηκε στη σφαιρική 

εικοσαεδρική συµµετρία του.  

 
        CARBON ATOMS PER CLUSTER 

 

Σχήµα 2: To πρώτο φάσµα µάζας, απόδειξη για την ύπαρξη των φουλερενίων C60 και C70. 

 

Στις 14 Νοεµβρίου του 1985 οι Kroto, Heath, O’Brien, Curl και Smalley δηµοσίευσαν 

στο περιοδικό Nature1 την ανακάλυψη του C60 (Σχήµα 1). Το µόριο αυτό ονοµάστηκε C60, 

Buckminsterfullerene προς τιµή του αρχιτέκτονα Buckminster Fuller, ο οποίος µε τη βοήθεια 

αρχιτεκτόνων και µηχανικών από το MIT κατασκεύασε από το 1965 έως το 1967 το σφαιρικής 

συµµετρίας κτίριο που χρησιµοποιήθηκε ως περίπτερο των ΗΠΑ στην έκθεση που έγινε στο 

Montreal.  

 To 1991, το C60 χαρακτηρίστηκε σαν το ΄΄µόριο της χρονιάς΄΄ από το περιοδικό Science, 

και το 1996 οι Kroto, Curl και Smalley βραβεύτηκαν µε το βραβείο Nobel για αυτή τους την 

ανακάλυψη. 

 

 

Παρασκευή, αποµόνωση και χαρακτηρισµός των φουλερενίων C60 και C70 

 Μετά την ανακάλυψη των φουλερενίων, η δεύτερη µεγαλύτερη συνεισφορά στο πεδίο 

αυτό ήταν η παρασκευή και αποµόνωση τους σε µακροσκοπική κλίµακα. Η πρώτη τεχνική 

παρασκευής του C60 σε ποσότητες γραµµαρίων αναπτύχθηκε από τους Kratschmer, Lamp, 

Φωστηρόπουλο και Huffmann.9 Σύµφωνα µε την τεχνική αυτή, ράβδοι γραφίτη θερµαίνονται σε 

υψηλή θερµοκρασία υπό ατµόσφαιρα He κατάλληλης πίεσης.10 Το προϊόν που προκύπτει 

αναφέρεται σαν αιθάλη (soot) και περιέχει 10% C60, φουλερένια µεγαλύτερης τάξης (C70, C76, 

C78, C84, C90, C96), νανοσωλήνες και άµορφο άνθρακα. 

Κατανοµή ιόντων Cn
+ σε 

ακραίες συνθήκες 
συσσωµάτωσης 

 
Nature, 1985, 31,162. 
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 Τα φουλερένια αποµονώνονται από την αιθάλη είτε µε εξάχνωση,11 είτε µε συνεχείς 

εκχυλίσεις µε τολουόλιο.9, 12 Το εκχύλισµα που προκύπτει περιέχει 80% C60 και 10% C70 ενώ το 

υπόλοιπο περιέχει µεγαλύτερα φουλερένια. Περαιτέρω εκχυλίσεις της αιθάλης µε διαλύτες όπως 

πυριδίνη ή 1,2,3,4-τετραµεθυλοβενζόλιο οδηγεί στην αποµόνωση των ΄΄γιγαντιαίων΄΄ 

φουλερενίων τα οποία χαρακτηρίστηκαν µε φασµατοσκοπία µάζας.12β  

 Ο ποσοτικός διαχωρισµός του εκχυλίσµατος στα επιµέρους φουλερένια 

πραγµατοποιήθηκε το 1992 από τον Tour και τους συνεργάτες του.13 Η τεχνική αυτή είναι 

χρωµατογραφία στήλης µεσαίας πίεσης µε στατική φάση από µίγµα SiO2-ενεργό αλκαλικό 

άνθρακα και διαλύτη έκλουσης τολουόλιο.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Σχήµα 3: Πρωτόκολλο για την αποµόνωση των φουλερενίων από την αιθάλη. 

 

Μια άλλη µέθοδος διαχωρισµού των φουλερενίων από το εκχύλισµα της αιθάλης είναι η 

υγρή χρωµατογραφία υψηλής πίεσης (HPLC) µε στατική φάση πήκτωµα πολυστυρενίου και 

κινητή φάση τολουολίου.14 Επίσης, µια ποικιλία υλικών πληρώσεων όπως C18-αντίστροφης 

Αιθάλη φουλερενίων 

Εκχύλιση µε τολουόλιο 

Εκχύλισµα τολουολίου 
C60 έως C100 

Αδιάλυτη στο τολουόλιο 
αιθάλη φουλερενίων 

Καθαρό C60 

Καθαρό C70 

Μεγαλύτερα φουλερένια: 
C76, C78, C84, και ίχνη C90, C96 

Καθαρό C76 Καθαρό C2v-C78 Καθαρό D3-C78 Μίγµα C82, C84 

Αλουµίνα 
Εξάνιο/Τολουόλιο (95:5) Εκχύλισµα φουλερενίων 

> C100 

Εκχύλιση µε 1,2,4-
τριχλωροβενζόλιο 
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φάσης,15 γ-κυκλοδεξτρίνης16 και πολυκυκλικοί αρωµατικοί υδρογονάνθρακες17 έχουν 

χρησιµοποιηθεί για το διαχωρισµό των φουλερενίων τόσο σε αναλυτική όσο και 

παρασκευαστική κλίµακα. Σ΄ αυτές τις περιπτώσεις χρησιµοποιείται ως κινητή φάση ένα µίγµα 

τολουολίου µε κάποιο πολικό διαλύτη, όπως το ακετονιτρίλιο, διχλωροµεθάνιο κ.τ.λ. Ένα 

πλήρες πρωτόκολλο αποµόνωσης των φουλερενίων από την αιθάλη αναπτύχθηκε από τον 

Diederich18 και παρουσιάζεται στο Σχήµα 3.  

 Εκτός από την τεχνική παρασκευής των φουλερενίων που εφαρµόστηκε από τους 

Kratschmer, Lamp, Φωστηρόπουλο και Huffmann έχουν αναφερθεί και άλλες τεχνικές που 

βασίζονται στην εξάχνωση του άνθρακα: α) τεχνική εξάχνωσης µε ακίδες (arc) που 

αναπτύχθηκε από τον Smalley,19 β) τεχνική που βασίζεται στην εστίαση του ηλιακού φωτός20 

και γ) τεχνική της άµεσης θέρµανσης του άνθρακα στους 2700 οC.21  

 ∆ύο άλλες µέθοδοι παρασκευής φουλερενίων που στηρίζονται στην καύση έχουν 

αναφερθεί στη βιβλιογραφία. Η πρώτη πραγµατοποιείται µε καύση του άνθρακα σε πίεση 20 

Torr, αναλογία άνθρακα:οξυγόνου = 0.995, µε 10% Ar και θερµοκρασία φλόγας 1800 οC.22 Η 

αναλογία C60:C70 που παράγεται µε τη µέθοδο αυτή ποικίλει από 0.26 έως 5.7 και είναι πολύ 

µεγαλύτερη από αυτή που παρατηρείται µε την τεχνική της εξάχνωσης (0.02 µε 0.18). Η δεύτερη 

µέθοδος στηρίζεται στην πυρόλυση του ναφθαλενίου στους 1000 οC σε ατµόσφαιρα αργού.23 Η 

απόδοση είναι µικρή ενώ παρατηρείται και ο σχηµατισµός υδρογονωµένων φουλερενίων όπως 

είναι το C60H36.  

Οι δοµές των φουλερενίων C60 και C70 επιβεβαιώθηκαν µε φασµατοσκοπία 13C-NMR.24 

Το φάσµα 13C-NMR του C60 εµφανίζει µόνο µια κορυφή στα 143.2 ppm, γεγονός που 

επιβεβαιώνει την εικοσαεδρική (Ih) συµµετρία του µορίου. Το φάσµα 13C-NMR του C70 

εµφανίζει πέντε κορυφές στα 130.8 ppm (10C), 144.4 ppm (20C), 147.8 ppm (10C), 148.3 ppm 

(20C) και 150.8 ppm (10C), ενδεικτικό για συµµετρία D5h. Οι δοµές των φουλερενίων C60 και 

C70 έχουν επιβεβαιωθεί και µε κρυσταλλογραφικές µελέτες των συµπλόκων [(C6H5)3P]2Pt(n2-

C60),25 C60(OsO4)(4-tert-βουτυλοπυριδίνη)2
26 και [(n2-C70)Ir(CO)Cl(PPh3)2].27  

 

 
 

Σχήµα 4: Οι δοµές των φουλερενίων C60 και C70. 
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 Σε φάσµα υπεριώδους-ορατού του C60
28,29 εµφανίζονται ισχυρές απορροφήσεις στα 213, 

257 και 329 nm µε συντελεστή απορρόφησης εmax = 135.000, 175.000 και 51.000 αντίστοιχα. 

Απορροφήσεις χαµηλότερης έντασης εµφανίζονται στα 500, 540, 570, 600 και 625 nm. Στο 

φάσµα υπεριώδους-ορατού του C70
28,29 αποτελείται από έξι ισχυρές απορροφήσεις στα 214, 246, 

331, 360, 378 και 468 nm καθώς και χαµηλότερης έντασης στα 500, 600, 620, 645 και 665 nm. 

 

 

∆οµή και χηµική δραστικότητα του φουλερενίου C60 

 Κάθε φουλερένιο περιέχει 2(10+Μ) άτοµα άνθρακα που αντιστοιχούν σε δώδεκα 

πεντάγωνα και Μ εξάγωνα.30 Τόσο για ηλεκτρονικούς λόγους όσο και για λόγους περιορισµού 

των τάσεων, η πιο σταθερή δοµή των φουλερενίων είναι αυτή όπου οι πενταµελείς δακτύλιοι 

είναι αποµονωµένοι (κανόνας των αποµονωµένων πενταγώνων).31 Το µικρότερο φουλερένιο 

που ικανοποιεί τον κανόνα των αποµονωµένων πενταγώνων είναι το C60. Η εικοσαεδρική δοµή 

του C60 καθορίζει τη χηµική του συµπεριφορά και προσδίδει τέσσερα κύρια χαρακτηριστικά: 

α) Οι δεσµοί µεταξύ δύο εξαµελών δακτυλίων (6-6 δεσµοί) είναι µικρότεροι σε µήκος 

(1.38 Å) από τους δεσµούς µεταξύ ενός πενταµελούς και ενός εξαµελούς δακτυλίου (5-6 δεσµοί, 

1.45 Å).32 Το C60 (Μ = 20) έχει 12500 πιθανές δοµές συντονισµού Kekulé, ωστόσο διαθέτει 

εκείνη τη δοµή χαµηλότερης ενέργειας όπου όλοι οι διπλοί δεσµοί εντοπίζονται µεταξύ δύο 

εξαµελών δακτυλίων (6-6 διπλοί δεσµοί), ενώ όλοι οι απλοί δεσµοί εντοπίζονται µεταξύ ενός 

πενταµελούς και ενός εξαµελούς δακτυλίου (5-6 απλοί δεσµοί). Το C60 είναι µια σφαίρα που 

προκύπτει από τη συνένωση έξι 4 nπ πυροκυκλικών δακτυλίων. Κάθε 4 nπ πυροκυκλικός 

δακτύλιος απαρτίζεται από δύο εξάγωνα µε χαρακτήρα κυκλοεξατριενίου και δύο πεντάγωνα µε 

χαρακτήρα [5]ραδιαλενίου (Σχήµα 5). 

 

 
 

Σχήµα 5: Οι δύο δοµές συντονισµού ενός 4 nπ πυροκυκλικού δακτυλίου. 
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β) Το C60 συµπεριφέρεται σαν µια ηλεκτρονιακά φτωχή πολυολεφίνη µε εντοπισµένους 

διπλούς δεσµούς, µε αποτέλεσµα η προσθήκη να λαµβάνει χώρα στον 6-6 διπλό δεσµό. Η τάση 

ελαχιστοποίησης των 5-6 διπλών δεσµών στο δίκτυο του φουλερενίου καθορίζει την 

τοποεκλεκτικότητα των αντιδράσεων προσθήκης. Η 1,4-προσθήκη έχει ως αποτέλεσµα τη 

δηµιουργία 5-6 διπλών δεσµών επιβαρύνοντας το σύστηµα µε 8.5 kcal/mol γεγονός που 

αποφεύγεται στην περίπτωση της 1,2-προσθήκης στον 6-6 διπλό δεσµό.33 Στην περίπτωση που 

οι στερεοχηµικές απώσεις των 1,2-προστιθέµενων οµάδων γίνονται σηµαντικές, τότε 

σχηµατίζονται 1,4-παράγωγα εισάγοντας ταυτόχρονα 5-6 διπλούς δεσµούς. 

 

X

Y

X

Y1
2

1
2

3

4

 
 

Σχήµα 6: Προϊόντα 1,2- και 1,4-προσθήκης στο C60. 

 

 Επειδή το C60 ικανοποιεί και τον κανόνα των αποµονωµένων πενταγώνων και τον 

κανόνα του εντοπισµού των διπλών δεσµών στον 6-6 δεσµό, ευνοείται η µετα διευθέτηση δύο 

πενταγώνων σε σχέση µε ένα εξάγωνο.34 Οι παραπάνω κανόνες περιορίζουν τις τιµές του n στα 

60, 70, 72, 76, 78, 84, 90 κτλ για σταθερά φουλερένια Cn. Ο αριθµός των επιτρεπτών ισοµερών 

των φουλερενίων είναι: ένα για το C60, ένα για το C70, ένα για το C72 (D2), πέντε για το C78 (δύο 

D3h, D3, δύο Cv), 24 για το C84 και 46 για το C90.35,36  

 

 
 

 

 

Σχήµα 7: Όρθο, µέτα και πάρα διευθέτηση των πενταγώνων σε σχέση µε ένα εξάγωνο. 

 

 

            Όρθο 
(Μη αποµονωµένα πεντάγωνα) 

Μέτα Πάρα 
(5-6 διπλός δεσµός) 
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 γ) Λόγω της σφαιρικής δοµής συµµετρίας Ih, οι διπλοί δεσµοί του C60 αποκλίνουν από το 

επίπεδο κατά 11.6°.37 Τα sp2 υβριδισµένα άτοµα άνθρακα του C60 έχουν πυραµιδική δοµή, 

προσφέροντας στο φουλερένιο ενέργεια τάσης που φθάνει το 80% της θερµότητας σχηµατισµού 

του.38 Η κινητήρια δύναµη των αντιδράσεων προσθήκης του C60 προέρχεται από τη µείωση της 

τάσης του φουλερενίου, και συνοδεύεται µε αλλαγή υβριδισµού από sp2 προς sp3. Συνεπώς, οι 

αντιδράσεις προσθήκης του C60 είναι εξώθερµες. Στην περίπτωση της πολλαπλής προσθήκης 

στο C60, η παρουσία πολλών προστιθέµενων οµάδων εισάγει επιπλέον ενέργεια τάσης, 

οφειλόµενη στις στερεοχηµικές απώσεις των γειτονικών οµάδων, µε αποτέλεσµα η τάση του 

φουλερενίου να µη µειώνεται συνολικά. Η αναγωγή του C60 µπορεί να θεωρηθεί σαν µια 

ενεργειακά ευνοούµενη διαδικασία εφόσον είναι γνωστό ότι τα καρβανιόντα προτιµούν την 

πυραµιδική δοµή. Έχει αναφερθεί στη βιβλιογραφία ότι ο υβριδισµός των ανθράκων του C60 

είναι sp2.278 ύστερα από θεωρητικούς υπολογισµούς.39 

 

 
Γωνία Πυραµίδας 

 

Σχήµα 8: sp2-Πυραµιδική δοµή των ατόµων άνθρακα του C60. 

 

δ) Το C60 έχει ηλεκτρονιόφιλο χαρακτήρα και µπορεί εύκολα να αναχθεί και δύσκολα να 

οξειδωθεί. Τα LUMO µοριακά τροχιακά είναι τριπλά εκφυλισµένα και µπορούν να δεχθούν έως 

και έξι ηλεκτρόνια γεγονός που έχει επιβεβαιωθεί πειραµατικά.40  
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Σχήµα 9: Hückel µοριακά τροχιακά του C60. 

 

 Σύµφωνα µε την προσέγγιση του Wudl,41 η χηµική δραστικότητα του C60 οφείλεται στην 

τάση που έχει ένας πυροκυκλικός δακτύλιος του φουλερενίου ως 4nπ σύστηµα να προσλάβει 

δύο ηλεκτρόνια, προκειµένου να σχηµατίσει ένα σταθερό αρωµατικό (4n+2)π σύστηµα. 

Συνεπώς, το C60 αντιδρά εύκολα µε πυρηνόφιλα όπως είναι οι αµίνες, τα αντιδραστήρια 

Grignard και οργανοµεταλλικές ενώσεις. 

 

Nu

Nu-

2e-

 
 

Σχήµα 10: Μετατροπή του 4 nπ πυροκυκλικού δακτυλίου σε (4n+2)π αρωµατικό σύστηµα. 
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Χηµικές αντιδράσεις του C60 

Ι) Αντιδράσεις αναγωγής 

 Λόγω του ηλεκτρονιόφιλου χαρακτήρα του, το C60 πραγµατοποιεί αντιδράσεις 

µεταφοράς ηλεκτρονίων µε ηλεκτροθετικά µέταλλα και ισχυρούς δότες ηλεκτρονίων καθώς 

επίσης και ηλεκτροχηµικές αναγωγές προς το σχηµατισµό των αντίστοιχων αλάτων. Μερικά από 

αυτά τα άλατα εµφανίζουν υπεραγώγιµες και σιδηροµαγνητικές ιδιότητες και αποτελούν 

δραστικά ενδιάµεσα στην περαιτέρω παραγοντοποίησή τους µε ηλεκτρονιόφιλα αντιδραστήρια. 

Με µελέτες κυκλικής βολταµετρίας42 έχει αποδειχθεί ότι το C60 µπορεί να προσλάβει έως και έξι 

ηλεκτρόνια, µε µεταφορά ενός ηλεκτρονίου σε κάθε στάδιο, που είναι και αντιστρεπτή.  

 Καθένα από τα ανιόντα C60
n- εµφανίζει χαρακτηριστικό φάσµα UV/Vis/NIR και ESR.43 

Σε αντίθεση µε το C60 τα ανιόντα C60
n- εµφανίζουν έντονες απορροφήσεις στο NIR. Οι τιµές του 

λmax εξαρτώνται από το n. Η τοποθέτηση ενός ηλεκτρονίου στο t1u LUMO τροχιακό έχει ως 

αποτέλεσµα την άρση του τριπλού εκφυλισµού του και την παρατήρηση µιας µετάβασης NIR 

στα 1078 nm. Η χαµηλής ενέργειας απορρόφηση αποδίδεται στη συµµετρικά επιτρεπτή 

διέγερση t1u → t1g µε ενέργεια περίπου 1eV.44 Μια Jahn-Teller βασική κατάσταση έχει προταθεί 

για το µονοανιόν, µε αποτέλεσµα τη µείωση της ενέργειας του ηλεκτρονίου στο t1u τροχιακό45 

(Σχήµα 11). Παρατηρούνται επίσης µεταβολές στις απορροφήσεις της ορατής περιοχής του 

φάσµατος µε αποτέλεσµα τα ανιόντα C60
n- να εµφανίζουν διαφορετικά χρώµατα.  

 

t1u

t1g

a2u

e1u

t1u

t1g

a2u

e1u
 

 

Σχήµα 11: Ηλεκτρονική διαµόρφωση του C60⎯·. 

 

 Το ESR φάσµα του C60⎯· εµφανίζει µια ευρεία κορυφή43,46 (S = ½) ενώ το C60
2⎯ έχει την 

υψηλότερη κατάσταση σπιν (S = 1) σε σχέση µε τα υπόλοιπα ανιόντα του C60. Σταδιακή 

πρόσληψη ηλεκτρονίων οδηγεί στη βασική κατάσταση του C60
3⎯ µε S = ½, στο διαµαγνητικό 

C60
4⎯, στο C60

5⎯ µε S = ½ και τέλος στο διαµαγνητικό C60
6⎯ (Σχήµα 12). 
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Σχήµα 12: Ηλεκτρονικές διαµορφώσεις των C60
n⎯ όπου n = 2 έως 6. 

 

 Η αναγωγή των φουλερενίων µε ηλεκτροθετικά µέταλλα όπως τα αλκάλια και οι 

αλκαλικές γαίες είναι ευρύτατα γνωστή. Οι αντιδράσεις αυτές πραγµατοποιούνται σε πολικούς 

διαλύτες όπως το ακετονιτρίλιο, το τετραϋδροφουράνιο και η αµµωνία. Σε αντίθεση µε το 

ουδέτερο C60, τα ανιόντα του είναι διαλυτά σ’ αυτούς τους πολικούς διαλύτες. Η ανακάλυψη της 

υπεραγωγιµότητας των αλάτων του C60 είναι από τις σηµαντικότερες στο πεδίο έρευνας των 

φουλερενίων.47 Το K3C60 ήταν το πρώτο άλας για το οποίο παρατηρήθηκε υπεραγωγιµότητα σε 

Τc = 19.3 K. Μια µεγάλη ποικιλία απλών και µεικτών αλάτων Μ1
nM2

mC60 (M = Li, Na, K, Rb, 

Cs µε n, m = 1 έως 6) συντέθηκαν µε σκοπό τη µελέτη των ιδιοτήτων τους σε στερεά 

κατάσταση.48,49  

 

ΙI) Αντιδράσεις πυρηνόφιλης προσθήκης και προσθήκης µέσω ριζών 

 

 Το C60 ως ηλεκτρονιόφιλο αντιδραστήριο αντιδρά µε πυρηνόφιλα αντιδραστήρια30,50 

καθώς επίσης και µε ρίζες.51 Στο πρώτο στάδιο της προσθήκης του πυρηνόφιλου 

αντιδραστηρίου ή της ρίζας σχηµατίζεται το ενδιάµεσο RC60⎯ ή RC60⎯· αντίστοιχα. Ακολούθως 

το ενδιάµεσο RC60⎯ αντιδρά µε ηλεκτρονιόφιλα Ε+, µε καρβοκατιόντα52 ή µε ουδέτερα 

ηλεκτρονιόφιλα Ε-Χ,53 όπως είναι τα αλκυλαλογονίδια. Η πυκνότητα του φορτίου ή σπιν στα 

ενδιάµεσα είναι µεγαλύτερη στη θέση 2 και µικρότερη στις θέσεις 4 και 11, ενώ στην περίπτωση 

του RC60· µικρότερη πυκνότητα σπιν παρατηρείται και στις θέσεις 6 και 9. Έτσι προκύπτουν 

1,2-, 1,4- καθώς και 1,6-προϊόντα προσθήκης.  

1
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3
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-0.14 -0.14 0.330.17 0.17

0.17 0.17

A B  
Σχήµα 13: Κατανοµή φορτίου (Α) και σπιν (Β) στα ενδιάµεσα t-BuC60⎯ και t-BuC60·. 
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 Τα αντιδραστήρια Grignard και οι οργανολιθικές ενώσεις, ως πυρηνόφιλα 

αντιδραστήρια, προστίθενται στο C60 αποδίδοντας 1,2-προϊόντα προσθήκης.54 Στις περιπτώσεις 

που οι 1,2-εκλειπτικές αλληλεπιδράσεις είναι έντονες τότε σχηµατίζονται 1,4-προϊόντα 

προσθήκης. 

 

R R

E
RM

M = MgX, Li E+

 
 

Σχήµα 14: Αντίδραση 1,2-πυρηνόφιλης προσθήκης αντιδραστηρίων Grignard και 

οργανολιθικών ενώσεων στο C60. 

 

 Τα πυρηνόφιλα αντιδραστήρια που δηµιουργούνται µε αποπρωτονίωση α-

αλογονοεστέρων και α-αλογονοκετονών, αντιδρούν µε το C60 αποδίδοντας κυκλοπροπανικά 

προϊόντα προσθήκης στους 6-6 διπλούς δεσµούς του C60.55 Ο µηχανισµός των αντιδράσεων 

αυτών περιλαµβάνει στο πρώτο στάδιο την προσβολή του καρβανιόντος στον C-1 του C60 και 

στη συνέχεια την πυρηνόφιλη υποκατάσταση του αλογόνου από τον C-2 (Σχήµα 15). Με τον 

ίδιο µηχανισµό πραγµατοποιούνται και οι αντιδράσεις του C60 µε τα φωσφονιακά υλίδια.56  
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Σχήµα 15: Αντίδραση πυρηνόφιλης προσθήκης του ανιόντος του βρωµοµηλονικού 

διαιθυλεστέρα στο C60. 

 

 Το προϊόν της διπλής προσθήκης C60(COOEt)4 προκύπτει από το µονοπαράγωγο, και 

µπορεί να οδηγήσει στο σχηµατισµό οκτώ πιθανών τοποϊσοµερών. Η δεύτερη προσθήκη 

πραγµατοποιείται σε 6-6 δεσµό και είναι τοποεκλεκτική υπέρ του ισηµερινού (e΄) και του trans-

3 προϊόντος.  
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Σχήµα 16: Πιθανά τοποϊσοµερή του προϊόντος της διπλής προσθήκης C60(COOEt)4. 

 

 Το C60 αντιδρά µε ουδέτερα πυρηνόφιλα όπως είναι οι πρωτοταγείς και δευτεροταγείς 

αλειφατικές αµίνες.57 Ο µηχανισµός της προσθήκης είναι σταδιακός, σύµφωνα µε τον οποίο ένα 

ηλεκτρόνιο µεταφέρεται από την αµίνη στο C60 στο πρώτο στάδιο σχηµατίζοντας ένα διπολικό 

ενδιάµεσο. Στη συνέχεια, η µεταφορά ενός πρωτονίου από το άζωτο στο φουλερένιο οδηγεί στο 

σχηµατισµό του αµινοπαραγώγου. Ο σχηµατισµός της ρίζας διαπιστώθηκε µε φασµατοσκοπία 

ESR γεγονός που αποδεικνύει τον προτεινόµενο µηχανισµό µεταφοράς ηλεκτρονίου. Σε 

αντίθεση µε τα προϊόντα προσθήκης των πυρηνόφιλων αντιδραστηρίων, αυτά τα προϊόντα δεν 

είναι σταθερά µόρια γεγονός που αποδίδεται στην αστάθεια του δεσµού φουλερενίου-Ν. Γι’ 

αυτό το λόγο έχουν αναφερθεί στη βιβλιογραφία µόνο τρία παραδείγµατα υδρογονοαµίνωσης 

που οδηγούν σε σταθερά προϊόντα προσθήκης.58  
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Σχήµα 17: Μηχανισµός των αντιδράσεων προσθήκης πρωτοταγών και δευτεροταγών αµινών 

στο C60. 

 

 Σε αντίθεση µε τα υδρογονωµένα, τα µη υδρογονωµένα αµινοφουλερένια είναι σταθερά. 

Χαρακτηριστικά παραδείγµατα αποτελούν τα 1,4-προϊόντα προσθήκης της µορφολίνης και τα 

1,2-προϊόντα προσθήκης δευτεροταγών διαµινών όπως η Ν,Ν΄-διµεθυλοαιθυλενοδιαµίνη, η 

πιπεραζίνη και η οµοπιπεραζίνη (Σχήµα 18: R1, R2 = Me, Me; (CH2)2; (CH2)3, αντίστοιχα).59  
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Σχήµα 18: Μη υδρογονωµένα 1,2-προϊόντα προσθήκης δευτεροταγών διαµινών στο C60. 

 

 Μια µεγάλη ποικιλία ριζών όπως R3C·, R3Si·, R3Sn· και R3S· προστίθεται στο C60. Τα 

προϊόντα προσθήκης ανιχνεύτηκαν µε φασµατοσκοπία ESR από την οποία αντλούνται χρήσιµες 

πληροφορίες για τη συµµετρία των παραγόµενων ριζών και για τον εντοπισµό του ασύζευκτου 

ηλεκτρονίου.51 Για παράδειγµα η ρίζα t-BuC60· έχει Cs-συµµετρία51α και το ασύζευκτο 

ηλεκτρόνιο εντοπίζεται περισσότερο στον C-2 και λιγότερο στους C-4, C-11, C-6 και C-9 των 

γειτονικών εξαµελών δακτυλίων (Σχήµα 13).  

 Παρατεταµένη ακτινοβόληση διαλυµάτων µε C60 και µεγάλη περίσσεια αλκυλο ριζών 

οδηγεί σε σχηµατισµό προϊόντων πολλαπλής προσθήκης. Μελέτη της πολλαπλής προσθήκης 

των επισηµασµένων µε 13C σε βενζυλική θέση βενζυλικών ριζών απέδειξαν το σχηµατισµό 

αλλυλικών και κυκλοπενταδιενυλικών ριζών.60 Αυτές οι ρίζες προκύπτουν µετά από προσβολή 

τριών ή πέντε αντίστοιχα αλκυλο ριζών σε πάρα µεταξύ τους θέση ως προς τη δοµική µονάδα 

του κορανουλενίου (Σχήµα 19).  
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Σχήµα 19: Αλλυλική και κυκλοπενταδιενυλική ρίζα των RnC60· (n = 3 και 5 αντίστοιχα). 
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ΙII) Οξειδώσεις και αντιδράσεις µε ηλεκτρονιόφιλα αντιδραστήρια 

 Αρκετές αντιδράσεις οξείδωσης και ηλεκτρονιόφιλης προσθήκης των φουλερενίων έχουν 

αναφερθεί στην βιβλιογραφία παρόλο που είναι γνωστό ότι η οξείδωσή τους γίνεται πολύ πιο 

δύσκολα από ότι η αναγωγή τους. Οξυγονωµένα φουλερένια C60Οn και C70Οn έχουν ανιχνευτεί 

στο µίγµα φουλερενίων που προκύπτει από τη θερµική εξάχνωση του άνθρακα.61 Ο 

σχηµατισµός τους αποδίδεται στην παρουσία µικρής ποσότητας µοριακού οξυγόνου που 

εποξειδώνει τα φουλερένια. Επίσης, µε ακτινοβόληση διαλύµατος C60 µε µοριακό οξυγόνο σε 

βενζόλιο σχηµατίζεται το [6,6]-κλειστό ισοµερές του C60Ο.62 Η έκλουση του C60Ο από στήλη 

χρωµατογραφίας µε στατική φάση ουδέτερη αλουµίνα οδηγεί σε ποσοτική µετατροπή του σε 

C60. Αυτό το εποξείδιο µπορεί επίσης να συντεθεί µαζί µε ένα 1,3-διοξολανικό παράγωγο κατά 

την προσθήκη του διµεθυλοδιοξιρανίου στο C60.63 Το διοξολάνιο είναι δευτερεύον προϊόν και 

δεν διασπάται σε εποξείδιο και ακετόνη όταν θερµανθεί στους 110 °C για 24 ώρες. Έχει 

προταθεί ότι τα δύο προϊόντα οξείδωσης σχηµατίζονται µε δύο ανεξάρτητες µεταξύ τους 

πορείες. Κάτω από διαφορετικές συνθήκες οξείδωσης σχηµατίζεται το [5,6]-ανοικτό ισοµερές 

του C60Ο.64 

 

O

O O

Me Me
O

O

Me
Me

+

 
 

Σχήµα 20: Οξείδωση του C60 από διµεθυλοδιοξιράνιο. 

 

 Το τετροξείδιο του οσµίου προστίθεται στο C60 παρουσία πυριδίνης σχηµατίζοντας τον 

οσµικό εστέρα που φαίνεται στο Σχήµα 21. Η αντικατάσταση της πυριδίνης µε 4-tert-

βουτυλοπυριδίνη αποδίδει τον αντίστοιχο εστέρα που αναπτύσσει κρυστάλλους υψηλής 

ποιότητας.65  
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Σχήµα 21: Αντίδραση οσµυλίωσης του C60. 

 

 Η φθορίωση66 του C60 πραγµατοποιείται είτε µε κατεργασία του φουλερενίου µε XeF2 

είτε µε διαβίβαση αερίου F2 υπό χαµηλή πίεση. Το κύριο σχηµατιζόµενο προϊόν είναι το C60F48. 

Η αντίδραση πολυχλωρίωσης του C60 γίνεται είτε µε διαβίβαση αερίου Cl2 σε θερµοκρασίες που 

κυµαίνονται από 250 έως 400 °C67α είτε µε κατεργασία του φουλερενίου µε υγρό χλώριο67β 

στους –35 °C. Το εξαχλωροφουλερένιο C60Cl6 παρασκευάζεται µε προσθήκη περίσσειας ICl σε 

διάλυµα του C60 σε τολουόλιο ή βενζόλιο.67γ Η αντίδραση του C60 µε υγρό Br2 αποδίδει το 

βρωµιωµένο παράγωγο C60Br24.68α Όταν η αντίδραση γίνει σε διαλύτη CS2 παράγεται το 

C60Br8
68β ενώ σε CCl4 ή βενζόλιο σχηµατίζεται το C60Br6.67γ  

 

ΙV) Αντιδράσεις Κυκλοπροσθήκης 

 

 Οι αντιδράσεις κυκλοπροσθήκης είναι από τις πιο µελετηµένες αντιδράσεις προσθήκης 

του C60. Τα κυκλοπαράγωγα, κυρίως µονοπαράγωγα, διακρίνονται για τη σταθερότητα τους, 

γεγονός που επιτρέπει την περαιτέρω µελέτη της χηµείας τους καθώς και των χηµικών 

µετασχηµατισµών αυτών των παραγώγων. Ο 6-6 διπλός δεσµός του C60 έχει χαρακτήρα 

διενόφιλου, διπολαρόφιλου καθώς και ενόφιλου µε αποτέλεσµα να παρέχει αντιδράσεις [4+2] 

(Diels-Alder), [3+2] και [2+2] κυκλοπροσθήκης, αντίστοιχα. Επίσης, αντιδράσεις [2+1]69 ακόµα 

και [8+2]70 κυκλοπροσθήκης έχουν αναφερθεί στη βιβλιογραφία.  

 Μια µεγάλη ποικιλία διενίων αντιδρά µε το C60 σχηµατίζοντας [4+2] προϊόντα, κυρίως 

µονοπαράγωγα. Τα διένια αντιδρούν είτε απευθείας71 είτε µετά από in situ παρασκευή τους,72 µε 

το C60. Σε µερικές περιπτώσεις η [4+2] κυκλοπροσθήκη είναι αντιστρεπτή όπως συµβαίνει µε το 

ανθρακένιο και το κυκλοπενταδιένιο.40 Σε άλλες περιπτώσεις η αντιστρεπτή διαδικασία (retro-

Diels-Alder) δεν ευνοείται όταν σχηµατίζεται ένας αρωµατικός δακτύλιος, όπως συµβαίνει µε τα 

ο-κινονοδιµεθάνια.72 

 

 

 



 16

R6

R5

R6
R5

R1

R2

R3
R4

C60

Br
Br

R1

R2

R3
R4 R5

R6

R1

R2

R3
R4

R6

R5

∆

R1 R2

R3

R4

 
 

Σχήµα 22: Κυκλοπροσθήκη [4+2] in situ παραγόµενων ο-κινονοδιµεθανίων στο C60. 

 

 Οι [3+2] κυκλοπροσθήκες του C60 µε 1,3-δίπολα καθώς και µε άλλα αντιδραστήρια είναι 

αρκετά διαδεδοµένες αντιδράσεις. Με βάση την προσέγγιση του Wudl,41 το C60 έχει µια 1,3-

διπολαρόφιλη συµπεριφορά και αντιδρά µε διαζω αλκάνια,73 διαζω εστέρες74 και διαζω αµίδια75 

προς το σχηµατισµό µεθανογεφυρωµένων φουλερενίων. Το πρώτο στάδιο της κυκλοπροσθήκης 

των διαζω ενώσεων, περιλαµβάνει την προσβολή του 6-6 διπλού δεσµού του C60 από το 1,3-

δίπολο αποδίδοντας το αντίστοιχο διυδροπυραζόλιο. Στο δεύτερο, αποβάλλεται N2 θερµικά και 

σχηµατίζεται µίγµα µόνο µιας 1,2-κλειστής δοµής και δύο 1,6-ανοικτής δοµής γεφυρωµένων 

στερεοϊσοµερών. ∆εν ευνοείται ενεργειακά ο σχηµατισµός των 1,2-ανοικτής και 1,6-κλειστής 

δοµής γεφυρωµένων στερεοϊσοµερών, διότι αυτό θα απαιτούσε την εισαγωγή 5-6 διπλών 

δεσµών γεγονός που δεν ικανοποιεί τον κανόνα ελαχιστοποίησης των 5-6 διπλών δεσµών. Τα 

1,2- και 1,6-στερεοϊσοµερή είναι σε ισορροπία, ενώ έχει παρατηρηθεί πως µε θέρµανση του 

παραπάνω µίγµατος, το 1,6-ισοµερές ανοικτής δοµής µετατρέπεται στη σταθερότερη 

θερµοδυναµικά 1,2-κλειστή δοµή. 

 

C60
N2

R1 R2

N
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R1 R2
R1 R2 R2 R1
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Σχήµα 23: Κυκλοπροσθήκη [3+2] διαζω ενώσεων στο C60. 

  βάση 
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Σταθεροί ετεροκυκλικοί πενταµελείς δακτύλιοι παράγονται κατά την προσθήκη 

αζωµεθυλενο υλιδίων του τύπου [(R1R2)-C=N+(R3)-C-(R4R5)] στο C60.76 Πρόκειται για δραστικά 

1,3-δίπολα που παράγονται εύκολα in situ, όπως για παράδειγµα µε θερµική διάνοιξη του 

τριµελούς δακτυλίου αζιριδινών76 σχηµατίζοντας πυρρολιδινικά παράγωγα.  
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Σχήµα 24: Θερµική [3+2] κυκλοπροσθήκη in situ παραγόµενου αζωµεθυλενο υλιδίου στο C60. 

 

 Η διεγερµένη κατάσταση του C60 είναι πιο ηλεκτρονιόφιλη από τη βασική του 

κατάσταση.77 Εφόσον ο σ-δεσµός Si-Si συµπεριφέρεται ως καλός δότης ηλεκτρονίων, τα 

δισιλιράνια αντιδρούν φωτοχηµικά µε το C60 αποδίδοντας προϊόντα µε πενταµελή δακτύλιο.78 Η 

αντίδραση δε λαµβάνει χώρα κάτω από θερµικές συνθήκες.  
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Σχήµα 25: Φωτοχηµική κυκλοπροσθήκη δισιλιρανίων στο C60. 

 

Πολύ γνωστές είναι επίσης και οι αντιδράσεις [2+2] κυκλοπροσθήκης µε ακόρεστα 

οργανικά υποστρώµατα. Η πρώτη [2+2] κυκλοπροσθήκη που αναφέρθηκε στη βιβλιογραφία 

είναι η θερµική προσθήκη του βενζυνίου στο C60.79 

 

Aζωµεθυλενο υλίδια 
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C60

 
 

Σχήµα 26: Θερµική [2+2] κυκλοπροσθήκη του βενζυνίου στο C60. 

 

Ηλεκτρονιακά πλούσια υποστρώµατα, όπως είναι τα τετρααλκοξυαιθυλένια80 και οι 

υναµίνες,80,81 αντιδρούν φωτοχηµικά σε αδρανή ατµόσφαιρα µε το C60 αποδίδοντας τα 

αντίστοιχα κυκλοβουτανικά παράγωγα. Επίσης, βρέθηκε ότι το C60 αντιδρά φωτοχηµικά ακόµα 

και µε τα ηλεκτρονιακά φτωχότερα αλκυλο-υποκατεστηµένα 1,3-βουταδιένια82 και (p-

µεθοξυφαινυλο)αιθυλένια.83 Οι φωτοχηµικές [2+2] κυκλοπροσθήκες των παραπάνω ακόρεστων 

υποστρωµάτων γίνονται µέσω της ηλεκτρονιόφιλης τριπλά διεγερµένης κατάστασης του C60. 
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Σχήµα 27: Φωτοχηµική [2+2] κυκλοπροσθήκη του 2,5-διµεθυλο-2,4-εξαδιενίου στο C60. 

 

Η φωτοχηµική [2+2] κυκλοπροσθήκη κυκλικών84 και άκυκλων85 ενονών µε το C60 δεν 

λαµβάνει χώρα µε ακτινοβόληση στα 532 nm όπου απορροφά µόνο το C60, δηλ. µέσω της 

διεγερµένης κατάστασης 3C60. Έχει προταθεί, πως ο µηχανισµός περιλαµβάνει τη σταδιακή 

προσθήκη της τριπλά διεγερµένης κατάστασης της ενόνης στο C60 που οδηγεί στο σχηµατισµό 

του αντίστοιχου 1,4-δίριζου ενδιαµέσου.  
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Σχήµα 28: Φωτοχηµική [2+2] κυκλοπροσθήκη µιας άκυκλης ενόνης (φορόνης) στο C60. 
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V) Ενδοεδρικά Φουλερένια 

 

 Η σφαιρική δοµή των φουλερενίων επιτρέπει τον εγκλωβισµό ατόµων στην εσωτερική 

του κοιλότητα. Έχει παρατηρηθεί µε φασµατοσκοπία µάζας T.O.F. (Time of Flight) ο 

σχηµατισµός του ενδοεδρικού συµπλόκου του λανθανίου µε το C60, κατά την εξάχνωση µε laser 

γραφίτη εµπλουτισµένο µε LaCl3.86 Το σύµβολο @ υποδηλώνει ότι το άτοµο που αναγράφεται 

πριν από αυτό εντοπίζεται στο εσωτερικό του φουλερενίου. Για παράδειγµα, το ενδοεδρικό 

φουλερένιο Μ@C60 περιέχει στο εσωτερικό του το µέταλλο Μ (Σχήµα 29). 

 

= M

 
 

Σχήµα 29: Ενδοεδρικό φουλερένιο Μ@C60. 

 

 Η ποσοτική παρασκευή ενδοεδρικών συµπλόκων των µετάλλων πραγµατοποιείται είτε 

µε εξάχνωση µεικτής ράβδου γραφίτη-οξειδίου του µετάλλου µε laser,87 είτε µε εξάχνωση 

γραφίτη εµπλουτισµένου µε οξείδια87,88 ή καρβίδια των µετάλλων σε τόξο.89 Έχει αναφερθεί στη 

βιβλιογραφία η παρασκευή ενδοεδρικών φουλερενίων µε La, Y, Sc, Ce, Nd, Sm, Eu, Gd, Tb, 

Dy, Ho και Er. Τα ενδοεδρικά σύµπλοκα Μ@C82 (Μ = Sc, Y, La) παρουσιάζουν αξιοσηµείωτη 

σταθερότητα, ενώ έχει αποδειχτεί µε µελέτες µε ESR ότι το µέταλλο βρίσκεται σε οξειδωτική 

κατάσταση +3 και το φουλερένιο εµφανίζεται σαν τριανιόν.88 

 Άτοµα ευγενών αερίων µπορούν επίσης να εγκλωβιστούν στην εσωτερική κοιλότητα των 

φουλερενίων. Η παρασκευή ενδοεδρικών συµπλόκων των ευγενών αερίων λαµβάνει χώρα σε 

συνθήκες υψηλής πίεσης (3000 bar) και θερµοκρασίας (600°C).90 Με φασµατοσκοπία 3He-NMR 

έχει παρατηρηθεί ότι ο πυρήνας του 3He στο εσωτερικό των C60 και C70 είναι προστατευµένος 

κατά 6 και 29 ppm αντίστοιχα σε σχέση µε το ελεύθερο 3He.90α Το φαινόµενο αυτό εξηγείται µε 

την ύπαρξη ισχυρών διαµαγνητικών ρευµάτων που είναι πιο έντονα στην περίπτωση του C70. Ο 

µηχανισµός ενσωµάτωσης ατόµων ευγενών αερίων στην εσωτερική κοιλότητα των φουλερενίων 

δεν είναι γνωστός. Είναι πιθανή η προσωρινή διάνοιξη ενός ή δύο δεσµών του φουλερενίου και 

κατόπιν διείσδυση του ατόµου στο εσωτερικό του φουλερενίου.91 
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 Μετά την αποµόνωση του φουλερενίου C60 σε µακροσκοπική ποσότητα υπήρξε µεγάλο 

ερευνητικό ενδιαφέρον όσον αφορά στις ασυνήθιστες ιδιότητές του και τις πιθανές εφαρµογές 

του.92,93 Οι προτεινόµενες εφαρµογές περιλαµβάνουν υλικά υψηλής αντοχής, οπτικές και 

ηλεκτρονικές µοριακές συσκευές, φωτοκύτταρα, καταλύτες, ηµιαγώγιµα και υπεραγώγιµα 

υλικά, µπαταρίες, µοριακά κόσκινα και αποθήκευση αερίου και υδρογόνου, ηµιπερατές 

µεµβράνες, νανοσωλήνες κ.λ.π. Απαιτείται όµως επιπλέον έρευνα και ανάπτυξη νέων µεθόδων, 

ώστε οι δυνατότητες αυτής της καινούργιας τάξης µορίων να γίνουν προσιτές και ίσως χρήσιµες 

στη σύγχρονη τεχνολογία. 
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ΕΙΣΑΓΩΓΗ ΣΤΗ ΧΗΜΕΙΑ ΤΗΣ ΚΥΚΛΟΠΡΟΠΥΛΟ ΚΑΡΒΙΝΥΛΟ ΡΙΖΑΣ ΚΑΙ ΤΟΥ 

ΑΝΤΙΣΤΟΙΧΟΥ ΚΑΤΙΟΝΤΟΣ 

 

 Στην παρούσα εργασία διερευνάται η φύση και ο χρόνος ζωής του ενδιαµέσου στις 

αντιδράσεις [2+2] κυκλοπροσθήκης του C60 µε αλκένια, χρησιµοποιώντας ως ανιχνευτή ριζικών 

και κατιοντικών ενδιαµέσων, την κυκλοπροπυλοµάδα. Για το σκοπό αυτό ακολουθεί µια 

σύντοµη εισαγωγή στη χηµεία της κυκλοπροπυλο καρβινυλο ρίζας και του αντίστοιχου 

κατιόντος. 

 Η χρήση των ανιχνευτών ριζικών ενδιαµέσων αποτελεί ένα χρήσιµο εργαλείο στις 

µελέτες οργανικών αντιδράσεων που πραγµατοποιούνται µέσω ριζικού µηχανισµού.94,95 Στη 

βιβλιογραφία οι ανιχνευτές ριζικών ενδιαµέσων είναι γνωστοί ως free-radical clocks, όπως 

καθιερώθηκε το 1980 από τους Griller και Ingold.94 Η µέθοδος που περιλαµβάνει τη χρήση 

ανιχνευτών ριζικών ενδιαµέσων βασίζεται σε µονοµοριακές ριζικές επαναδιευθετήσεις µε 

γνωστές σταθερές ταχυτήτων kr. Οι σταθερές των επαναδιευθετήσεων kr έχουν υπολογιστεί µε 

µεγάλη ακρίβεια, µε τη µέθοδο της χηµικής παγίδευσης.96-98 Η µέθοδος αυτή περιλαµβάνει το 

συναγωνισµό της επαναδιευθέτησης (kr) σε σχέση µε την παγίδευση (kT) της µη 

επαναδιευθετηµένης ρίζας από π.χ. τα αναγωγικά του κασσιτέρου όπως Bu3Sn-H (kT
25°C = 2·106 

M-1s-1),97α τη ρίζα του νιτροξειδίου (R2NO• π.χ. TEMPO, kT
20°C = 1·109 M-1s-1),97β το αναγωγικό 

της θειοφαινόλης (PhS-H, kT
25°C =1.1·108 M-1s-1).97γ Οι µονοµοριακές ριζικές επαναδιευθετήσεις 

προσφέρουν τη δυνατότητα ανίχνευσης της ριζικής φύσης ενός ενδιαµέσου, υπολογίζοντας 

αµέσως και το χρόνο ζωής του. Η χρήση των free-radical clocks προτιµάται έναντι της µεθόδου 

της χηµικής παγίδευσης διότι στη δεύτερη περίπτωση η παγίδευση εξαρτάται από τη 

συγκέντρωση του παγιδευτή.  

 Το free-radical clock που έχει χρησιµοποιηθεί ευρέως είναι η κυκλοπροπυλο καρβινυλο 

ρίζα U•, καθότι επαναδιευθετείται γρήγορα στην αντίστοιχη οµοαλλυλική ρίζα R• και ανιχνεύει 

ριζικά ενδιάµεσα µε χρόνο ζωής τ ≥ 1/kr ≈ 8 nsec.98α,98β 

 

αβ

γ

γ
U

kr (25oC) = 1.2 108 s-1

R  
 

Σχήµα 30: Επαναδιευθέτηση της κυκλοπροπυλο καρβινυλο ρίζας U• στην αντίστοιχη 

οµοαλλυλική της ρίζα R•. 
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Η ωθούσα δύναµη της επαναδιευθέτησης, είναι η εξάλειψη της τάσης του τριµελούς 

δακτυλίου κατά την οµολυτική διάσπαση του β,γ-δεσµού. Σύµφωνα µε κινητικές µελέτες,99 έχει 

προταθεί ότι η β-σχάση υπόκειται σε στερεοηλεκτρονικό έλεγχο γεγονός που σηµαίνει ότι η β-

σχάση της κυκλοπροπυλο καρβινυλο ρίζας λαµβάνει χώρα στον β,γ-δεσµό που διαθέτει 

εκλειπτική διευθέτηση σε σχέση µε το ηµικατειληµµένο τροχιακό της ρίζας. Επίσης, έχει 

προταθεί ότι η µεταβατική κατάσταση της β-σχάσης έχει διπολικό χαρακτήρα µε αποτέλεσµα να 

σχηµατίζεται µερικό θετικό φορτίο δ+ στο αρχικό ριζικό κέντρο στη µεταβατική κατάσταση 

καθώς και µερικό αρνητικό φορτίο δ- στον υπό σχηµατισµό οµοαλλυλικό ριζικό κέντρο. 

Υποκαταστάτες δότες ή/και δέκτες ηλεκτρονίων στο δ+ ή/και δ- κέντρο αντίστοιχα, 

σταθεροποιούν τη µεταβατική κατάσταση. Έτσι, ο διπολικός χαρακτήρας της µεταβατικής 

κατάστασης ερµηνεύει την προτίµηση της σχάσης του λιγότερου υποκαστηµένου β,γ-δεσµού, σε 

περιπτώσεις όπως στην επαναδιευθέτηση της πρωτοταγούς trans-2-µεθυλοκυκλοπροπυλο 

µεθυλο καρβινυλο ρίζας, κυρίως στην πρωτοταγή και όχι στη σταθερότερη δευτεροταγή 

οµοαλλυλική ρίζα µέσω των µεταβατικών καταστάσεων TSI και TSII αντίστοιχα (Σχήµα 31).  

 

δ+

δ−

δ+

δ−

TSI TSII  
Σχήµα 31: Προτεινόµενος διπολικός χαρακτήρας της µεταβατικής κατάστασης κατά την 

επαναδιευθέτηση της πρωτοταγούς trans-2-µεθυλοκυκλοπροπυλο µεθυλο καρβινυλο ρίζας.  

 

Ο στερεοηλεκτρονικός έλεγχος της β-σχάσης ερµηνεύει το σχηµατισµό των trans και cis 

προϊόντων ανοικτής αλυσίδας κατά την επαναδιευθέτηση των δευτεροταγών κυκλοπροπυλο-

αιθυλο καρβινυλο ριζών (Σχήµα 32). 

HMe HMe

trans-R1 cis-R1

U1

 
Σχήµα 32: Επαναδιευθέτηση της δευτεροταγούς κυκλοπροπανικής ρίζας U1

•. 

 

 Η µεθυλο-υποκατάσταση στον κυκλοπροπυλο καρβινυλο άνθρακα της ρίζας U• (Σχήµα 

30) οδηγεί στο σχηµατισµό της κυκλοπροπυλο αιθυλο ρίζας U1
• (Σχήµα 33). Αυτό έχει ως 
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αποτέλεσµα να µειώνεται η ταχύτητα της β-σχάσης του δακτυλίου κατά µια τάξη µεγέθους σε 

σχέση µε τη β-σχάση της ρίζας U•. 100 

 

Ph
Ph

kr4 (25oC) = 3 x 1011 sec-1

R4U4

Ph

Ph
kr5 (25oC) = 5 x 1011 sec-1

R5U5

Ph

Ph

kr6 (25oC) = 60 x 1011 sec-1

R6U6

kr7 (25oC) = 3 x 109 sec-1

R7U7

Ph
Ph PhPh

Ph Ph
k-r2 (42oC) = 1.2 x 107 sec-1

kr2 (42oC) ≤ 2 x 105 sec-1

kr3 (25oC) = 3.6 x 108 sec-1

kr1 (25oC) = 2 x 107 sec-1

U1 R1

U2 R2

U3 R3

 
 

Σχήµα 33: Επαναδιευθέτηση υποκατεστηµένων κυκλοπροπυλο καρβινυλο ριζών. 

 

Η φαινυλο-υποκατάσταση στον κυκλοπροπυλο καρβινυλο άνθρακα της ρίζας U• σε γ-

θέση του τριµελούς δακτυλίου οδηγεί στο σχηµατισµό της βενζυλικής κυκλοπροπυλο καρβινυλο 

ρίζας U2
•. Αυτό έχει ως αποτέλεσµα την καταστολή της διάνοιξης του τριµελούς δακτυλίου, 

εφόσον η ρίζα U2
• ισορροπεί µε την οµοαλλυλική της ρίζας R2

•, και µάλιστα η ισορροπία ευνοεί 

τη θερµοδυναµικά σταθερότερη µη επαναδιευθετηµένη ρίζα (kr2
42ºC≤2·105 sec-1 και k–r2

42ºC
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=1.2·107 sec-1).101 Συνεπώς, η ανίχνευση των βενζυλικών ριζών επιτυγχάνεται µε φαινυλο 

υποκατάσταση στη γ-θέση του τριµελούς δακτυλίου της ρίζας U2
•. Η ταχύτητα της β-σχάσης του 

δακτυλίου της ρίζας U3
• είναι τρεις φορές µεγαλύτερη σε σχέση µε τη β-σχάση της ρίζας U•.102 

Οι πιο γρήγορες µονοµοριακές ριζικές επαναδιευθετήσεις επιτυγχάνονται µε την 

υποκατάσταση της γ-θέσης της ρίζας U• µε αρωµατικά π-συστήµατα όπως είναι το φαινύλιο,103 

το διφαινύλιο103α ή το φλουορένιo.104 Οι φαινυλο υποκατεστηµένες κυκλοπροπυλο καρβινυλο 

ρίζες επαναδιευθετούνται σε χρόνο µερικών psec. Η ρίζα U6
• που διαθέτει ένα σύστηµα 

σπιροφλουορενίου επιτυγχάνει τη γρηγορότερη επαναδιευθέτηση κυκλοπροπυλο καρβινυλο 

ρίζας δεδοµένου ότι η σταθερά αυτής της διαδικασίας kr6 ισοδυναµεί σχεδόν µε µια διαδικασία 

αποσύνθεσης µιας µεταβατικής κατάστασης.  

Στη βιβλιογραφία έχουν αναφερθεί αρκετά παραδείγµατα χρήσης τριµελών δακτυλίων 

για την ανίχνευση και χρονοµέτρηση ριζικών ενδιαµέσων.  
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Σχήµα 34: Φωτοχηµική κυκλοπροσθήκη του βινυλοκυκλοπροπανίου στη 2-κυκλοπεντενόνη. 
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Χαρακτηριστικό παράδειγµα αποτελεί η περίπτωση της ανίχνευσης και παγίδευσης 1,4-

δίριζων ενδιαµέσων κατά τη φωτοχηµική κυκλοπροσθήκη αλκενίου στη 2-κυκλοπεντενόνη από 

τους Rudolph και Weedon.105 Ειδικότερα, η φωτοχηµική κυκλοπροσθήκη του 

βινυλοκυκλοπροπανίου στη 2-κυκλοπεντενόνη οδήγησε στ σχηµατισµό τόσο των [2+2] 

κυκλοπαραγώγων Α και Β όσο και στα διανοιγµένα προϊόντα Γ και ∆, σε αναλογία (Α + Β)/(Γ + 

∆) = 3.7/1. Το συµπέρασµα που προέκυψε από αυτή τη µελέτη είναι πως ο χρόνος ζωής τ των 

1,4-δίριζων ενδιαµέσων είναι της τάξεως των 50 nsec (τ = 1/kr, όπου kr = 2·107 sec–1) 

Οι αντιδράσεις α) εποξείδωσης αλκενίων106 και β) οξείδωσης αλκανίων µε ενεργοποίηση 

του δεσµού C-H 107 από το διµεθυλοδιοξιράνιο (DMD) εξετάστηκε µε υποστρώµατα που φέρουν 

έναν ανιχνευτή ριζών. Ο σκοπός ήταν η διερεύνηση του σύγχρονου ή µη σύγχρονου δίριζου 

µηχανισµού του. Ειδικότερα, η εποξείδωση του 1,1-διφαινυλο-2-βινυλοκυκλοπροπανίου µε 

DMD δεν έδωσε κανένα επαναδιευθετηµένο προϊόν γεγονός που συνηγορεί υπέρ ενός 

σύγχρονου µηχανισµού.106 Στην περίπτωση που σχηµατιζόταν το 1,4-δίριζο ενδιάµεσο τότε θα 

έπρεπε να λάβει χώρα επαναδιευθέτηση, εφόσον η 2,2-διφαινυλοκυλοπροπυλο αιθυλοκαρβινυλο 

ρίζα ανιχνεύει ριζικά ενδιάµεσα µε χρόνο ζωής µόλις 0.2 psec, που είναι σχεδόν της τάξεως 

χρόνου ζωής µιας µεταβατικής κατάστασης.  
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Σχήµα 35: Εποξείδωση του 1,1-διφαινυλο-2-βινυλοκυκλοπροπανίου µε DMD. 
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Σχήµα 36: Οξείδωση του 1-φαινυλο-2-αιθυλοκυκλοπροπανίου µε DMD. 

Επαναδιευθετηµένα 
προϊόντα  

Επαναδιευθετηµένα 
προϊόντα  
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Η οξείδωση του 1-φαινυλο-2-αιθυλοκυκλοπροπανίου µε DMD (Σχήµα 36) δεν οδήγησε 

σε επαναδιευθετηµένο προϊόν γεγονός που συνηγορεί επίσης υπέρ ενός σύγχρονου 

µηχανισµού.107β  

 Η διάνοιξη του τριµελούς δακτυλίου δεν είναι µια διαδικασία αποκλειστική για τις ρίζες, 

διότι και τα κατιόντα πραγµατοποιούν την παραπάνω διαδικασία. Έχει αναφερθεί στη 

βιβλιογραφία ότι η κυκλοπροπυλοµάδα σταθεροποιεί ένα γειτονικό θετικό φορτίο 

αποτελεσµατικότερα από µια φαινυλοµάδα.108 Αυτή η σταθερότητα, που αυξάνεται µε την 

προσθήκη επιπλέον κυκλοπροπυλοµάδων, αποδίδεται στην υπερσυζυγία µεταξύ των κεκαµένων 

τροχιακών του τριµελούς δακτυλίου και του κενού p τροχιακού του κυκλοπροπυλο καρβινυλο 

κατιόντος. Το κενό p τροχιακό έχει παράλληλη διευθέτηση µε το β,γ-δεσµό του τριµελούς 

δακτυλίου και όχι κάθετη. Και οι δύο β,γ-δεσµοί σ (C2-C3 και C2-C4) συνεισφέρουν στη 

σταθεροποίηση του κυκλοπροπυλο καρβινυλο κατιόντος. Από αυτή την άποψη, η παραπάνω 

γεωµετρία παροµοιάζει µ΄ αυτή ενός αλλυλικού κατιόντος, όπου ο διπλός δεσµός έρχεται σε 

συζυγία µε το κενό p τροχιακό του κατιόντος.109,110 

 

123

4  
 

Σχήµα 37: Παράλληλη διευθέτηση του κενού p τροχιακού του κυκλοπροπυλο καρβινυλο 

κατιόντος µε τους δύο β,γ-δεσµούς του τριµελούς δακτυλίου.  

 

Αντιδράσεις υδρόλυσης κυκλοπροπυλο καρβινυλο παραγώγων αποδίδουν µίγµα 

κυκλοπροπυλο, κυκλοβουτυλο και µικρές ποσότητες οµοαλλυλικών προϊόντων. Μίγµα των 

ίδιων προϊόντων παράγεται και στις περιπτώσεις υδρόλυσης κυκλοβουτυλο και οµοαλλυλικών 

παραγώγων.111-114 Τα παραπάνω αποτελέσµατα θα µπορούσαν να ερµηνευτούν µηχανιστικά είτε 

µε το συντονισµό του κυκλοπροπυλο καρβινυλο κατιόντος U+ µε το οµοαλλυλικό R1
+ και το 

κυκλοβουτυλο R2
+ κατιόντα, είτε µε τη δοµή του µη κλασσικού δικυκλοβουτυλο κατιόντος που 

προτάθηκε από τον Roberts,115 όπως φαίνεται στο Σχήµα 38. Το θετικό φορτίο κατανέµεται 

εξίσου και στους τρεις άνθρακες 1, 2 και 4. 

Στην περίπτωση που ο τριµελής δακτύλιος φέρει έναν ηλεκτρονιοδοτικό υποκαταστάτη, 

όπως είναι µια φαινυλοµάδα (X = Ph), τότε το οµοαλλυλικό κατιόν R1
+ είναι σταθερότερο του 

κυκλοπροπυλο καρβινυλο κατιόντος U+ γεγονός που ευνοεί την επαναδιευθέτηση.116 Τα 

κατιόντα είναι εκ φύσεως πιο δραστικά από τις ρίζες και όποιος παράγοντας επιταχύνει την 

ριζική επαναδιευθέτηση επίσης θα επιταχύνει και την κατιοντική επαναδιευθέτηση. 
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Σχήµα 38: Προτεινόµενες δοµές του κυκλοπροπυλο καρβινυλο κατιόντος που εξηγούν το 

σχηµατισµό επαναδιευθετηµένων προϊόντων. 

 

 Η ερευνητική οµάδα του Newcomb σχεδίασε ένα φαινυλο-υποκατεστηµένο 

κυκλοπροπανικό σύστηµα ΄΄δεύτερης γενιάς΄΄ που ανιχνεύει την παρουσία κατιόντων στον 

κυκλοπροπυλο καρβινυλο άνθρακα διατηρώντας ταυτόχρονα τον αρχικό του ρόλο και ως 

ανιχνευτή ριζών.117 Συνεπώς, το πρόβληµα της διάκρισης εάν η επαναδιευθέτηση οφείλεται 

στην παρουσία της ρίζας ή του κατιόντος στον κυκλοπροπυλο καρβινυλο άνθρακα λύθηκε 

εισάγοντας στο κυκλοπροπάνιο U4 (Σχήµα 33) µια ισχυρά ηλεκτρονιοδοτική οµάδα, τη µεθοξυ 

οµάδα στην κενή γ-θέση. Έτσι προκύπτει το κυκλοπροπάνιο U8. Η σχεδίαση του 

κυκλοπροπανίου U8 βασίστηκε στην απλή ιδέα ότι κατά τη διάνοιξη του τριµελούς δακτυλίου, η 

φαινυλοµάδα θα σταθεροποιεί αποτελεσµατικότερα µια ρίζα έναντι της µεθοξυ οµάδας και το 

αντίστροφο θα ισχύει στην περίπτωση του καρβοκατιόντος. Πράγµατι, η κυκλοπροπυλο 

καρβινυλο ρίζα U8
• επαναδιευθετείται αποκλειστικά προς την οµοαλλυλική βενζυλική ρίζα R8Ι

• 

µε σταθερά kr8
25ºC = 6·1011 sec-1.118 Το κυκλοπροπυλο καρβινυλο κατιόν U8

+ επαναδιευθετείται 

αποκλειστικά προς το οµοαλλυλικό οξωνιακό κατιόν R8ΙΙ
+. 

 

kr8 (25o C) = 6 1011 sec-1
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Σχήµα 39: Επαναδιευθέτηση του U8* οφειλόµενη στην παρουσία της ρίζας ή του κατιόντος 

στον κυκλοπροπυλο καρβινυλο άνθρακα. 

∆οµή του µη κλασικού 
δικυκλοβουτυλο κατιόντος 
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Οι χηµικές ιδιότητες του ανιχνευτή ριζών και κατιόντων U8* εξετάστηκαν σε 

αντιδράσεις ελευθέρων ριζών και σε πολικές αντιδράσεις. Ο εστέρας του U8 (∗ = 

OC(O)NC4H4S) ανάχθηκε µε θειοφαινόλη (PhS-H) κάτω από αναερόβιες συνθήκες και 

σχηµάτισε αποκλειστικά εκείνο το προϊόν που προέρχεται από την αναγωγή του 

επαναδιευθετηµένου ριζικού ενδιαµέσου R8Ι
•. Είναι γνωστό ότι αυτές οι αντιδράσεις προχωρούν 

µε ριζικό µηχανισµό.118 
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Σχήµα 40: ∆ράση της κυκλοπροπυλο καρβινυλο ρίζας U8
• ως ανιχνευτή ριζών. 

 

Το µεθανοσουλφονικό παράγωγο του U8 (∗ = OMs) αντέδρασε µε νερό και µεθανόλη. Η 

αντίδραση σε µεθανόλη απέδωσε την αντίστοιχη ακετάλη η οποία κατά την κατεργασία της σε 

χρωµατογραφία στήλης (SiO2) µετατράπηκε στη 2-φαινυλο-2-βουτενάλη. Η αντίδραση σε νερό 

απέδωσε την ίδια αλδεύδη ύστερα από ισοµερισµό της αρχικά σχηµατισθήσας 2-φαινυλο-3-

βουτενάλης.117 
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Σχήµα 41: ∆ράση του κυκλοπροπυλο καρβινυλο κατιόντος U8
+ ως ανιχνευτή κατιόντων. 
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Οι ανιχνευτές ριζών και ειδικότερα οι αρυλο-υποκατεστηµένες κυκλοπροπυλο ρίζες 

έχουν εφαρµοστεί ευρέως σε µηχανιστικές µελέτες τόσο χηµικών όσο και βιοχηµικών 

διαδικασιών. Ο σχηµατισµός επαναδιευθετηµένων προϊόντων αποδεικνύει το σχηµατισµό ενός 

ριζικού ενδιαµέσου το οποίο εάν έχει χρόνο ζωής τ ≥ 1/kr επαναδιευθετείται προτού οδηγήσει 

στα προϊόντα. Το ριζικό ενδιάµεσο όχι µόνο ανιχνεύεται αλλά προσδιορίζεται και ο χρόνος ζωής 

του χάριν στην µεγάλη ποικιλία υποκατεστηµένων κυκλοπροπυλο καρβινυλο ριζών που έχουν 

αναπτυχθεί κυρίως από τις οµάδες του Newcomb και του Ingold την τελευταία δεκαετία. 

Υπάρχει ακόµα και η δυνατότητα παρακολούθησης διαδικασιών σε κλίµακα των 80-200 fsec 

που αντιστοιχούν σε διαδικασίες δόνησης µεταβατικής κατάστασης. Στις περιπτώσεις όπου 

χρειάζεται να διασαφηνιστεί εάν η επαναδιευθέτηση οφείλεται στην παρουσία ρίζας ή κατιόντος 

στον κυκλοπροπυλο καρβινυλο άνθρακα, έχει σχεδιαστεί το κυκλοπροπανικό παράγωγο U8
∗ 

(όπου ∗ = ρίζα ή κατιόν) από την οµάδα του Newcomb. Συνεπώς, η χρήση των ανιχνευτών 

ριζικών ενδιαµέσων δεν περιορίζεται µόνο στην ανίχνευση και χρονοµέτρηση ριζικών 

ενδιαµέσων αλλά µπορεί να χρησιµοποιηθεί και στην ανίχνευση κατιοντικών ενδιαµέσων σε 

διπολικό µηχανισµό χωρίς όµως τη δυνατότητα προσδιορισµού του χρόνου ζωής του. 
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 1  
 

ΜΕΛΕΤΗ ΤΟΥ ΜΗΧΑΝΙΣΜΟΥ ΤΗΣ [2+2] ΦΩΤΟΧΗΜΙΚΗΣ 

ΚΥΚΛΟΠΡΟΣΘΗΚΗΣ ΤΟΥ β,β-∆ΙΜΕΘΥΛΟ-p-ΜΕΘΟΞΥΣΤΥΡΕΝΙΟΥ 

ΣΤΟ C60 

 

 Οι cis- και trans-4-προπενυλοανισόλες αντιδρούν φωτοχηµικά µε το C60 προς το 

σχηµατισµό του θερµοδυναµικά σταθερότερου trans-[2+2] κυκλοπαραγώγου (Σχήµα 42).83α Τα 

αποτελέσµατα αυτά εξηγήθηκαν µε ένα σταδιακό µηχανισµό ο οποίος περιλαµβάνει το 

σχηµατισµό ενός διπολικού ή δίριζου ενδιαµέσου. 
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Σχήµα 42: Φωτοχηµική [2+2] κυκλοπροσθήκη των cis- και trans-4-προπενυλοανισολών  

στο C60. 

 

 Στερεοχηµικές µελέτες και δευτεροταγή κινητικά ισοτοπικά φαινόµενα της φωτοχηµικής 

[2+2] κυκλοπροσθήκης του 1-(p-µεθοξυφαινυλο)αιθυλενίου στο C60 συµφωνούν µε τον 

προτεινόµενο µηχανισµό.83β Σκοπός της παρούσας εργασίας είναι η περαιτέρω µελέτη αυτής της 

αντίδρασης µε τη βοήθεια H/D α- και β-δευτεροταγών κινητικών ισοτοπικών φαινοµένων. Για 

το σκοπό αυτό επιλέχθηκε το β,β-διµεθυλο-p-µεθοξυστυρένιο ως υπόστρωµα. Το υπόστρωµα 

αυτό φέρει τριυποκατεστηµένο διπλό δεσµό (σε σχέση µε τα ήδη µελετηµένα στυρένια µε δι- 

∗ = ρίζα ή ιόν 
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και µονοϋποκατεστηµένο διπλό δεσµό) ώστε να επιτρέπεται η κατάλληλη ισοτοπική 

επισήµανση για τη µέτρηση των β-δευτεροταγών ισοτοπικών φαινοµένων, καθώς και τη µελέτη 

της στερεοχηµείας της αντίδρασης. 

Το β,β-διµεθυλο-p-µεθοξυστυρένιο (1) αντέδρασε φωτοχηµικά µε το C60 και παράχθηκε 

το αντίστοιχο [2+2] κυκλοπροϊόν 2.119 Ένα διάλυµα C60 µε 200πλάσια περίσσεια αλκενίου 1, σε 

διαλύτη τολουόλιο και αδρανή ατµόσφαιρα, αντέδρασε φωτοχηµικά µετά από ακτινοβόληση µε 

πηγή φωτός ένα λαµπτήρα Ξένου 300 W (φίλτρο pyrex λ > 280 nm). Η πορεία της αντίδρασης 

παρακολουθήθηκε µε υγρή χρωµατογραφία υψηλής πίεσης (HPLC) και η απόδοση 

υπολογίστηκε 40% σε σχέση µε το µη αντιδράσαν C60, ύστερα από 40 λεπτά. Το [2+2] προϊόν 

αποµονώθηκε µε στήλη χρωµατογραφίας µεσαίας πίεσης (SiO2, τολουόλιο/εξάνιο = 2/1) και 

χαρακτηρίστηκε µε φασµατοσκοπία 1Η-NMR. Στο πρωτονιακό του φάσµα εµφανίζονται δύο 

απλές απορροφήσεις στα 1.86 και 2.10 ppm που αντιστοιχούν στα δύο κυκλοβουτανικά µεθύλια, 

µια απλή απορρόφηση στα 3.66 ppm για την OΜe οµάδα, µια απλή απορρόφηση στα 5.24 ppm 

για το κυκλοβουτανικό πρωτόνιο και δύο διπλές απορροφήσεις στα 6.83 και 7.75 ppm για τα 

αρωµατικά υδρογόνα. 
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Σχήµα 43: Φωτοχηµική [2+2] κυκλοπροσθήκη του 1 στο C60. 

 

Για τη µελέτη της στερεοχηµείας της [2+2] φωτοχηµικής κυκλοπροσθήκης,119,120 έγινε 

στερεοεκλεκτική επισήµανση σε ένα από τα δύο διαστερεοτοπικά µεθύλια µε CD3 προς το 

σχηµατισµό του (E)-1-(p-µεθοξυφαινυλο)-2-µεθυλοπροπεν-1-ίου-3,3,3-d3, trans-1-d3. H πορεία 

σύνθεσης που ακολουθήθηκε παρουσιάζεται στο Σχήµα 44. 

Στο πρώτο στάδιο, πραγµατοποιήθηκε στερεοεκλεκτική σύνθεση του (Ε)-2-(p-

µεθοξυφαινυλο)-1-µεθυλοακριλικός µεθυλεστέρας, σύµφωνα µε γνωστή µέθοδο σύνθεσης των 

α,β-ακόρεστων εστέρων.121 Περιλαµβάνει τον in situ σχηµατισµό ενός σταθεροποιηµένου 

υλιδίου ύστερα από την επίδραση της βάσης του υδριδίου του νατρίου (NaH) στην αντίστοιχη 

διαιθυλοφωσφορώδη ένωση και ακολουθεί πυρηνόφιλη προσβολή στη p-µεθοξυβενζαλδεΰδη. 
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Στη συνέχεια, πραγµατοποιήθηκε αναγωγή του (Ε)-µεθυλεστέρα στην αντίστοιχη αλλυλική 

αλκοόλη122 µε µίγµα LiAlD4/AlCl3 σε αναλογία 3/1 αντίστοιχα, αποφεύγοντας την ταυτόχρονη 

αναγωγή του διπλού δεσµού. Η αλλυλική αλκοόλη µετατράπηκε σε αλλυλικό χλωρίδιο, 

σύµφωνα µε γνωστή βιβλιογραφική µέθοδο.123 Τελικά, η επιθυµητή ολεφίνη trans-1-d3 

σχηµατίστηκε µε γεωµετρική καθαρότητα 96%, ύστερα από αναγωγή του αλλυλικού χλωριδίου 

µε LiAlD4.124 
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Σχήµα 44: Παρασκευή και τµήµα του φάσµατος 1H-ΝΜR που δείχνει τη στερεοχηµική 

καθαρότητα του trans-1-d3. 

-CH3, trans-1-d3 
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 Στην περίπτωση που η ολεφίνη trans-1-d3 αντιδρούσε µε το C60 µέσω σύγχρονου 

µηχανισµού, τότε θα παραγόταν µόνο ένα [2+2] κυκλοπαράγωγο που θα διατηρούσε την αρχική 

trans στερεοδοµή της CD3 οµάδας σε σχέση µε τον αρωµατικό δακτύλιο. Η ανάλυση της 

στερεοδοµής των προϊόντων trans-2-d3 και cis-2-d3 έγινε µε φασµατοσκόπια 1H-NMR, 

γνωρίζοντας ότι τα δύο κυκλοβουτανικά µεθύλια του 2 απορροφούν στα 1.86 και 2.10 ppm, 

όπως ήδη αναφέρθηκε στο Σχήµα 43.  

Το φάσµα 1H-NMR της αντίδρασης κυκλοπροσθήκης του trans-1-d3 µε το C60 εµφανίζει 

στα υψηλά πεδία δύο απορροφήσεις που αντιστοιχούν στα δύο κυκλοβουτανικά µεθύλια (Σχήµα 

45). Με ολοκλήρωση αυτών των απορροφήσεων, προκύπτει ότι τα δύο κυκλοπαράγωγα 

σχηµατίστηκαν σε αναλογία 56/44. 

Εξετάζοντας το αλκένιο που δεν αντέδρασε στο τέλος της αντίδρασης, διαπιστώθηκε πως 

ο λόγος trans-1-d3/cis-1-d3 παρέµεινε ίδιος (96/4 αντίστοιχα). Επιπλέον, σε πείραµα ελέγχου, 

παρατεταµένη ακτινοβόληση διαλύµατος C60 µε τριπλάσια ποσότητα trans-1-d3 (σε σχέση µε 

την 200πλάσια περίσσεια του προηγούµενου πειράµατος), δεν παρατηρήθηκε ισοµερισµός του 

διπλού δεσµού του ολεφινικού υποστρώµατος. Άρα, η µη διατήρηση της αρχικής στερεοχηµείας 

οφείλεται στον ισοµερισµό του ενδιαµέσου µεταξύ του C60 και του υποστρώµατος, και όχι του 

υποστρώµατος κατά τη διάρκεια της φωτοχηµικής αντίδρασης. 

Ακολούθησαν πειράµατα NOE (Nuclear Overhauser Effect) µε σκοπό τον προσδιορισµό 

του κυκλοπαραγώγου µε τη µεγαλύτερη και µε τη µικρότερη αναλογία. Αναλυτικότερα, οι 

απορροφήσεις των κυκλοβουτανικών µεθυλίων ακτινοβολήθηκαν, προκειµένου να καθοριστεί 

ποιο από τα δύο µεθύλια διευθετείται cis µε το κυκλοβουτανικό πρωτόνιο που απορροφά στα 

5.24 ppm και συνεπώς να προσδιοριστεί το ποσοστό του cis-2-d3. Τα φάσµατα διαφοράς NOE 

που προκύπτουν φαίνονται στο Σχήµα 45. 

Παρατηρείται ότι, µόνο όταν ακτινοβολείται η κορυφή στα 2.10 ppm αυξάνεται η 

απορρόφηση του κυκλοβουτανικού πρωτονίου στα 5.24 ppm κατά 0.7%. Το συµπέρασµα που 

προκύπτει είναι ότι το διαστερεοµερές cis-2-d3 βρίσκεται σε µεγαλύτερη αναλογία, δηλαδή 

trans-2-d3/cis-2-d3 = 44/56. Τα αποτελέσµατα αυτά δείχνουν ότι α) η φωτοχηµική [2+2] 

κυκλοπροσθήκη είναι µη στερεοειδική, και β) προτιµάται σε µικρό ποσοστό ο σχηµατισµός του 

cis κυκλοπαραγώγου που έχει ανεστραµµένη στερεοδοµή σε σχέση µε το trans-1-d3 υπόστρωµα.  
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Σχήµα 45: Φωτοχηµική [2+2] κυκλοπροσθήκη του trans-1-d3 στο C60, και τµήµα φάσµατος 1Η-

ΝΜR α) των προϊόντων trans-2-d3 και cis-2-d3. Φάσµατα διαφοράς NOE β) ύστερα από 

ακτινοβόληση των κυκλοβουτανικών µεθυλίων του µίγµατος trans-2-d3 και cis-2-d3. 
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Η περαιτέρω µελέτη του σχηµατισµού δεσµών στο καθοριστικό για την ταχύτητα της 

αντίδρασης στάδιο έγινε µε τη βοήθεια H/D δευτεροταγών κινητικών ισοτοπικών 

φαινοµένων.119 Για αυτό το σκοπό συντέθηκαν τα δευτεριωµένα ανάλογα του 1, το 1-d6 και το 

1-d1 (Σχήµατα 47 και 48). Στην προσπάθεια σύνθεσης του 1-d6 µε την αντίδραση Wittig, έλαβε 

χώρα ισοτοπική ανταλλαγή όπως υπολογίστηκε µε την ολοκλήρωση των απορροφήσεων 1H-

NMR της παραγόµενης ολεφίνης (Σχήµα 46). Υπολογίστηκε ότι ο λόγος των πρωτονίων 

αρωµατικών:βινυλικών ≠ 4:1. Η ακετόνη-d6 έχει παραπλήσια τιµή pka (≈ 25) µε το τριφαινυλο-

φωσφονιακό αλάς, µε αποτέλεσµα να ανταλλάσσονται τα D της ακετόνης-d6 µε τα βενζυλικά 

πρωτόνια του υλιδίου προτού λάβει χώρα η πυρηνόφιλη προσβολή του υλιδίου στην ακετόνη-d6. 

Εποµένως, αυτή η πορεία σύνθεσης κρίθηκε ακατάλληλη για την παρούσα D επισήµανση. 
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Σχήµα 46: Παρασκευή του ισοτοπικά ανταλλαγµένου 1-d6 µε αντίδραση Wittig. 

 

Η δεύτερη προσπάθεια παρασκευής125 του 1-d6 φαίνεται στο Σχήµα 47. Το πρώτο στάδιο 

περιλαµβάνει το στερεοεκλεκτικό σχηµατισµό του β-υδροξυ οξέος (λιγότερο από 4% ισοτοπικά 

ανταλλαγµένο). Αναλυτικότερα, µε επίδραση δύο ισοδυνάµων βάσης LDA στο p-µεθοξυ-

φαινυλοξικό οξύ σχηµατίστηκε το αντίστοιχο καρβανιόν που ακολούθως προσέβαλλε την 

ακετόνη-d6. Στο δεύτερο στάδιο πραγµατοποιήθηκε η λακτονοποίηση του β-υδροξυ οξέως, 

παρουσία PhSO2Cl σε βασικό περιβάλλον. Τελικά, µε αποκαρβοξυλίωση της α-λακτόνης, 

σχηµατίστηκε η επιθυµητή ολεφίνη 1-d6, µε περισσότερο από 96% ισοτοπική καθαρότητα D στα 

βινυλικά µεθύλια, όπως πρoέκυψε από ανάλυση του φάσµατος 1H-NMR. 
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Σχήµα 47: Παρασκευή του 1-d6. 

 

Το υπόστρωµα 1-d1 συντέθηκε µε την αντίδραση Wittig ανάµεσα στο ισοπροπυλενο-

τριφαινυλοφωσφονιακό υλίδιο και τη p-µεθοξυβενζαλδεΰδη-d1. 
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Σχήµα 48: Παρασκευή του 1-d1 µε αντίδραση Wittig. 

 

Ισοµοριακά µίγµατα 1-d0/1-d6 καθώς και 1-d0/1-d1 αντέδρασαν µε C60, στις ίδιες 

πειραµατικές συνθήκες που αναφέρθηκαν, προκειµένου να µελετηθεί ο διαµοριακός 

συναγωνισµός των παραπάνω υποστρωµάτων. 
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Σχήµα 49: Μέτρηση του β-δευτεροταγούς ισοτοπικού φαινοµένου κατά την [2+2] 

κυκλοπροσθήκη ισοµοριακού µίγµατος 1-d0/1-d6 µε C60.  
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Σχήµα 50: Μέτρηση του α-δευτεροταγούς ισοτοπικού φαινοµένου κατά την [2+2] 

κυκλοπροσθήκη ισοµοριακού µίγµατος 1-d0/1-d1 µε C60. 
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Το δευτεροταγές ισοτοπικό φαινόµενο kH/kD είναι το αποτέλεσµα ενός διαµοριακού 

ισοτοπικού συναγωνισµού µεταξύ του 1 και του δευτεριωµένου αναλόγου (1-d1 ή 1-d6) και είναι 

ανάλογο µε το λόγο των κυκλοπαραγώγων (µη δευτεριωµένου προς δευτεριωµένου) όπως 

φαίνεται στα Σχήµατα 49 και 50. 

Ο λόγος kH/kD υπολογίστηκε µε ολοκλήρωση των κατάλληλων απορροφήσεων στο 

φάσµα 1H-NMR των [2+2] παραγώγων. Για τον πρώτο διαµοριακό συναγωνισµό µεταξύ των 1-

d0 και 1-d6, οι ολοκληρώσεις των απορροφήσεων στα 1.86 ppm (3kH), 2.10 ppm (3kH) και των 

γειτονικών στα 5.23 και 5.24 ppm (kH + kD) προσδιορίζουν την τιµή του β-δευτεροταγούς 

ισοτοπικού φαινοµένου (Σχήµα 49). Για το δεύτερο διαµοριακό συναγωνισµό µεταξύ των 1-d0 

και 1-d1, οι ολοκληρώσεις των απορροφήσεων στα 7.74 ppm (2kH + 2kD), στα 6.83 ppm (2kH + 

2kD) και στα 5.24 ppm (kH) προσδιορίζουν την τιµή του α-δευτεροταγούς ισοτοπικού 

φαινοµένου (Σχήµα 50). Τα αποτελέσµατα συνοψίζονται στον παρακάτω πίνακα:  
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Σχήµα 51: Πιθανές µεταβατικές καταστάσεις TSI, TSIΙ, TSIΙΙ και TSIV της κυκλοπροσθήκης του 

1 στο C60. 

 

Το µικρό αντίστροφο β-δευτεροταγές ισοτοπικό φαινόµενο κατά το διαµοριακό 

συναγωνισµό µεταξύ του 1-d0 και του 1-d6, φανερώνει το σχηµατισµό δεσµού µεταξύ του 3C60 

και του άνθρακα Cβ της ολεφίνης, στη µεταβατική κατάσταση TSI (Σχήµα 51). Το αµελητέο α-

δευτεροταγές ισοτοπικό φαινόµενο κατά το διαµοριακό συναγωνισµό µεταξύ του 1-d0 και του 1-

d1, φανερώνει ότι ο sp2 υβριδισµός του άνθρακα Cα της ολεφίνης παραµένει αµετάβλητος στη 

TSIΙ. Τα παραπάνω αποτελέσµατα αποκλείουν το σχηµατισµό µιας µεταβατικής κατάστασης 

TSIΙΙ, διότι στην περίπτωση του πρώτου συναγωνισµού, θα αναµενόταν ένα κανονικό και 

Υπόστρωµα kH/kD 

1-d0 / 1-d6 0.94 ± 0.05 

1-d0 / 1-d1 1.02 ± 0.05 
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σηµαντικό ισοτοπικό φαινόµενο, ενώ στην περίπτωση του δεύτερου, ένα αντίστροφο ισοτοπικό 

φαινόµενο. Το πρώτο θα οφειλόταν στο υπερσυζυγιακό φαινόµενο, ενώ το δεύτερο στην αλλαγή 

υβριδισµού από sp2 στη βασική κατάσταση σε sp3 στη µεταβατική κατάσταση. Επίσης, µια 

[2+2] κυκλοπροσθήκη µε σύγχρονο µηχανισµό µέσω της µεταβατικής κατάστασης TSIV 

αποκλείεται, διότι σ’ αυτή την περίπτωση θα αναµενόταν αντίστροφα α- και β-δευτεροταγή 

ισοτοπικά φαινόµενα. 

Τα παραπάνω αποτελέσµατα των ισοτοπικών φαινοµένων συµφωνούν µε ένα σταδιακό 

µηχανισµό, που περιλαµβάνει το σχηµατισµό του διπολικού ή δίριζου ενδιαµέσου στο 

καθοριστικό για την ταχύτητα της αντίδρασης στάδιο, που σχηµατίζεται κατά τη φωτοχηµική 

[2+2] κυκλοπροσθήκη του trans-1-d3 στο C60. Η περιστροφή γύρω από το δεσµό Cα-Cβ (πρώην 

διπλός δεσµός) του ενδιαµέσου Ι, επιτρέπει το σχηµατισµό των δύο στερεοπαραγώγων trans-2-

d3 και cis-2-d3 (Σχήµα 52). Έτσι εξηγείται η έλλειψη στερεοεκλεκτικότητας που παρατηρήθηκε 

προηγουµένως. 
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Σχήµα 52: Ενδιάµεσο κατά τη φωτοχηµική [2+2] κυκλοπροσθήκη του trans-1-d3 στο C60. 

∆ιαστερεοµερείς µεταβατικές καταστάσεις του δεύτερου σταδίου της κυκλοπροσθήκης. 

∗ = ρίζα ή ιόν 
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Αξίζει να τονιστεί ότι κατά τη φωτοχηµική [2+2] κυκλοπροσθήκη του trans-1-d3 στο 

C60, η αρχική trans-στερεοχηµεία του διπλού δεσµού του αντιδρώντος δε διατηρείται στον 

κυκλοβουτανικό δακτύλιο και µάλιστα ευνοείται ο σχηµατισµός του κυκλοπαραγώγου µε την 

ανεστραµµένη στερεοδοµή. Με άλλα λόγια, προτιµάται ο σχηµατισµός του cis-2-d3 

στερεοϊσοµερούς σε σχέση µε το trans-2-d3 σε ποσοστό 12% και οφείλεται στη διαφορά 

ενέργειας ενεργοποίησης των διαστερεοµερών µεταβατικών καταστάσεων TStrans και TScis του 

δεύτερου σταδίου, µεταβαίνοντας από το ενδιάµεσο Ι στα [2+2] προϊόντα (Σχήµα 52). Η 

περιστροφή γύρω από το δεσµό Cα-Cβ (πρώην διπλός δεσµός) του ενδιαµέσου Ι οδηγεί στο 

σχηµατισµό των µεταβατικών καταστάσεων, TStrans και TScis (Σχήµα 52). Η συζυγία µεταξύ του 

p-τροχιακού του α-άνθρακα και του αρωµατικού δακτυλίου δεν επιτρέπει την περιστροφή γύρω 

από αυτό το δεσµό (α-άνθρακα και του αρωµατικού δακτυλίου). Αυτό έχει ως αποτέλεσµα να 

δηµιουργείται συνωστισµός στην µεταβατική κατάσταση του δεύτερου σταδίου κατά την 

περιστροφή του δεσµού Cα-Cβ στο Ι ενδιάµεσο. Τα ενεργειακά επίπεδα µηδενικού σηµείου των 

διαστερεοµερών µεταβατικών καταστάσεων δεν είναι ισοδύναµα. Έτσι, ευνοείται ο 

σχηµατισµός της λιγότερο συνωστισµένης µεταβατικής κατάστασης TScis όπου οι µη δεσµικές 

αλληλεπιδράσεις µεταξύ της µικρότερης µεθυλοµάδας –CD3 και του ο-αρωµατικού υδρογόνου 

είναι ασθενέστερες από τις αντίστοιχες στην µεταβατική κατάσταση TStrans. Η προτίµηση του 

cis-2-d3 σε σχέση µε το trans-2-d3 σε ποσοστό 12% εκφράζει το στερεοχηµικό ισοτοπικό 

φαινόµενο µε τιµή kH/kD = 0.78 και αποδίδεται στον συνωστισµό που δηµιουργείται στην 

µεταβατική κατάσταση του δεύτερου σταδίου της κυκλοπροσθήκης, αφού η µεθυλοµάδα (CH3) 

είναι ογκωδέστερη της δευτεριωµένης µεθυλοµάδας (CD3).120 

Τα παραπάνω συµπεράσµατα µπορούν να συνοψιστούν στο παρακάτω ενεργειακό 

διάγραµµα. 

TScis

∆GH
∆GD

TStrans

C60 + trans-1-d3

I

 cis-2-d3 (56%)
 trans-2-d3 (44%)  

 

Σχήµα 53: Ενεργειακό διάγραµµα της [2+2] κυκλοπροσθήκης του trans-1-d3 µε το C60. 
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 Ελάχιστα παραδείγµατα126 έχουν αναφερθεί στη βιβλιογραφία σχετικά µε τα ισοτοπικά 

φαινόµενα που οφείλονται σε αποµακρυσµένη ισοτοπική επισήµανση από το κέντρο της 

αντίδρασης. Τις περισσότερες φορές δεν παρατηρείται επίδραση στην ταχύτητα της αντίδρασης. 

Στην αντίθετη περίπτωση που η θέση της αποµακρυσµένης επισήµανσης είναι στερεοχηµικά 

παρεµποδισµένη είτε στα αντιδρώντα είτε στη µεταβατική κατάσταση, παρατηρείται ένα 

στερεοχηµικό ισοτοπικό φαινόµενο.128 

 Σε µια µη αρµονική καµπύλη δυναµικής ενέργειας, η µέγιστη πιθανότητα της δονητικής 

κατανοµής στο σηµείο µηδενικής ενέργειας µετατοπίζεται σε µεγαλύτερες τιµές του R διότι η 

ενέργεια του δονητικού επιπέδου αυξάνεται (Σχήµα 54). To δονητικό επίπεδο του δεσµού C-H 

είναι υψηλότερο από αυτό του δεσµού C-D και συνεπώς το µήκος του δεσµού C-H είναι 

µεγαλύτερο από αυτό του δεσµού C-D. Οι αναλύσεις των φασµάτων IR και Raman των CH4 και 

CD4 έδειξαν ότι ο δεσµός του C-H είναι µακρύτερος κατά 0.001Å από το δεσµό C-D.127 Επίσης, 

η σταθερά δύναµης σε στερεοχηµικά παρεµποδισµένες καταστάσεις αυξάνει µε αποτέλεσµα να 

αυξάνει η ενεργειακή διαφορά ανάµεσα στο δεσµό C-H και C-D στο σηµείο µηδενικής 

ενέργειας. Οι παραπάνω παράγοντες ευνοούν τα επισηµασµένα µε δευτέριο υποστρώµατα σε 

στερεοχηµικά παρεµποδισµένες καταστάσεις (Σχήµα 54). 

 

Req C-D Req C-H

 C-D
 C-H

 C-D
 C-H

R

 
 

Σχήµα 54: Οι δύο παράγοντες που συνεισφέρουν στο στερεοχηµικό ισοτοπικό φαινόµενο. 

Αρµονικό  
Μη 

αρµονικό 



 42

 

Ένα κλασικό παράδειγµα έχει αναφερθεί από τον Mislow και τους συνεργάτες του και 

αφορά παράγωγα συνωστισµένων διφαινυλίων (Σχήµα 55).126α Η ρακεµοποίηση του 

δευτεριωµένου αναλόγου του 9,10-διυδρο-4,5-διµεθυλοφαινανθρενίου είναι ταχύτερη από αυτή 

του πρωτονιωµένου αναλόγου και αποδίδεται στη συνωστισµένη µεταβατική κατάσταση όπου 

το διφαινύλιο αποκτά µια επίπεδη C2V συµµετρία. Η µεταβατική κατάσταση του δευτεριωµένου 

αναλόγου είναι λιγότερο συνωστισµένη από αυτή του πρωτονιωµένου, γεγονός οδηγεί σ’ ένα 

αντίστροφο στερεοχηµικό ισοτοπικό φαινόµενο kH/kD = 0.86, παρόµοιο µε αυτό που µετρήθηκε 

στην παρούσα µελέτη. 

 

CH3
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H3CCH3
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D3CCD3
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 kH / kD = 0.86

C2v

C2 C2

 
 

Σχήµα 55: Στερεοχηµικό ισοτοπικό φαινόµενο οφειλόµενο σε συνωστισµένη µεταβατική 

κατάσταση. 

 

 Ανακεφαλαιώνοντας, τα αποτελέσµατα της στερεοχηµικής µελέτης και των 

δευτεροταγών κινητικών ισοτοπικών φαινοµένων είναι σε συµφωνία µε ένα µη σύγχρονο 

µηχανισµό που περιλαµβάνει το σχηµατισµό του διπολικού ή δίριζου ενδιαµέσου µεταξύ της 

τριπλής κατάστασης του C60 και του στυρενίου. Το καθοριστικό για την ταχύτητα της 
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αντίδρασης στάδιο περιλαµβάνει το σχηµατισµό δεσµού µεταξύ του 3C60 και του άνθρακα Cβ 

της ολεφίνης στη µεταβατική κατάσταση TSI (Σχήµα 51) που οδηγεί στο ενδιάµεσο. Ο χρόνος 

ζωής του ενδιαµέσου Ι είναι αρκετά µεγάλος ώστε να επιτρέπει την περιστροφή γύρω από το 

δεσµό Cα-Cβ του ενδιαµέσου (πρώην διπλό δεσµό) µε αποτέλεσµα τη µη διατήρηση της 

στερεοχηµείας του διπλού δεσµού του trans-1-d3 στον κυκλοβουτανικό δακτύλιο των [2+2] 

προϊόντων. Στο συνολικό µηχανισµό της αντίδρασης, προτείνεται µια µεταφορά ηλεκτρονίου 

από το στυρένιο στην τριπλή διεγερµένη κατάσταση του C60 πριν το σχηµατισµό του 

ενδιαµέσου, καθώς η 3C60 κατάσταση είναι ισχυρά ηλεκτρονιόφιλη.  
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Σχήµα 56: Μηχανισµός της φωτοχηµικής [2+2] κυκλοπροσθήκης του trans-1-d3 στο C60. 

 

 Σ’ αυτό το κεφάλαιο, ο µηχανισµός της [2+2] κυκλοπροσθήκης του C60 µε το 

τριυποκατεστηµένο στυρένιο 1, προσεγγίστηκε µε τη βοήθεια δευτεροταγών κινητικών 

ισοτοπικών φαινοµένων αφήνοντας αναπάντητο το θέµα της φύσης του ενδιαµέσου Ι. Μέχρι 

σήµερα, ελάχιστες είναι οι µηχανιστικές µελέτες που έχουν αναφερθεί στη βιβλιογραφία, στο 

πεδίο των φουλερενίων. Η χρήση των ισοτοπικών φαινοµένων για την επίλυση ή προσέγγιση 

των µηχανισµών των κυριότερων [2+2], [4+2] κυκλοπροσθηκών και αντιδράσεων ενίου του C60 

µε ακόρεστα υποστρώµατα έχει γίνει πρόσφατα από την παρούσα ερευνητική οµάδα. Είναι ένα 

από τα σπουδαιότερα εργαλεία για τη µελέτη του µηχανισµού των οργανικών αντιδράσεων. 

Όσον αφορά στο θέµα της φύσης του ενδιαµέσου, κρίθηκε αναγκαία η χρήση ενός άλλου 

σπουδαίου εργαλείου, του ανιχνευτή ριζικών ενδιαµέσων γνωστό στη βιβλιογραφία ως radical 

∗ = ρίζα ή ιόν 
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clock. Η κυκλοπροπυλοµάδα, ως ανιχνευτής ριζικών ενδιαµέσων, επιλέχθηκε για τη διερεύνηση 

της φύσης του ενδιαµέσου στις [2+2] κυκλοπροσθήκες του C60 µε αλκένια. Ως υποστρώµατα-

κλειδιά χρησιµοποιήθηκαν τα υποκατεστηµένα-βινυλοκυκλοπροπάνια. Στην περίπτωση που το 

ενδιάµεσο ανάµεσα στο C60 και το αλκένιο έχει δίριζο χαρακτήρα τότε αναµένεται 

επαναδιευθέτηση. Στην περίπτωση που το ενδιάµεσο έχει διπολικό χαρακτήρα τότε δεν 

αποκλείεται η διάνοιξη του τριµελούς δακτυλίου, ωστόσο, µε βάση τα βιβλιογραφικά 

παραδείγµατα, αυτή η περίπτωση θα υποστηριζόταν µε επιφύλαξη διότι η εν λόγω διάνοιξη έχει 

παρατηρηθεί µόνο σε πολικό διαλύτη. Για το σκοπό αυτό, στο τρίτο κεφάλαιο παρουσιάζεται η 

µελέτη του µηχανισµού της κυκλοπροσθήκης του C60 µε αλκένια χρησιµοποιώντας επιλεγµένα 

βινυλοκυκλοπροπάνια αφού προηγηθεί, στο δεύτερο κεφάλαιο η µελέτη της χηµικής 

συµπεριφοράς των ίδιων βινυλοκυκλοπροπανίων σε αντιδράσεις που περιλαµβάνουν το 

σχηµατισµό ενός διπολικού ενδιαµέσου. 
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 2  
 

ΚΥΚΛΟΠΡΟΣΘΗΚΕΣ ΤΟΥ ΤΕΤΡΑΚΥΑΝΟΑΙΘΥΛΕΝΙΟΥ (TCNE) ΜΕ 

ΥΠΟΚΑΤΕΣΤΗΜΕΝΑ ΒΙΝΥΛΟΚΥΚΛΟΠΡΟΠΑΝΙΑ 

ΜΕΛΕΤΗ-ΜΟΝΤΕΛΟ ΓΙΑ ΤΙΣ ΚΥΚΛΟΠΡΟΣΘΗΚΕΣ ΤΟΥ C60 ΜΕ 

ΑΛΚΕΝΙΑ 
 

 Προτού παρουσιαστούν τα αποτελέσµατα που προκύπτουν από την εισαγωγή της 

κυκλοπροπυλοµάδας, ως ανιχνευτή ριζικών ενδιαµέσων, σ’ ένα διπλό δεσµό και που στοχεύουν 

στην διευκρίνηση του διπολικού ή δίριζου ενδιαµέσου µεταξύ του C60 και των αλκενίων, θα 

προηγηθεί η παρακάτω µελέτη-µοντέλο. Αυτή η µελέτη-µοντέλο περιλαµβάνει τη µελέτη της 

χηµικής συµπεριφοράς του τετρακυανοαιθυλενίου (TCNE) µε τα υποστρώµατα-κλειδιά, τα 

βινυλοκυκλοπροπάνια. Επιλέχθηκε η χρήση του TCNE στη θέση του C60 διότι πρώτον, έχει 

ηλεκτρονιόφιλο χαρακτήρα όπως το C60 και δεύτερον, οι αντιδράσεις κυκλοπροσθήκης του 

TCNE έχουν µελετηθεί εκτεταµένα στο παρελθόν. Είναι καλά τεκµηριωµένο ότι το TCNE 

παρέχει µη σύγχρονες αντιδράσεις [2+2] κυκλοπροσθήκης που περιλαµβάνουν το σχηµατισµό 

ενός διπολικού ενδιαµέσου. Συνεπώς, εάν οι αντιδράσεις του C60 µε τα εν λόγω υποστρώµατα 

προχωρούν µε τον ίδιο µηχανισµό τότε θα πρέπει να αποδώσουν παρόµοια προϊόντα προσθήκης. 

Επιπλέον, η παρακάτω µελέτη δεν χρησιµεύει µόνο ως µοντέλο, που είναι και ο κύριος στόχος 

µας, αλλά παρουσιάζει και µηχανιστικό ενδιαφέρον διότι προσφέρει σηµαντικές πληροφορίες 

για τη χηµική συµπεριφορά βινυλοκυκλοπροπανίων σε αντιδράσεις µε ηλεκτρονιόφιλα που 

προχωρούν µέσω διπολικού µηχανισµού.  

Σ΄ αυτό το κεφάλαιο παρουσιάζονται α) τα λιγοστά βιβλιογραφικά παραδείγµατα 

σχετικά µε τις αντιδράσεις κυκλοπροσθήκης του TCNE µε υποκατεστηµένα-

βινυλοκυκλοπροπάνια, β) τα αποτελέσµατα της κυκλοπροσθήκης του TCNE µε επιλεγµένα 

βινυλοκυκλοπροπάνια σε διαλύτη χλωροφόρµιο και µεθανόλη, και γ) τα συµπεράσµατα που 

προκύπτουν από αυτή τη µελέτη-µοντέλο, τα οποία θα αποτελέσουν υπόβαθρο για την 

κατανόηση και ερµηνεία της χηµικής συµπεριφοράς του C60 µε τα ίδια υποστρώµατα-κλειδιά.  
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2.1) ΕΙΣΑΓΩΓΗ ΣΤΗ ΧΗΜΕΙΑ ΤΟΥ ΤΕΤΡΑΚΥΑΝΟΑΙΘΥΛΕΝΙΟΥ ΜΕ ΤΑ 

ΒΙΝΥΛΟΚΥΚΛΟΠΡΟΠΑΝΙΑ 

 

Το τετρακυανοαιθυλένιο (TCNE) είναι ένα ηλεκτρονιακά φτωχό αλκένιο.129 Ο 

ηλεκτρονιόφιλος χαρακτήρας του TCNE οφείλεται στον απεντοπισµό της ηλεκτρονιακής 

πυκνότητας του διπλού δεσµού στις τέσσερις ισχυρά ηλεκτρονιοελκτικές κυανοµάδες. Κατά την 

αντίδραση µε αλκένια παρέχει προϊόντα [2+2] κυκλοπροσθήκης,130,131 αντιδράσεις Diels-

Alder,129,132 καθώς και κυκλοπροσθήκες υψηλότερης τάξεως. Είναι καλά τεκµηριωµένο ότι οι 

αντιδράσεις [2+2] κυκλοπροσθήκης του TCNE µε ηλεκτρονιακά πλούσια αλκένια 

περιλαµβάνουν αρχικά το σχηµατισµό ενός συµπλόκου µεταφοράς φορτίου (Charge Transfer, 

CT), που οδηγεί στη συνέχεια στο διπολικό ενδιάµεσο. Χαρακτηριστικό παράδειγµα αποτελεί η 

αντίδραση του µεθυλο βινυλο αιθέρα (Σχήµα 57) και του p-µεθοξυστυρενίου µε το TCNE που 

σχηµατίζουν κυκλοβουτανικά παράγωγα σε θερµοκρασία περιβάλλοντος.129 Ο σχηµατισµός του 

διπολικού ενδιαµέσου στηρίζεται: 

1. στην εξάρτηση της ταχύτητας της αντίδρασης από την πολικότητα του διαλύτη,133 

2. στην µη συσχέτιση στερεοχηµείας αντιδρώντων και προϊόντων,134 

3. στην παγίδευση του ενδιαµέσου από πυρηνόφιλα135 όπως οι αλκοόλες και 

4. στα σηµαντικά δευτεροταγή κινητικά ισοτοπικά φαινόµενα που µετρήθηκαν κατά την 

αντίδραση µε το 2,5-διµεθυλο-2,4-εξαδιένιο και το 2,7-διµεθυλο-2,4,6-οκτατριένιο.136 
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Σχήµα 57: Σχηµατισµός διπολικού ενδιαµέσου κατά την αντίδραση του µεθυλο βινυλο αιθέρα 

µε το TCNE. Παγίδευση του ενδιαµέσου µε µεθανόλη. 

 

Έχει βρεθεί ότι το TCNE δίνει αντιδράσεις κυκλοπροσθήκης µε κυκλοπροπυλο-

υποκατεστηµένα αιθυλένια προς το σχηµατισµό κυκλοβουτανικών ή βινυλοκυκλοπεντανικών 

παραγώγων (Σχήµα 58).137,138 Προτάθηκε ότι τα [2+2] παράγωγα προκύπτουν µέσω του 1,4-



 47

διπολικού ενδιαµέσου (1,4-ZI) ενώ τα βινυλοκυκλοπεντανικά παράγωγα σχηµατίζονται ως εξής: 

Αρχικά πραγµατοποιείται µεταφορά ηλεκτρονίου (ΕΤ) από το αλκένιο προς το ηλεκτρονιακά 

φτωχό TCNE οπότε σχηµατίζεται το ζεύγος ριζικών ιόντων (Σχήµα 59). Στην συνέχεια γίνεται 

επαναδιευθέτηση της κυκλοπροπυλο καρβινυλο ρίζας της κατιοντικής ρίζας RCI, οπότε 

παράγεται η επαναδιευθετηµένη κατιοντική ρίζα RCII. Ακολουθεί ο σχηµατισµός του 1,5-

διπολικού ενδιαµέσου (1,5-ZI) µέσω του οποίου προκύπτουν τα βινυλοκυκλοπεντανικά 

παράγωγα. 
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Σχήµα 58: Αντιδράσεις κυκλοπροσθήκης του TCNE µε κυκλοπροπυλο υποκατεστηµένα 

αιθυλένια προς το σχηµατισµό κυκλοβουτανικών ή βινυλοκυκλοπεντανικών παραγώγων. 
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Σχήµα 59: Ζεύγος ριζικών ιόντων και επαναδιευθέτηση της κυκλοπροπυλο καρβινυλο ρίζας της 

κατιοντικής ρίζας RCI προς την RCIΙ. 

 

 ∆ιάνοιξη του τριµελούς δακτυλίου έχει αναφερθεί σε υποστρώµατα που διαθέτουν 

οµάδες (R2 και R3), που σταθεροποιούν κατιοντικά κέντρα, στο βινυλικό άνθρακα που δεν 

ενώνεται µε τον τριµελή δακτύλιο. Στη βιβλιογραφία137,138 έχουν αναφερθεί τα παραδείγµατα 

του Σχήµατος 60, όπου R2 = R3 = R = c-C3H5- ή Ph- και επίσης αυτά του Σχήµατος 62.  
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Σχήµα 60: ∆ιάνοιξη του τριµελούς δακτυλίου σε τετραϋποκατεστηµένα αλκένια που διαθέτουν 

οµάδες R που σταθεροποιούν κατιοντικά κέντρα, σε διαλύτη διχλωροµεθανίου ή ακετονιτριλίου. 

 

 Επίσης, σηµαντικό ρόλο παίζει η υποκατάσταση του τριµελούς δακτυλίου µε µια οµάδα 

φλουορενίου ή µε δύο οµάδες φαινυλίου. Το 1,1,2-τρικυκλοπροπυλοαιθυλένιο, κατά την 

αντίδρασή του µε το TCNE παρέχει το [2+2] κυκλοπροϊόν (Σχήµα 61).137β Ωστόσο, το ίδιο δεν 

συµβαίνει στην περίπτωση που η κυκλοπροπυλοµάδα του ολεφινικού C-2, φέρει µια οµάδα 

φλουορενίου.139 Στην περίπτωση αυτή, παράγεται µόνο το αντίστοιχο βινυλοκυκλοπεντανικό 

παράγωγο όπως φαίνεται στο Σχήµα 62. Εάν το φλουορενίου αντικατασταθεί µε δύο οµάδες 

φαινυλίου,139 (δηλαδή εάν απουσιάζει ο απλός δεσµός µεταξύ των δύο φαινυλίων), τότε το 

κύριο προϊόν είναι το [2+2] παράγωγο ενώ το αντίστοιχο βινυλοκυκλοπεντανικό παράγεται σαν 

δευτερεύον προϊόν. Το φλουορένιο, επειδή έχει και τις δύο οµάδες φαινυλίου στο ίδιο επίπεδο, 

σταθεροποιεί αποτελεσµατικότερα ένα κατιοντικό ή ριζικό κέντρο από ότι στην περίπτωση του 

διφαινυλίου. 
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Σχήµα 61: [2+2] Κυκλοπροσθήκη του TCNE µε το 1,1,2-τρικυκλοπροπυλοαιθυλένιο, σε 

διαλύτη διχλωροµεθανίου. 
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Σχήµα 62: ∆ιάνοιξη του τριµελούς δακτυλίου λόγω παρουσίας των υποκαταστατών 

φλουορενίου και διφαινυλίου στην κυκλοπροπυλοµάδα του ολεφινικού C-2. 

 

 Τα βινυλοκυκλοπροπάνια αποτελούν κατάλληλα υποστρώµατα για τη µελέτη 

αντιδράσεων κυκλοπροσθήκης µε ολεφινικά υποστρώµατα που προχωρούν µέσω δίριζου 

µηχανισµού. Έτσι, ο σχηµατισµός επαναδιευθετηµένων προϊόντων αφενός επιβεβαιώνει το µη 

σύγχρονο µηχανισµό αφετέρου δίνει πληροφορίες για το χρόνο ζωής του δίριζου ενδιαµέσου. 

Ωστόσο, τα βινυλοκυκλοπροπάνια είναι χρήσιµα υποστρώµατα και για τη µελέτη αντιδράσεων 

κυκλοπροσθήκης µε ηλεκτρονιόφιλα αντιδραστήρια που προχωρούν µέσω διπολικού 

µηχανισµού. Στην βιβλιογραφία138β,140 έχουν αναφερθεί οι παρακάτω δύο περιπτώσεις 

προσθήκης του TCNE µε βινυλοκυκλοπροπάνια, όπου το 1,4-διπολικό ενδιάµεσο υπόκειται 

επαναδιευθέτηση. Και στις δύο αυτές περιπτώσεις, η κυκλοπροπυλοµάδα φέρει υποκαταστάτες 

που σταθεροποιούν κατιοντικά κέντρα. 

 Το βινυλοκυκλοπροπάνιο αντιδρά µε το TCNE σχηµατίζοντας το [2+2] κυκλοβουτανικό 

προϊόν.140α Ωστόσο, το ίδιο δε συµβαίνει εάν ο τριµελής δακτύλιος φέρει τις εξής οµάδες που 

σταθεροποιούν κατιοντικά κέντρα: φλουορένιο και διφαινύλιο. Το 1-φλουορενο-2-

βινυλοκυκλοπροπάνιο αντιδρά µε το TCNE σχηµατίζοντας το 1,4-διπολικό ενδιάµεσο (Σχήµα 

63). Στη συνέχεια, αυτό το ενδιάµεσο δεν κυκλοποιείται προς το αντίστοιχο [2+2] κυκλοπροϊόν, 

διότι η επαναδιευθέτηση του κυκλοπροπυλο καρβινυλο κατιόντος προς το αντίστοιχο 1,7-

διπολικό ενδιάµεσο είναι ταχύτερη από την κυκλοποίηση του 1,4-διπολικού ενδιαµέσου. Με 

απόσπαση ενός ατόµου υδρογόνου από το καρβανιόν σχηµατίζεται το επαναδιευθετηµένο 

συζυγές διένιο. Επίσης, το 1,7-διπολικό ενδιάµεσο, µε κυκλοποίηση στο άζωτο της κυανοµάδας 
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σχηµατίζει ένα εννεαµελή ετεροκυκλικό δακτύλιο. Ακολουθεί επαναδιευθέτηση τύπου Cope 

οπότε σχηµατίζεται η αντίστοιχη ιµίνη (Σχήµα 63). 
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Σχήµα 63: Πορεία αντίδρασης του TCNE µε το 1-φλουορενο-2-βινυλοκυκλοπροπάνιο, σε 

διαλύτη 1,2-διχλωροαιθάνιο. 

 

 Με βάση τον ίδιο προτεινόµενο µηχανισµό, το 1,1-διφαινυλο-2-βινυλοκυκλοπροπάνιο 

αντιδρά µε το TCNE και σχηµατίζεται µόνο το επαναδιευθετηµένο ιµινικό προϊόν (Σχήµα 64).  
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Σχήµα 64: Επαναδιευθετηµένο προϊόν κατά την αντίδραση του TCNE µε το 1,1-διφαινυλο-2-

βινυλοκυκλοπροπάνιο, σε διαλύτη 1,2-διχλωροαιθάνιο. 
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Συνοψίζοντας τα βιβλιογραφικά δεδοµένα των αντιδράσεων προσθήκης του TCNE µε τα 

βινυλοκυκλοπροπάνια, συµπεραίνεται ότι ο τριµελής δακτύλιος διανοίγεται στις παρακάτω 

περιπτώσεις: α) στην κατιοντική ρίζα του βινυλοκυκλοπροπανίου, ύστερα από µηχανισµό 

µεταφοράς ηλεκτρονίου από το βινυλοκυκλοπροπάνιο στο TCNE (επαναδιευθέτηση της 

κυκλοπροπυλο καρβινυλο ρίζας) εφόσον ο βινυλικός άνθρακας που δεν ενώνεται µε τον τριµελή 

δακτύλιο φέρει ηλεκτρονιοδοτικούς υποκαταστάτες όπως η κυκλοπροπυλοµάδα ή η 

φαινυλοµάδα και β) στο 1,4-διπολικό ενδιάµεσο (επαναδιευθέτηση του κυκλοπροπυλο 

καρβινυλο κατιόντος) εφόσον ο τριµελής δακτύλιος φέρει οµάδες που σταθεροποιούν 

κατιοντικά κέντρα όπως το διφαινύλιο ή το φλουορένιο.  

Στα πλαίσια αυτής της εργασίας, επεκτάθηκε η µελέτη της χηµικής συµπεριφοράς του 

ηλεκτρονιόφιλου TCNE µε βινυλοκυκλοπροπανικά υποστρώµατα: α) που φέρουν µια οµάδα 

φαινυλίου στον τριµελή δακτύλιο και β) που φέρουν στον βινυλικό άνθρακα που δεν ενώνεται 

µε τον τριµελή δακτύλιο, ηλεκτρονιοδοτικούς υποκαταστάτες όπως είναι ένας διπλός δεσµός, 

µια µεθοξυ οµάδα, µια αρωµατική οµάδα. Η παρουσία της φαινυλοµάδας κρίθηκε απαραίτητη 

για την επίτευξη της επαναδιευθέτησης της κυκλοπροπυλο καρβινυλο ρίζας (στην κατιοντική 

ρίζα του βινυλοκυκλοπροπανίου) ή του αντίστοιχου κατιόντος (στο 1,4-διπολικό ενδιάµεσο). 

Επίσης, µελετήθηκε και η επίδραση ηλεκτρονιοδοτικών υποκαταστατών στον άνθρακα που δεν 

ενώνεται µε τον τριµελή δακτύλιο. Αυτό κρίθηκε απαραίτητο διότι στην περίπτωση του 

µηχανισµού µεταφοράς ηλεκτρονίου, στην σχηµατιζόµενη κατιοντική ρίζα, η κυκλοπροπυλο 

καρβινυλο ρίζα επαναδιευθετείται εφόσον ο γειτονικός άνθρακας σταθεροποιείται από 

ηλεκτρονιοδοτικούς υποκαταστάτες. Επίσης, εξετάστηκε και η περίπτωση που τα υποστρώµατα 

αυτά δεν έχουν υποκατεστηµένο τον τριµελή δακτύλιο, ώστε να διαπιστωθεί εάν 

πραγµατοποιείται η επαναδιευθέτηση. Τέλος µελετήθηκαν οι αντιδράσεις παγίδευσης διπολικών 

ενδιαµέσων των παραπάνω βινυλοκυκλοπροπανικών υποστρωµάτων µε το TCNE, στον πολικό 

διαλύτη µεθανόλη, όπου είναι γνωστό πως τα διπολικά ενδιάµεσα έχουν µεγαλύτερο χρόνο 

ζωής. Σκοπός ήταν η διερεύνηση της περίπτωσης της επαναδιευθέτησης των 1,4-διπολικών 

ενδιαµέσων σε διαλύτη όπου ο χρόνος ζωής αυτών είναι αυξηµένος. Παρόµοια µελέτη 

αντίδρασης του TCNE µε βινυλοκυκλοπροπάνια σε διαλύτη µεθανόλη, δεν έχει αναφερθεί στη 

βιβλιογραφία. 
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2.2) ΠΡΟΣΘΗΚΗ ΤΟΥ TCNE ΣΕ ΠΑΡΑΓΟΝΤΟΠΟΙΗΜΕΝΟ 2-ΚΥΚΛΟΠΡΟΠΥΛΟ-1-

ΠΡΟΠΕΝΙΟ. ΜΕΛΕΤΗ ΕΠΙ∆ΡΑΣΗΣ ΜΙΑΣ ΦΑΙΝΥΛΟΜΑ∆ΑΣ ΣΤΟΝ ΤΡΙΜΕΛΗ 

∆ΑΚΤΥΛΙΟ ΣΤΟ ΜΗΧΑΝΙΣΜΟ ΤΗΣ ΑΝΤΙ∆ΡΑΣΗΣ. 

 

 Είναι γνωστό ότι το 2-κυκλοπροπυλο-1-προπένιο (πατρικό µόριο για R = H) αντιδρά 

θερµικά µε το TCNE σχηµατίζοντας το αντίστοιχο [2+2] κυκλοπροϊόν σε διαλύτη 

διχλωροµεθανίου, µέσω του αντίστοιχου 1,4-διπολικού ενδιαµέσου (Σχήµα 65).137β 
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Σχήµα 65: Θερµική [2+2] κυκλοπροσθήκη του TCNE στο 2-κυκλοπροπυλο-1-προπένιο. 

 

Αρχικώς, µελετήθηκε πως επιδρά στο µηχανισµό της αντίδρασης η εισαγωγή ενός 

φαινυλίου (R = Ph) στον τριµελή δακτύλιο του πατρικού µορίου. Γι΄ αυτό το σκοπό συντέθηκε 

το 2-(2΄-φαινυλοκυκλοπροπυλο)-1-προπένιο (3) σύµφωνα µε την αντίδραση Wittig ανάµεσα στο 

µεθυλενοτριφαινυλοφωσφονιακό υλίδιο και στη µεθυλο trans-2΄-φαινυλοκυκλοπροπυλο κετόνη. 

Η κετόνη προέκυψε µε επίδραση δύο ισοδυνάµων MeLi στο trans-2-φαινυλο-

κυκλοπροπυλοκαρβοξυλικό οξύ (Σχήµα 66).141  
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Σχήµα 66: Παρασκευή του υποστρώµατος 3. 
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Σχήµα 67: Αντίδραση προσθήκης του TCNE στο αλκένιο 3 και φάσµα 1H-NMR της 

αντίδρασης. 

 

Το υπόστρωµα 3 αντέδρασε θερµικά µε το TCNE σε θερµοκρασία περιβάλλοντος, σε 

διαλύτη CDCl3. Αρχικά το διάλυµα του TCNE απέκτησε ροζ χροιά που οφείλεται στο 

σχηµατισµό συµπλόκου µεταφοράς φορτίου και σε µία ηµέρα το διάλυµα αποχρωµατίστηκε. Ο 

χαρακτηρισµός των προϊόντων πραγµατοποιήθηκε µε φασµατοσκοπία 1H-NMR. Το φάσµα 
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πρωτονίου του µίγµατος της αντίδρασης έχει περισσότερο από τέσσερις πολλαπλές 

απορροφήσεις µεταξύ 0.9 και 2.3 ppm, χαρακτηριστικές κυκλοπροπυλο πρωτονίων. Αυτές οι 

απορροφήσεις αποδίδονται στα δύο διαστερεοµερή [2+2] κυκλοπροϊόντα, 4α και 4β (Σχήµα 67). 

Επιπλέον, το πρωτονιακό φάσµα εµφανίζει και ολεφινικά πρωτόνια που αποδίδονται στην 

ύπαρξη του επαναδιευθετηµένου ιµινικού προϊόντος 5. Το Η5 εµφανίζεται ως διπλή της διπλής 

στα 5.9 ppm και τα Η7 και Η6 ως διπλές, στα 5.3 και 5.4 ppm αντίστοιχα. Οι τιµές των σταθερών 

σύζευξης JΗ5-Η7 = 17.3 Hz και JΗ5-Η6 = 10.7 Hz είναι τυπικές για trans και cis στερεοχηµεία 

αντίστοιχα σε διπλό δεσµό. Χαρακτηριστική είναι επίσης η απορρόφηση του ιµινικού πρωτονίου 

Η8 στα 8.4 ppm. Τα κυκλοβουτανικά πρωτόνια H1 και H2 καθώς και τα κυκλοπεντενικά H3 και 

H4 του προϊόντος 5 απορροφούν στην περιοχή 2.7 µε 3.1 ppm. Το ιµινικό παράγωγο 5 

σχηµατίστηκε σε ποσοστό 10% σε σχέση µε τα κυκλοβουτανικά παράγωγα. 
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Σχήµα 68: Συναγωνισµός κυκλοποίησης έναντι επαναδιευθέτησης του ενδιαµέσου ΖΙ3Ι. 

 

 Τα αποτελέσµατα αυτά είναι σε συµφωνία µε ένα µηχανισµό που περιλαµβάνει το 

σχηµατισµό του 1,4-διπολικού ενδιαµέσου ZI3Ι (Σχήµα 68). Αυτό το ενδιάµεσο είτε οδηγεί στο 

σχηµατισµό των [2+2] προϊόντων 4α και 4β, είτε µε επαναδιευθέτηση του κυκλοπροπυλο 

καρβινυλο κατιόντος, οδηγεί στο διπολικό ενδιάµεσο ZI3ΙΙ µε Ζ-στερεοχηµεία στον διπλό δεσµό, 

από το οποίο παράγεται το επαναδιευθετηµένο προϊόν. Το διπολικό ενδιάµεσο Ζ-ZI3ΙΙ αρχικά 

κυκλοποιείται στο άζωτο της κυανοµάδας, σχηµατίζοντας τον εννεαµελή ετεροκυκλικό 

δακτύλιο και ακολούθως µε επαναδιευθέτηση τύπου Cope σχηµατίζεται το ιµινικό παράγωγο 5. 

Παρόµοια ιµινικά προϊόντα έχουν αναφερθεί στη βιβλιογραφία µε τα υποκατεστηµένα βινυλο-

κυκλοπροπάνια που φαίνονται στα Σχήµατα 63 και 64. Ο σχηµατισµός επαναδιευθετηµένων και 

µη προϊόντων οφείλεται στο γεγονός ότι η κυκλοποίηση του ενδιαµέσου ZI3Ι προς τα [2+2] 

προϊόντα συναγωνίζεται την επαναδιευθέτηση του κυκλοπροπυλο καρβινυλο κατιόντος προς το 

επαναδιευθετηµένο διπολικό ενδιάµεσο. Ο λόγος των [2+2] προϊόντων 4α και 4β προς το 



 55

επαναδιευθετηµένο 5 αντιστοιχεί στον λόγο κυκλοποίησης προς επαναδιευθέτηση του διπολικού 

ενδιαµέσου ZI3Ι. Συνεπώς, η κυκλοποίηση του ZI3Ι είναι εννιά φορές ταχύτερη από την 

επαναδιευθέτησή του. 
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Σχήµα 69: Αντίδραση παγίδευσης του ενδιαµέσου ΖΙ3 από την CD3OD και φάσµα 1H-NMR του 

προϊόντος παγίδευσης Ε-6. Το φάσµα διαφοράς ΝΟΕ δείχνει πως το Η3 γειτονεύει στο χώρο µε 

το βενζυλικό και τα αλλυλικά πρωτόνια. 

 

Στη συνέχεια µελετήθηκε η παγίδευση του ενδιαµέσου της αντίδρασης του TCNE µε το 

υπόστρωµα 3 στον πολικό διαλύτη CD3OD. Σύµφωνα µε το φάσµα 1H-NMR του µίγµατος της 

αντίδρασης παγίδευσης (Σχήµα 69), δε σχηµατίστηκε κανένα [2+2] προϊόν διότι απουσιάζουν 

απορροφήσεις χαρακτηριστικές κυκλοπροπυλο πρωτονίων. Οι απορροφήσεις του πρωτονιακού 

φάσµατος αποδίδονται στο προϊόν παγίδευσης του επαναδιευθετηµένου ενδιαµέσου Ε-ZI3ΙΙ από 

τον πυρηνόφιλο διαλύτη CD3OD που οδηγεί στο σχηµατισµό του Ε-6. Το φάσµα της ένωσης Ε-

6 εµφανίζει µια διπλή της διπλής απορρόφηση στα 5.75 ppm για το Η3 που σχάζεται από τα 

γειτονικά διαστερεοτοπικά πρωτόνια Η4 και Η5. Το Η6 του ασύµµετρου άνθρακα σχάζεται από 

τα γειτονικά διαστερεοτοπικά πρωτόνια στα 4.25 ppm. Τα διαστερεοτοπικά πρωτόνια Η4 και Η5 

Η3  
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εµφανίζονται στα 2.5 και 2.65 ppm ως πολλαπλές απορροφήσεις (JH4-H5 = 14.6 Hz και JH3-H4 = 

JH4-H6 = 6.7 Hz). Η στερεοχηµεία του διπλό δεσµό του προϊόντος Ε-6 προσδιορίστηκε µε τη 

βοήθεια του πειράµατος Nuclear Overhauser Effect (NOE). Η απορρόφηση στα 5.75 ppm του 

ολεφινικού πρωτονίου Η3 ακτινοβολήθηκε προκειµένου να καθοριστεί η cis- ή trans-διευθέτηση 

του σε σχέση µε το βινυλικό µεθύλιο Me. Στο φάσµα διαφοράς NOE που προέκυψε, 

παρατηρήθηκε αύξηση των απορροφήσεων των γειτονικών πρωτονίων Η6, Η5, Η4, Η2, Η1 και 

καµία για το Me. Συνεπώς, κατά την παγίδευση του ενδιαµέσου ΖΙ3 από την CD3OD 

σχηµατίζεται το Ε-στερεοϊσοµερές του 6. 

 Το αποτέλεσµα αυτό είναι σε συµφωνία µε ένα µηχανισµό που περιλαµβάνει το 

σχηµατισµό του διπολικού ενδιαµέσου ZI3Ι το οποίο δεν κυκλοποιείται προς τα [2+2] προϊόντα, 

αλλά µετατρέπεται µόνο στο επαναδιευθετηµένο διπολικό ενδιάµεσο ZΙ3ΙΙ µε Ε-στερεοχηµεία 

στον διπλό δεσµό. Στον πολικό διαλύτη της µεθανόλης, το αρχικά σχηµατιζόµενο 1,4-διπολικό 

ενδιάµεσο έχει αρκετό χρόνο ζωής ώστε να µετατραπεί εξ΄ ολοκλήρου στο επαναδιευθετηµένο 

διπολικό ενδιάµεσο Ε-ZΙ3ΙΙ το οποίο παγιδεύεται.  

Είναι γνωστό ότι ο χρόνος ζωής ενός διπολικού ενδιαµέσου σε πολικό διαλύτη είναι 

µεγαλύτερος απ’ ότι σ’ ένα πιο άπολο διαλύτη. Αυτό το γεγονός επιτρέπει την πλήρη διάνοιξη 

του τριµελούς δακτυλίου στο 1,4-διπολικό ενδιάµεσο. Χαρακτηριστικό παράδειγµα135 αποτελεί 

η διατήρηση της στερεοχηµείας των ενολαιθέρων, cis- και trans-1-µεθοξυ-1-προπενίων, όταν 

αντιδράσουν µε το TCNE σε άπολους διαλύτες. Η ίδια αντίδραση δε διατηρεί τη 

στερεοειδικότητα σε πολικούς διαλύτες. Αυτή η διαφορά αποδίδεται στον αυξηµένο χρόνο ζωής 

του διπολικού ενδιαµέσου σε πολικούς διαλύτες. Έτσι, η ελεύθερη περιστροφή γύρω από τον 

πρώην διπλό δεσµό του υποστρώµατος έχει σαν αποτέλεσµα την απώλεια της αρχικής 

στερεοχηµείας. 

 Συγκρίνοντας τη χηµική συµπεριφορά του υποστρώµατος 3 µ’ αυτή του 2-

κυκλοπροπυλο-1-προπενίου (Σχήµα 65), κατά την αντίδρασή τους µε το TCNE, συµπεραίνουµε 

ότι το σχηµατιζόµενο 1,4-διπολικό ενδιάµεσο, στην περίπτωση του 3, έχει σχετικά αρκετό χρόνο 

ζωής σε CDCl3, ώστε η επαναδιευθέτησή του να συναγωνίζεται την κυκλοποίησή του, 

επιτυγχάνοντας διάνοιξη του τριµελούς δακτυλίου σε ποσοστό 10%. Επίσης, η χηµική 

συµπεριφορά του υποστρώµατος 3 µοιάζει µ’ αυτή των υποκατεστηµένων 

βινυλοκυκλοπροπανίων στα Σχήµατα 63 και 64, κατά την αντίδρασή τους µε το TCNE, ως προς 

το σχηµατισµό του ιµινικού παραγώγου. Όταν ο τριµελής δακτύλιος του βινυλοκυκλοπροπανίου 

(Σχήµατα 63 και 64) φέρει ένα διφαινύλιο ή ένα φλουορένιο (σε σχέση µε την οµάδα φαινυλίου 

του υποστρώµατος 3) τότε η επαναδιευθέτηση του κυκλοπροπυλο καρβινυλο κατιόντος, στο 

1,4-διπολικό ενδιάµεσο, επικρατεί. Στην περίπτωση του βινυλοκυκλοπροπανίου 3, η 
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επαναδιευθέτηση του κυκλοπροπυλο καρβινυλο κατιόντος, στο ενδιάµεσο ZI3Ι, επικρατεί µόνο 

σε διαλύτη µεθανόλη ενώ σε CDCl3 συναγωνίζεται την διαδικασία της κυκλοποίησης. 

 Στη συνέχεια µελετήθηκε η επίδραση διαφόρων υποκαταστατών R (Σχήµα 70), κυρίως 

ηλεκτρονιοδοτικών, στον µεθυλενικό βινυλικό άνθρακα της ένωσης 3, ώστε να διερευνηθεί 

περαιτέρω ο µηχανισµός της αντίδρασης προσθήκης βινυλοκυκλοπροπανίων µε το TCNE. Οι 

ηλεκτρονιοδοτικές οµάδες R αυξάνουν την ηλεκτρονιακή πυκνότητα του διπλού δεσµού C1-C2, 

µέσω συντονισµού και σταθεροποιούν κατιοντικά κέντρα στον βινυλικό C-2 που δεν ενώνεται 

µε τον τριµελή δακτύλιο. Η µελέτη της ηλεκτρονιακής συνεισφοράς των εν λόγω 

υποκαταστατών κρίθηκε απαραίτητη διότι στην περίπτωση του µηχανισµού µεταφοράς 

ηλεκτρονίου, στη σχηµατιζόµενη κατιοντική ρίζα του βινυλοκυκλοπροπανίου, η κυκλοπροπυλο 

καρβινυλο ρίζα επαναδιευθετείται εφόσον ο γειτονικός θετικά φορτισµένος άνθρακας 

σταθεροποιείται από ηλεκτρονιοδοτικούς υποκαταστάτες. Τα υποστρώµατα αυτά 

παρασκευάστηκαν µε την αντίδραση Wittig ανάµεσα στο κατάλληλο υλίδιο και τη µεθυλο 

trans-2΄-φαινυλοκυκλοπροπυλο κετόνη (Σχήµα 70). Η παρασκευή της κετόνης παρουσιάστηκε 

στο Σχήµα 66.  
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Σχήµα 70: Παρασκευή υποκατεστηµένων παραγώγων του 3. 
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2.3) ΑΝΤΙ∆ΡΑΣΗ ΚΥΚΛΟΠΡΟΣΘΗΚΗΣ ΤΟΥ TCNE ΜΕ ΤΑ ∆ΙΕΝΙΑ 7 ΚΑΙ 11 

 

 Τα διένια 7 και 11 προκύπτουν από το υπόστρωµα 3 µε αντικατάσταση ενός βινυλικού 

υδρογόνου µε µια βινυλοµάδα. Ο επιπλέον διπλός δεσµός είναι σε συζυγία µε τον ήδη υπάρχον, 

ενισχύοντας την ηλεκτρονιακή πυκνότητα του διπλού δεσµού που φέρει τον τριµελή δακτύλιο. 

Επίσης, ο επιπρόσθετος διπλός δεσµός σταθεροποιεί το θετικό φορτίο α) τόσο σε ένα πιθανό 

διπολικό ενδιάµεσο της αντίδρασης µε το TCNE, όσο και β) στην πιθανή κατιοντική ρίζα του 

διενίου. 
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2.42.62.83.03.23.43.63.84.04.24.44.64.85.05.25.45.65.86.06.26.46.6  
 

Σχήµα 71: Αντίδραση προσθήκης του TCNE στο µίγµα Ε-7 και Ζ-7 και φάσµατα 1H-NMR: 

α: µίγµατος προϊόντων προσθήκης του TCNE στο µίγµα Ε,Ζ-7 σε CDCl3. 

β: κυκλοβουτανικών προϊόντων 8α, 8β, 8γ και 8δ. 

γ: µίγµατος προϊόντων 8α, 8β, 8γ, 8δ και 9α. 

δ: µίγµατος όλων των κυκλοπαραγώγων µε αισθητή την παρουσία του 9β.  

 

Το µίγµα των διενίων Ε-7 και Ζ-7 αντέδρασε θερµικά µε το TCNE σε διαλύτη CDCl3, σε 

θερµοκρασία περιβάλλοντος. Αρχικά, το διάλυµα χρωµατίστηκε κυανό και αποχρωµατίστηκε σε 

µια ηµέρα. Το πρωτονιακό φάσµα του µίγµατος της αντίδρασης εµφανίζει απορροφήσεις 

χαρακτηριστικές κυκλοπροπυλο πρωτονίων στην περιοχή 1.0 µε 2.2 ppm, επιβεβαιώνοντας το 

σχηµατισµό των αντίστοιχων προϊόντων της [2+2] κυκλοπροσθήκης. Μάλιστα επειδή υπάρχουν 

και τα δύο στερεοϊσοµερή Ε-7 και Ζ-7, σχηµατίζονται και τα τέσσερα πιθανά [2+2] παράγωγα 

8α, 8β, 8γ και 8δ. Στο πρωτονιακό φάσµα (Σχήµα 71, φάσµα α), τα κυκλοβουτανικά πρωτόνια 

Η1 απορροφούν στην περιοχή 3.85 µε 4.15 ppm ως διπλές (τρεις απορροφήσεις) ενώ τα βινυλικά 

πρωτόνια Η2 εµφανίζονται στην περιοχή 5.4 µε 5.6 ppm ως διπλές (δύο απορροφήσεις). Επίσης, 

εµφανίζονται απορροφήσεις επαναδιευθετηµένων προϊόντων σε ποσοστό 15% και αποδίδονται 

στην παρουσία δύο διαστερεοµερών βινυλοκυκλοπεντανικών παραγώγων, 9α και 9β. Για το 9α 

(Σχήµα 71, φάσµα γ), τα τριτοταγή πρωτόνια του κυκλοπεντανικού δακτυλίου H3 και Η4 

απορροφούν στα 3.76 και 4.02 ppm ως διπλές των διπλών ενώ τα δευτεροταγή πρωτόνια Η5 και 

Η6 απορροφούν στα υψηλότερα πεδία 2.85 και 2.55 ppm ως πολλαπλές.  
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Στο Σχήµα 71 παρουσιάζεται η σύγκριση των πρωτονιακών φασµάτων των προϊόντων 

κυκλοπροσθήκης 8α, 8β, 8γ, 8δ και 9α, 9β στην περιοχή από 2.3 µε 6.7 ppm που περιέχει στα 

υψηλότερα πεδία τα κυκλοπεντανικά και κυκλοβουτανικά πρωτόνια και στα χαµηλότερα πεδία 

τα ολεφινικά πρωτόνια. Το φάσµα β αντιστοιχεί στα [2+2] παράγωγα του 8. Το φάσµα γ 

περιέχει κυρίως το βινυλοκυκλοπεντανικό παράγωγο 9α. Τέλος, στο φάσµα δ φαίνεται αισθητά 

το βινυλοκυκλοπεντανικό παράγωγο 9β. Η στερεοχηµεία των κυκλοβουτανικών προϊόντων δεν 

προσδιορίστηκε διότι δεν κρίθηκε απαραίτητο για το σκοπό που πραγµατοποιήθηκε το πείραµα. 

Η στερεοδοµή του προϊόντος 9α επιλύθηκε µε τη βοήθεια πειραµάτων ΝΟΕ. Οι 

απορροφήσεις των τεσσάρων κυκλοπεντανικών πρωτονίων ακτινοβολήθηκαν προκειµένου να 

καθοριστεί η syn ή anti διευθέτηση τους. Ακτινοβολώντας τη διπλή της διπλής στα 4.02 ppm 

έχουµε αύξηση των απορροφήσεων των κυκλοπεντανικών πρωτονίων στα 3.76 (Η4) και 2.55 

ppm (Η5) καθώς και των αρωµατικών υδρογόνων. Άρα, η απορρόφηση στα 4.02 ppm 

αντιστοιχεί στο βενζυλικό κυκλοπεντανικό πρωτόνιο Η3. Ακτινοβολώντας τη διπλή της διπλής 

στα 3.76 ppm έχουµε αύξηση των απορροφήσεων των κυκλοπεντανικών πρωτονίων στα 4.02 

(Η3) και 2.55 ppm (Η5), καθώς και του πλησιέστερου ολεφινικού υδρογόνου. Άρα, η 

απορρόφηση στα 3.76 ppm αντιστοιχεί στο αλλυλικό κυκλοπεντανικό πρωτόνιο Η4. 

Ακτινοβολώντας την πολλαπλή στα 2.55 ppm έχουµε αύξηση των απορροφήσεων των 

υπόλοιπων κυκλοπεντανικών πρωτονίων (Η3, Η4 και Η6). Τέλος, ακτινοβολώντας την πολλαπλή 

στα 2.85 ppm έχουµε αύξηση της απορρόφησης του άλλου δευτεροταγούς κυκλοπεντανικού 

πρωτονίου (Η5), του πλησιέστερου ολεφινικού πρωτονίου, καθώς και των αρωµατικών 

υδρογόνων. Με βάση τα φάσµατα διαφοράς ΝΟΕ, προκύπτει ότι οι απορροφήσεις στα 4.02, 

3.76 και 2.55 ppm γειτονεύουν στο χώρο και αντιστοιχούν στα πρωτόνια Η3, Η4 και Η5. Η 

στερεοδοµή syn-9α συµφωνεί µε τα παραπάνω αποτελέσµατα και φαίνεται παρακάτω. 

Προκύπτει ότι, η σταθερά σύζευξης των syn πρωτονίων Jsyn = JH3-H5 = JH5-H4 ισούται µε 6.1 Hz 

ενώ η σταθερά σύζευξης των anti πρωτονίων Janti = JH3-H6 = JH6-H4 ισούται µε 12.5 Hz. Η τιµή 

της σταθεράς σύζευξης των anti πρωτονίων είναι µεγαλύτερη από αυτήν των syn πρωτονίων 

διότι τα anti πρωτόνια Η3 και Η6 καθώς και Η6 και Η4 διευθετούνται στο χώρο υπό γωνία σχεδόν 

180ο.  
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Τα αποτελέσµατα αυτά είναι σε συµφωνία µε ένα µηχανισµό που περιλαµβάνει αρχικά 

µεταφορά ηλεκτρονίου από το διένιο 7 στο ηλεκτρονιακά φτωχό TCNE, προς σχηµατισµό του 

αντίστοιχου ζεύγους ριζικών ιόντων. Στο Σχήµα 72 φαίνονται δύο δοµές συντονισµού της 

κατιοντικής ρίζας του 7. Στην µια από αυτές, το θετικό φορτίο αναπτύσσεται στον 

κυκλοπροπυλο καρβινυλο άνθρακα και συµβολίζεται RC7I ενώ στην άλλη, η ρίζα αναπτύσσεται 

σ’ αυτόν τον άνθρακα και συµβολίζεται RC7II. Η κατιοντική ρίζα RC7I οδηγεί στο σχηµατισµό 

του κύριου προϊόντος 8 µέσω του ενδιαµέσου ZI7I. Στην κατιοντική ρίζα RC7II, ο τριµελής 

δακτύλιος διανοίγεται σχηµατίζοντας την επαναδιευθετηµένη RC7IΙΙ που οδηγεί στο σχηµατισµό 

του δευτερεύοντος προϊόντος 9 µέσω του επαναδιευθετηµένου ενδιαµέσου ZI7II.  

Μετατροπή της κατιοντικής ρίζας RC7II προς το ενδιάµεσο ΖΙ7ΙV δε συνέβη. Το πρώτο 

συµπέρασµα που προκύπτει είναι πως η [2+2] κυκλοπροσθήκη του 7 µε το TCNE είναι 

τοποειδική υπέρ του στερεοχηµικά λιγότερο παρεµποδισµένου διπλού δεσµού.  
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Σχήµα 72: Προτεινόµενος µηχανισµός κυκλοπροσθήκης του TCNE στο µίγµα των διενίων Ε-7 

και Ζ-7. 

 

όπου kr = 7·1010 sec–1 
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Στην προκειµένη περίπτωση, η επαναδιευθέτηση πραγµατοποιείται στην κατιοντική ρίζα 

RC7II όπου η ρίζα εντοπίζεται στον κυκλοπροπυλο καρβινυλο άνθρακα και επαναδιευθετείται 

προς την αντίστοιχη οµοαλλυλική της ρίζα σχηµατίζοντας την RC7IIΙ. Το 15% της κατιοντικής 

ρίζας RC7Ι επαναδιευθετείται ενώ το υπόλοιπο 85% συζεύγνυται µε την ανιοντική ρίζα του 

TCNE. Συνεπώς, η σύζευξη της RC7Ι είναι 5,6 φορές ταχύτερη από την επαναδιευθέτησή της. 

Είναι γνωστό ότι η επαναδιευθέτηση της (trans-φαινυλοκυκλοπροπυλο)ισοπροπυλο καρβινυλο 

ρίζας έχει σταθερά kr = 7·1010 sec–1, τέσσερις φορές µικρότερη από την β-σχάση της αντίστοιχης 

πρωτοταγούς µεθυλο ρίζας U4
• (Σχήµα 33).103β Εάν η RC7II επαναδιευθετείται µε παρόµοια 

ταχύτητα, τότε ο χρόνος ζωής του ζεύγους ριζικών ιόντων είναι της τάξεως των 14 psec(τ ≈ 1/kr 

= 14 psec). 

Το ενδιάµεσο ZI7I (Σχήµα 72) είναι υβρίδιο δύο δοµών συντονισµού εκ των οποίων στη 

µια το θετικό φορτίο αναπτύσσεται στον δευτεροταγή άνθρακα ενώ στην άλλη στο τριτοταγή. Η 

ύπαρξη της επιπλέον δοµής συντονισµού σε σχέση µε το ενδιάµεσο ΖΙ3Ι (Σχήµα 68), έχει άµεσο 

αποτέλεσµα τον µικρότερο εντοπισµό του θετικού φορτίου στον κυκλοπροπυλο καρβινυλο 

άνθρακα µε αποτέλεσµα το διπολικό ενδιάµεσο ZI7I να µην επαναδιευθετείται όπως συνέβη στο 

ενδιάµεσο ZI3I. 
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Σχήµα 73: Αντίδραση παγίδευσης του ενδιαµέσου ΖΙ7 κατά την προσθήκη του TCNE στο µίγµα 

Ε-7 και Ζ-7, και φάσµα 1H-NMR των προϊόντων παγίδευσης E-10 και Z-10.  
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Στη συνέχεια µελετήθηκε η παγίδευση του ενδιαµέσου της αντίδρασης του TCNE µε το 

υπόστρωµα 7 στον πολικό διαλύτη CD3OD. Σύµφωνα µε το φάσµα 1H-NMR του µίγµατος της 

αντίδρασης παγίδευσης (Σχήµα 73), δεν σχηµατίστηκε κανένα κυκλοβουτανικό προϊόν διότι 

απουσιάζουν απορροφήσεις χαρακτηριστικές κυκλοπροπυλο πρωτονίων. Οι απορροφήσεις του 

φάσµατος αποδίδονται σε προϊόντα παγίδευσης του επαναδιευθετηµένου ενδιαµέσου ZI7ΙΙΙ από 

τον πυρηνόφιλο διαλύτη CD3OD που οδηγεί στο σχηµατισµό του µίγµατος E-10 και Z-10 σε 

αναλογία 70/30. 

Το φάσµα του µίγµατος E-10 και Z-10 εµφανίζει έξι βινυλικές απορροφήσεις, στην 

περιοχή 5.5 µε 6.7 ppm, τέσσερις διπλές, όλες µε J = 15.75 Hz τυπική για trans-στερεοχηµεία σε 

διπλό δεσµό, και δύο τριπλές που αντιστοιχούν στα Η1, Η1΄ Η2, Η2΄ και Η3, Η3΄ των δύο 

στερεοϊσοµερών προϊόντων. Τα πρωτόνια Η3 και Η3΄ σχάζονται πολλαπλά από τα γειτονικά 

διαστερεοτοπικά πρωτόνια. Τα πρωτόνια Η6 και Η6΄ του ασύµµετρου άνθρακα στα 4.25 ppm 

σχάζονται πολλαπλά από τα γειτονικά διαστερεοτοπικά πρωτόνια. Τα διαστερεοτοπικά 

πρωτόνια Η4, Η4΄ και Η5, Η5΄ απορροφούν στα 2.5 µε 2.8 ppm ως πολλαπλές το κάθε ένα. 

Περαιτέρω στερεοχηµική ανάλυση των δύο διαστερεοµερών προϊόντων Ε και Ζ του 10 δεν 

πραγµατοποιήθηκε. 

Τα αποτελέσµατα αυτά είναι σε συµφωνία µε ένα µηχανισµό που περιλαµβάνει το 

σχηµατισµό του ενδιαµέσου ZI7Ι που δεν κυκλοποιείται προς τα [2+2] προϊόντα, αλλά 

µετατρέπεται πλήρως στο επαναδιευθετηµένο ενδιάµεσο ZΙ7ΙΙΙ. Στον πολικό διαλύτη της 

µεθανόλης, η επαναδιευθέτηση του ενδιαµέσου ZI7Ι επιτυγχάνεται πλήρως (γεγονός που δεν 

συµβαίνει σε διαλύτη CDCl3) και δεν συναγωνίζεται καµία άλλη διαδικασία, όπως είναι η 

κυκλοποίησή ή η παγίδευσή του. ∆ηλαδή, το ενδιάµεσο ZI7Ι έχει αρκετό χρόνο ζωής σε 

µεθανόλη ώστε το θετικό φορτίο του ενδιαµέσου να εντοπίζεται στον κυκλοπροπυλο καρβινυλο 

άνθρακά του λόγω συντονισµού, προκαλώντας την επαναδιευθέτηση του αντίστοιχου κατιόντος.  

 Στη συνέχεια, µελετήθηκε η αντίδραση προσθήκης του λιγότερου υποκατεστηµένου 

διενίου 11 στο TCNE. Μίγµα τεσσάρων στερεοϊσοµερών του 11 αντέδρασε θερµικά µε το 

TCNE σε θερµοκρασία περιβάλλοντος, σε διαλύτη CDCl3. Αρχικά, το διάλυµα χρωµατίστηκε 

κυανό και αποχρωµατίστηκε σε µια ηµέρα. Το φάσµα 1H-NMR (Σχήµα 74) του µίγµατος της 

αντίδρασης εµφανίζει χαρακτηριστικές απορροφήσεις [2+2] προϊόντων. Επειδή υπάρχουν και τα 

τέσσερα στερεοϊσοµερή του 11 αναµένεται να σχηµατιστούν οκτώ πιθανά κυκλοβουτανικά 

στερεοϊσοµερή του 12. Τα κυκλοβουτανικά πρωτόνια Η1 απορροφούν στα 3.1 ppm ως 

πολλαπλές ενώ τα πρωτόνια Η2 εµφανίζονται ως διπλές των διπλών στα 3.6 µε 3.76 ppm. Τα 

βινυλικά πρωτόνια Η3 απορροφούν στα 5.2 µε 5.3 ppm και εµφανίζονται σαν 
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αλληλεπικαλυπτόµενες διπλές. Καµία άλλη απορρόφηση δεν εµφανίζεται στο φάσµα που θα 

δήλωνε την παρουσία του αντίστοιχου βινυλοκυκλοπεντανικού παραγώγου 13 (Σχήµα 76).  
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Σχήµα 74: Αντίδραση προσθήκης του TCNE στο µίγµα των διενίων 11 και φάσµα 1H-NMR των 

προϊόντων κυκλοπροσθήκης 12 σε CDCl3. 

 

Το αποτέλεσµα αυτό είναι σε συµφωνία µε ένα µηχανισµό που περιλαµβάνει το 

σχηµατισµό κυκλοβουτανικών προϊόντων 12 µέσω του ενδιαµέσου ZI11(I) και όχι µέσω του 

ενδιαµέσου ΖΙ11(ΙΙΙ) όπως φαίνεται στο Σχήµα 75. Το ενδιάµεσο ΖΙ11(ΙΙΙ) θα οδηγούσε στο 

σχηµατισµό του κυκλοβουτανικού παραγώγου που φαίνεται στο Σχήµα 75 µε ένα 

κυκλοβουτανικό πρωτόνιο Η4 και δύο βινυλικά Η5 και Η6 στο πρωτονιακό φάσµα. Επειδή τα 

Η3 
Η2 

Η1 



 65

προϊόντα αυτά δεν παρατηρήθηκαν, η [2+2] κυκλοπροσθήκη του 11 µε το TCNE 

χαρακτηρίζεται τοποειδική καθώς η προσβολή του TCNE πραγµατοποιείται µόνο στο 

στερεοχηµικά λιγότερο παρεµποδισµένο διπλό δεσµό. Και σ’ αυτή την περίπτωση απουσιάζουν 

προϊόντα επαναδιευθέτησης του ενδιαµέσου ZI11(I) διότι η κυκλοποίησή του προς τα 

κυκλοβουτανικά προϊόντα 12 είναι ταχύτερη της επαναδιευθέτησής του σε διαλύτη 

χλωροφόρµιο. 
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Σχήµα 75: Προτεινόµενος µηχανισµός κυκλοπροσθήκης του TCNE στο µίγµα διενίων του 11. 
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Σχήµα 76: Προτεινόµενος µηχανισµός µεταφοράς ηλεκτρονίου κατά την κυκλοπροσθήκη του 

TCNE στο µίγµα διενίων του 11. 

 

 Ο µηχανισµός περιλαµβάνει αρχικά µεταφορά ηλεκτρονίου από το υπόστρωµα 11 στο 

ηλεκτρονιακά φτωχό TCNE προς τον σχηµατισµό του αντίστοιχου ζεύγους ριζικών ιόντων. Στο 
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Σχήµα 76 φαίνονται δύο δοµές συντονισµού της κατιοντικής ρίζας του 11. Στην µια από αυτές, 

το θετικό φορτίο αναπτύσσεται στον κυκλοπροπυλο καρβινυλο άνθρακα και συµβολίζεται 

RC11(I) ενώ στην άλλη η ρίζα αναπτύσσεται σ’ αυτόν τον άνθρακα και συµβολίζεται RC11(II). Η 

κατιοντική ρίζα RC11(I) οδηγεί στο σχηµατισµό των κυκλοβουτανικών προϊόντων 12 µέσω του 

ενδιαµέσου ZI11(I) (Σχήµα 76). Λόγω απουσίας κυκλοπεντανικών προϊόντων τύπου 13, η 

περίπτωση επαναδιευθέτησης της κατιοντικής ρίζας RC11(II) προς τη RC11(IIΙ) φαίνεται λιγότερο 

πιθανή.  

Στη συνέχεια µελετήθηκε η παγίδευση του ενδιαµέσου της αντίδρασης του TCNE µε το 

µίγµα των διενίων 11 στον πολικό διαλύτη CD3OD (Σχήµα 77). Το φάσµα 1H-NMR του 

µίγµατος της αντίδρασης παγίδευσης φανερώνει το σχηµατισµό προϊόντων παγίδευσης του 

επαναδιευθετηµένου ενδιαµέσου ZI11(ΙΙ) από τον πυρηνόφιλο διαλύτη CD3OD που οδηγεί στο 

σχηµατισµό µίγµατος διαστερεοµερών παραγώγων του 14. 
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Σχήµα 77: Αντίδραση παγίδευσης του ενδιαµέσου ΖΙ11 κατά την προσθήκη του TCNE στο 

µίγµα διενίων του 11 και φάσµα 1H-NMR των διαστερεοµερών προϊόντων 14. 
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Το φάσµα των ισοµερών ενώσεων 14 εµφανίζει στην βινυλική περιοχή τρεις διπλές 

απορροφήσεις για τα Η2, όλες µε σταθερά σύζευξης 15.35 Hz, γεγονός που υποδηλώνει την 

trans-στερεοχηµεία του διυποκατεστηµένου διπλού δεσµού. Ο λόγος της διπλής στα 6.5 ppm σε 

σχέση µε τις άλλες δύο στα 6.75 µε 6.85 ppm είναι 70/30 και αντιστοιχεί στα δύο στερεοϊσοµερή 

Ε και Ζ του τριυποκατεστηµένου διπλού δεσµού. Επίσης, εµφανίζονται τρεις διπλές της διπλής 

απορροφήσεις, µια στα 5.7 ppm για τα Ζ-ισοµερή και δύο στην περιοχή 5.65 µε 5.55 ppm και 

αντιστοιχούν στο Η3 που σχάζεται από τα γειτονικά διαστερεοτοπικά πρωτόνια. Οι 

απορροφήσεις των Η1 απορροφούν στην περιοχή 5.5 µε 5.30 ppm ως διπλές των διπλών 

(τέσσερις απορροφήσεις). Οι απορροφήσεις των Η6 του ασύµµετρου άνθρακα απορροφούν στα 

4.25 ppm ως διπλές των διπλών (δύο απορροφήσεις). Οι απορροφήσεις των Η7 του άλλου 

ασύµµετρου άνθρακα απορροφούν στα 3.22 ppm ως πολλαπλές. Τα διαστερεοτοπικά Η4 και Η5 

εµφανίζονται στα 2.8 µε 2.5 ppm ως πολλαπλές. Στα υψηλά πεδία εµφανίζονται τέσσερις απλές 

απορροφήσεις για τα βινυλικά µεθύλια Me2 στα 1.85 (30%, δύο απλές) και 1.7 (70%, δύο απλές) 

ppm και δύο διπλές απορροφήσεις µερικά επικαλυπτόµενες για τα µεθύλια του ασύµµετρου 

άνθρακα Me1 στα 1.53 ppm. Και σ’ αυτό το σηµείο δεν κρίθηκε σκόπιµο να προσδιοριστεί η 

στερεοχηµεία του τριυποκατεστηµένου διπλού δεσµού. 

Στον πολικό διαλύτη της µεθανόλης, η επαναδιευθέτηση του ενδιαµέσου ZI11(Ι) 

επιτυγχάνεται πλήρως (γεγονός που δεν συµβαίνει σε CDCl3) και δεν συναγωνίζεται καµία άλλη 

διαδικασία. ∆ηλαδή, το ενδιάµεσο ZI11(Ι) έχει αρκετό χρόνο ζωής ώστε το θετικό φορτίο του 

ενδιαµέσου να εντοπίζεται στον κυκλοπροπυλο καρβινυλο άνθρακα, προκαλώντας την 

επαναδιευθέτηση του αντίστοιχου κατιόντος. 

 Η αντικατάσταση ενός βινυλικού υδρογόνου του υποστρώµατος 3 µε µια βινυλοµάδα 

στα 7 και 11 έχει τις ακόλουθες επιπτώσεις στο µηχανισµό της αντίδρασής τους µε το TCNE: 

α) Η επαναδιευθέτηση του κυκλοπροπυλο καρβινυλο κατιόντος των 1,4-διπολικών 

ενδιαµέσων ZI7Ι (Σχήµα 73) και ZI11(Ι) (Σχήµα 77) λαµβάνει χώρα σε διαλύτη µεθανόλη επειδή 

το ενδιάµεσο έχει αρκετό χρόνο ζωής ώστε το θετικό φορτίο να εντοπίζεται, µέσω συντονισµού, 

στον κυκλοπροπυλο καρβινυλο άνθρακα. Ωστόσο, σε χλωροφόρµιο, καµία επαναδιευθέτηση 

των ενδιαµέσων αυτών δεν πραγµατοποιείται καθώς η κυκλοποίησή τους προς τα αντίστοιχα 

κυκλοβουτανικά προϊόντα είναι µια ταχύτερη διαδικασία. Ωστόσο, στην περίπτωση του 

διπολικού ενδιαµέσου ZI3Ι (Σχήµα 68 και 69), το θετικό του φορτίο αναπτύσσεται αποκλειστικά 

στον κυκλοπροπυλο καρβινυλο άνθρακα και επαναδιευθετείται, σε µεθανόλη ακόµα και σε 

χλωροφόρµιο σε ποσοστό 10%.  

β) Η επιπρόσθετη βινυλοµάδα του κυκλοπροπανικού υποστρώµατος 7 σε σχέση µε το 3, 

σε διαλύτη χλωροφόρµιο, σταθεροποιεί ικανοποιητικά το θετικό φορτίο της κατιοντικής ρίζας 
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RC7Ι (Σχήµα 72), ώστε η ρίζα να εντοπίζεται στον κυκλοπροπυλο καρβινυλο άνθρακα και να 

προλαβαίνει να επαναδιευθετηθεί σε ποσοστό 15%. Παρόµοια διαδικασία δεν συµβαίνει ούτε 

στην περίπτωση του διενίου 11 (Σχήµα 76) ούτε στην περίπτωση του υποστρώµατος 3 (Σχήµα 

67). 

 

 

 

2.4) ΑΝΤΙ∆ΡΑΣΗ ΚΥΚΛΟΠΡΟΣΘΗΚΗΣ ΤΟΥ TCNE ΣΤΟΝ ΕΝΟΛΑΙΘΕΡΑ 15 

 

 Ο ενολαιθέρας 15 προκύπτει µε αντικατάσταση ενός ολεφινικού υδρογόνου µε µια 

ισχυρά ηλεκτρονιοδοτική οµάδα, τη µεθοξυ οµάδα, στο βινυλοκυκλοπροπάνιο 3. Κατά 

συνέπεια, η οµάδα OMe σταθεροποιεί αποτελεσµατικά κατιοντικά κέντρα στο βινυλικό άνθρακα 

που δεν ενώνεται µε τον τριµελή δακτύλιο µε αποτέλεσµα, να προσφέρει µεγάλη σταθερότητα 

τόσο στο διπολικό ενδιάµεσο της αντίδρασης µε το TCNE όσο και στην κατιοντική ρίζα του 

ενολαιθέρα.  

 Ισοµοριακό µίγµα ενολαιθέρα 15 αντέδρασε θερµικά µε το TCNE σε θερµοκρασία 

περιβάλλοντος, σε CDCl3. Αρχικά, το διάλυµα χρωµατίστηκε κυανό και ακολούθως 

αποχρωµατίστηκε σε τρεις ώρες. Το πρωτονιακό φάσµα του µίγµατος της αντίδρασης δεν 

εµφανίζει καµία απορρόφηση χαρακτηριστική κυκλοπροπυλο πρωτονίων στην περιοχή 1.0 µε 

2.3 ppm. Από την ανάλυση του πρωτονιακού φάσµατος είναι φανερό ότι σχηµατίζονται µόνο τα 

επαναδιευθετηµένα βινυλοκυκλοπεντανικά προϊόντα (Σχήµα 78, φάσµα α). Στην βινυλική 

περιοχή του φάσµατος α εµφανίζονται τέσσερις απλές απορροφήσεις που αντιστοιχούν στα 

ολεφινικά πρωτόνια, γεγονός που φανερώνει το σχηµατισµό και των τεσσάρων στερεοϊσοµερών 

syn-Ε-16, syn-Ζ-16, anti-Ε-16 και anti-Ζ-16. Η στερεοδοµή αυτών των ισοµερών επιλύθηκε µε 

πειράµατα ΝΟΕ όπως αναφέρεται παρακάτω. Τα syn προϊόντα παράγονται σε µεγαλύτερη 

αναλογία σε σχέση µε τα αντίστοιχα anti (syn/anti = 85/15). Tα τριτοταγή κυκλοπεντανικά 

πρωτόνια των syn παραγώγων Η1, Η1΄ και Η4, Η4΄ εµφανίζονται ως διπλές των διπλών στην 

περιοχή 3.6 µε 4.5 ppm (Σχήµα 78, φάσµα γ). Τα δευτεροταγή κυκλοπεντανικά πρωτόνια των 

syn παραγώγων Η2, Η2΄ και Η3, Η3΄ εµφανίζονται ως πολλαπλές στα υψηλότερα πεδία, στην 

περιοχή 2.4 µε 2.9 ppm. 
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2.42.62.83.03.23.43.63.84.04.24.44.64.85.05.25.45.65.86.06.26.4  
 

Σχήµα 78: Αντίδραση προσθήκης του TCNE στο ισοµοριακό µίγµα Ε-15 και Ζ-15 και φάσµατα 
1H-NMR:  

α: µίγµατος αντίδρασης του TCNE στο ισοµοριακό µίγµα Ε-15 και Ζ-15 σε CDCl3. 

β: µίγµατος τριών στερεοϊσοµερών της ένωσης 16. 

γ: µίγµατος προϊόντων syn-Ε-16 και syn-Ζ-16. 

δ: του κυριότερου syn προϊόντος syn-Ε-16. 

α 
 
 
 
β 
 
 
 
γ 
 
 
δ 

Η1           Η4                               Η2            Η3   Η5 

  Η4΄              Η1΄ 

 Η1΄΄               Η4΄΄ 

 Η4΄΄΄  Η1΄΄΄ 
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Στο Σχήµα 78 παρουσιάζεται η σύγκριση των πρωτονιακών φασµάτων των τεσσάρων 

στερεοϊσοµερών της ένωσης 16 στην περιοχή από 2.3 µε 6.5 ppm που περιέχει στα υψηλότερα 

πεδία τα κυκλοπεντανικά πρωτόνια και στα χαµηλότερα πεδία τα ολεφινικά πρωτόνια. Το 

φάσµα β περιέχει τρία από τα τέσσερα παραγόµενα στερεοϊσοµερή του 16, τα δύο syn 

παράγωγα και ένα anti. Το φάσµα γ περιέχει τα Ε- και Ζ-στερεοϊσοµερή του syn-16. Τέλος, στο 

φάσµα δ παρουσιάζεται το κυριότερο Ε-στερεοϊσοµερές, το syn-Ε-16. 

Η στερεοδοµή των στερεοϊσοµερών syn-Ε-16 και syn-Ζ-16 επιλύθηκε µε τη βοήθεια 

πειραµάτων ΝΟΕ. Οι απορροφήσεις των κυκλοπεντανικών πρωτονίων των παραγώγων syn-16 

ακτινοβολήθηκαν και βρέθηκε η διευθέτηση τους στο χώρο. Τα φάσµατα διαφοράς ΝΟΕ 

µοιάζουν µ΄ αυτά που πάρθηκαν στην περίπτωση του 9α. Προκύπτει ότι οι απορροφήσεις των 

Η1, Η3, Η4 και Η1΄, Η3΄, Η4΄ γειτονεύουν στο χώρο. Ακτινοβολώντας τα αρωµατικά υδρογόνα 

παρατηρείται αύξηση όλων των κυκλοπεντανικών βενζυλικών απορροφήσεων (διπλές των 

διπλών) στα 4.2 ppm για τα Η1΄΄ και Η1΄΄΄, στα 4 ppm για το Η1 και στα 3.95 ppm για το Η1΄. 

Για τον καθορισµό της στερεοχηµείας του διπλού δεσµού όλων των στερεοϊσοµερών του 16 

ακτινοβολήθηκαν οι ολεφινικές απορροφήσεις στην περιοχή 6.3 µε 6.4 ppm. Παρατηρείται 

αύξηση των κυκλοπεντανικών αλλυλικών απορροφήσεων στα 3.7 ppm (διπλή της διπλής) του 

κυριότερου anti παραγώγου anti-E-16 και στα 3.65 ppm (διπλή της διπλής) του κυριότερου syn 

παραγώγου syn-E-16. Συµπερασµατικά, αντιστοιχούν στα πρωτόνια Η4΄΄ και Η4 που 

γειτονεύουν στο χώρο µε τα ολεφινικά πρωτόνια Η5΄΄ και Η5. Περαιτέρω µελέτη της 

στερεοδοµής των στερεοϊσοµερών anti-E-16 και anti-Ζ-16 δεν πραγµατοποιήθηκε.  

 

syn-E-16

H2

H3

H4

H1

CN

NCNC
CN

Ph
H2'

H3'

H4'
H1'

CN

NCNC
CN

Ph

OCH3

H3CO

H5

H5'

syn-Z-16  
 

Τα αποτελέσµατα αυτά είναι σε συµφωνία µε ένα µηχανισµό που περιλαµβάνει αρχικά 

µεταφορά ηλεκτρονίου από τον ηλεκτρονιακά πλούσιο ενολαιθέρα 15 στο ηλεκτρονιακά φτωχό 

TCNE προς τον σχηµατισµό του αντίστοιχου ζεύγους ριζικών ιόντων. Στην κατιοντική ρίζα του 

RC15Ι το θετικό φορτίο αναπτύσσεται κυρίως στον άνθρακα που φέρει την ηλεκτρονιοδοτική 

µεθοξυ οµάδα, ενώ η ρίζα αναπτύσσεται στον κυκλοπροπυλο καρβινυλο άνθρακα. Έτσι, η 

κυκλοπροπυλο καρβινυλο ρίζα επαναδιευθετείται, σχηµατίζοντας την επαναδιευθετηµένη RC15II 

που οδηγεί στο σχηµατισµό των προϊόντων 16 µέσω του επαναδιευθετηµένου ενδιαµέσου ZI15. 

Η επαναδιευθέτηση της RC15I είναι ταχύτερη από την σύζευξή της µε την ανιοντική ρίζα του 
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TCNE που θα οδηγούσε στον αντίστοιχο κυκλοβουτανικό παράγωγο µέσω του υποθετικού 1,4-

διπολικού ενδιαµέσου. Η διαδικασία της επαναδιευθέτησης της (trans-φαινυλοκυκλοπροπυλο)-

ισοπροπυλο καρβινυλο ρίζας προς την αντίστοιχη οµοαλλυλική της έχει σταθερά kr
25ºC = 7·1010 

sec–1.103β Εάν η RC15I επαναδιευθετείται µε παρόµοια ταχύτητα, τότε εκτιµάται ότι ο χρόνος 

ζωής του ζεύγους ριζικών ιόντων είναι µεγαλύτερος ή ίσος µε 14 psec (τ ≥ 1/kr = 14 psec). 

 
Ph

OCH3

NC
NC
NC

NC

Ph

OCH3

OCH3

Ph

NC
NC

NC

OCH3

OCH3

Ph

Ph

RC15I RC15II

ZI15

TCNE TCNE

syn-E,Z-16 
+ 

anti-E,Z-16

CN

NC
NC

NC
NC

NC
NC

kr = 7 10 sec-1

 
 

Σχήµα 79: Προτεινόµενος µηχανισµός κυκλοπροσθήκης του TCNE στο ισοµοριακό µίγµα Ε-15 

και Ζ-15. 

 

 Στη συνέχεια µελετήθηκε η παγίδευση του ενδιαµέσου κατά την αντίδραση του TCNE 

µε το ισοµοριακό µίγµα του ενολαιθέρα, Ε-15 και Ζ-15 στον πολικό διαλύτη CD3OD. Από την 

ανάλυση του πρωτονιακού φάσµατος διαπιστώθηκε ότι το διπολικό ενδιάµεσο ΖΙ15 δεν 

παγιδεύεται αλλά σχηµατίζεται το θερµοδυναµικά σταθερότερο βινυλοκυκλοπεντανικό 

παράγωγο syn-Ε-16 σε ποσοστό πάνω από 95%. Το φάσµα που προκύπτει ταυτίζεται µε το 

φάσµα δ (Σχήµα 78). Η κυκλοποίηση του ενδιαµέσου ΖΙ15 είναι ταχύτερη από την παγίδευσή 

του από την µεθανόλη CD3OD. 

 Η µελέτη της αντίδρασης προσθήκης του TCNE στον ενολαιθέρα 15 αποδεικνύει, ότι η 

αντικατάσταση ενός βινυλικού υδρογόνου του υποστρώµατος 3 µε µια µεθοξυ οµάδα έχει ως 

αποτέλεσµα την αποτελεσµατική σταθεροποίηση του θετικού φορτίου στην κατιοντική ρίζα 

RC15I. Έτσι, η ρίζα εντοπίζεται στον κυκλοπροπυλο καρβινυλο άνθρακα και επαναδιευθετείται, 

µε µοναδικό σχηµατιζόµενο προϊόν, το βινυλοκυκλοπεντανικό παράγωγο 16. Σύµφωνα µε 

δηµοσιευµένα αποτελέσµατα, εκτιµάται ότι η RC15I έχει χρόνο ζωής µεγαλύτερος ή ίσος µε 14 
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psec. Σε χλωροφόρµιο, το 1,5-διπολικό ενδιάµεσο ΖΙ15 δεν έχει αρκετό χρόνο ζωής ώστε να 

υιοθετήσει την κατάλληλη διαµόρφωση και να παράγει µόνο το θερµοδυναµικά σταθερότερο 

προϊόν, το syn-Ε-16. Αυτό επιτυγχάνεται µόνο στον πολικότερο διαλύτη της µεθανόλης.  

 

 

 

2.5) ΑΝΤΙ∆ΡΑΣΗ ΚΥΚΛΟΠΡΟΣΘΗΚΗΣ ΤΟΥ TCNE ΣΤΑ ΣΤΥΡΕΝΙΑ 17 ΚΑΙ 18 

 

Τα στυρένια 17 και 18 προκύπτουν µε αντικατάσταση ενός ολεφινικού υδρογόνου του 3 

µε τις ηλεκτρονιοδοτικές οµάδες, p-µεθοξυφαινυλο και p-µεθυλοφαινυλο οµάδες (Σχήµα 70). 

Και σε αυτές τις περιπτώσεις, οι παραπάνω αρωµατικές οµάδες σταθεροποιούν σηµαντικά 

κατιοντικά κέντρα στον βινυλικό άνθρακα που δεν ενώνεται µε τον τριµελή δακτύλιο µε 

αποτέλεσµα, να προσφέρουν µεγάλη σταθερότητα τόσο στο διπολικό ενδιάµεσο της αντίδρασης 

µε το TCNE όσο και στην κατιοντική ρίζα της ένωσης.  

Τα στυρένια 17 και 18 αντέδρασαν θερµικά µε το TCNE σε CDCl3 σε θερµοκρασία 

περιβάλλοντος. Αρχικά, τα διαλύµατα τους χρωµατίστηκαν κυανό και πράσινο αντίστοιχα. Το 

µίγµα της αντίδρασης του 17 αποχρωµατίστηκε σε δύο ηµέρες ενώ αυτό του 18 σε δέκα ηµέρες. 

Τα φάσµατα 1H-NMR των παραπάνω µιγµάτων δεν εµφανίζουν καµία χαρακτηριστική 

απορρόφηση κυκλοπροπυλο πρωτονίων στην περιοχή 2.3 µε 1.0 ppm. Από την ανάλυση των 

πρωτονιακών τους φασµάτων είναι φανερό ότι σχηµατίζονται σε ποσοστό µεγαλύτερο από 95% 

ένα από τα τέσσερα πιθανά βινυλοκυκλοπεντανικά προϊόντα σε κάθε περίπτωση, τα 

θερµοδυναµικά σταθερότερα syn-Ε-19 και syn-Ε-20 αντίστοιχα. ∆ιακρίνεται µόνο ένα 

βενζυλικό πρωτόνιο Η5 στα 6.8 ppm σε κάθε περίπτωση, στα πρωτονιακά τους φάσµατα (Σχήµα 

80). Tα τριτοταγή κυκλοπεντανικά πρωτόνια Η1 και Η4 εµφανίζονται ως διπλές των διπλών στην 

περιοχή 3.8 µε 4.05 ppm, και στις δύο περιπτώσεις. Τα δευτεροταγή κυκλοπεντανικά πρωτόνια 

Η2 και Η3 εµφανίζονται ως πολλαπλές στην περιοχή 2.5 µε 3.0 ppm και στις δύο περιπτώσεις.  

Ένας µηχανισµός µεταφοράς ηλεκτρονίου από το ηλεκτρονιακά πλούσιο στυρένιο στο 

ηλεκτρονιακά φτωχό TCNE λαµβάνει χώρα προς το σχηµατισµό του αντίστοιχου ζεύγους 

ριζικών ιόντων. Η αρωµατική οµάδα σταθεροποιεί το θετικό φορτίο που αναπτύσσεται στο 

βενζυλικό άνθρακα της κατιοντικής ρίζας του στυρενίου RCΙ. Η ρίζα εντοπίζεται κυρίως στον 

κυκλοπροπυλο καρβινυλο άνθρακα και οδηγεί σε επαναδιευθέτηση προς την αντίστοιχη 

οµοαλλυλική της ρίζα, σχηµατίζοντας την επαναδιευθετηµένη RCII. Τα βινυλοκυκλοπεντανικά 

παράγωγα syn-Ε-19 και syn-Ε-20 σχηµατίζονται µέσω του επαναδιευθετηµένου διπολικού 

ενδιαµέσου ΖΙ. Η διάνοιξη του τριµελούς δακτυλίου στην RCΙ είναι ταχύτερη από την σύζευξή 
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της µε την ανιοντική ρίζα του TCNE που θα οδηγούσε στο κυκλοβουτανικό παράγωγο. Το 

στυρένιο 17 αντιδρά ταχύτερα µε το TCNE σε σχέση µε το 18 διότι η π-µεθοξυφαινυλο οµάδα 

σταθεροποιεί αποτελεσµατικότερα το θετικό φορτίο τόσο στην κατιοντική ρίζα όσο και στο 

διπολικό ενδιάµεσο σε σχέση µε την π-µεθυλοφαινυλο οµάδα.  
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Σχήµα 80: Αντίδραση προσθήκης του TCNE στα µίγµατα των στυρενίων Ε,Ζ-17 και Ε,Ζ-18 

και φάσµατα 1H-NMR:  

α: προϊόντος κυκλοπροσθήκης του TCNE στο µίγµα Ε,Ζ-17. 

β: προϊόντος κυκλοπροσθήκης του TCNE στο µίγµα Ε,Ζ-18. 
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Σχήµα 81: Προτεινόµενος µηχανισµός κυκλοπροσθήκης του TCNE στα στυρένια 17 και 18. 

 

Η µελέτη των αντιδράσεων προσθήκης του TCNE στα στυρένια 17 και 18 αποδεικνύει, 

ότι η αντικατάσταση ενός βινυλικού υδρογόνου του 3 µε τις παραπάνω αρωµατικές οµάδες 

(Σχήµα 70) έχει ως αποτέλεσµα την αποτελεσµατική σταθεροποίηση του θετικού φορτίου στην 

κατιοντική ρίζα RCI. Έτσι, η ρίζα εντοπίζεται στον κυκλοπροπυλο καρβινυλο άνθρακα και 

επαναδιευθετείται, µε µοναδικό σχηµατιζόµενο προϊόν, τα βινυλοκυκλοπεντανικά παράγωγα 

syn-Ε-19 και syn-Ε-20. Όπως και στην περίπτωση του ενολαιθέρα 15, έτσι και στα στυρένια 17 

και 18 εκτιµάται ότι ο χρόνος ζωής του ζεύγους ριζικών ιόντων, σε κάθε περίπτωση είναι 

µεγαλύτερος ή ίσος µε 14 psec (τ ≥ 1/kr = 14 psec), εφόσον είναι γνωστό ότι η διάνοιξη του 

δακτυλίου έχει σταθερά kr
25ºC = 7·1010 sec–1. 

Σε χλωροφόρµιο, η κυκλοπροσθήκη του TCNE στα στυρένια 17 και 18 είναι 

στερεοειδική σε σχέση µε την στερεοχηµεία του σχηµατιζόµενου πενταµελούς δακτυλίου υπέρ 

της ανεστραµµένης syn-στερεοχηµείας. Η αρχική trans-στερεοχηµεία των υποκαταστατών του 

τριµελούς δακτυλίου αναστρέφεται στα κυκλοπεντανικά προϊόντα. Η αξιοσηµείωτη προτίµηση 

της syn σε σχέση µε την anti στερεοχηµεία στον πενταµελή δακτύλιο των 19 και 20 οφείλεται 

στα διαφορετικά ενεργειακά επίπεδα των διαστερεοµερών µεταβατικών καταστάσεων του 

τελευταίου σταδίου της αντίδρασης που περιλαµβάνει το κλείσιµο του διπολικού ενδιαµέσου.  
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2.6) ΜΕΛΕΤΗ ΑΝΤΙ∆ΡΑΣΗΣ ΠΡΟΣΘΗΚΗΣ ΤΟΥ TCNE ΜΕ ΤΟ 1-(trans-2΄-

ΦΑΙΝΥΛΟΚΥΚΛΟΠΡΟΠΥΛΟ)ΣΤΥΡΕΝΙΟ (21) 

 

 Η αντικατάσταση του βινυλικού µεθυλίου του αιθυλενίου 3 µε µια οµάδα φαινυλίου 

έγινε ώστε το θετικό φορτίο του 1,4-διπολικού ενδιαµέσου να σταθεροποιείται 

αποτελεσµατικότερα στον κυκλοπροπυλο καρβινυλο και συγχρόνως βενζυλικό άνθρακα. 

Συνεπώς το (trans-2΄-φαινυλο-κυκλοπροπυλο)φαινυλο καρβινυλο κατιόν θα είναι σταθερότερο 

του (trans-2΄-φαινυλο-κυκλοπροπυλο)µεθυλο καρβινυλο κατιόντος του ενδιαµέσου ΖΙ3Ι. Το 

αποτέλεσµα πιθανόν να είναι η αύξηση του χρόνου ζωής του βενζυλικού κατιόντος και συνεπώς 

µείωση του χρόνου επαναδιευθέτησής του. Στην περίπτωση των ανιχνευτών ριζικών 

ενδιαµέσων, η σταθερά επαναδιευθέτησης της δευτεροταγούς βενζυλικής κυκλοπροπυλο 

καρβινυλο ρίζας προς την επίσης βενζυλική ρίζα (U3
•, Σχήµα 33) έχει τιµή kr

25ºC = 3.6·108 sec–1. 

Η τιµή αυτή είναι τρεις τάξεις µεγέθους µικρότερη από την επαναδιευθέτηση της δευτεροταγούς 

αιθυλο κυκλοπροπυλο καρβινυλο ρίζας προς την δευτεροταγή βενζυλική της ρίζα, όπου kr
25ºC = 

1·1011 sec–1. Το ερώτηµα που τίθεται είναι εάν θα λάβει χώρα η διάνοιξη του τριµελούς 

δακτυλίου στο 1,4-διπολικό ενδιάµεσο εφόσον ο χρόνος ζωής του ενδιαµέσου απαιτείται να 

είναι µεγαλύτερος από αυτό του ενδιαµέσου ΖΙ3Ι. 

Το υπόστρωµα που προκύπτει µ’ αυτή την αντικατάσταση είναι η ένωση 21. Η 

παρασκευή του είναι παρόµοια µε αυτή της σύνθεσης του 3 µε τη διαφορά ότι χρησιµοποιήθηκε 

η φαινυλο (trans-2΄-φαινυλοκυκλοπροπυλο) κετόνη. Η κετόνη προέκυψε µε επίδραση δύο 

ισοδυνάµων PhLi στο trans-2-φαινυλοκυκλοπροπυλοκαρβοξυλικό οξύ.  
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Σχήµα 82: Παρασκευή του στυρενίου 21. 

 

 Το στυρένιο 21 αντέδρασε θερµικά µε το TCNE σε θερµοκρασία περιβάλλοντος, σε 

CDCl3. Αρχικά, το διάλυµα χρωµατίστηκε κυανό και αποχρωµατίστηκε σε µία ηµέρα. Ο 

χαρακτηρισµός των προϊόντων πραγµατοποιήθηκε µε φασµατοσκοπία 1H-NMR. Το φάσµα 
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πρωτονίου του µίγµατος της αντίδρασης έχει πάνω από τέσσερις πολλαπλές απορροφήσεις 

µεταξύ 0.9 και 2.3 ppm, χαρακτηριστικές κυκλοπροπυλο πρωτονίων. Αυτές οι απορροφήσεις 

αποδίδονται στην παρουσία δύο [2+2] κυκλοπροϊόντων 22α και 22β, που παράγονται σε 

αναλογία 78/22, και αποτελούν το κύριο προϊόν (67%) της αντίδρασης (Σχήµα 83). Επιπλέον, το 

φάσµα εµφανίζει και ολεφινικά πρωτόνια που αποδίδονται στα δύο επαναδιευθετηµένα 

προϊόντα 23 και 24, και αποτελούν το υπόλοιπο 33% των προϊόντων του µίγµατος της 

αντίδρασης. Ο διαχωρισµός των προϊόντων έγινε µε στήλη χρωµατογραφίας µεσαίας πίεσης 

(SiO2, εξάνιο/διαιθυλαιθέρας:9/1). Πρώτα εκλούονται τα επαναδιευθετηµένα προϊόντα και 

κατόπιν τα κυκλοβουτανικά.  

Το πρωτονιακό φάσµα α (Σχήµα 83) αντιστοιχεί σε ένα από τα δύο επαναδιευθετηµένα 

προϊόντα που σχηµατίζεται σε ποσοστό 25%, και αποδίδεται στο 24. Το βινυλικό υδρογόνο που 

απορροφά στα 6.45 ppm αντιστοιχεί στο Η3 και σχάζεται από τα γειτονικά διαστερεοτοπικά 

δευτεροταγή πρωτόνια Η4 και Η5. Τα δευτεροταγή διαστερεοτοπικά πρωτόνια Η1 και Η2 

απορροφούν στην περιοχή 3.9 µε 3.55 ppm ως διπλές κορυφές η καθεµία. To βενζυλικό 

τριτοταγές πρωτόνιο Η6 απορροφά στα 3.45 ppm και σχάζεται µόνο από ένα από τα δύο 

διαστερεοτοπικά Η5 ή Η4. Με το άλλο πρωτόνιο δεν σχάζεται διότι διευθετείται κάθετα µ’ αυτό, 

όπου σ’ αυτές τις περιπτώσεις η σταθερά σύζευξης είναι µηδέν. Τέλος, τα δευτεροταγή 

πρωτόνια Η4 και Η5 απορροφούν στην περιοχή 3.3 µε 2.75 ppm ως διπλή της διπλής της διπλής 

η µια, και ως διπλή της διπλής η άλλη.  
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Σχήµα 83: Αντίδραση προσθήκης του TCNE στο στυρένιο 21 και φάσµατα 1H-NMR: 

α) του επαναδιευθετηµένου προϊόντος 24. 

β) των επαναδιευθετηµένων προϊόντων 23 και 24. 

γ) του κύριο κυκλοβουτανικού προϊόντος προσθήκης του 22. 
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Στο πρωτονιακό φάσµα β (Σχήµα 83) φαίνεται η παρουσία και του δεύτερου 

επαναδιευθετηµένου παραγώγου που σχηµατίζεται σε ποσοστό 8% των προϊόντων προσθήκης, 

και αποδίδεται στο ιµινικό παράγωγο 23. Τα ολεφινικά πρωτόνια του 23 απορροφούν στα 6.2 

ppm για το Η9 ως διπλή της διπλής, στα 5.63 ppm για το Η10 ως διπλή και στα 5.54 ppm για το 

Η11 ως διπλή. Οι τιµές των σταθερών σύζευξης JΗ9-Η11 = 17.5 Hz και JΗ9-Η10 = 10.7 Hz είναι 

τυπικές για trans και cis στερεοχηµεία αντίστοιχα σε διπλό δεσµό. Χαρακτηριστική είναι επίσης 

η απορρόφηση του ιµινικού πρωτονίου Η8 στα 8.27 ppm. Τα δευτεροταγή πρωτόνια Η7 και Η8 

του ιµινικού προϊόντος 23 απορροφούν στα 3.37 και 3.1 ppm ως διπλές. 

Στο πρωτονιακό φάσµα γ (Σχήµα 83) φαίνεται το κύριο [2+2] προϊόν 22 και εµφανίζει 

δύο διπλές απορροφήσεις στα 3.2 και 3.63 ppm που αντιστοιχούν στα κυκλοβουτανικά 

πρωτόνια Η13 και Η14 µε τιµή Jgem = 13.1 Hz. Τα κυκλοπροπυλο πρωτόνια απορροφούν στα 

υψηλά πεδία ως πολλαπλές. 
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Σχήµα 84: Συναγωνισµός κυκλοποίησης έναντι επαναδιευθέτησης του ενδιαµέσου ΖΙ21(Ι).  

 

Τα αποτελέσµατα αυτά είναι σε συµφωνία µε ένα µηχανισµό που περιλαµβάνει το 

σχηµατισµό του 1,4-διπολικού ενδιαµέσου ZI21(Ι) (Σχήµα 84). Αυτό το ενδιάµεσο είτε οδηγεί 

στο σχηµατισµό των [2+2] προϊόντων 22α και 22β, είτε µε επαναδιευθέτηση του κυκλοπροπυλο 

καρβινυλο κατιόντος, οδηγεί στο διπολικό ενδιάµεσο ZI21(ΙΙ) µε Ε-στερεοχηµεία στο διπλό 

δεσµό. Το διπολικό ενδιάµεσο Ε-ZI21(ΙΙ) είτε κυκλοποιείται στο άζωτο της κυανοµάδας, 

σχηµατίζοντας τον εννεαµελή ετεροκυκλικό δακτύλιο που οδηγεί στο ιµινικό παράγωγο 23, είτε 

κυκλοποιείται στο καρβανιόν σχηµατίζοντας τον επταµελή αλεικυκλικό δακτύλιο 24. Τα 

κυκλοβουτανικά προϊόντα σχηµατίζονται σε αναλογία 78/22 γεγονός που αποδίδεται στις 

έντονες στερεοχηµικές αλληλεπιδράσεις που αναπτύσσονται κατά την κυκλοποίηση του ZI21(Ι), 
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λόγω παρουσία του βινυλικού φαινυλίου. Ο λόγος των κυκλοβουτανικών προϊόντων 22α και 

22β προς τα επαναδιευθετηµένα 23 και 24 αντιστοιχεί στο λόγο της κυκλοποίησης προς την 

επαναδιευθέτηση του διπολικού ενδιαµέσου ZI21(Ι). Συνεπώς, η κυκλοποίηση του ZI21(Ι) είναι 

δύο φορές ταχύτερη από την επαναδιευθέτησή του. 

 Στη συνέχεια µελετήθηκε η παγίδευση του ενδιαµέσου της αντίδρασης του TCNE µε το 

στυρένιο 21 στον πολικό διαλύτη CD3OD (Σχήµα 85). Το φάσµα 1H-NMR του µίγµατος της 

αντίδρασης παγίδευσης φανερώνει το σχηµατισµό του προϊόντος παγίδευσης του 

επαναδιευθετηµένου ενδιαµέσου ZI21(ΙΙ) από τον πυρηνόφιλο διαλύτη CD3OD που οδηγεί στο 

σχηµατισµό του 25.  
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Σχήµα 85: Αντίδραση παγίδευσης του ενδιαµέσου ΖΙ21 κατά την προσθήκη του TCNE στο 21 

από τη CD3OD. 

 

 Ο µηχανισµός της αντίδρασης παγίδευσης περιλαµβάνει τον αρχικό σχηµατισµό του 

ενδιαµέσου ZI21(Ι) που µετατρέπεται πλήρως στο επαναδιευθετηµένο ενδιάµεσο ZΙ21(ΙΙ) προτού 

παγιδευτεί.  

Η µελέτη της αντίδρασης προσθήκης του TCNE στο στυρένιο 21 αποδεικνύει, ότι η 

αντικατάσταση του βινυλικού υδρογόνου του 3 µε φαινύλιο στο 21 δεν επιδρά σηµαντικά στον 

µηχανισµό της αντίδρασης. Παρόλο που το κυκλοπροπυλο βενζυλικό καρβινυλο κατιόν του 

ZΙ21(Ι) (Σχήµα 84) είναι σταθερότερο από το αντίστοιχο κυκλοπροπυλοµεθυλο καρβινυλο κατιόν 

του ZΙ3Ι (Σχήµα 68) και συνεπώς η σταθερά επαναδιευθέτησης kr του πρώτου είναι µικρότερη 

από αυτή του δεύτερου, ο τριµελής δακτύλιος διανοίγεται και σε διαλύτη χλωροφόρµιο και σε 

µεθανόλη.  
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2.7) ΜΕΛΕΤΗ ΑΝΤΙ∆ΡΑΣΗΣ ΠΡΟΣΘΗΚΗΣ ΤΟΥ TCNE ΜΕ ΚΥΚΛΟΠΡΟΠΥΛΟ-p-

ΜΕΘΟΞΥΦΑΙΝΥΛΟΑΙΘΥΛΕΝΙΑ 

 

 Με βάση τα παραπάνω αποτελέσµατα συµπεραίνουµε ότι η διάνοιξη του τριµελούς 

δακτυλίου πραγµατοποιείται σε δύο περιπτώσεις: 

Α) Στην πρώτη περίπτωση λαµβάνει χώρα στην κατιοντική ρίζα του βινυλοκυκλο-

προπανίου όπου η κυκλοπροπυλο καρβινυλο ρίζα επαναδιευθετείται. Η διάνοιξη του τριµελούς 

δακτυλίου ευνοείται όταν το θετικό φορτίο της κατιοντικής ρίζας σταθεροποιείται από µια 

ηλεκτρονιοδοτική οµάδα.  

Β) Στη δεύτερη περίπτωση λαµβάνει χώρα στο 1,4-διπολικό ενδιάµεσο όπου το 

κυκλοπροπυλο καρβινυλο κατιόν επαναδιευθετείται. Η διάνοιξη του δακτυλίου ευνοείται όταν 

το θετικό φορτίο του ενδιαµέσου µπορεί να εντοπιστεί στον κυκλοπροπυλο καρβινυλο άνθρακα 

και εφόσον το επιτρέψει ο χρόνος ζωής του ενδιαµέσου.  

Έχοντας όλα τα παραπάνω υπόψη, ακολούθησε η µελέτη της αντίδραση προσθήκης του 

TCNE σε κυκλοπροπυλο p-µεθοξυστυρένια. Αυτά τα υποστρώµατα διαφέρουν από τα στυρένια 

17, 18 και 21 στο ότι δε διαθέτουν φαινυλοµάδα στον τριµελή δακτύλιο. Οπότε το βασικό 

ερώτηµα σ΄ αυτή την περίπτωση είναι εάν λάβει χώρα η διάνοιξη του τριµελούς δακτυλίου. 
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Σχήµα 86: Πορεία σύνθεσης των υποστρωµάτων 26 και 27. 
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Η σύνθεση των κυκλοπροπυλο-p-µεθοξυστυρενίων πραγµατοποιήθηκε µε την αντίδραση 

Wittig. To στυρένιο 26 µε στερεοχηµεία 85% trans και 15% cis προέκυψε µε πυρηνόφιλη 

προσβολή του p-µεθοξυβενζυλοτριφαινυλοφωσφονιακού υλιδίου στην κυκλοπροπανο-

καρβαλδεΰδη. Το στυρένιο 27 προέκυψε µε πυρηνόφιλη προσβολή του µεθυλενοτριφαινυλο-

φωσφονιακού υλιδίου στην κυκλοπροπυλο p-µεθοξυφαινυλο κετόνη (Σχήµα 86). 
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Σχήµα 87: Αντίδραση προσθήκης του TCNE στο µίγµα trans-26 και cis-26 και φάσµα 1H-NMR 

του trans-28 κυκλοβουτανικού προϊόντος σε CDCl3. 

 

 Μίγµα στυρενίου trans-26 και cis-26 αντέδρασε θερµικά µε το TCNE σε CDCl3, σε 

θερµοκρασία περιβάλλοντος. Αρχικά, το διάλυµα χρωµατίστηκε κυανό και αποχρωµατίστηκε 

πλήρως σε δύο εβδοµάδες. Από την ανάλυση του πρωτονιακού φάσµατος είναι φανερό ότι 

σχηµατίστηκε µόνο το αντίστοιχο κυκλοβουτανικό προϊόν. Η πορεία της αντίδρασης 

παρακολουθήθηκε µε φασµατοσκοπία 1H-NMR και προέκυψε ότι το trans-στερεοϊσοµερές του 

26 καταναλώνεται σε πέντε ηµέρες ενώ το cis σε δύο εβδοµάδες. Η κυκλοπροσθήκη είναι 
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OMe 



 82

στερεοειδική καθώς η στερεοχηµεία του αντιδρώντος διατηρείται στα προϊόντα. Τα βενζυλικά 

κυκλοβουτανικά πρωτόνια Η1 και Η1΄ απορροφούν στα 4.23 και 4.64 ppm αντίστοιχα ως διπλές. 

Τα κυκλοβουτανικά πρωτόνια Η2 και Η2΄ απορροφούν στα 2.95 και 2.8 ppm αντίστοιχα ως 

διπλές των διπλών.  

 Το αποτέλεσµα αυτό είναι σε συµφωνία µε ένα µηχανισµό που περιλαµβάνει το 

σχηµατισµό των κυκλοβουτανικών προϊόντων trans-28 και cis-28 µέσω του ενδιαµέσου ZI26, 

όπου το θετικό φορτίο σταθεροποιείται από τον αρωµατικό δακτύλιο. Επειδή η κυκλοπροσθήκη 

είναι στερεοειδική, συµπεραίνεται ότι η αρυλοµάδα δεν περιστρέφεται ταχέως γύρω από τον 

πρώην διπλό δεσµό στο ενδιάµεσο ZI26 και ότι η κυκλοποίησή του είναι µια ταχύτερη 

διαδικασία. Απουσιάζουν προϊόντα επαναδιευθέτησης όπως είναι το βινυλοκυκλοπεντανικό 

παράγωγο που φαίνεται στο Σχήµα 88. Έτσι, η πιθανή κατιοντική ρίζα του στυρενίου δεν 

επαναδιευθετείται όπως φαίνεται στο Σχήµα 88, αλλά οδηγεί στο σχηµατισµό του αντίστοιχου 

διπολικού ενδιαµέσου ZI26.  
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Σχήµα 88: Προτεινόµενος µηχανισµός κυκλοπροσθήκης του TCNE στο µίγµα trans/cis-26. 

 

 Το στυρένιο 27 επίσης αντέδρασε θερµικά µε το TCNE σε CDCl3, σε θερµοκρασία 

περιβάλλοντος. Αρχικά, το διάλυµα χρωµατίστηκε κυανό και αποχρωµατίστηκε πλήρως σε µια 

ηµέρα. Από την ανάλυση του φάσµατος 1H-NMR είναι φανερό ότι σχηµατίζεται µόνο το 

αντίστοιχο [2+2] προϊόν (Σχήµα 89). Τα κυκλοβουτανικά πρωτόνια Η1 και Η2 απορροφούν στα 

3.2 και 3.55 ppm µε σταθερά σύζευξης Jgem = 12.9 Hz. Τα κυκλοπροπυλο πρωτόνια απορροφούν 

στα υψηλά πεδία.  
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Σχήµα 89: Αντίδραση προσθήκης του TCNE στο στυρένιο 27 και φάσµα 1Η-NMR του 

κυκλοβουτανικού προϊόντος 29 σε CDCl3. 

 

 Το αποτέλεσµα αυτό είναι σε συµφωνία µε ένα µηχανισµό που περιλαµβάνει το 

σχηµατισµό του κυκλοβουτανικού προϊόντος 29 µέσω του ενδιαµέσου ZI27 όπου το θετικό 

φορτίο στον βενζυλικό άνθρακα σταθεροποιείται από τον αρωµατικό δακτύλιο. Απουσιάζουν 

προϊόντα επαναδιευθέτησης όπως συµβαίνει κατά την προσθήκη του TCNE στο στυρένιο 21 

(Σχήµα 83). Η διαφοροποίηση του στυρενίου 27 σε σχέση µε το 21 είναι η απουσία της 

φαινυλοµάδας στον τριµελή δακτύλιο. Συνεπώς, η επαναδιευθέτηση του κυκλοπροπυλο 

καρβινυλο κατιόντος του ενδιαµέσου ZI27 δεν ευνοείται (Σχήµα 90).  
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Σχήµα 90: Προτεινόµενος µηχανισµός κυκλοπροσθήκης του TCNE στο στυρένιο 27. 

 

 Στη συνέχεια µελετήθηκε η παγίδευση των ενδιαµέσων του TCNE µε τα στυρένια 26 και 

27 στον πολικό διαλύτη CD3OD. Από την ανάλυση των πρωτονιακών φασµάτων διαπιστώθηκε 

ότι τα διπολικά ενδιάµεσα ΖΙ26 και ΖΙ27 δεν παγιδεύονται σε διαλύτη µεθανόλη. Τα φάσµατα 

που προέκυψαν, ταυτίζονται µε αυτά που πάρθηκαν σε CDCl3. Το συµπέρασµα που προκύπτει 

είναι ότι η κυκλοποίηση των 1,4-διπολικών ενδιαµέσων είναι µια διαδικασία ταχύτερη από την 

παγίδευσή τους από την µεθανόλη. 

Η µελέτη των αντιδράσεων προσθήκης του TCNE στα στυρένια 26 και 27, αποδεικνύει 

τον καθοριστικό ρόλο που παίζει η παρουσία του φαινυλίου στον τριµελή δακτύλιο, στον 

µηχανισµό της αντίδρασης. Τα στυρένια 17 και 26 αντιδρούν µε το TCNE µε διαφορετικό 

µηχανισµό. Αφενός στην περίπτωση του 17 (Σχήµα 80) παράγεται το αντίστοιχο βινυλο-

κυκλοπεντανικό παράγωγο, αφετέρου στην περίπτωση του 26 (Σχήµα 87) παράγεται το 

αντίστοιχο κυκλοβουτανικό παράγωγο. Συνεπώς, η επαναδιευθέτηση της κυκλοπροπυλο 

καρβινυλο ρίζας στην κατιοντική ρίζα του στυρενίου λαµβάνει χώρα, εφόσον ο τριµελής 

δακτύλιος φέρει µια φαινυλοµάδα. Στην περίπτωση των αντιδράσεων προσθήκης του TCNE στα 

στυρένια 21 (Σχήµα 83) και 27 (Σχήµα 89), είναι φανερό ότι το κυκλοπροπυλο καρβινυλο 

κατιόν του 1,4-διπολικού ενδιαµέσου επαναδιευθετείται, εφόσον ο τριµελής δακτύλιος φέρει µια 

φαινυλοµάδα.  
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 Τα συµπεράσµατα της µελέτης της χηµικής συµπεριφοράς του TCNE µε τα παραπάνω 

υποκατεστηµένα-βινυλοκυκλοπροπάνια, συνοψίζονται παρακάτω και αποτελούν τη µελέτη-

µοντέλο για τις κυκλοπροσθήκες του C60 µε αλκένια. 

Α) Η παρουσία του φαινυλίου στον τριµελή δακτύλιο του βινυλοκυκλοπροπανίου, 

κρίνεται απαραίτητη για τη διάνοιξη του δακτυλίου i) στο 1,4-διπολικό ενδιάµεσο 

(επαναδιευθέτηση του κυκλοπροπυλο καρβινυλο κατιόντος) και ii) στην κατιοντική ρίζα του 

βινυλοκυκλοπροπανίου (επαναδιευθέτηση της κυκλοπροπυλο καρβινυλο ρίζας). Επιπλέον ο 

τριµελής δακτύλιος διανοίγεται εφ’όσον η διαδικασία της επαναδιευθέτησης πραγµατοποιείται 

σε χρόνο περίπου ίσο ή µικρότερο του χρόνου ζωής του 1,4-διπολικού ενδιαµέσου ή της 

κατιοντικής ρίζας του βινυλοκυκλοπροπανίου.  

Β) Η διάνοιξη του τριµελούς δακτυλίου, στην κατιοντική ρίζα του βινυλο-

κυκλοπροπανίου ευνοείται από την παρουσία ηλεκτρονιοδοτικών οµάδων στο βινυλικό άνθρακα 

που δεν ενώνεται µε τον τριµελή δακτύλιο. Οι οµάδες αυτές σταθεροποιούν το θετικό φορτίο 

της κατιοντικής ρίζας µε αποτέλεσµα, η ρίζα να εντοπίζεται στον κυκλοπροπυλο καρβινυλο 

άνθρακα και ακολούθως να επαναδιευθετείται. Σ’ αυτές τις περιπτώσεις παράγεται το 

αντίστοιχο βινυλοκυκλοπεντανικό παράγωγο.  

Γ) Η αντικατάσταση του βινυλικού µεθυλίου στο βινυλοκυκλοπροπάνιο 3 µε φαινύλιο, 

στο 21, δεν εµποδίζει την επαναδιευθέτηση του κυκλοπροπυλο καρβινυλο κατιόντος, στο 1,4-

διπολικό ενδιάµεσο µε το TCNE. Η διαδικασία κυκλοποίησης, στις περιπτώσεις των 1,4-

διπολικών ενδιαµέσων ΖΙ3Ι (Σχήµα 68) και ΖΙ21(Ι) (Σχήµα 84), συναγωνίζεται τη διαδικασία της 

επαναδιευθέτησής τους, σε διαλύτη CDCl3.  

∆) Στην παρούσα εργασία πραγµατοποιήθηκαν για πρώτη φορά αντιδράσεις παγίδευσης 

των διπολικών ενδιαµέσων της αντίδρασης βινυλοκυκλοπροπανίων µε TCNE, στον πολικό 

διαλύτη της µεθανόλης. Στην πλειοψηφία των περιπτώσεων που τα βινυλοκυκλοπρονικά 

υποστρώµατα φέρουν µια φαινυλοµάδα στον τριµελή δακτύλιο, έλαβε χώρα παγίδευση του 

επαναδιευθετηµένου διπολικού ενδιαµέσου. Τα 1,4-διπολικά ενδιάµεσα έχουν αρκετό χρόνο 

ζωής, σε µεθανόλη, ώστε το κυκλοπροπυλο καρβινυλο κατιόν να επαναδιευθετείται προς το 

αντίστοιχο οµοαλλυλικό του παράγοντας διανοιγµένα προϊόντα παγίδευσης.  
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 3  
 

ΜΕΛΕΤΗ ΜΗΧΑΝΙΣΜΟΥ ΤΗΣ ΚΥΚΛΟΠΡΟΣΘΗΚΗΣ ΤΟΥ C60 ΜΕ 

ΥΠΟΚΑΤΕΣΤΗΜΕΝΑ ΒΙΝΥΛΟΚΥΚΛΟΠΡΟΠΑΝΙΑ 
 

 

 Στερεοχηµικές µελέτες έχουν δείξει ότι οι [2+2] αντιδράσεις κυκλοπροσθήκης του C60 µε 

αλκένια όπως είναι τα αλκυλο-υποκατεστηµένα 1,3-βουταδιένια και τα π-µεθοξυφαινυλο-

αιθυλένια λαµβάνουν χώρα µέσω ενός σταδιακού µηχανισµού χωρίς να έχει προσδιοριστεί η 

φύση του ενδιαµέσου (δίριζο ή διπολικό). Σκοπός αυτής της εργασίας είναι η µελέτη της φύσης 

του ενδιαµέσου στις [2+2] αντιδράσεις κυκλοπροσθήκης του C60 µε αλκένια. Γι’ αυτό το λόγο 

µελετήσαµε τη δραστικότητα του C60 µε βινυλοκυκλοπροπάνια.  

Η χηµική συµπεριφορά των βινυλοκυκλοπροπανίων µε το TCNE ήδη παρουσιάστηκε 

στο δεύτερο κεφάλαιο και θα αποτελέσει µια µελέτη-µοντέλο. Το TCNE είναι ένα ισχυρά 

ηλεκτρονιόφιλο αντιδραστήριο που δρα µέσω ενός διπολικού µηχανισµού, που περιλαµβάνει τη 

µεταφορά ηλεκτρονίου από την ολεφίνη στο ηλεκτρονιακά φτωχό TCNE προτού µεταβεί στο 

διπολικό ενδιάµεσο. Έχοντας λοιπόν ως υπόβαθρο τη χηµική συµπεριφορά των βινυλο-

κυκλοπροπανίων σε διπολικό µηχανισµό, µελετήθηκε η χηµική τους δράση µε το επίσης 

ηλεκτρονιόφιλο φουλερένιο C60. Τα βινυλοκυκλοπροπάνια είναι χρήσιµα εργαλεία για την 

ανίχνευση:  

α) κατιοντικών ριζών αλκενίων και, 

β) δίριζων ή διπολικών ενδιαµέσων.  

 

Στην περίπτωση των φωτοχηµικών αντιδράσεων προσθήκης του C60 µε βινυλοκυκλο-

προπάνια, η διάνοιξη του τριµελούς δακτυλίου είναι δυνατόν να λάβει χώρα στην κατιοντική 

ρίζα του βινυλοκυκλοπροπανίου ή στο ενδιάµεσο µεταξύ του C60 και του βινυλοκυκλο-

προπανίου. Εάν πραγµατοποιηθεί επαναδιευθέτηση κυκλοπροπυλο καρβινυλο ρίζας προς την 

αντίστοιχη οµοαλλυλική ρίζα στο πιθανό ενδιάµεσο, τότε θα εξαχθούν χρήσιµες πληροφορίες 

τόσο για το είδος του ενδιαµέσου όσο και για τον χρόνο ζωής του. Εάν πραγµατοποιηθεί 

επαναδιευθέτηση στην πιθανή κατιοντική ρίζα του βινυλοκυκλοπροπανίου, τότε θα εξαχθούν 

χρήσιµες πληροφορίες τόσο για το µηχανισµό µεταφοράς ηλεκτρονίου όσο και για το χρόνο 

ζωής του ζεύγους ριζικών ιόντων. Τέλος, εάν ο µηχανισµός της αντίδρασης περιλαµβάνει το 
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σχηµατισµό ενός διπολικού ενδιαµέσου, τότε αναµένεται να συµπεριφερθεί όµοια µε το επίσης 

ηλεκτρονιόφιλο αντιδραστήριο TCNE. 

 

 

 

3.1) ΦΩΤΟΧΗΜΙΚΗ ΠΡΟΣΘΗΚΗ ΤΟΥ C60 ΣΤΟ ΒΙΝΥΛΟΚΥΚΛΟΠΡΟΠΑΝΙΟ 3 

 

Ένα διάλυµα µε C60 και 30πλάσια περίσσεια βινυλοκυκλοπροπανίου 3, σε διαλύτη 

τολουόλιο και υπό αδρανή ατµόσφαιρα, δεν οδήγησε στο σχηµατισµό προϊόντων προσθήκης 

κάτω από θερµικές συνθήκες αλλά µόνο κάτω από φωτοχηµικές συνθήκες (φίλτρο pyrex, λ > 

280 nm). Η πορεία της αντίδρασης παρακολουθήθηκε µε χρωµατογραφία HPLC και η απόδοση 

υπολογίστηκε 25% σε σχέση µε το µη αντιδράσαν C60 ύστερα από 20 λεπτά ακτινοβόλησης. Το 

προϊόν της αντίδρασης αποµονώθηκε µε στήλη χρωµατογραφίας µεσαίας πίεσης (SiO2, 

εξάνιο/διχλωροµεθάνιο = 4/1) και χαρακτηρίστηκε µε φασµατοσκοπία 1Η-NMR.  

Το πρωτονιακό του φάσµα δεν εµφανίζει καµία χαρακτηριστική απορρόφηση για την 

παρουσία κυκλοπροπυλοµάδων. Από την ανάλυση του πρωτονιακού φάσµατος (Σχήµα 91, 

φάσµα α) είναι φανερό ότι σχηµατίστηκε ένα επαναδιευθετηµένο προϊόν καθώς εµφανίζονται 

τέσσερις πολλαπλές απορροφήσεις στην περιοχή 2.8 µε 5.1 ppm, δύο διπλές των διπλών και δύο 

πολλαπλές. Αυτές οι απορροφήσεις αντιστοιχούν στα τέσσερα πρωτόνια που συνδέονται µε τον 

εξής τρόπο –CH–CH2–CH– όπως πιστοποιήθηκε µε πειράµατα οµοπυρηνικής αποσύζευξης 

(Σχήµα 91, φάσµατα β-ε). Ακτινοβολώντας την πολλαπλή κορυφή στα 2.94 ppm, 

µετασχηµατίζονται οι υπόλοιπες πολλαπλές απορροφήσεις σε απλούστερες, µια διπλή της 

διπλής και δύο διπλές, όλες µε σταθερά σύζευξης 13.0 Hz (Σχήµα 91, φάσµα β). 

Ακτινοβολώντας την πολλαπλή στα 3.74 ppm, µετασχηµατίζονται οι υπόλοιπες πολλαπλές 

απορροφήσεις σε απλούστερες (Σχήµα 91, φάσµα γ). Ακτινοβολώντας τα µεθινικά πρωτόνια (Η1 

και Η4), που εµφανίζονται ως διπλές των διπλών, µετασχηµατίζονται µόνο οι δύο πολλαπλές 

απορροφήσεις (Σχήµα 91, φάσµατα δ και ε). Άρα, οι δύο πολλαπλές απορροφήσεις στα 2.94 και 

3.74 ppm, αντιστοιχούν στα µεθυλενικά πρωτόνια. 

 Τα παραπάνω πειράµατα σε συνδυασµό µε τα επόµενα που θα παρουσιαστούν στη 

συνέχεια και που πραγµατοποιήθηκαν µε φασµατοσκοπία 1H-NMR, συµφωνούν µε το 

σχηµατισµό του βινυλοκυκλοπεντανικού παραγώγου 30, όπως φαίνεται στο Σχήµα 91.  
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Ph C60 / hν

PhCH3

PhH1

H4

H2
H3 H5

H6

3 30
 

 

2.83.03.23.43.63.84.04.24.44.64.85.05.25.4  
Σχήµα 91: Φωτοχηµική κυκλοπροσθήκη του C60 στο αλκένιο 3 και φάσµατα 1H-NMR: 

α: προϊόντος προσθήκης του C60 στο 3 σε CD2Cl2 και 

β-ε : Πειράµατα οµοπυρηνικής αποσύζευξης του προϊόντος 30. 

 

Πραγµατοποιήθηκε διδιάστατο ετεροπυρηνικό πείραµα HMQC (σύζευξη µέσω ενός 

δεσµού C-H) προκειµένου να καθοριστεί ο υβριδισµός του ανθρακικού σκελετού της πλευρικής 

αλυσίδας του παραγώγου του C60 καθώς και να διευκρινιστούν όλα τα µεθυλενικά πρωτόνια. Το 

διδιάστατο φάσµα (Σχήµα 92) επιβεβαιώνει ότι οι δύο πολλαπλές στα 2.94 και 3.74 ppm 

ανήκουν στον ίδιο άνθρακα που απορροφά στα 34.5 ppm. Οι δύο διπλές των διπλών στα 4.63 

και 5.03 ppm ανήκουν σε άνθρακες που απορροφούν στα 61.0 και 59.6 ppm αντίστοιχα. Στη 

βινυλική περιοχή του άνθρακα, στα 117.0 ppm, απορροφούν µαζί οι δύο απλές πρωτονιακές 

  Η1                Η4                                             Η3                                         Η2  

CD2Cl2 
H5, H6 

α 
 
 
 
β 
 
 
 
 
γ 
 
 
 
δ 
 
 
 
ε 
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κορυφές στα 5.40 και 5.41 ppm, οπότε αποδεικνύεται ότι πρόκειται για ολεφινικά µεθυλενικά 

πρωτόνια.  

 

 
Σχήµα 92: ∆ιδιάστατο φάσµα HMQC του προϊόντος προσθήκης 30 σε CDCl3. 

 

Η στερεοδοµή του προϊόντος 30 επιλύθηκε µε τη βοήθεια πειραµάτων ΝΟΕ. Οι 

απορροφήσεις των τεσσάρων κυκλοπεντανικών πρωτονίων ακτινοβολήθηκαν προκειµένου να 

καθοριστεί η syn ή anti διευθέτηση τους. Ακτινοβολώντας τη διπλή της διπλής στα 5.03 ppm 

έχουµε αύξηση των απορροφήσεων των κυκλοπεντανικών πρωτονίων στα 4.63 (Η4) και 2.94 

ppm (Η2) καθώς και των o-αρωµατικών υδρογόνων. Άρα, η απορρόφηση στα 5.03 ppm 

αντιστοιχεί στο βενζυλικό κυκλοπεντανικό πρωτόνιο Η1 (Σχήµα 93, φάσµα ε). Ακτινοβολώντας 

τη διπλή της διπλής στα 4.63 ppm έχουµε αύξηση των απορροφήσεων των κυκλοπεντανικών 

πρωτονίων στα 5.03 (Η1) και 2.94 ppm (Η2) καθώς και στο ολεφινικό υδρογόνο στα 5.41 ppm 

(Σχήµα 93, φάσµα δ). Άρα, η απορρόφηση στα 4.63 ppm αντιστοιχεί στο αλλυλικό 

κυκλοπεντανικό πρωτόνιο Η4. Ακτινοβολώντας την πολλαπλή στα 2.94 ppm έχουµε αύξηση των 

απορροφήσεων των υπόλοιπων κυκλοπεντανικών πρωτονίων Η1, Η3 και Η4 (Σχήµα 93, φάσµα 

β). Τέλος, ακτινοβολώντας την πολλαπλή κορυφή στα 3.74 ppm έχουµε αύξηση της 
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απορρόφησης του άλλου δευτεροταγούς κυκλοπεντανικού πρωτονίου (Η2), και των o-

αρωµατικών υδρογόνων (Σχήµα 93, φάσµα γ). Με βάση τα φάσµατα διαφοράς ΝΟΕ, προκύπτει 

ότι οι απορροφήσεις στα 5.03, 4.63 και 2.94 ppm γειτονεύουν στο χώρο και αντιστοιχούν στα 

πρωτόνια Η1, Η4 και Η2.  

 

syn-30

H3

H2

H4

H1

Ph

H5

         1H       13C
 H1   5.03    59.6
 H2    2.94   34.5
 H3    3.74   34.5
 H4   4.63    61.0
 H5    5.41   117.0
 H6    5.40   117.0
Me   2.27    22.5

Me

H6

 
 

2.53.03.54.04.55.05.56.06.57.07.5

 
Σχήµα 93: Στερεοδοµή του κυκλοπαραγώγου 30 και: 

α: φάσµα 1H-NMR του 30 σε CDCl3 και 

β-ζ: φάσµατα διαφοράς ΝΟΕ του 30. 

  H1     Η4                 H3                Η2  
H5   H6  

Me 
αρωµατικά 

α 

 

β (H2) 

 

γ (H3) 

 

δ (H4) 

 
 

ε (H1) 

 
στ (H5, H6) 

 
ζ (o-αρωµατικά) 
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Η στερεοδοµή του 30 που συµφωνεί µε τα παραπάνω φασµατοσκοπικά δεδοµένα 

φαίνεται στο Σχήµα 93. Προκύπτει ότι η σταθερά σύζευξης των syn πρωτονίων Jsyn = JH1-H2 = 

JH2-H4 ισούται µε 4.4 Hz ενώ η σταθερά σύζευξης των anti πρωτονίων Janti = JH1-H3 = JH3-H4 

ισούται µε 13.0 Hz. Η σταθερά σύζευξης των anti πρωτονίων είναι µεγαλύτερη των syn 

πρωτονίων διότι τα anti πρωτόνια Η1 και Η3 καθώς και Η3 και Η4 διευθετούνται στο χώρο υπό 

γωνία σχεδόν 180ο. Παρατηρείται ότι η αρχική trans-στερεοχηµεία των 1,2-υποκαταστατών του 

τριµελούς δακτυλίου του αντιδρώντος 3, φαινυλοµάδα και βινυλοµάδα, δε διατηρείται στον 

πενταµελή δακτύλιο και µάλιστα σχηµατίζεται αποκλειστικά το κυκλοπαράγωγο µε τη syn-

στερεοδοµή. 

 Εξετάζοντας το αλκένιο που δεν αντέδρασε στο τέλος της αντίδρασης, διαπιστώθηκε ότι 

ο τριµελής δακτύλιος του 3 δεν υπέστη διάνοιξη κατά τη φωτοχηµική αντίδραση. Επιπλέον, 

ακτινοβολώντας παρατεταµένα διάλυµα C60 µε διπλάσια ποσότητα 3 (σε σχέση µε την 30πλάσια 

περίσσεια του προηγούµενου πειράµατος), δεν παρατηρήθηκε καµία επαναδιευθέτηση του µη 

αντιδράσαντος 3. Άρα, η επαναδιευθέτηση λαµβάνει χώρα κατά τη διάρκεια της αντίδρασης και 

όχι πριν την προσθήκη.  

 Επιπλέον, η αντίδραση προσθήκης του C60 µε το 3 πραγµατοποιήθηκε παρουσία του 

φωτοευαισθητοποιητή ρουβρενίου (5,6,11,12-τετραφαινυλοανθρακένιο), µιας ένωσης που 

αποσβένει αποτελεσµατικά την τριπλή διεγερµένη κατάσταση του C60.80 Πράγµατι, η παρουσία 

αυτής της ένωσης µείωσε δραστικά την ταχύτητα της προσθήκης εάν συγκριθεί η απόδοση της 

προσθήκης µε και χωρίς το ρουβρένιο, την ίδια χρονική στιγµή. Αυτό το αποτέλεσµα ενισχύει το 

γεγονός ότι αυτή η κυκλοπροσθήκη λαµβάνει χώρα µέσω της τριπλής διεγερµένης κατάστασης 

του C60. Άλλωστε, είναι γνωστό ότι, η 3C60 κατάσταση είναι περισσότερο ηλεκτρονιόφιλη από 

τη βασική της κατάσταση.77 

 Παρατεταµένη ακτινοβόληση και θέρµανση του αποµονωµένου προϊόντος 30, κάτω από 

αδρανή ατµόσφαιρα, δεν προκαλεί ούτε κυκλοαναστροφή ούτε αποσύνθεση, όπως φαίνεται από 

το χρωµατογράφηµα του HPLC. Το προϊόν στις φωτοχηµικές ή θερµικές συνθήκες είναι 

σταθερό. Η αδυναµία της φωτοχηµικής κυκλοαναστροφής αποκλείει µια αντίδραση ισορροπίας 

όπως έχει αναφερθεί στις περιπτώσεις της [2+2] φωτοχηµικής κυκλοπροσθήκης του C60 µε τα 

αρυλοαλκένια και τα αλκυλο-υποκατεστηµένα συζυγή διένια. Στην βιβλιογραφία, έχουν 

αναφερθεί παρόµοιες περιπτώσεις, όπου [4+2] και [3+2] κυκλοπροϊόντα του C60 µε διένια και 

1,3-δίπολα αντίστοιχα, δεν οδηγούν ούτε σε κυκλοαναστροφή ούτε σε αποσύνθεση ύστερα από 

παρατεταµένη ακτινοβόλησή τους.142 

 Είναι γνωστό ότι µια µεγάλη ποικιλία 1,3-διπόλων συµµετέχουν σε [3+2] 

κυκλοπροσθήκες µε το C60 σχηµατίζοντας ετεροκυκλικούς πενταµελείς δακτυλίους, ωστόσο δεν 
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έχει αναφερθεί έως τώρα κανένα παράδειγµα σχηµατισµού αλεικυκλικού πενταµελούς 

δακτυλίου προερχόµενο από διάνοιξη τριµελούς δακτυλίου. Στην παρούσα εργασία αναφέρεται 

για πρώτη φορά η νέα αυτή κατηγορία φωτοχηµικών κυκλοπροσθηκών του C60, µε παράλληλη 

µελέτη του µηχανισµού της αντίδρασης. Αξίζει να σηµειωθεί ότι το 1-βινυλο-2-φαινυλο-

κυκλοπροπάνιο 3 είναι το πιο ηλεκτρονιακά φτωχό αλκένιο που έχει αναφερθεί ότι αντιδρά µε 

το C60 έως τώρα. Το C60 είναι χηµικά αδρανές, κάτω από θερµικές και φωτοχηµικές συνθήκες, 

µε αλκυλο-υποκατεστηµένα αλκένια, όπως είναι το τριµεθυλοαιθυλένιο και το τετραµεθυλο-

αιθυλένιο. Με αντικατάσταση ενός µεθυλίου του τριµεθυλοαιθυλενίου µε ένα διπλό δεσµό 

προκύπτουν τα διµεθυλο-2,4-εξαδιένια που παρουσιάζουν χηµική δραστικότητα µε το C60.82 Εάν 

υποθέσουµε ότι ο τριµελής δακτύλιος συµπεριφέρεται σαν ένας διπλός δεσµός, τότε µπορούµε 

να θεωρήσουµε ότι και το βινυλοκυκλοπροπάνιο 3 συµπεριφέρεται σαν ένα διένιο και όχι σαν 

ένα αλκένιο.  

 Συµπερασµατικά, η κυκλοπροσθήκη του 3 µε το C60 είναι µη αντιστρεπτή αντίδραση και 

το κυκλοπαράγωγο 30 δεν διασπάται φωτοχηµικά προς τα αντιδρώντα. Το προϊόν είναι σταθερό 

καθώς δεν αποσυντίθεται κάτω από θερµικές ή φωτοχηµικές συνθήκες. 

 Η µη διατήρηση της στερεοχηµείας του τριµελούς δακτυλίου του 3 που προστίθεται στο 

C60, συµφωνεί µε το σχηµατισµό ενός ανοικτού ενδιαµέσου µε σηµαντικό χρόνο ζωής ώστε να 

υπάρχει ελεύθερη περιστροφή γύρω από το δεσµό C-C. Η πιθανότητα ενός σύγχρονου 

µηχανισµού αποκλείεται διότι σ’ αυτή την περίπτωση αναµένεται διατήρηση της trans-

στερεοχηµείας των 1,2-υποκαταστατών του τριµελoύς δακτυλίου του αντιδρώντος 3.  

 Η κυκλοπροσθήκη του 3 µε το C60 είναι διαστερεοειδική σε σχέση µε την στερεοχηµεία 

του σχηµατιζόµενου πενταµελούς δακτυλίου. Η αξιοσηµείωτη προτίµηση του syn σε σχέση µε 

την anti στερεοχηµεία στον πενταµελή δακτύλιο του 30 οφείλεται στα διαφορετικά ενεργειακά 

επίπεδα των διαστερεοµερών µεταβατικών καταστάσεων του τελευταίου σταδίου της 

αντίδρασης, που περιλαµβάνει το κλείσιµο του ανοικτού ενδιαµέσου προς τα τελικά 

κυκλοπεντανικά προϊόντα. Όποιος παράγοντας σταθεροποιεί τα προϊόντα, σταθεροποιεί και τις 

µεταβατικές καταστάσεις που οδηγούν στο σχηµατισµό των προϊόντων. Για στερεοχηµικούς 

λόγους το syn κυκλοπεντανικό παράγωγο του 30 είναι θερµοδυναµικά σταθερότερο του 

αντίστοιχου anti διαστερεοµερούς. Συνεπώς, στο στάδιο της κυκλοποίησης, ευνοείται ο 

σχηµατισµός του θερµοδυναµικά σταθερότερου syn-30, έναντι του anti-30. 
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3.2) ΦΩΤΟΧΗΜΙΚΗ ΠΡΟΣΘΗΚΗ ΤΟΥ C60 ΣΤΟ ∆ΕΥΤΕΡΙΩΜΕΝΟ ΑΝΑΛΟΓΟ 3-d1 

 

 Για την περαιτέρω µελέτη της στερεοχηµείας της φωτοχηµικής κυκλοπροσθήκης του 3 

µε το C60, έγινε στερεοεκλεκτική επισήµανση σε ένα από τα δύο διαστερεοτοπικά ολεφινικά 

υδρογόνα µε δευτέριο προς το σχηµατισµό του (E)-2-(2΄-φαινυλοκυκλοπροπυλο)-1-προπένιο-1-

d1 (trans-3-d1). H συνθετική πορεία που ακολουθήθηκε και η σύγκριση των πρωτονιακών 

φασµάτων του επισηµασµένου και µη βινυλοκυκλοπροπανίου 3 παρουσιάζεται στο Σχήµα 94. 
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Σχήµα 94: Πορεία σύνθεσης µίγµατος trans-3-d1 / cis-3-d1 και φάσµατα 1H-NMR: 

α: του βινυλοκυκλοπροπανίου 3. 

β: µίγµατος του επισηµασµένου βινυλοκυκλοπροπανίου trans-3-d1 και του cis-3-d1. 

 

α 
 
 
 
 
 
β 
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Στο πρώτο στάδιο, πραγµατοποιήθηκε στερεοεκλεκτική παρασκευή του (E)-1-βρωµο-2-

(2΄-φαινυλοκυκλοπροπυλο)προπενίου, σύµφωνα µε γνωστή βιβλιογραφική µέθοδο143 σύνθεσης 

βινυλοβρωµιδίων. Η στερεοχηµεία του διπλού δεσµού του βινυλοβρωµιδίου βρέθηκε µε τη 

βοήθεια πειραµάτων ΝΟΕ. Η απλή απορρόφηση του ολεφινικού πρωτονίου στα 6.03 ppm, που 

αντιστοιχεί και στα δύο Ε- και Ζ-στερεοϊσοµερή, ακτινοβολήθηκε προκειµένου να καθοριστεί 

ποιο από τα δύο µεθύλια (η απορρόφηση µε τη µεγαλύτερη ή τη µικρότερη αναλογία) έχει cis 

διευθέτηση µε το ολεφινικό πρωτόνιο. Βρέθηκε ότι ευνοείται ο σχηµατισµός του λιγότερο 

στερεοχηµικά παρεµποδισµένου trans-ισοµερούς σε ποσοστό 70% δηλαδή E/Z = 70/30. 

Ακολούθησε ο σχηµατισµός του µετά Li άλατος του παραπάνω βινυλοβρωµιδίου µε επίδραση t-

BuLi και κατόπιν αντίδρασή του µε D2O προς το σχηµατισµό του trans-3-d1 µε γεωµετρική 

καθαρότητα 70% trans και 30% cis.  

 Η φωτοχηµική αντίδραση µίγµατος trans-3-d1 και cis-3-d1 µε το C60 πραγµατοποιήθηκε 

κάτω από τις ίδιες πειραµατικές συνθήκες που αναφέρθηκαν προηγουµένως. Η παρακολούθηση 

της αντίδρασης έγινε µε χρωµατογραφία HPLC. Το φάσµα 1H-NMR του προϊόντος εµφανίζει 

στη βινυλική περιοχή, δύο ευδιάκριτες απορροφήσεις που αντιστοιχούν στα δύο 

διαστερεοτοπικά ολεφινικά πρωτόνια (Σχήµα 95). Συγκρίνοντας το φάσµα του 30-d1 µε αυτό 

του 30-d0 προκύπτει ότι τα δύο κυκλοπαράγωγα cis-30-d1 και trans-30-d1 σχηµατίστηκαν σε 

αναλογία περίπου 1/1. ∆εν είναι δυνατή η ακριβής ολοκλήρωση των ολεφινικών πρωτονίων 

καθώς η χηµική τους µετατόπιση διαφέρει µόλις 0.013 ppm.  

Εξετάζοντας το αλκένιο που δεν αντέδρασε στο τέλος της κυκλοπροσθήκης, 

διαπιστώθηκε πως το βινυλοκυκλοπροπάνιο 3-d1 δεν ισοµερίστηκε κατά τη φωτοχηµική 

αντίδραση. Σε ένα πείραµα ελέγχου, ακτινοβολήθηκε παρατεταµένα διάλυµα µε C60 και 

διπλάσια ποσότητα 3-d1 (σε σχέση µε την 30πλάσια περίσσεια του προηγούµενου πειράµατος), 

και δεν παρατηρήθηκε κανένας ισοµερισµός του εναποµείναντος 3-d1. Αυτό συνηγορεί στο ότι ο 

ισοµερισµός λαµβάνει χώρα κατά τη διάρκεια της αντίδρασης και όχι πριν την προσθήκη.  

 Tα στερεοχηµικά αποτελέσµατα αποκλείουν µία σύγχρονη προσθήκη του διανοιγµένου 

κυκλοπροπανίου στο C60. Ένας σταδιακός µηχανισµός που περιλαµβάνει το σχηµατισµό ενός 

διπολικού ή δίριζου ενδιαµέσου ενισχύεται περαιτέρω διότι η αρχική trans/cis=70/30 

στερεοχηµεία στον διπλό δεσµό του επισηµασµένου αντιδρώντος 3-d1 δε διατηρείται στα 

προϊόντα καθώς ισοµερίζεται κατά τη διάρκεια της προσθήκης, όπως φαίνεται στο Σχήµα 96. 
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Σχήµα 95: Φωτοχηµική κυκλοπροσθήκη του C60 στο µίγµα trans/cis-3-d1=70/30 και φάσµατα 
1H-NMR: α: του βινυλοκυκλοπεντανικού παραγώγου syn-30-d0 και 

β: µίγµατος των δύο στερεοϊσοµερών Ε και Ζ του syn-30-d1 σε περίπου ισοµοριακή αναλογία. 

 

Προτείνεται ένας µηχανισµός µεταφοράς ηλεκτρονίου από το βινυλοκυκλοπροπάνιο 3 

στην ηλεκτρονιόφιλη τριπλή διεγερµένη κατάσταση του C60 προς το σχηµατισµό του 

αντίστοιχου ζεύγους ριζικών ιόντων. Η κατιοντική ρίζα RC3I επαναδιευθετείται προς την RC3II 

προτού συζευχθεί µε την ανιοντική ρίζα του διεγερµένου 3C60. Η σύζευξη της ανιοντικής ρίζας 

του 3C60 µε την RC3II µπορεί να γίνει µε δύο πιθανούς τρόπους. Ο πρώτος τρόπος οδηγεί στο 

σχηµατισµό του διπολικού ή δίριζου ενδιαµέσου Ι3Ι, ενώ ο δεύτερος στο ενδιάµεσο Ι3ΙΙ. Ο 

ισοµερισµός του ακραίου διπλού δεσµού του syn-30-d1 είναι δυνατόν να λάβει χώρα σε δύο 
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πιθανά σηµεία του µηχανισµού: είτε α) στην κατιοντική ρίζα RC3II, είτε β) στο ενδιάµεσο Ι3Ι, 

µέσω απεντοπισµού της αλλυλικής ρίζας ή του αλλυλικού κατιόντος. Στην περίπτωση που ο 

µηχανισµός λαµβάνει χώρα µέσω του ενδιαµέσου Ι3ΙΙ, τότε ο ισοµερισµός πρέπει αναγκαστικά 

να έχει προηγηθεί στην κατιοντική ρίζα RC3II. Αποκλείεται ο ισοµερισµός να πραγµατοποιείται 

στην κατιοντική ρίζα RC3I, διότι θα έπρεπε να παρατηρήσουµε ισοµερισµό στο µη αντιδράσαν 

3-d1 µέσω µηχανισµού αντίστροφης µεταφοράς ηλεκτρονίου (back electron transfer). 

 Η διάνοιξη του τριµελούς δακτυλίου είναι δυνατόν να λάβει χώρα λόγω παρουσίας της 

ρίζας ή του κατιόντος στον κυκλοπροπυλο καρβινυλο άνθρακα. Επίσης, εάν το ενδιάµεσο έχει 

δίριζο χαρακτήρα τότε γίνεται σύζευξη των φορτίων του RC3II και της ανιοντικής ρίζας του 
3C60. Εναλλακτικά, εάν το ενδιάµεσο έχει διπολικό χαρακτήρα τότε γίνεται σύζευξη των ριζών 

του RC3II και της ανιοντικής ρίζας του 3C60. 
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Σχήµα 96: Προτεινόµενος µηχανισµός φωτοχηµικής κυκλοπροσθήκης του C60 στο µίγµα των 

trans/cis-3-d1 = 70/30. 
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 Έγιναν προσπάθειες παγίδευσης του ενδιαµέσου µε µεθανόλη χωρίς αποτέλεσµα. Η 

αδυναµία παγίδευσης του ενδιαµέσου περιλαµβάνει δύο πιθανές περιπτώσεις. Η πρώτη 

οφείλεται στο δίριζο χαρακτήρα του ενδιαµέσου ενώ η δεύτερη στην αδυναµία παγίδευσης του 

διπολικού ενδιαµέσου λόγω συναγωνισµού µε το κλείσιµο του δακτυλίου. 

 Είναι εµφανές ότι η χηµική δραστικότητα του C60 µε το βινυλοκυκλοπροπάνιο 3 

διαφέρει από αυτή του TCNE. Στην πρώτη περίπτωση σχηµατίζεται µόνο το βινυλο-

κυκλοπεντανικό παράγωγο 30 (Σχήµα 91), ενώ στη δεύτερη σχηµατίζεται ένα µίγµα δύο [2+2] 

κυκλοβουτανικών και ενός διανοιγµένου παραγώγων, 4α, 4β και 5 αντίστοιχα (Σχήµα 67). Είναι 

φανερό πως ο µηχανισµός σε κάθε περίπτωση διαφέρει. Η επαναδιευθέτηση γίνεται πριν τη 

σύζευξη του ζεύγους ριζικών ιόντων στην πρώτη περίπτωση (Σχήµα 96) και στο διπολικό 

ενδιάµεσο στη δεύτερη περίπτωση (Σχήµα 68). 

 Με βάση τα παραπάνω αποτελέσµατα υπάρχει ασάφεια ως προς α) τη φύση του 

κυκλοπροπυλο καρβινυλο άνθρακα που προκαλεί την επαναδιευθέτηση (ρίζα ή κατιόν), β) τη 

σύζευξη της ανιοντικής ρίζας του 3C60 στο βενζυλικό ή αλλυλικό άνθρακα της κατιοντικής ρίζας 

που οδηγεί στο σχηµατισµό του ενδιαµέσου Ι3Ι ή Ι3ΙΙ αντίστοιχα, και γ) το δίριζο ή διπολικό 

χαρακτήρα του σχηµατιζόµενου ενδιαµέσου. 

 Για την περαιτέρω µελέτη της νέας αυτής κατηγορίας φωτοχηµικών κυκλοπροσθηκών 

του C60 µε βινυλοκυκλοπροπάνια και την απάντηση στα παραπάνω ερωτήµατα, σχεδιάστηκαν 

και παρασκευάστηκαν και άλλα κυκλοπροπανικά υποστρώµατα που προκύπτουν µε 

αντικατάσταση ενός βινυλικού πρωτονίου του 3 µε ηλεκτρονιοδοτικούς υποκαταστάτες. Στην 

επόµενη ενότητα παρουσιάζεται η µελέτη της προσθήκης του C60 στα διένια 7 και 11 που 

αποσαφηνίζει εάν η σύζευξη της ανιοντικής ρίζας του 3C60 γίνεται στο βενζυλικό ή αλλυλικό 

άνθρακα της κατιοντικής ρίζας.  
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3.3) ΦΩΤΟΧΗΜΙΚΗ ΠΡΟΣΘΗΚΗ ΤΟΥ C60 ΣΤΑ ΒΙΝΥΛΟΚΥΚΛΟΠΡΟΠΑΝΙΑ  

7 ΚΑΙ 11 

 

 Τα κυκλοπροπανικά υποστρώµατα 7 και 11 προκύπτουν από το 3 µε αντικατάσταση ενός 

βινυλικού υδρογόνου µε ένα διπλό δεσµό. Τα διένια αυτά δύσκολα υιοθετούν την s-cis 

διαµόρφωση, λόγω στερεοχηµικών παρεµποδίσεων, και συνεπώς δεν µπορούν να δώσουν 

θερµικές [4+2] κυκλοπροσθήκες µε το C60. Επίσης, είναι γνωστό ότι το 2,5-διµεθυλο-2,4-

εξαδιένιο αντιδρά φωτοχηµικά µε το C60 προς το σχηµατισµό του αντίστοιχου κυκλοβουτανικού 

παραγώγου.82 Άρα, αυτά τα υποστρώµατα 7 και 11 µπορούν να δράσουν µε δύο εναλλακτικούς 

τρόπους. Ο πρώτος περιλαµβάνει το σχηµατισµό του αντίστοιχου 1,5-διπολικού ή δίριζου 

ενδιαµέσου ΙΙ που οδηγεί στο σχηµατισµό του επαναδιευθετηµένου βινυλοκυκλοπεντανικού 

παραγώγου, όπως συνέβη στην περίπτωση του 3. Ο δεύτερος περιλαµβάνει το σχηµατισµό του 

αντίστοιχου 1,4-διπολικού ή δίριζου ενδιαµέσου ΙΙΙ, όπως συµβαίνει στην περίπτωση των 

εξαδιενίων. Στη συνέχεια, το πιθανό ενδιάµεσο ΙΙΙ είτε κυκλοποιείται αποδίδοντας [2+2] 

προϊόντα, είτε µε επαναδιευθέτηση παράγει το ενδιάµεσο ΙΙII.  
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Σχήµα 97: Αναµενόµενα ενδιάµεσα κατά τη φωτοχηµική προσθήκη του C60 στα διένια 7 και 11. 
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3.3α) ΦΩΤΟΧΗΜΙΚΗ ΠΡΟΣΘΗΚΗ ΤΟΥ C60 ΣΤO ΒΙΝΥΛΟΚΥΚΛΟΠΡΟΠΑΝΙO 7 

 

 Ένα διάλυµα µε C60 και 30πλάσια περίσσεια βινυλοκυκλοπροπανίου 7, σε διαλύτη 

τολουόλιο και αδρανή ατµόσφαιρα, δεν αντέδρασε κάτω από θερµικές αλλά µόνο κάτω από 

φωτοχηµικές συνθήκες, αποδίδοντας ένα µίγµα προϊόντων. Ύστερα από µόλις 5 λεπτά 

ακτινοβόλησης, η απόδοση υπολογίστηκε 60% σε σχέση µε το µη αντιδράσαν C60. Ανάλυση του 

χρωµατογραφήµατος HPLC σε κολώνα αντίστροφης φάσης, έδειξε δύο απορροφήσεις σε 

αναλογία 60:40. Ο διαχωρισµός των προϊόντων έγινε µε στήλη χρωµατογραφίας µεσαίας πίεσης 

(SiO2, εξάνιο/διχλωροµεθάνιο = 4/1). Πρώτα εκλούεται η δεύτερη κορυφή του HPLC 

χρωµατογραφήµατος και µετά η πρώτη και κυριότερη κορυφή. Τα προϊόντα προσθήκης 

χαρακτηρίστηκαν µε φασµατοσκοπία 1Η-NMR. Από την ανάλυση του φάσµατος της κυριότερης 

κορυφής του HPLC χρωµατογραφήµατος, είναι φανερό ότι σχηµατίστηκε το επαναδιευθετηµένο 

κυκλοπεντανικό προϊόν 31 (Σχήµα 98).  

Αναλυτικότερα, στο πρωτονιακό φάσµα του κυριότερου παραγώγου εµφανίζονται 

τέσσερις πολλαπλές απορροφήσεις στην περιοχή 2.8 µε 5.10 ppm, δύο διπλές των διπλών και 

δύο πολλαπλές. Αυτές οι απορροφήσεις αντιστοιχούν στα τέσσερα πρωτόνια του 

κυκλοπεντανικού δακτυλίου. Αυτά τα πρωτόνια συνδέονται µε τον εξής τρόπο –CH–CH2–CH– 

όπως πιστοποιήθηκε µε πειράµατα οµοπυρηνικής αποσύζευξης. Ακτινοβολώντας την πολλαπλή 

κορυφή στα 2.94 ppm, µετασχηµατίζονται οι υπόλοιπες απορροφήσεις του κυκλοπεντανικού 

δακτυλίου σε απλούστερες, µια διπλή της διπλής και δύο διπλές, όλες µε σταθερά σύζευξης 13.0 

Hz (Σχήµα 98, φάσµα β). Ακτινοβολώντας την πολλαπλή κορυφή στα 3.83 ppm, 

µετασχηµατίζονται οι υπόλοιπες απορροφήσεις του πενταµελούς δακτυλίου σε απλούστερες 

(Σχήµα 98, φάσµα γ). Άρα, αυτές οι δύο πολλαπλές απορροφήσεις στα 2.94 και 3.83 ppm, 

αντιστοιχούν στα µεθυλενικά πρωτόνια. Ακτινοβολώντας τα µεθινικά πρωτόνια, που 

εµφανίζονται µε πολλαπλότητα διπλή της διπλής, µετασχηµατίζονται µόνο τα µεθυλενικά 

πρωτόνια (Σχήµα 98, φάσµατα δ και ε).  

Τα παραπάνω πειράµατα σε συνδυασµό µε τα επόµενα που θα παρουσιαστούν Στη 

συνέχεια και που πραγµατοποιήθηκαν µε φασµατοσκοπία 1H-NMR, συµφωνούν µε το 

σχηµατισµό του βινυλοκυκλοπεντανικού παραγώγου 31, όπως φαίνεται στο Σχήµα 98. 
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PhH1

H4

H2
H3

Me

H5

E-syn-31

Me

MeH6

 
 

 

2.83.03.23.43.63.84.04.24.44.64.85.05.25.45.65.86.06.26.46.66.8  
 

Σχήµα 98: α: Πρωτονιακό φάσµα προϊόντος 31 σε CDCl3. 

 β-στ: Πειράµατα οµοπυρηνικής αποσύζευξης του 31 σε CDCl3. 

 

Στο φάσµα 13C-NMR του 31 εµφανίζονται οι χαρακτηριστικές απορροφήσεις του 

ανθρακικού σκελετού του φουλερενίου, δύο στα 75.7 και 76.0 ppm για τους δύο sp3 άνθρακες 

του C60 (6-6 δεσµός) και όλες τις υπόλοιπες 58 απορροφήσεις των sp2 ανθράκων στην περιοχή 

µεταξύ 160 και 132 ppm (Σχήµα 99). Τα παραπάνω δεδοµένα ταιριάζουν σε ένα παράγωγο µε 

C1-συµµετρία. 

 

Η5              Η6                                     Η1          Η4                           Η3                              Η2   

α 
 
 
 
β 
 
 
γ 
 
 
 
δ 
 
 
ε 
 
 
 
στ 
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Σχήµα 99: ∆ιδιάστατο φάσµα HMQC του προϊόντος 31 σε CDCl3. 

 
 Στη συνέχεια, πραγµατοποιήθηκε διδιάστατο ετεροπυρηνικό πείραµα HMQC (σύζευξη 

µέσω ενός δεσµού C-H) προκειµένου να αποδοθούν και οι υπόλοιπες απορροφήσεις του 

φάσµατος 13C-NMR στον ανθρακικό σκελετό της πλευρικής αλυσίδας του παραγώγου 31. Οι 

τριτοταγείς άνθρακες του πενταµελούς δακτυλίου απορροφούν στα 64.0 και 59.9 ppm και 

αντιστοιχούν στις διπλές των διπλών στα 4.7 ppm και 5.05 ppm. Ο δευτεροταγής άνθρακας 

απορροφά στα 34.6 ppm και αντιστοιχεί στις δύο πολλαπλές στα 2.94 και 3.83 ppm. Οι 

βινυλικοί πρωτοταγείς άνθρακες του διενίου απορροφούν στα 127.5 και 121.1 ppm. Τέλος, οι 

άνθρακες των ολεφινικών µεθυλίων απορροφούν στα 26.4, 18.3 και 16.8 ppm.  

Η ανάλυση διδιάστατου ετεροπυρηνικού φάσµατος HMBC του 31 (σύζευξη µέσω δύο-

τριών δεσµών C-H), πρώτον επιβεβαιώνει το σχηµατισµό του κυκλοπεντανικού δακτυλίου, και 

δεύτερον σε συνδυασµό µε τα ακόλουθα πειράµατα NΟΕ δίνει πληροφορίες για την ακριβή Ε ή 

Ζ στερεοχηµεία της συζυγούς διενυλοµάδας του παραγώγου 31. Το ολεφινικό πρωτόνιο στα 

6.65 ppm συσχετίζεται µε τον άνθρακα στα 16.8 ppm του βινυλικού µεθυλίου, καθώς και µε τον 

άνθρακα στα 64.0 ppm του πρωτοταγούς κυκλοπεντανικού υδρογόνου (Σχήµα 100). Το 



 102

ολεφινικό πρωτόνιο στα 6.15 ppm συσχετίζεται µε τους άνθρακες στα 18.3 και 26.4 ppm των 

βινυλικών µεθυλίων. Άρα, η διπλή κορυφή στα 6.15 ppm αντιστοιχεί στο Η6, ενώ η άλλη διπλή 

στα 6.65 ppm αντιστοιχεί στο Η5.  

 

 
Σχήµα 100: ∆ιδιάστατο φάσµα HMBC του προϊόντος 31 σε CDCl3. 

 

 Η στερεοδοµή του προϊόντος 31 επιλύθηκε µε τη βοήθεια πειραµάτων ΝΟΕ. Οι 

απορροφήσεις των τεσσάρων κυκλοπεντανικών πρωτονίων ακτινοβολήθηκαν προκειµένου να 

καθοριστεί η διευθέτηση τους στο χώρο. Ακτινοβολώντας τη διπλή της διπλής στα 5.05 ppm 

έχουµε αύξηση των απορροφήσεων των κυκλοπεντανικών πρωτονίων στα 4.7 (Η4) και 2.94 ppm 

(Η2) καθώς και των o-αρωµατικών υδρογόνων (Σχήµα 101, φάσµα ζ). Άρα, η απορρόφηση στα 

5.05 ppm αντιστοιχεί στο βενζυλικό κυκλοπεντανικό πρωτόνιο Η1. Ακτινοβολώντας τη διπλή 

της διπλής στα 4.7 ppm έχουµε αύξηση των απορροφήσεων των κυκλοπεντανικών πρωτονίων 

στα 5.05 (Η1) και 2.94 (Η2) ppm καθώς και του ολεφινικού υδρογόνου Η5 (6.65 ppm) (Σχήµα 

101, φάσµα στ). Άρα, η απορρόφηση στα 4.7 ppm αντιστοιχεί στο αλλυλικό κυκλοπεντανικό 

πρωτόνιο Η4. Ακτινοβολώντας την πολλαπλή στα 2.94 ppm έχουµε αύξηση των απορροφήσεων 

των υπόλοιπων κυκλοπεντανικών πρωτονίων (Η1, Η3 και Η4) (Σχήµα 101, φάσµα δ). Τέλος, 

ακτινοβολώντας την πολλαπλή στα 3.83 ppm έχουµε αύξηση της απορρόφησης του άλλου 

δευτεροταγούς κυκλοπεντανικού πρωτονίου (Η2), του ολεφινικού πρωτονίου Η5 (6.65 ppm) 

καθώς και των o-αρωµατικών υδρογόνων (Σχήµα 101, φάσµα ε). Με βάση τα φάσµατα 

διαφοράς ΝΟΕ, προκύπτει ότι οι απορροφήσεις στα 5.05, 4.7 και 2.94 ppm γειτονεύουν στο 

χώρο και αντιστοιχούν στα πρωτόνια Η1, Η4 και Η2. Επίσης προκύπτει ότι η στερεοχηµεία του 

διυποκατεστηµένου διπλού δεσµού είναι trans. Η στερεοδοµή του 31 που συµφωνεί µε τα 
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παραπάνω φασµατοσκοπικά δεδοµένα φαίνεται στο Σχήµα 101. Παρατηρείται ότι η αρχική Ε,Ζ-

στερεοχηµεία του διπλού δεσµού (80/20) του διενίου 5 δε διατηρείται στο παράγωγο 31 και 

µάλιστα σχηµατίζεται αποκλειστικά το trans-στερεοϊσοµερές. 

 

E-syn-31

H3

H2

H4

H1

Ph

Me3
Me2

H5

H6

         1H        13C
 H1    5.05      59.9
 H2    2.94      34.6
 H3    3.83      34.6
 H4    4.7        64
 H5    6.65    127.5
 H6    6.15    121.1
Me1   2.25     16.8
Me2   1.85     18.3
Me3   1.9       26.4

Me1

 
 

 

2.02.53.03.54.04.55.05.56.06.57.07.5

 
Σχήµα 101: α: Πρωτονιακό φάσµα του προϊόντος 31 σε CDCl3. 

 β-ζ: Φάσµατα διαφοράς ΝΟΕ του 31. 
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 Το διπολικό ή δίριζο ενδιάµεσο που θα µπορούσε να επιτρέψει: α) την απώλεια της 

αρχικής στερεοχηµείας των 1,2-υποκαταστατών του τριµελούς δακτυλίου και του διενίου 7, και 

β) το σχηµατισµό και των άλλων προϊόντων προσθήκης που θα παρουσιαστούν στη συνέχεια 

(32 και 33) φαίνεται στο Σχήµα 102. Το ενδιάµεσο Ι7 είναι υβρίδιο των δοµών συντονισµού Ι7α, 

Ι7β και Ι7γ, εκ των οποίων η δοµή Ι7α οδηγεί στο σχηµατισµό του κυριότερου προϊόντος 31. 

 

* *

Ph

I7α

*

*

Ph

E,Z-I7β

*

Ph

E,Z-I7γ

*

*

*

Ph

I7  
 

Σχήµα 102: ∆ιπολικό ή δίριζο ενδιάµεσο που οδηγεί στο σχηµατισµό των κυκλοπαραγώγων 31, 

32 και 33. 

 

 Από την ανάλυση του πρωτονιακού φάσµατος NMR της δευτερεύουσας κορυφής στο 

χρωµατογράφηµα HPLC, είναι φανερή η παρουσία τριών επαναδιευθετηµένων προϊόντων 

προσθήκης του 7 στο C60. Η στερεοδοµή των παραγώγων αυτών χαρακτηρίστηκε µε τη βοήθεια 

διαφόρων τεχνικών της φασµατοσκοπίας NMR που αναφέρονται στη συνέχεια και συµφωνούν 

µε το σχηµατισµό των κυκλοπαραγώγων 32, 33α και 33β (Σχήµα 103). Τα παράγωγα 32 και 33, 

προκύπτουν µε κυκλοποίηση των δοµών συντονισµού Z-Ι7β και E,Z-Ι7γ του κοινού ενδιαµέσου 

της αντίδρασης Ι7 και περιλαµβάνουν έναν επταµελή και έναν εννεαµελή δακτύλιο αντίστοιχα. 

Έγιναν προσπάθειες για το διαχωρισµό των κυκλοπαραγώγων, τόσο µε χρωµατογραφία στήλης 

όσο και µε χρωµατογραφία HPLC, χωρίς αποτέλεσµα λόγω της µεγάλης χηµικής συγγένειας 

αυτών.  

Αναλυτικότερα, στο πρωτονιακό φάσµα του µίγµατος των κυκλοπαραγώγων 32, 33α και 

33β εµφανίζονται εννέα πολλαπλές απορροφήσεις στην περιοχή 2.9 µε 5.0 ppm. Αυτές οι 

απορροφήσεις αντιστοιχούν σε εννέα από τα πρωτόνια µε sp3 υβριδισµό. Τα πρωτόνια Η1΄, Η2΄ 

και Η3΄ ανήκουν στον επταµελή δακτύλιο του 32. Τα πρωτόνια Η1, Η2 και Η3 ανήκουν στους 

εννεαµελείς δακτυλίους των 33α και 33β και αποτελούν δύο ΑΒΧ συστήµατα, όπως 

πιστοποιήθηκε µε πειράµατα οµοπυρηνικής αποσύζευξης. Ακτινοβολώντας την πολλαπλή 

κορυφή (Η1 ή Η2) στα 3.04 ppm, µετασχηµατίζονται οι απορροφήσεις στα 3.88 (Η2 ή Η1), 4.55 

(Η3) και 5.8 (Η4) ppm του 33α σε διπλή, απλή και διπλή αντίστοιχα (Σχήµα 103, φάσµα στ).  
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Σχήµα 103: Kυκλοπαράγωγα 32, 33α και 33β που προκύπτουν µε κυκλοποίηση των δοµών 

συντονισµού Z-Ι7β και E,Z-Ι7γ, και: 

α : Φάσµα1H-NMR µίγµατος κυκλοπαραγώγων 32, 33α και 33β σε CDCl3. 

β-η: Φάσµατα οµοπυρηνικής αποσύζευξης µίγµατος κυκλοπαραγώγων 32, 33α και 33β. 
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Ακτινοβολώντας τη διπλή της διπλής (Η2 ή Η1) στα 3.88 ppm, µετασχηµατίζονται οι 

απορροφήσεις στα 3.04 (Η1 ή Η2) και 5.8 (Η4) ppm του 33α σε διπλή της διπλής και διπλή 

αντίστοιχα (Σχήµα 103, φάσµα ζ). Ακτινοβολώντας τη διπλή της διπλής (Η2΄ ή Η1΄) στα 4.18 

ppm, µετασχηµατίζονται οι απορροφήσεις στα 3.3 (Η1΄ ή Η2΄) και 6.18 (Η5΄) ppm του 32 σε 

απλές (Σχήµα 103, φάσµα δ). Έτσι, προκύπτει ότι το τρίτο ΑΒΧ συστήµατα του επταµελούς 

προϊόντος 32 περικλείει τα πρωτόνια Η1΄, Η2΄ και Η5΄. Το βενζυλικό πρωτόνια Η5΄ απορροφά 

στη βινυλική περιοχή, στα 6.18 ppm, και όπως θα επιβεβαιωθεί στη συνέχεια µε το διδιάστατο 

ετεροπυρηνικό πείραµα HMQC, ανήκει πράγµατι σε άνθρακα µε sp3 και όχι µε sp2 υβριδισµό.  

Η διπλή απορρόφηση στα 4.95 ppm ανήκει στο αλλυλικό πρωτόνιο Η3΄ που σχάζεται 

από το ολεφινικό Η6΄ (Σχήµα 103, φάσµα β). Στην περιοχή 6.9 µε 5.7 ppm εµφανίζονται όλες οι 

υπόλοιπες ολεφινικές απορροφήσεις µε εξαίρεση το Η5΄. Η σταθερά σύζευξης JH5-H6 και για τα 

δύο στερεοϊσοµερή 33α και 33β είναι ίση µε 16.5 Hz, τυπική για trans-στερεοχηµεία σε 

διυποκατεστηµένο διπλό δεσµό. Άρα, τα δύο στερεοϊσοµερή 33α και 33β διαφέρουν στη Ε- και 

Ζ-στερεοχηµεία του τριυποκατεστηµένου διπλού δεσµού.  

 

 
 

Σχήµα 104: ∆ιδιάστατο φάσµα HMQC του µίγµατος των προϊόντων 32, 33α και 33β. 
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 Με διδιάστατο ετεροπυρηνικό πείραµα HMQC (σύζευξη µέσω ενός δεσµού C-H) 

πιστοποιήθηκε ο υβριδισµός του ανθρακικού σκελετού της πλευρικής αλυσίδας των τριών 

παραγώγων καθώς και επιβεβαιώθηκαν όλα τα µεθυλενικά πρωτόνια. Το διδιάστατο φάσµα 

(Σχήµα 104) επιβεβαιώνει ότι οι δύο απορροφήσεις, πολλαπλή (Η1 ή Η2) και διπλή της διπλής 

(Η2 ή Η1) στα 3.04 και 3.88 ppm αντίστοιχα, ανήκουν στον ίδιο άνθρακα που απορροφά στα 36 

ppm. Επίσης, οι δύο απορροφήσεις, διπλή (Η1΄ ή Η2΄) και διπλή της διπλής (Η2΄ ή Η1΄) στα 3.3 

και 4.18 ppm αντίστοιχα, ανήκουν στον ίδιο άνθρακα που απορροφά στα 39 ppm. Η διπλή (Η5΄) 

στα 6.18 ppm ανήκει σε άνθρακα µε sp3 υβριδισµό που απορροφά στα 53 ppm. Στη βινυλική 

περιοχή µεταξύ 120 και 145 ppm απορροφούν οι άνθρακες που φέρουν όλα τα πρωτόνια που 

εµφανίζονται σε πεδία χαµηλότερα του 5.7 ppm, µε εξαίρεση τον άνθρακα του Η5΄.  

 Τα πειράµατα ΝΟΕ δίνουν σηµαντικές πληροφορίες για τη δοµή των παραγώγων 32 και 

33. Ακτινοβολώντας τις διπλές των ο-αρωµατικών πρωτονίων στα 7.65 ppm των παραγώγων 32, 

33α και 33β αυξάνεται η απορρόφηση των βενζυλικών υδρογόνων και στα τρία προϊόντα 

(Σχήµα 105). Έτσι, έχουµε αύξηση της διπλής απορρόφησης στα 6.18 ppm (Η5΄) του 32 και των 

διπλών (Η3 και Η3΄) στα 4.55 και 4.7 ppm των δύο στερεοϊσοµερών του 33.  

 

 

 

( p p m )
2 .83 .2  3 .6  4 .04 .44 .85 .25 .66 .06 .4  6 .8  7 .2  7 .6 

 
 

Σχήµα 105: Φάσµα διαφοράς NOE που πιστοποιεί τα βενζυλικά πρωτόνια των κυκλοπροϊόντων 

32, 33α και 33β. 

 

Ακτινοβολώντας τις πολλαπλές κορυφές (Η1 ή Η2) στα 3.04 ppm αυξάνονται η διπλή της 

διπλής του βινυλικού πρωτονίου Η4 και τα ο-αρωµατικά πρωτόνια (Σχήµα 106, φάσµα α). 

Καµία αύξηση δεν παρατηρείται για το γειτονικό βενζυλικό Η3 παρόλο που σχάζεται απ’ αυτό, 

γεγονός που σηµαίνει ότι η γωνία τους πλησιάζει τις 180ο. Αξιοσηµείωτο αποτελεί το γεγονός 

ότι βενζυλικό πρωτόνιο Η3 γειτονεύει µέσω χώρου µε το ολεφινικό πρωτόνιο (διπλή στα 6.6 

ppm) του διυποκατεστηµένου διπλού δεσµού (Σχήµα 106, φάσµα γ). Αυτό θα γινόταν µόνο 

εφόσον πρόκειται για κυκλοπαράγωγο.  

 

H5΄ 
  Η3 
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Σχήµα 106: α-ε: Φάσµατα διαφοράς NOE για τα κυκλοπαράγωγα 33α και 33β.  

 

 Στην περίπτωση του 32, είναι φανερό από τα πειράµατα ΝΟΕ ότι η ευρεία διπλή στα 3.3 

ppm (Η1΄ ή Η2΄) γειτονεύει στο χώρο µε το βινυλικό Η4΄ (απλή στα 6.1 ppm) και το βενζυλικό 

Η5΄ (διπλή στα 6.18 ppm) παρόλο που σχάζεται αισθητά µόνο από το µεθυλενικό πρωτόνιο (Η2΄ 

ή Η1΄) (Σχήµα 107, φάσµα α). Αυτό σηµαίνει ότι η γωνία µεταξύ των Η1΄ (Η2΄) και Η4΄ και η 

γωνία µεταξύ των Η1΄ (Η2΄) και Η5΄ πλησιάζει τις 90ο. Το βενζυλικό πρωτόνιο Η5΄ πλησιάζει στο 

χώρο µε το ολεφινικό Η6΄ (διπλή στα 6.85 ppm) (Σχήµα 107, φάσµατα ε και στ). Αυτό θα 

γινόταν µόνο εφόσον πρόκειται για κυκλοπαράγωγο όπου τα πρωτόνια Η5΄ και Η6΄ έχουν syn-

διευθέτηση στο χώρο. 
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2.02.5 3.0 3.54.04.55.05.56.06.5 7.0 7.5 8.0 
(ppm)  

Σχήµα 107: α-στ: Φάσµατα διαφοράς NOE για το κυκλοπαράγωγο 32. 

 

 Η συνολική αντίδραση της φωτοχηµικής προσθήκης του C60 στο µίγµα των διενίων Ε-7 

και Ζ-7 που οδηγεί στο σχηµατισµό όλων των κυκλοπαραγώγων µέσω του κοινού ενδιαµέσου Ι7 

φαίνεται στο παρακάτω σχήµα. 
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Σχήµα 108: Φωτοχηµική κυκλοπροσθήκη του C60 στο µίγµα των διενίων Ε-7 και Ζ-7. 
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Σχήµα 109: Προτεινόµενος µηχανισµός φωτοχηµικής προσθήκης του C60 στο διένιο 7 προς το 

σχηµατισµό των κυκλοπαραγώγων 31, 32 και 33. 

 

Ο προτεινόµενος µηχανισµός της φωτοχηµικής αντίδρασης του διενίου 7 µε το C60 έχει 

ως ακολούθως: Αρχικά, πραγµατοποιείται µεταφορά ηλεκτρονίου από το διένιο 7 στην 

ηλεκτρονιόφιλη διεγερµένη κατάσταση του 3C60 προς το σχηµατισµό του αντίστοιχου ζεύγους 

ριζικών ιόντων. Η κατιοντική ρίζα RC7I επαναδιευθετείται προς την κατιοντική ρίζα RC7II, 

προτού συζευχθεί µε την ανιοντική ρίζα του διεγερµένου C60 (3C60·⎯). Η σύζευξη του 3C60·⎯ µε 

την RC7II οδηγεί στο σχηµατισµό του κοινού ενδιαµέσου Ι7. Το διπολικό ή δίριζo ενδιάµεσο Ι7 

αποτελεί υβρίδιο των δοµών συντονισµού που φαίνονται στo Σχήµα 109 και επιτρέπουν τον 

απεντοπισµό της αλλυλικής ρίζας ή του αλλυλικού κατιόντος και ακολούθως το σχηµατισµό των 

κυκλοπαραγώγων. Με κυκλοποίηση του ενδιαµέσου Ι7α σχηµατίζεται το κυριότερο 

κυκλοπεντανικό προϊόν 31 σε ποσοστό 60%. Το ενδιάµεσο Ζ-Ι7β µπορεί να κυκλοποιηθεί προς 

σχηµατισµό του παραγώγου 32 που φέρει επταµελή δακτύλιο καθώς διαθέτει την κατάλληλη Ζ-

όπου * = ρίζα ή ιόν 
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στερεοχηµεία στο µεσαίο τριυποκατεστηµένο διπλό δεσµό. Τα ενδιάµεσα Ζ-Ι7γ και Ε-Ι7γ 

µπορούν να κυκλοποιηθούν προς τα προϊόντα Ζ-33 και Ε-33 αντίστοιχα, που φέρουν εννεαµελή 

δακτύλιο. 

Αξιοσηµείωτη είναι η απουσία κυκλοβουτανικών παραγώγων µεταξύ του C60 και ενός 

διπλού δεσµού του εξαδιενίου 7 (Σχήµα 108) καθώς είναι γνωστό ότι τα εξαδιένια παρέχουν 

αντιδράσεις [2+2] κυκλοπροσθήκης µε το C60. Στην προκειµένη περίπτωση, µόλις σχηµατιστεί η 

κατιοντική ρίζα του εξαδιενίου επαναδιευθετείται και συνεπώς δεν είναι διαθέσιµη για 

αντίδραση [2+2] κυκλοπροσθήκης.  

H χηµική δραστικότητα του C60 µε το βινυλοκυκλοπροπάνιο 7 διαφέρει από αυτή του 

TCNE. Στην πρώτη περίπτωση σχηµατίζεται ένα µίγµα επαναδιευθετηµένων προϊόντων, το 

βινυλοκυκλοπεντανικό παράγωγο 31, το επταµελές 32 και δύο εννεαµελή 33α και 33β (Σχήµα 

108), ενώ στη δεύτερη σχηµατίζεται ένα µίγµα τεσσάρων [2+2] κυκλοβουτανικών παραγώγων 8 

και δύο βινυλοκυκλοπεντανικών προϊόντων 9α και 9β (Σχήµα 71). Σε κάθε περίπτωση, τα είδη 

των προϊόντων διαφέρουν εκτός από το σχηµατισµό των βινυλοκυκλοπεντανικών παραγώγων 31 

και 9 αντίστοιχα. ∆εν είναι προφανές εάν σχηµατίζονται µε τον ίδιο µηχανισµό. 

Συνοψίζοντας, τα αποτελέσµατα της µελέτης της φωτοχηµικής προσθήκης του C60 στο 

διένιο 7 αποκλείουν έναν σύγχρονο µηχανισµό. Ένας σταδιακός µηχανισµός που περιλαµβάνει 

το σχηµατισµό ενός διπολικού ή δίριζου ενδιαµέσου Ι7 (Σχήµα 109) ενισχύεται για τους εξής 

τρεις λόγους:  

α) Πρώτον, διότι η αρχική trans-στερεοχηµεία των 1,2-υποκαταστατών του τριµελούς 

δακτυλίου, της φαινυλοµάδας και της συζυγούς διενυλοµάδας, του αντιδρώντος 7 δε διατηρείται 

στον πενταµελή δακτύλιο του 31 (Σχήµα 108) και µάλιστα σχηµατίζεται αποκλειστικά το 

βινυλοκυκλοπεντανικό παράγωγο µε τη syn-στερεοδοµή. 

β) ∆εύτερον, διότι ο αρχικός trans:cis λόγος 80:20 του διπλού δεσµού του διενίου 7 δε 

διατηρείται στο προϊόν του 31 (Σχήµα 108) καθώς σχηµατίζεται αποκλειστικά το trans-

στερεοϊσοµερές.  

γ) Τρίτον, η σύζευξη της ανιοντικής ρίζας του 3C60 γίνεται στο βενζυλικό άνθρακα της 

κατιοντικής ρίζας RC7II, έτσι ώστε το κοινό ενδιάµεσο Ι7 που σχηµατίζεται, να οδηγεί στο 

σχηµατισµό των κυκλοπαραγώγων 31, 32 και 33.  

Με βάση τα παραπάνω, συµπεραίνεται ότι και στην περίπτωση της κυκλοπροσθήκης του 

C60 στο βινυλοκυκλοπροπάνιο 3, η σύζευξη της ανιοντικής ρίζας του 3C60 γίνεται στο βενζυλικό 

άνθρακα της κατιοντικής ρίζας RC3II και όχι στον αλλυλικό άνθρακα, µε αποτέλεσµα να 

σχηµατίζεται το ενδιάµεσο Ι3Ι και όχι το Ι3ΙΙ (Σχήµα 96). Αποκλείεται ο σχηµατισµός του 

ενδιαµέσου Ι3ΙΙ ωστόσο παραµένουν αδιευκρίνιστα τα εξής: α) το ενδεχόµενο του ισοµερισµού 
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του κυκλοπροπανικού υποστρώµατος είτε στην κατιοντική ρίζα RC, είτε στο ενδιάµεσο I και β) 

το δίριζο ή διπολικό χαρακτήρα του ενδιαµέσου Ι.  

 Η στερεοχηµεία του διπλού δεσµού που βρίσκεται στην αλκενυλο οµάδα στο µίγµα 

trans-3-d1 και cis-3-d1 (Σχήµα 95) και στη διενυλο οµάδα στο µίγµα Ε,Ζ-7 (Σχήµα 108) δε 

διατηρείται στα παράγωγα syn-30-d1 και E-syn-31 αντίστοιχα. Στην περίπτωση του µίγµατος 

trans-3-d1 και cis-3-d1 µε λόγο 70/30 αντίστοιχα παράγονται, σε ισοµοριακή περίπου ποσότητα, 

τα trans- και cis-στερεοϊσοµερή του syn-30-d1 ενώ στην περίπτωση του µίγµατος Ε-7 και Ζ-7 µε 

λόγο 80/20, παράγεται µόνο το Ε-στερεοϊσοµερές του syn-31. Έχοντας υπόψη τη µη διατήρηση 

της αρχικής στερεοχηµείας του διπλού δεσµού της αλκενυλο οµάδας του δακτυλίου, κρίθηκε 

αναγκαία η µελέτη της κυκλοπροσθήκης του C60 σε διένιο µε ακραίο διυποκατεστηµένο διπλό 

δεσµό, µε γνωστή στερεοχηµεία, µε σκοπό τη διερεύνηση της διατήρησης ή απώλειας της 

στερεοχηµείας αυτού του ακραίου διπλού δεσµού στα προϊόντα. Γι’ αυτό το λόγο, το µίγµα των 

τεσσάρων στερεοϊσοµερών του διενίου 11 κρίθηκε κατάλληλο (Σχήµα 111), διότι ο ακραίος 

διυποκατεστηµένος διπλός δεσµός έχει γνωστή στερεοχηµεία Ε/Ζ = 78/22.  

 



 113

3.3β) ΦΩΤΟΧΗΜΙΚΗ ΠΡΟΣΘΗΚΗ ΤΟΥ C60 ΣΤO ΒΙΝΥΛΟΚΥΚΛΟΠΡΟΠΑΝΙO 11 

 

 H φωτοχηµική αντίδραση του C60 µε το µίγµα των τεσσάρων στερεοϊσοµερών του 

διενίου 11, µε στερεοχηµεία Ε/Ζ = 78/22 στον ακραίο διυποκατεστηµένο διπλό δεσµό, 

πραγµατοποιήθηκε κάτω από τις ίδιες πειραµατικές συνθήκες που αναφέρθηκαν προηγουµένως. 

Ύστερα από 20 λεπτά ακτινοβόλησης, η απόδοση της αντίδρασης υπολογίστηκε στο 75% σε 

σχέση µε το µη αντιδράσαν C60. Ανάλυση µε HPLC έδειξε δύο απορροφήσεις, µε σχετική 

αναλογία 75/25. Ο διαχωρισµός των προϊόντων δεν ήταν εφικτός µε στήλη χρωµατογραφίας 

µεσαίας πίεσης (SiO2) αλλά µόνο µε παρασκευαστικό HPLC (κολώνα αντίστροφης φάσης C18). 

Πρώτα εκλούεται η κυριότερη ταινία (75%) και µετά η δευτερεύουσα (25%). Τα προϊόντα 

προσθήκης χαρακτηρίστηκαν µε φασµατοσκοπία 1Η-NMR.  
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2.83.03.23.43.63.84.04.24.44.64.85.05.25.45.65.86.06.26.46.66.8  
 

Σχήµα 110: Στερεοδοµή των δύο στερεοϊσοµερών του syn-34 και φάσµα 1H-NMR σε CDCl3. 

 

Από την ανάλυση του φάσµατος της κυριότερης απορρόφησης στο HPLC 

χρωµατογράφηµα είναι φανερό ότι σχηµατίζεται το επαναδιευθετηµένο κυκλοπεντανικό προϊόν 

του syn-34. Αισθητή είναι η παρουσία δύο στερεοϊσοµερών του κυκλοπεντανίου syn-34, µε 

διαφορετική στερεοχηµεία στη διενυλο οµάδα, σε αναλογία trans/cis = 78/22. Η στερεοχηµεία 
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του ακραίου διυποκατεστηµένου διπλού δεσµού προσδιορίστηκε µε τη βοήθεια πειραµάτων 

οµοπυρηνικής αποσύζευξης. Με ακτινοβόληση των δύο διπλών απορροφήσεων στα 1.8 ppm 

των βινυλικών µεθυλίων Me2 και Me2΄, απλοποιούνται οι πολλαπλές απορροφήσεις των 

ολεφινικών πρωτονίων Η7 και Η7΄ στα 5.8 και 5.62 ppm σε διπλές µε σταθερές σύζευξης JH6-H7 = 

13.9 Hz και JH6΄-H7΄ = 10.7 Hz αντίστοιχα. Οι τιµές αυτές είναι χαρακτηριστικές και αντιστοιχούν 

σε trans- και cis-διυποκατεστηµένους διπλούς δεσµούς. Η στερεοχηµεία του µεσαίου 

τριυποκατεστηµένου διπλού δεσµού βρέθηκε µε τη βοήθεια πειραµάτων ΝΟΕ. Ακτινοβολώντας 

ταυτόχρονα τα αλλυλικά υδρογόνα Η4 και Η4΄ στα 4.63 και 4.7 ppm έχουµε αύξηση των διπλών 

απορροφήσεων που αντιστοιχούν στα ολεφινικά υδρογόνα Η5 και Η5΄, γεγονός που πιστοποιεί 

πως τα Η4 και Η5 καθώς και τα Η4΄ και Η5΄ διευθετούνται cis ως προς τον διπλό δεσµό. Συνεπώς, 

ο τριυποκατεστηµένος διπλός δεσµός έχει Ε-στερεοχηµεία. Στην περίπτωση που ο διπλός 

δεσµός είχε Ζ-στερεοχηµεία τότε, στα φάσµατα διαφοράς ΝΟΕ θα παρατηρούσαµε αύξηση των 

απορροφήσεων Η6 και Η6΄. 

 Η ανάλυση του πρωτονιακού φάσµατος της δευτερεύουσας απορρόφησης στο HPLC 

χρωµατογράφηµα έδειξε το σχηµατισµό δύο επαναδιευθετηµένων προϊόντων προσθήκης του C60 

στο 11 (Σχήµα 111). Τα παράγωγα αυτά, 35α και 35β, περιλαµβάνουν εννεαµελή δακτύλιο και 

είναι Ε- και Ζ-στερεοϊσοµερή στον τριυποκατεστηµένο διπλό δεσµό. ∆εν αποµονώθηκε προϊόν 

µε επταµελή δακτύλιο όπως συνέβη στην περίπτωση της φωτοχηµικής αντίδρασης του C60 µε το 

διένιο 7 (Σχήµα 108). Η συνολική αντίδραση της φωτοχηµικής προσθήκης του C60 στο 11 

φαίνεται στο Σχήµα 111. 
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Σχήµα 111: Φωτοχηµική προσθήκη του C60 στο µίγµα των διενίων 11. 
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Σχήµα 112: Προτεινόµενος µηχανισµός φωτοχηµικής κυκλοπροσθήκη του C60 στο µίγµα των 

διενίων 11 προς το σχηµατισµό των 34 και 35. 

 

Προτείνεται ένας µηχανισµός µεταφοράς ηλεκτρονίου από το διένιο 11 στην 

ηλεκτρονιόφιλη διεγερµένη κατάσταση του 3C60 προς το σχηµατισµό του αντίστοιχου ζεύγους 

ριζικών ιόντων. Η κατιοντική ρίζα RC11(I) επαναδιευθετείται προς την RC11(II) ταχύτερα από το 

να συζευχθεί µε την ανιοντική ρίζα του διεγερµένου C60. Η σύζευξη της ανιοντικής ρίζας του 
3C60 µε την RC11(II) οδηγεί στο σχηµατισµό του κοινού ενδιαµέσου Ι11. Το διπολικό ή δίριζο 

ενδιάµεσο Ι11 αποτελεί υβρίδιο των δοµών συντονισµού που φαίνονται στο Σχήµα 112. Οι δοµές 

αυτές σταθεροποιούνται µέσω απεντοπισµού της αλλυλικής ρίζας ή του αλλυλικού κατιόντος 

και ακολούθως κυκλοποιούνται προς τα προϊόντα 34, 35α και 35β. Η κυκλοποίηση της δοµής 

Ι11α οδηγεί στο κυριότερο προϊόν syn-34 σε ποσοστό 75%. Τα Ε-Ι11β και Ζ-Ι11β συνεισφέρουν 

στο µηχανισµό της αντίδρασης διότι συντονίζονται µε τα Ε-Ι11γ και Ζ-Ι11γ αντίστοιχα που στη 

συνέχεια κυκλοποιούνται προς στο σχηµατισµό των Ε-35 και Ζ-35. Κυκλοποίηση του Ζ-Ι11β 

προς το σχηµατισµό του αντίστοιχου επταµελούς παραγώγου δεν συνέβη.  

όπου * = ρίζα ή ιόν 



 116

Συνοψίζοντας, τα αποτελέσµατα της µελέτης της φωτοχηµικής προσθήκης του C60 στο 

διένιο 11 συµφωνούν µε ένα σταδιακό µηχανισµό που περιλαµβάνει το σχηµατισµό ενός 

διπολικού ή δίριζου ενδιαµέσου Ι11 (Σχήµα 112). Υπάρχουν τρία σηµεία που πρέπει να 

επισηµανθούν: 

α) Πρώτον, η αρχική trans-στερεοχηµεία των 1,2-υποκαταστατών του τριµελούς 

δακτυλίου του αντιδρώντος 11 δε διατηρείται στον πενταµελή δακτύλιο του 34 καθώς 

σχηµατίζεται αποκλειστικά το βινυλοκυκλοπεντανικό παράγωγο µε syn-στερεοδοµή. 

β) ∆εύτερον, η αρχική Ε,Ζ-στερεοχηµεία του τριυποκατεστηµένου διπλού δεσµού 

του διενίου 11 δε διατηρείται στα βινυλοκυκλοπεντάνια syn-34 καθώς σχηµατίζεται 

αποκλειστικά το Ε ανάλογο του. 

γ) Η αρχική στερεοχηµεία Ε/Ζ = 78/22 του ακραίου διυποκατεστηµένου διπλού 

δεσµού του διενίου 11 διατηρείται στα στερεοϊσοµερή προϊόντα του syn-34.  

 Αξιοσηµείωτη είναι η διατήρηση της trans/cis στερεοχηµείας του ακραίου διπλού 

δεσµού στα τελικά προϊόντα του syn-34. Αυτό σηµαίνει ότι η αλλυλική ρίζα ή το αλλυλικό 

κατιόν δεν επιτρέπει την περιστροφή γύρω από τους µερικά διασπασµένους διπλούς δεσµούς 

στο ενδιάµεσο Ι11. Αυτή η συµπεριφορά έρχεται σε πλήρη συµφωνία µε την τάση των 

αλλυλικών ελεύθερων ριζών να µην επιτρέπουν την εύκολη περιστροφή γύρω από το µερικά 

διασπασµένο διπλό δεσµό.82,144 Συνεπώς, αυτό το αποτέλεσµα σε συνδυασµό µε το επόµενο 

πείραµα στο υποκεφάλαιο 3.4, συµφωνούν µε το σχηµατισµό ενός δίριζου ενδιαµέσου.  

 Το σηµαντικό συµπέρασµα που εξάγεται από την παραπάνω µελέτη είναι πως η απώλεια 

της στερεοχηµείας που παρατηρείται στο µεσαίο τριυποκατεστηµένο διπλό δεσµό του 11 στο 

syn-34, πραγµατοποιείται στην κατιοντική ρίζα RC11(ΙΙ). Μόλις επαναδιευθετηθεί, η RC11(Ι) 

µετατρέπεται στις RC11(ΙΙα) και RC11(ΙΙβ) µε trans και cis στερεοχηµεία αντίστοιχα, στο νέο 

σχηµατιζόµενο α,β-διπλό δεσµό. Το διαλλυλικό κατιόν ή η διαλλυλική ρίζα στις RC11(ΙΙα) και 

RC11(ΙΙβ) µετατρέπονται µέσω συντονισµού στην RC11(ΙΙγ) µε trans στερεοχηµεία στο µεσαίο 

διπλό δεσµό (Σχήµα 113). 

 Με ανάλογο τρόπο, η απώλεια της στερεοχηµείας που παρατηρείται στο διπλό δεσµό του 

µίγµατος trans/cis-3-d1 στο syn-30-d1 (Σχήµα 95 και 96), πραγµατοποιείται στην κατιοντική 

ρίζα RC3ΙΙ. Η RC3Ι µετατρέπεται στις RC3ΙΙα και RC3ΙΙβ µε trans και cis στερεοχηµεία 

αντίστοιχα, στο νέο σχηµατιζόµενο α,β-διπλό δεσµό. Το αλλυλικό κατιόν ή η αλλυλική ρίζα στις 

RC3ΙΙα και RC3ΙΙβ επιτρέπει τον ισοµερισµό των µεθυλενικών πρωτονίων και µετατρέπεται στην 

RC3ΙΙγ µε αποτέλεσµα να µην διατηρείται η αρχική στερεοχηµεία του διπλού δεσµού στα 

προϊόντα (Σχήµα 114). 
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Σχήµα 113: ∆ιάνοιξη του τριµελούς δακτυλίου στην κατιοντική ρίζα RC11 και απώλεια της 

στερεοχηµείας του τριυποκατεστηµένου διπλού δεσµού του αντιδρώντος 11 στο προϊόν syn-34. 
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Σχήµα 114: ∆ιάνοιξη του τριµελούς δακτυλίου στην κατιοντική ρίζα RC3 και ισοµερισµός των 

µεθυλενικών βινυλικών πρωτονίων του αντιδρώντος trans/cis-3-d1 στο προϊόν syn-30-d1. 

 

H χηµική δραστικότητα του C60 µε το βινυλοκυκλοπροπάνιο 11 διαφέρει από αυτή του 

TCNE. Στην πρώτη περίπτωση σχηµατίζεται ένα µίγµα επαναδιευθετηµένων προϊόντων, το 

βινυλοκυκλοπεντανικό παράγωγο 34 και το εννεαµελές κυκλοπροϊόν 35 (Σχήµα 111), ενώ στη 

δεύτερη σχηµατίζεται ένα µίγµα στερεοϊσοµερών κυκλοβουτανικών παραγώγων 12 (Σχήµα 74). 

Είναι φανερό πως ο µηχανισµός σε κάθε περίπτωση διαφέρει.  
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 Στην επόµενη ενότητα παρουσιάζεται η µελέτη της προσθήκης του C60 στο διένιο 36 που 

αποσαφηνίζει εάν η διάνοιξη του τριµελούς δακτυλίου γίνεται λόγω παρουσίας της ρίζας ή του 

κατιόντος στον κυκλοπροπυλο καρβινυλο άνθρακα. 

 

 

 

3.4) ΦΩΤΟΧΗΜΙΚΗ ΠΡΟΣΘΗΚΗ ΤΟΥ C60 ΣΤO ΒΙΝΥΛΟΚΥΚΛΟΠΡΟΠΑΝΙO 36 

 

 Στην ενότητα αυτή µελετήθηκε η αντίδραση του C60 µε το διένιο 36. Το διένιο 36 φέρει 

µια µεθοξυ οµάδα στον τριµελή δακτύλιο. Η παρουσία της µεθοξυ οµάδας καθιστά το 

υπόστρωµα 36 κατάλληλο για τη διερεύνηση της διάνοιξης του τριµελούς δακτυλίου και 

συγκεκριµένα για την ανίχνευση της ρίζας ή του κατιόντος στον κυκλοπροπυλο καρβινυλο 

άνθρακα. Η πορεία σύνθεσης του 36 φαίνεται στο Σχήµα 115. Το πρώτο στάδιο περιλαµβάνει 

την κυκλοπροπανίωση του cis-β-µεθοξυστυρενίου µε το διαζωξικό αιθυλεστέρα σύµφωνα µε 

γνωστή µέθοδο.118 Ο εστέρας που προέκυψε υδρολύθηκε προς το αντίστοιχο καρβοξυλικό οξύ. 

Τα δύο τελευταία στάδια είναι ανάλογα µε αυτά που έχουν ήδη περιγραφεί στην πορεία 

σύνθεσης του διενίου 7 (Σχήµα 70).  
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Σχήµα 115: Πορεία σύνθεσης του διενίου 36. 

 

 Στην περίπτωση που η επαναδιευθέτηση λάβει χώρα µέσω της κυκλοπροπυλο καρβινυλο 

ρίζας της κατιοντικής ρίζας RC36ΙΙΙ, τότε θα σχηµατιστεί η RC36ΙV που ακολούθως θα 

µετατραπεί στο διπολικό ενδιάµεσο Ι36ΙΙ (Σχήµα 116). Στην περίπτωση που η επαναδιευθέτηση 

πραγµατοποιηθεί µέσω του κυκλοπροπυλο καρβινυλο κατιόντος της κατιοντικής ρίζας RC36Ι 
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τότε θα σχηµατιστεί η RC36ΙΙ που ακολούθως θα µετασχηµατιστεί στο δίριζο ενδιάµεσο Ι36Ι. 

Παράλληλα, αποσαφηνίζεται ο διπολικός ή δίριζος χαρακτήρας του ενδιαµέσου της αντίδρασης 

εφόσον είναι γνωστό ότι η σύζευξη του ζεύγους ριζικών ιόντων γίνεται µεταξύ του µη 

αλλυλικού άνθρακα του διανοιγµένου τριµελούς δακτυλίου της κατιοντικής ρίζας και της 

ανιοντικής ρίζας του 3C60 (Σχήµα 116).  
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Σχήµα 116: Πιθανές περιπτώσεις διάνοιξης του τριµελούς δακτυλίου στην κατιοντική ρίζα του 

RC36 και πιθανά αναµενόµενα κυκλοπαράγωγα 37 και 38. 
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 H φωτοχηµική αντίδραση του C60 µε το διένιο 36 πραγµατοποιήθηκε κάτω από τις ίδιες 

πειραµατικές συνθήκες που αναφέρθηκαν για το υπόστρωµα 7, και σχηµατίστηκε ένα προϊόν. 

Ύστερα από 15 λεπτά ακτινοβόλησης, η απόδοση υπολογίστηκε 75% σε σχέση µε το µη 

αντιδράσαν C60. Το προϊόν της αντίδρασης αποµονώθηκε µε στήλη χρωµατογραφίας µεσαίας 

πίεσης (SiO2, εξάνιο/διχλωροµεθάνιο = 4/1) και χαρακτηρίστηκε µε φασµατοσκοπία 1Η-NMR. 

Από την ανάλυση του φάσµατος είναι φανερό ότι σχηµατίζεται ένα µόνο επαναδιευθετηµένο 

κυκλοπεντανικό προϊόν, το 37 ή το 38. Στο πρωτονιακό φάσµα του προϊόντος (Σχήµα 117) 

εµφανίζεται ένα ABC σύστηµα, δύο διπλές και µια διπλή της διπλής, στην περιοχή 3.6 µε 4.7 

ppm και αποδίδεται στα τρία κυκλοπεντανικά πρωτόνια.  
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Σχήµα 117: α: Φάσµα 1H-NMR του κυκλοπεντανικού παραγώγου 37 ή 38 σε CDCl3. 

β-στ: Φάσµατα διαφοράς ΝΟΕ που ταιριάζουν στη στερεοδοµή syn-37. 
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 Η στερεοδοµή των υποκαταστατών του κυκλοπεντανικού παραγώγου επιλύθηκε µε τη 

βοήθεια πειραµάτων ΝΟΕ. Οι απορροφήσεις των τριών κυκλοπεντανικών πρωτονίων 

ακτινοβολήθηκαν προκειµένου να καθοριστεί ο σχηµατισµός του 37 ή του 38. Ακτινοβολώντας 

την απλή απορρόφηση της µεθοξυ οµάδας στα 3.68 ppm έχουµε αύξηση µόνο της διπλής 

απορρόφησης στα 4.3 ppm (Σχήµα 117, φάσµα β). Άρα, η µεθοξυ οµάδα ανήκει στο µεθινικό 

άνθρακα που συνδέεται µε το C60 και το πρωτόνιο της διπλής απορρόφησης στα 4.3 ppm. 

Ακτινοβολώντας τη διπλή απορρόφηση στα 3.71 ppm έχουµε αύξηση της άλλης διπλής 

απορρόφησης στα 4.3 ppm, του ολεφινικού πρωτονίου που απορροφά στα 6.48 ppm, καθώς και 

των ο-αρωµατικών πρωτονίων (Σχήµα 117, φάσµα γ). Άρα, η απορρόφηση στα 3.71 ppm 

αντιστοιχεί στο αλλυλικό κυκλοπεντανικό πρωτόνιο. Ακτινοβολώντας τη διπλή απορρόφηση 

στα 4.3 ppm έχουµε αύξηση της άλλης διπλής απορρόφησης στα 3.71 ppm, της µεθοξυ οµάδας 

και των ο-αρωµατικών πρωτονίων (Σχήµα 117, φάσµα δ). Άρα, η απορρόφηση στα 3.71 ppm 

αντιστοιχεί στο κυκλοπεντανικό πρωτόνιο που συνδέεται µε τη µεθοξυ οµάδα. Ακτινοβολώντας 

τη διπλή της διπλής απορρόφηση στα 4.52 ppm έχουµε αύξηση του ολεφινικού πρωτονίου που 

απορροφά στα 6.48 ppm και των ο-αρωµατικών πρωτονίων (Σχήµα 117, φάσµα ε). Άρα, η 

απορρόφηση στα 4.52 ppm αντιστοιχεί στο βενζυλικό κυκλοπεντανικό πρωτόνιο. Τέλος, 

ακτινοβολώντας τα ο-αρωµατικά πρωτόνια στα 7.57 ppm έχουµε αύξηση όλων των 

κυκλοπεντανικών πρωτονίων (Σχήµα 117, φάσµα στ). Άρα, η φαινυλο οµάδα γειτονεύει στο 

χώρο µε όλα τα κυκλοπεντανικά πρωτόνια και εποµένως δεν ανήκει στο µεθινικό άνθρακα που 

συνδέεται µε το C60. Η στερεοδοµή που συµφωνεί µε τα παραπάνω φασµατοσκοπικά δεδοµένα 

φαίνεται στο Σχήµα 117 και αποδίδεται στη στερεοδοµή 37. 

 Η αντίδραση της φωτοχηµικής κυκλοπροσθήκης του C60 στο 36 που οδηγεί στο 

σχηµατισµό του syn-37 µέσω του δίριζου ενδιαµέσου Ι36Ι φαίνεται στο Σχήµα 118.  
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Σχήµα 118: Φωτοχηµική προσθήκη του C60 στο διένιο 36 προς το σχηµατισµό του προϊόντος 

syn-37. 
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 Προτείνεται ένας µηχανισµός µεταφοράς ηλεκτρονίου από το διένιο 36 στην 

ηλεκτρονιόφιλη διεγερµένη κατάσταση του 3C60 προς το σχηµατισµό του αντίστοιχου ζεύγους 

ριζικών ιόντων (Σχήµα 119). Το κυκλοπροπυλο καρβινυλο κατιόν της κατιοντικής ρίζας RC36I 

επαναδιευθετείται σχηµατίζοντας το οµοαλλυλικό κατιόν στην RC36II. Η σύζευξη της 

ανιοντικής ρίζας του 3C60 µε την RC36II οδηγεί στο σχηµατισµό του δίριζου ενδιαµέσου Ι36Ι και 

ακολούθως το σχηµατισµό του κυκλοπαραγώγου syn-37. Το δίριζο ενδιάµεσο Ι36Ι επιτρέπει 

µέσω συζυγίας, τον απεντοπισµό της αλλυλικής ρίζας χωρίς την περιστροφή των µερικά 

διασπασµένων διπλών δεσµών, γεγονός που συµφωνεί µε την τάση των αλλυλικών ριζών να µην 

επιτρέπουν την εύκολη περιστροφή γύρω από το µερικά διασπασµένο διπλό δεσµό.82,144 
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Σχήµα 119: Προτεινόµενος µηχανισµός φωτοχηµικής κυκλοπροσθήκης του C60 στο διένιο 36.  

 

 Ανακεφαλαιώνοντας, επισηµαίνεται ότι η φωτοχηµική αντίδραση κυκλοπροσθήκης του 

C60 µε υποκατεστηµένα-βινυλοφαινυλο κυκλοπροπάνια, είναι µια νέα κατηγορία αντιδράσεων 

του C60 που οδηγεί στο σχηµατισµό του αντίστοιχου αλεικυκλικού πενταµελούς δακτυλίου, 

προερχόµενο από διάνοιξη τριµελούς δακτυλίου. Οι αντιδράσεις αυτές πραγµατοποιούνται µέσω 

µηχανισµού µεταφοράς ηλεκτρονίου από το υποκατεστηµένο-βινυλο φαινυλο κυκλοπροπάνιο 

στην ηλεκτρονιόφιλη τριπλή διεγερµένη κατάσταση του C60.  
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Ο µηχανισµός είναι σταδιακός και περιλαµβάνει:  

α) αρχικά το σχηµατισµό της κατιοντικής ρίζας του βινυλοφαινυλο κυκλοπροπανίου RCΙ,  

β) τη διάνοιξη του τριµελούς δακτυλίου λόγω επαναδιευθέτησης του κυκλοπροπυλο 

καρβινυλο κατιόντος στην RCΙ προς το σχηµατισµό της RCΙΙ,  

γ) τη σύζευξη των φορτίων της ανιοντικής ρίζας του 3C60 µε την RCΙΙ,  

δ) το σχηµατισµό του δίριζου ενδιαµέσου Ι και,  

ε) την κυκλοποίηση του Ι προς το σχηµατισµό κυκλοπεντανικών ή µεγαλύτερων 

δακτυλίων όπου είναι εφικτό.  

Η απώλεια της στερεοχηµείας του διπλού δεσµού που φέρει τον κυκλοπεντανικό 

δακτύλιο λαµβάνει χώρα στην κατιοντική ρίζα. Στο δίριζο ενδιάµεσο, η αλλυλική ρίζα 

απεντοπίζεται µη επιτρέποντας την περιστροφή γύρω από το µερικά διασπασµένο διπλό δεσµό.  
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Σχήµα 120: Προτεινόµενος µηχανισµός φωτοχηµικής κυκλοπροσθήκη του C60 σε 

υποκατεστηµένα-βινυλοφαινυλο κυκλοπροπάνια. 
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3.5) ΦΩΤΟΧΗΜΙΚΗ ΠΡΟΣΘΗΚΗ ΤΟΥ C60 ΣΤO ΒΙΝΥΛΟΚΥΚΛΟΠΡΟΠΑΝΙO 21 

 

Με αντικατάσταση του βινυλικού µεθυλίου του αιθυλενίου 3 (Σχήµα 91) µε µια οµάδα 

φαινυλίου προκύπτει το υπόστρωµα 21 (Σχήµα 122). Η αντικατάσταση έγινε ώστε το θετικό 

φορτίο της κατιοντικής ρίζας RC21(I) να σταθεροποιείται αποτελεσµατικότερα στον 

κυκλοπροπυλο καρβινυλο άνθρακα σε σχέση µ’ αυτό της RC3I (Σχήµα 121). Συνεπώς το (trans-

2΄-φαινυλοκυκλοπροπυλο)φαινυλο καρβινυλο κατιόν της RC21(I) θα είναι σταθερότερο του 

(trans-2΄-φαινυλοκυκλοπροπυλο)µεθυλο καρβινυλο κατιόντος της RC3I µε αποτέλεσµα η 

σταθερά επαναδιευθέτησης kr1 > kr2, και συνεπώς τ3 < τ21. Στην περίπτωση των ανιχνευτών 

ριζικών ενδιαµέσων, η επαναδιευθέτηση της δευτεροταγούς βενζυλικής κυκλοπροπυλο 

καρβινυλο ρίζας (U3
•, Σχήµα 33) προς την επίσης βενζυλική ρίζα έχει τιµή σταθεράς 

επαναδιευθέτησης kr
25ºC = 3.6·108 sec–1. Η τιµή αυτή είναι τρεις τάξεις µεγέθους µικρότερη από 

την επαναδιευθέτηση της δευτεροταγούς αιθυλο κυκλοπροπυλο καρβινυλο ρίζας προς τη 

δευτεροταγή βενζυλική ρίζα, όπου kr
25ºC = 1·1011 sec–1. Το ερώτηµα που τίθεται είναι εάν θα 

λάβει χώρα η διάνοιξη του τριµελούς δακτυλίου στην RC21(I) εφόσον ο χρόνος ζωής της RC21(I) 

απαιτείται να είναι µεγαλύτερος από αυτό της RC3I. 
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Σχήµα 121: Σύγκριση των επαναδιευθετήσεων κυκλοπροπυλο καρβινυλο κατιόντων στις 

κατιοντικές ρίζες RC3I και RC21(I). 

 

Η αντικατάσταση του βινυλικού µεθυλίου του αιθυλενίου 3 µε µια οµάδα φαινυλίου στο 

21 µπορεί να έχει σηµαντικές επιπτώσεις στο µηχανισµό της αντίδρασης. Ειδικότερα, δύο είναι 

τα πιθανά ενδιάµεσα που µπορεί να σχηµατιστούν, το Ι21(Ι) και το Ι21(ΙΙ). Τα κυκλοβουτανικά 

προϊόντα είναι δυνατόν να προκύψουν µόνο από το ενδιάµεσο Ι21(Ι).  

 τ3 ≥ 1/kr1 

τ21 ≥ 1/kr2 



 125

Ph
Ph

Ph

Ph

I21(II)

I21(I)

Ph

Ph

C60 / hν

PhCH3

Ph
Ph

21 RC21(I)

Ph
Ph

RC21(II)

C60

C60

?

 
Σχήµα 122: Πιθανά ενδιάµεσα της αντίδρασης προσθήκης του C60 στο στυρένιο 21.  

 

 H φωτοχηµική αντίδραση του C60 µε το στυρένιο 21 πραγµατοποιήθηκε κάτω από τις 

ίδιες πειραµατικές συνθήκες που αναφέρθηκαν προηγουµένως, αποδίδοντας µίγµα προϊόντων 

(Σχήµα 123, φάσµα α). Ύστερα από 20 λεπτά ακτινοβόλησης, η απόδοση υπολογίστηκε 20% σε 

σχέση µε το µη αντιδράσαν C60. Με στήλη χρωµατογραφίας µεσαίας πίεσης (SiO2, 

εξάνιο/διχλωροµεθάνιο = 9/1) έγινε ένας µερικός διαχωρισµός των προϊόντων προσθήκης. Από 

την ανάλυση του πρωτονιακού φάσµατος των πρώτων κλασµάτων (Σχήµα 123, φάσµα β) είναι 

φανερό ότι σχηµατίστηκε ένα ισοµοριακό µίγµα δύο επαναδιευθετηµένων κυκλοπεντανικών 

προϊόντων, του syn-39 και του anti-39, που αποτελούν το 83% των προϊόντων της αντίδρασης.  

 Το anti-39 που σχηµατίστηκε σε ποσοστό 42% είναι εκείνο το διαµορφωµερές στο οποίο 

αναπτύσσονται οι ασθενέστερες ψευδοαξονικές αλληλεπιδράσεις. Τα πειράµατα ΝΟΕ 

υποδηλώνουν ότι πρόκειται για το α-διαµορφωµερές που συµβολίζεται α-anti-39 και 

απεικονίζεται στο Σχήµα 124. Μόνο στην περίπτωση του α-διαµορφωµερούς, το βενζυλικό 

κυκλοπεντανικό Η1 θα γειτόνευε στο χώρο µε τα ο-πρωτόνια του βινυλικού φαινυλίου.  

 Στο φάσµα γ του Σχήµατος 123 φαίνονται δύο επιπλέον επαναδιευθετηµένα παράγωγα 

και αποδίδονται στο β-διαµορφωµερές του anti-39 και στο επταµελές κυκλοπροϊόν 40 όπως 

φανερώνουν τα πειράµατα οµοπυρηνικής αποσύζευξης. Επίσης, τα δύο ζεύγη διπλών 

απορροφήσεων που συντονίζονται στα 4.98, 4.46 και 4.22, 3.8 ppm είναι µεθυλενικά πρωτόνια 

και θα µπορούσαν να αποδοθούν στα δύο πιθανά διαστερεοϊσοµερή κυκλοβουτανικά παράγωγα 

41α και 41β. Περαιτέρω µελέτες για την επιβεβαίωση των προτεινόµενων δοµών β-anti-39, 40 

και 41 δεν κρίθηκαν σκόπιµες.  

Επαναδιευθετηµένα 
προϊόντα 

[2 + 2] 
κυκλοβουτανικά 

προϊόντα 
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3.23.43.63.84.04.24.44.64.85.05.25.45.65.86.06.26.46.6  
 

Σχήµα 123: Συνολική αντίδραση προσθήκης του C60 στο 21 και φάσµατα 1H-NMR: 

α: Μίγµατος των προϊόντων προσθήκης του C60 στο 21 σε CDCl3. 

β: Κυριότερων syn και anti κυκλοπεντανικών προϊόντων 39 σε CDCl3. 

γ: Υπολοίπων προϊόντων προσθήκης σε CDCl3. 

όπου * = Ηα και Ηβ του 21  
 
  *            * 

Η1 Η4 Η6  Η8 Η6   Η3          Η2         Η7 

Η12 

Η9 ή Η13  

Η1΄    Η4΄ 

Η14 Η10 
+           + 

+

 + 
 Η3΄ 

όπου + = Η15 και Η16 

 Η11 
Η2΄ 

α 
 
 
 
 
 
β 
 
 
 
 
 
γ 
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Σχήµα 124: Πιθανά διαµορφωµερή του anti-39.  
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Σχήµα 125: Προτεινόµενος µηχανισµός φωτοχηµικής κυκλοπροσθήκη του C60 στο 21. 

 

 Η αντικατάσταση του βινυλικού µεθυλίου του αιθυλενίου 3 µε µια οµάδα φαινυλίου στο 

21 δεν διαφοροποιεί τον ήδη προτεινόµενο µηχανισµό της προσθήκης του C60 σε 

υποκατεστηµένα-βινυλο φαινυλο κυκλοπροπάνια. Το θετικό φορτίο της κατιοντικής ρίζας 

RC21(I) αφενός σταθεροποιείται αποτελεσµατικότερα στο βενζυλικό άνθρακα σε σχέση µ’ αυτό 

του RC3I αφετέρου προκαλεί τη διάνοιξη του δακτυλίου στην RC21(I) προς την RC21(ΙI). Στη 

συνέχεια, σχηµατίζεται το δίριζο ενδιάµεσο Ι21(ΙΙ) ύστερα από τη σύζευξη της RC21(ΙI) µε την 

ανιοντική ρίζα του 3C60. Το ενδιάµεσο Ι21(ΙΙ) οδηγεί στο σχηµατισµό των κυκλοπεντανικών 

παραγώγων syn-39 και anti-39. Το πιθανό ενδιάµεσο Ι21(Ι) θα µπορούσε να οδηγήσει στο 

σχηµατισµό των πιθανών διαστερεοµερών κυκλοβουτανικών παραγώγων του 41. Το πιθανό 

κυκλοεπτενικό παράγωγο 40 θα µπορούσε να σχηµατιστεί από το ενδιάµεσο είτε του Ι21(ΙΙ) είτε 

του πιθανού Ι21(Ι) ύστερα από επαναδιευθέτηση της κυκλοπροπυλο καρβινυλο ρίζας.  



 128

 Στη συνέχεια παρουσιάζεται η µελέτη της επίδρασης µιας ισχυρής ηλεκτρονιοδοτικής 

µεθοξυ οµάδας στον ακραίο διπλό δεσµό του 3, στο µηχανισµό της αντίδρασης προσθήκης µε το 

C60. 

 

3.6) ΦΩΤΟΧΗΜΙΚΗ ΠΡΟΣΘΗΚΗ ΤΟΥ C60 ΣΤOΝ ΕΝΟΛΑΙΘΕΡΑ 15 

 

Ο ενολαιθέρας 15 προκύπτει µε αντικατάσταση ενός ολεφινικού υδρογόνου του 3 µε µια 

ισχυρώς ηλεκτρονιοδοτική οµάδα, τη µεθοξυ οµάδα. Κατά συνέπεια, ο διπλός δεσµός έρχεται σε 

συζυγία, µέσω συντονισµού, µε το κατειληµµένο γειτονικό τροχιακό του οξυγόνου της µεθοξυ 

οµάδας ενισχύοντας σηµαντικά την ηλεκτρονική πυκνότητα του διπλού δεσµού. Επίσης, η 

µεθοξυ οµάδα σταθεροποιεί αποτελεσµατικότερα κατιοντικά παρά ριζικά κέντρα. Το γεγονός 

αυτό θα µπορούσε να εµποδίσει την επαναδιευθέτηση του κυκλοπροπυλο καρβινυλο κατιόντος 

και συνεπώς να µην οδηγήσει στο σχηµατισµό κυκλοπεντανικών παραγώγων. 

H φωτοχηµική αντίδραση του C60 µε τον ενολαιθέρα 15 πραγµατοποιήθηκε κάτω από τις 

ίδιες πειραµατικές συνθήκες που αναφέρθηκαν για το υπόστρωµα 3, αποδίδοντας µια κορυφή 

στο χρωµατογράφηµα του HPLC. Η πορεία της αντίδρασης παρακολουθήθηκε µε HPLC και η 

απόδοση υπολογίστηκε 30% σε σχέση µε το µη αντιδράσαν C60, ύστερα από 25 λεπτά 

ακτινοβόλησης. Το προϊόν της αντίδρασης αποµονώθηκε µε στήλη χρωµατογραφίας µεσαίας 

πίεσης (SiO2, εξάνιο/διχλωροµεθάνιο = 9/1) και χαρακτηρίστηκε µε φασµατοσκοπία 1Η-NMR. 

Από την ανάλυση του φάσµατος είναι φανερό ότι σχηµατίζονται τα δύο επαναδιευθετηµένα 

κυκλοπεντανικά προϊόντα syn-42 και anti-42. Η συνολική αντίδραση της φωτοχηµικής 

προσθήκης του C60 στον ενολαιθέρα 15 φαίνεται στο Σχήµα 126.  

 

Ph
C60 / hν

PhCH3

Ph

15 syn-42

Ph

anti-42

OMe OMeOMe

 
Σχήµα 126: Φωτοχηµική προσθήκη του C60 στον ενολαιθέρα 15. 

 

 Συνεπώς, το C60 παραγοντοποιείται µε τον ενολαιθέρα 15 σύµφωνα µε τον ήδη 

προτεινόµενο µηχανισµό. Η εισαγωγή µιας ηλεκτρονιοδοτικής οµάδας όπως είναι η µεθοξυ 

οµάδα δε διαφοροποιεί το µηχανισµό της αντίδρασης καθώς σχηµατίζονται και σ’ αυτή την 

περίπτωση κυκλοπεντανικά προϊόντα ενώ απουσιάζουν τα αντίστοιχα κυκλοβουτανικά.  
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3.7) ΦΩΤΟΧΗΜΙΚΗ ΠΡΟΣΘΗΚΗ ΤΟΥ C60 ΣΤΑ ΣΤΥΡΕΝΙΑ 17 ΚΑΙ 26 

 

 Το στυρένιο 17 προκύπτει µε αντικατάσταση ενός ολεφινικού υδρογόνου του 3 µε µια 

ισχυρώς ηλεκτρονιοδοτική οµάδα, τη p-µεθοξυφαινυλοµάδα. Αναµένεται η χηµική του 

συµπεριφορά του 17 έναντι του C60 να µοιάζει µ’ αυτή του ενολαιθέρα 15. Ωστόσο, η 

ακτινοβόληση του διαλύµατος του C60 µε 30πλάσια και 200πλάσια περίσσεια του 17 κάτω από 

αδρανείς συνθήκες δεν οδήγησαν στο σχηµατισµό παραγώγων του C60. Η αδυναµία προσθήκης 

του C60 στο 17 αποδίδεται στις έντονες στερεοχηµικές αλληλεπιδράσεις που αναπτύσσονται 

µεταξύ του C60 στο στυρένιο 17 µε αποτέλεσµα να µην σχηµατίζονται προϊόντα προσθήκης.  

 
Ph

OMe

E, Z = 70/30
17

26
trans/cis = 85/15

OMe

Ph

3

 
 

 Στη συνέχεια µελετήθηκε η αντίδραση προσθήκης του C60 στο στυρένιο 26 που διαφέρει 

από το 17 στην υποκατάσταση της κυκλοπροπυλοµάδας. Η παρουσία της φαινυλοµάδας στον 

τριµελή δακτύλιο παίζει καθοριστικό ρόλο στο µηχανισµό της αντίδρασης όπως αποδεικνύεται 

παρακάτω.  

 Η αντίδραση του C60 µε 200πλάσια περίσσεια του µίγµατος στυρενίου trans-26 και cis-

26 σε αδρανή ατµόσφαιρα πραγµατοποιήθηκε κάτω από φωτοχηµικές συνθήκες. Η πορεία της 

αντίδρασης παρακολουθήθηκε µε HPLC και η απόδοση υπολογίστηκε 35% σε σχέση µε το µη 

αντιδράσαν C60 ύστερα από 45 λεπτά ακτινοβόλησης. Το προϊόν της αντίδρασης αποµονώθηκε 

µε στήλη χρωµατογραφίας µεσαίας πίεσης (SiO2, εξάνιο/διχλωροµεθάνιο = 4/1) και 

χαρακτηρίστηκε µε φασµατοσκοπία 1Η-NMR. Από την ανάλυση του φάσµατος είναι φανερό ότι 

σχηµατίστηκε το κυκλοβουτανικό παράγωγο και κανένα κυκλοπεντανικό (Σχήµα 127). Η τιµή 

της σταθεράς σύζευξης των κυκλοβουτανικών πρωτονίων JH1-H2 είναι ίση µε 9.0 Hz που 

υποδηλώνει trans-στερεοχηµεία στον κυκλοβουτανικό δακτύλιο, γεγονός που επιβεβαιώθηκε 

και µε τη βοήθεια πειραµάτων ΝΟΕ. 
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26
trans/cis =85/15

OMe

H2
H1

OMe

JH1-H2 = 9.0 HzC60 / hν

PhCH3

trans-43  
 

1.01.52.02.53.03.54.04.55.05.56.06.57.07.58.0  
 

Σχήµα 127: Φωτοχηµική προσθήκη του C60 στο µίγµα του στυρενίου 26 και φάσµα 1Η-NMR 

του trans-43. 

 

Το παραπάνω αποτέλεσµα είναι σε συµφωνία µε ένα µηχανισµό που περιλαµβάνει το 

σχηµατισµό του κυκλοβουτανικού προϊόντος 43 µέσω του 1,4-δίριζου ενδιαµέσου Ι26 (Σχήµα 

128). Στο ενδιάµεσο Ι26, η ρίζα απεντοπίζεται στον αρωµατικό δακτύλιο ενώ ταυτόχρονα ο 

δεσµός C3-C4 του ενδιαµέσου περιστρέφεται ελεύθερα οδηγώντας στον αποκλειστικό 

σχηµατισµό του θερµοδυναµικά σταθερότερου trans-αναλόγου στο τελευταίο στάδιο της 

προσθήκης. Όπως αναφέρθηκε, απουσιάζουν προϊόντα επαναδιευθέτησης όπως είναι τα 

κυκλοπεντανικά παράγωγα, και αποδίδεται στο γεγονός ότι η κατιοντική ρίζα του 26 δεν 

επαναδιευθετείται αλλά οδηγεί στο σχηµατισµό του αντίστοιχου 1,4-δίριζου ενδιαµέσου. 

 Η αρχική στερεοχηµεία του διπλού δεσµού του 26 (trans/cis = 85/15) δε διατηρείται στο 

κυκλοβουτανικό προϊόν του 43. Αντιθέτως, στην περίπτωση της [2+2] κυκλοπροσθήκης του 

TCNE µε το 26, η αρχική στερεοχηµεία του διπλού δεσµού διατηρείται στο κυκλοβουτανικό 

προϊόν του 28. Είναι αξιοσηµείωτο ότι στην περίπτωση του διπολικού µηχανισµού, κατά την 

αντίδραση του 26 µε το TCNE, η κυκλοποίηση του 1,4-διπολικού ενδιαµέσου είναι ταχύτερη 

από την περιστροφή γύρω από τον δεσµό C3-C4. Αντίθετα, στην περίπτωση της αντίδρασης µε 

το C60, προηγείται η περιστροφή γύρω από τον δεσµό C3-C4 προς το σχηµατισµό του 

θερµοδυναµικά σταθερότερου [2+2] παραγώγου.  

CDCl3 

αρωµατικά 

 Η1  Η2 

 OMe 

κυκλοπροπανικά  
πρωτόνια 
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Σχήµα 128: Προτεινόµενος µηχανισµός φωτοχηµικής κυκλοπροσθήκης του C60 στο µίγµα του 

στυρενίου trans-26 και cis-26. 

 

 Η παρουσία της φαινυλοµάδας στον τριµελή δακτύλιο παίζει καθοριστικό ρόλο στο 

µηχανισµό της αντίδρασης του C60 µε βινυλοκυκλοπροπάνια. Ένας µη υποκατεστηµένος 

τριµελής δακτύλιος παραµένει ανέπαφος κατά τη διάρκεια της αντίδρασης τόσο στην κατιοντική 

ρίζα του βινυλοκυκλοπροπανίου όσο και στο ενδιάµεσο µε το C60. Αντιθέτως, η παρουσία ενός 

φαινυλίου στον τριµελή δακτύλιο ενισχύει τη διαδικασία της επαναδιευθέτησης στην κατιοντική 

ρίζα επιφέροντας αλλαγή στο µηχανισµό της αντίδρασης προσθήκης.  
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3.8) ΦΩΤΟΧΗΜΙΚΗ ΣΥΜΠΕΡΙΦΟΡΑ ΤΟΥ C60 ΜΕ ΤΟ 1,2-∆ΙΦΑΙΝΥΛΟ-

ΚΥΚΛΟΠΡΟΠΑΝΙΟ (44) ΚΑΙ ΤΟ 1-ΦΑΙΝΥΛΟ-2-ΜΕΘΥΛΟΚΥΚΛΟΠΡΟΠΑΝΙΟ (45) 

 

 Ελάχιστα παραδείγµατα έχουν αναφερθεί στη βιβλιογραφία όσον αφορά στην 

φωτοχηµική κυκλοπροσθήκη των αρυλοκυκλοπροπανίων µε ακόρεστα υποστρώµατα 

αποδίδοντας αλεικυκλικούς δακτυλίους. Χαρακτηριστικό παράδειγµα αποτελεί η φωτοχηµική 

κυκλοπροσθήκη του 9,10-δικυανοανθρακενίου (DCNA) µε 1,2-διαρυλοκυκλοπροπάνια (CP), 

στον πολικό διαλύτη του ακετονιτριλίου, που οδηγεί στο σχηµατισµό των αντίστοιχων [4π+2σ] 

κυκλοπροϊόντων (Σχήµα 129).145 Ο µηχανισµός είναι σταδιακός και περιλαµβάνει τη διάσπαση 

του δεσµού του CP που φέρει τους 1,2-υποκαταστάτες στην κατιοντική ρίζα του CP. H 

αντίδραση λαµβάνει χώρα µέσω του ζεύγους ριζικών ιόντων [1DCNA·¯··· CP·+] που παράγεται 

ύστερα από µεταφορά ηλεκτρονίου από το CP στην διεγερµένη κατάσταση του DCNA 

(1DCNA). Στην περίπτωση που η αντίδραση πραγµατοποιηθεί στον άπολο διαλύτη του 

βενζολίου τότε δεν σχηµατίζεται κανένα κυκλοπροϊόν. 
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*
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Σχήµα 129: Προτεινόµενος µηχανισµός φωτοχηµικής κυκλοπροσθήκης του DCNA σε 1,2-

διαρυλοκυκλοπροπάνια. 

 

 Για τη µελέτη της [2π+2σ] φωτοχηµικής κυκλοπροσθήκης του C60 µε CP συντέθηκαν το 

1,2-διφαινυλοκυκλοπροπάνιο (44) και το 1-φαινυλο-2-µεθυλοκυκλοπροπάνιο (45), σύµφωνα µε 

γνωστή βιβλιογραφική µέθοδο (Σχήµα 130).146  
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Σχήµα 130: Πορεία σύνθεσης των κυκλοπροπανίων 44 και 45. 

 

 Ένα διάλυµα µε C60 και πολλαπλάσια περίσσεια του 44, σε διαλύτη τολουόλιο και υπό 

αδρανή ατµόσφαιρα, δεν οδήγησε στο σχηµατισµό προϊόντων προσθήκης κάτω από 

φωτοχηµικές συνθήκες. Το ίδιο συνέβη και στην περίπτωση του 45.  

 Η απουσία προϊόντων προσθήκης ανάµεσα στο C60 και τα κυκλοπροπάνια 44 και 45 

κάτω από φωτοχηµικές συνθήκες, ενισχύει τον ήδη προτεινόµενο µηχανισµό προσθήκης του C60 

στα βινυλοκυκλοπροπάνια 3, 7, 11, 15 και 21. Σύµφωνα µε αυτόν, η µεταφορά ηλεκτρονίου 

γίνεται από το διπλό δεσµό του βινυλοκυκλοπροπανίου στην 3C60 κατάσταση και όχι από τον 

κυκλοπροπανικό δεσµό που φέρει τους γειτονικούς 1,2-υποκαταστάτες του φαινυλίου και της 

αλκενυλοµάδας.  

Ανακεφαλαιώνοντας, στην παρούσα εργασία παρουσιάστηκε µια νέα κατηγορία 

φωτοχηµικών αντιδράσεων κυκλοπροσθήκης του C60, µε παράλληλη µελέτη του µηχανισµού 

της αντίδρασης. Τα υποκατεστηµένα-βινυλο φαινυλο κυκλοπροπάνια αντιδρούν µη αντιστρεπτά 

µε το C60, µέσω µηχανισµού µεταφοράς ηλεκτρονίου από το διπλό δεσµό του υποκατεστηµένο-

βινυλο φαινυλο κυκλοπροπανίου στην ηλεκτρονιόφιλη τριπλή διεγερµένη κατάσταση του C60. Ο 

µηχανισµός είναι σταδιακός και περιλαµβάνει το σχηµατισµό του δίριζου ενδιαµέσου, ύστερα 

από τη σύζευξη της επαναδιευθετηµένης κατιοντικής ρίζας του βινυλοκυκλοπροπανίου και της 

ανιοντικής ρίζας του 3C60. Το δίριζο ενδιάµεσο στη συνέχεια οδηγεί στο σχηµατισµό 

πενταµελών αλεικυκλικών προϊόντων. Αξίζει να τονιστούν τα παρακάτω σηµεία: 

α) Το ζεύγος ριζικών ιόντων σχηµατίζεται ύστερα από µεταφορά ηλεκτρονίου από το 

διπλό δεσµό του διυποκατεστηµένου κυκλοπροπανίου στο 3C60, και όχι από το δεσµό του 

τριµελούς δακτυλίου που φέρει τους γειτονικούς 1,2-υποκαταστάτες. 

β) Η διάνοιξη του τριµελούς δακτυλίου πραγµατοποιείται στην κατιοντική ρίζα του 1-

φαινυλο-2-βινυλοκυκλοπροπανίου και οφείλεται στην παρουσία του θετικού φορτίου στον 

κυκλοπροπυλο καρβινυλο άνθρακα και όχι της αντίστοιχης ρίζας.  
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γ) Η σύζευξη των φορτίων µεταξύ της ανιοντικής ρίζας της τριπλής διεγερµένης 

κατάστασης του C60 και της κατιοντικής ρίζας του 1-φαινυλο-2-βινυλοκυκλοπροπανίου οδηγεί 

στο σχηµατισµό του δίριζου ενδιαµέσου. 

δ) Η απώλεια της αρχικής στερεοχηµείας του διπλού δεσµού που φέρει τον δακτύλιο στα 

προϊόντα λαµβάνει χώρα στην επαναδιευθετηµένη κατιοντική ρίζα των αλκενυλοκυκλο-

προπανίων και όχι στο δίριζο ενδιάµεσο. 

ε) Η αλλυλική ρίζα στο δίριζο ενδιάµεσο απεντοπίζεται µη επιτρέποντας την περιστροφή 

γύρω από το µερικά διασπασµένο διπλό δεσµό, στις περιπτώσεις των διενίων 7 και 11. 

στ) Η παρουσία του φαινυλίου στον τριµελή δακτύλιο κρίνεται απαραίτητη για τη 

διάνοιξη του δακτυλίου στην κατιοντική ρίζα των αλκενυλοκυκλοπροπανίων. 

ζ) Η αντικατάσταση του βινυλικού µεθυλίου του 3, µε φαινύλιο στο υπόστρωµα 21, δεν 

εµποδίζει την επαναδιευθέτηση του κυκλοπροπυλο καρβινυλο κατιόντος στην κατιοντική ρίζα 

του αλκενυλοκυκλοπροπανίου. 
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 4  
 

ΜΕΛΕΤΗ ΤΟΥ ΜΗΧΑΝΙΣΜΟΥ ΤΗΣ ΘΕΡΜΙΚΗΣ ΑΝΤΙ∆ΡΑΣΗΣ ΤΟΥ 

(C59Ν)2 ΜΕ ΤΟ ∆ΙΦΑΙΝΥΛΟΜΕΘΑΝΙΟ 

 

4.1) ΕΙΣΑΓΩΓΗ ΣΤΗ ΧΗΜΕΙΑ ΤΟΥ ΑΖΑ[C60]ΦΟΥΛΕΡΕΝΙΟΥ 

 

 Τα ετεροφουλερένια προκύπτουν από τα φουλερένια µε αντικατάσταση ενός ή 

περισσοτέρων ατόµων άνθρακα µε ετεροάτοµα. Στην περίπτωση που ένα άτοµο του C60 

αντικατασταθεί µε το ετεροάτοµο του αζώτου τότε προκύπτει το αζα[C60]φουλερένιο. Το 1995 

τρεις ανεξάρτητες ερευνητικές οµάδες των Wudl, Hirsch147 και Mattay148 βρήκαν µε ανάλυση 

φασµατοµετρίας µάζας ότι, τα αζωτούχα παράγωγα του C60 επαναδιευθετούνται προς το 

αζα[C60]φουλερένιο. Βασιζόµενοι σ’ αυτή την παρατήρηση, οι οµάδες των Wudl149 και 

Hirsch150 σχεδίασαν και συνέθεσαν το αζα[C60]φουλερένιο, σε παρασκευαστική κλίµακα.  

 

 
 

Σχήµα 131: ∆οµή του αζα[C60]φουλερενίου και του διµερούς του, (C59Ν)2. 

 

Η ΜΕΘΟ∆ΟΣ ΤΟΥ WUDL149 

Το πρώτο στάδιο περιλαµβάνει τη 1,3-διπολική κυκλοπροσθήκη του µεθοξυαιθοξυ-

µεθυλο αζιδίου (ΜΕΜ-Ν3) στο C60 (Σχήµα 132). Αυτή η αντίδραση προσθήκης δηµοσιεύτηκε το 

1993 και µε θερµική αποβολή Ν2 οδηγεί στο σχηµατισµό της ανοικτής [5,6]-γεφυρωµένης δοµής 

Α, σαν κύριο προϊόν.151 Επίσης, σχηµατίζονται σε µικρότερα ποσοστά, η κλειστή [6,6]-

γεφυρωµένη δοµή του αζιριδινο παραγώγου του C60 που συµβολίζεται Β και το προϊόν της 

διπλής προσθήκης Γ. Εάν η αντίδραση λάβει χώρα στους 60 °C τότε παράγεται το 

τριαζολινοπαράγωγο ∆ του C60 που έχει αποµονωθεί και χαρακτηριστεί πλήρως.152  
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Σχήµα 132: Το πρώτο στάδιο σύνθεσης του (C59Ν)2 σύµφωνα µε τη µέθοδο του Wudl. 

 

Στο δεύτερο στάδιο, το παράγωγο Α αυτοοξειδώνεται φωτοχηµικά, σχηµατίζοντας 

αποκλειστικά την C60-Ν-ΜΕΜ-κετολακτάµη Ε (Σχήµα 133). Το πιθανό ενδιάµεσο της 

αυτοοξείδωσης είναι το 1,2-διοξετάνιο του παραγώγου Α.153 Η ένωση Ε χαρακτηρίστηκε 

πλήρως µε φασµατοσκοπία NMR, υπεριώδους-ορατού και FAB-MS.154 
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Σχήµα 133: Το δεύτερο στάδιο σύνθεσης του (C59Ν)2 σύµφωνα µε τη µέθοδο του Wudl. 

 

Το τελευταίο στάδιο της σύνθεσης του αζα[C60]φουλερενίου, σύµφωνα µε τη µέθοδο του 

Wudl, περιλαµβάνει την αντίδραση της κετολακτάµης Ε µε περίσσεια p-τολουοσουλφονικού 

οξέος, σε διαλύτη 1,2-διχλωροβενζόλιο, σε αδρανή ατµόσφαιρα, στους 180 °C (Σχήµα 134).149 

Όπως φαίνεται στο Σχήµα 134, προτάθηκε η πρωτονίωση ενός αιθερικού οξυγόνου της 

κετολακτάµης Ε που προκαλεί την απόσπαση της 2-µεθοξυαιθανόλης και το σχηµατισµό του Ν-

µεθυλενικού καρβοκατιόντος. Αυτό, µε κυκλοποίηση και διαδοχική απόσπαση φορµαλδεΰδης 

  1,2-διοξετάνιο 
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και µονοξειδίου του άνθρακα οδηγεί στο σχηµατισµό της οξειδωµένης κατάστασης του 

αζα[C60]φουλερενίου. Με αναγωγή, πιθανόν από τη 2-µεθοξυαιθανόλη ή το Η2Ο σχηµατίζεται 

το µονοµερές C59N· που διµερίζεται προς το (C59N)2. 
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Σχήµα 134: Το τρίτο στάδιο σύνθεσης του (C59Ν)2 σύµφωνα µε τη µέθοδο του Wudl. 

 

Η ΜΕΘΟ∆ΟΣ ΤΟΥ HIRSCH150 

 Το πρώτο στάδιο περιλαµβάνει την παρασκευή του προϊόντος διπλής προσθήκης Γ 

παρουσία περίσσειας του αζιδίου ΜΕΜ-Ν3 στο C60, όπως φαίνεται στο Σχήµα 132.152α 

Ακολουθεί η αντίδραση του Γ µε n-βουτυλαµίνη και DBU, σε τολουόλιο. Το αµινοπαράγωγο 

που προκύπτει, αντιδρά µε περίσσεια p-τολουοσουλφονικού οξέoς, σε διαλύτη 1,2-

διχλωροβενζόλιο σε αδρανή ατµόσφαιρα που οδηγεί στο σχηµατισµό του (C59Ν)2. (Σχήµα 135). 
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Σχήµα 135: Πορεία σύνθεσης του (C59Ν)2 σύµφωνα µε τη µέθοδο του Hirsch. 
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 Επειδή το άζωτο διαθέτει ένα επιπλέον ηλεκτρόνιο σε σχέση µε τον άνθρακα, το 

αζα[C60]φουλερένιο φέρει ένα ασύζευκτο ηλεκτρόνιο και αποµονώνεται ως διµερές. Η δοµή του 

διµερούς (C59N)2 επιβεβαιώθηκε µε φασµατοσκοπία 13C-NMR.149,155 Το φάσµα 13C-NMR του 

(C59N)2 είναι ενδεικτικό για C2h συµµετρία καθώς διαθέτει 30 απορροφήσεις στην περιοχή 124 

µε 157 ppm και µια απορρόφηση στα 90.4 ppm για τον sp3 άνθρακα C′ (Σχήµα 136). Κάθε 

άτοµο άνθρακα του δεσµού C′–C′ µεταξύ των δύο αζα[C60]φουλερενίων γειτονεύει µε το άζωτο 

και βρίσκεται στην ένωση δύο εξαγώνων ενός πυροκυκλικού δακτυλίου. Η δοµή αυτή διευθετεί 

τα δύο αζώτου σε trans θέση156 και συγχρόνως ελαχιστοποιεί τις ηλεκτροστατικές απώσεις. 

Ένας επιπλέον παράγοντας που συνεισφέρει στη σταθεροποίηση του µορίου είναι η συζυγία του 

σ-δεσµού C′–C′ και των pz τροχιακών των ατόµων που συνδέονται άµεσα µε τους C′ άνθρακες, 

καθώς βρίσκονται στο ίδιο επίπεδο. Η περιστροφή γύρω από το δεσµό του C′–C′ καταστρέφει 

την συµµετρική δοµή του (C59Ν)2 καθώς και την παραπάνω συζυγία. 

N
C'

X

X = C' του 2ου C59N

 
Σχήµα 136: Πυροκυκλικός δακτύλιος του αζα[C60]φουλερενίου που φέρει το ετεροάτοµο. 

 

 Η αντικατάσταση ενός ατόµου άνθρακα µε άζωτο στη σφαίρα του C60, προκαλεί όχι 

µόνο αλλαγή στη δοµή του φουλερενίου, αλλά και αλλαγή ηλεκτρονιακής φύσεως στον 

πυροκυκλικό δακτύλιο γύρω από τον δεσµό C′–Ν (6-6 δεσµό). Η ανακατανοµή της 

ηλεκτρονιακής πυκνότητας οδηγεί τόσο στην εξασθένιση του C′–C′ δεσµού όσο και στην 

ισχυροποίηση των δύο C–Ν δεσµών του πενταγώνου και των Csp2–Csp2 που βρίσκονται στον 

ίδιο πυροκυκλικό δακτύλιο µε το C′–Ν δεσµό. Σύµφωνα µε θεωρητικές µελέτες, ο δεσµός C′–C′ 

υπολογίστηκε µακρύτερος, περισσότερο από 0.05 Å σε σχέση µε τους συνηθισµένους δεσµούς 

Csp3–Csp3,156 µε ενέργεια δεσµού ~18 kcal/mol,157 περίπου όσο είναι η ενθαλπία σχηµατισµού 

των διµερών των ριζών RC60·.51 

Η ρίζα του αζαφουλερενίου C59Ν· ανιχνεύτηκε µε φασµατοσκοπία EPR ύστερα από 

ακτινοβόληση158 και θέρµανση159 του διµερούς (C59Ν)2. Επίσης, η ρίζα C59Ν· παγιδεύτηκε από 

έναν καλό δότη υδρογόνου όπως είναι το υδρίδιο του τριβουτυλοκασσιτέρου160 και το 

διφαινυλοµεθάνιο (Σχήµα 137).93,161-163 
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Σχήµα 137: Παγίδευση της ρίζας C59Ν· από το διφαινυλοµεθάνιο και το υδρίδιο του 

τριβουτυλοκασσιτέρου. 

 

 Παρουσία Ο2, η ρίζα C59Ν· οξειδώνεται προς το κατιόν C59Ν+ το οποίο ακολούθως 

συµµετέχει: α) σε ηλεκτρονιόφιλες αντιδράσεις αρωµατικής υποκατάστασης µε ηλεκτρονιακά 

πλούσιες αρωµατικές ενώσεις93,162-164 και β) σε αντιδράσεις τύπου Mannich µε κετόνες και 

αλδεΰδες.131,164-166 Το ενδιάµεσο κατιόν C59Ν+ προσβάλλει τον αρωµατικό δακτύλιο σε πάρα-

θέση στις αντιδράσεις αρωµατικής υποκατάστασης, και την ενολική µορφή των κετονών και 

αλδεϋδών στις αντιδράσεις τύπου Mannich (Σχήµα 138).  
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Σχήµα 138: Αντιδράσεις της οξειδωµένης κατάστασης του αζα[C60]φουλερενίου, C59N+. 
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4.2) ΜΗΧΑΝΙΣΤΙΚΗ ΜΕΛΕΤΗ ΤΗΣ ΘΕΡΜΙΚΗΣ ΑΝΤΙ∆ΡΑΣΗΣ ΤΟΥ 

∆ΙΦΑΙΝΥΛΟΜΕΘΑΝΙΟΥ ΣΤΟ (C59N)2  

 

 Η πρώτη παραγοντοποίηση του (C59N)2 έγινε από την οµάδα του Wudl (Σχήµα 139) και 

περιλαµβάνει τη θερµική προσθήκη του διφαινυλοµεθανίου στο (C59N)2 σε διαλύτη ο-

διχλωροβενζόλιο (ODCB).161 Με θέρµανση, το διµερές του (C59N)2 διασπάται οµολυτικά προς 

το σχηµατισµό Της ρίζας C59Ν· η οποία ακολούθως εκκινεί µια αλυσιδωτή αντίδραση 

ελευθέρων ριζών. Το ένα µονοµερές του αζα[C60]φουλερενίου παγιδεύεται µε απόσπαση ενός 

ατόµου υδρογόνου από το διφαινυλοµεθάνιο ενώ το άλλο µονοµερές συζευγνύεται µε τη 

διφαινυλοµεθανική ρίζα. Το σχηµατιζόµενο ΗC59Ν δεν ανιχνεύεται στο διάλυµα της αντίδρασης 

διότι διµερίζεται προς (C59N)2 µε ταυτόχρονη αποβολή Η2. Ξεχωριστό πείραµα ελέγχου έδειξε 

ότι καθαρό δείγµα ΗC59Ν διµερίζεται µε την πάροδο του χρόνου ακόµα και σε θερµοκρασία 

περιβάλλοντος. 

 

(C59N)2                                                     2 C59N∆

ODCB

C59N   +   Ph2CH2                                   HC59N  +  Ph2CH

Ph2CH  +  C59N                                        (Ph2CH)C59N

2 HC59N                                                     (C59N)2  +  H2  
 

Σχήµα 139: Θερµική αντίδραση προσθήκης του διφαινυλοµεθανίου στο (C59N)2. 

 

 Σκοπός της παρούσας εργασίας ήταν η µελέτη του µηχανισµού της αντίδρασης, µε τη 

βοήθεια H/D κινητικών ισοτοπικών φαινοµένων. Αρχικά πραγµατοποιήθηκε η προσθήκη του 

(C59N)2 µε το µη επισηµασµένο διφαινυλοµεθάνιο (46). Η αντίδραση έγινε σε διαλύτη ODCB µε 

θέρµανση µέχρι βρασµού, σε αδρανή ατµόσφαιρα. Το αντιδρών χρησιµοποιήθηκε σε 100πλάσια 

περίσσεια σε σχέση µε το (C59N)2. Η πορεία της αντίδρασης παρακολουθήθηκε µε 

χρωµατογραφία HPLC και η απόδοση υπολογίστηκε 40% σε σχέση µε το µη αντιδράσαν 

(C59N)2, µετά από 40 ώρες. Το προϊόν αποµονώθηκε µε στήλη χρωµατογραφίας µεσαίας πίεσης 

(SiO2, τολουόλιο) και χαρακτηρίστηκε µε φασµατοσκοπία 1H-NMR (Σχήµα 140).  
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Σχήµα 140: Θερµική αντίδραση προσθήκης του διφαινυλοµεθανίου στο (C59N)2 και φάσµα 1H-

NMR του προϊόντος. Πείραµα ελέγχου θερµικής αντίδρασης διαλύµατος (C59N)2 σε ODCB 

απουσία 46. 

 

 Στο φάσµα 1H-NMR του µίγµατος της αντίδρασης (Σχήµα 140), το βενζυλικό πρωτόνιο 

του παραγώγου 47 εµφανίζεται στα 6.16 ppm ως απλή απορρόφηση, τα πάρα- και µέτα- 

αρωµατικά πρωτόνια απορροφούν στα 7.44 και 7.55 ppm αντίστοιχα ως πολλαπλές 

απορροφήσεις, και τα όρθο-αρωµατικά πρωτόνια απορροφούν στα 8.3 ppm ως µία διπλή 

απορρόφηση. Επιπλέον, στο φάσµα διακρίνεται και η ύπαρξη ενός παραπροϊόντος που διαθέτει 

µόνο αρωµατικά πρωτόνια, δύο διπλές και δύο πολλαπλές απορροφήσεις. Ο σχηµατισµός αυτού 

του παραπροϊόντος δεν αναφέρθηκε στην αντίστοιχη δηµοσίευση161 διότι το προϊόν της 

αντίδρασης καθαρίστηκε µε χρωµατογραφία HPLC χρησιµοποιώντας την ηµιπαρασκευαστική 

κολώνα Cosmosil Buckyprep, ενώ στην παρούσα µελέτη καθαρίστηκε µε στήλη 

χρωµατογραφίας µεσαίας πίεσης (SiO2, τολουόλιο). Επίσης, το ίδιο αρωµατικό παράγωγο 

µεθινικό  
ο-αρωµατικά 

 m- και p-αρωµατικά 

 *  *         # 

* = ο-αρωµατικά του 48 
# = m-αρωµατικά του 48 

CDCl3 
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αποµονώθηκε σε ξεχωριστό πείραµα ελέγχου που πραγµατοποιήθηκε απουσία 

διφαινυλοµεθανίου (δηλ. θέρµανση µέχρι βρασµού διαλύµατος (C59N)2 σε διαλύτη ο-

διχλωροβενζολίου, υπό αδρανή ατµόσφαιρα) και αποδίδεται στο σχηµατισµό του προϊόντος 48. 

Το πρωτονιωµένο αζα[C60]φουλερένιο C59NΗ δεν ανιχνεύτηκε στο φάσµα 1H-NMR του 

µίγµατος της αντίδρασης καθώς απουσιάζει η χαρακτηριστική απορρόφηση του µοναδικού 

πρωτονίου στα 8.5 ppm. 

 Για τη µελέτη του µηχανισµού της µεταφοράς του υδρογόνου από το διφαινυλοµεθάνιο 

στη ρίζα C59Ν·, έγινε ισοτοπική επισήµανση του 46 µε άτοµα δευτερίου στο δευτεροταγή 

βενζυλικό άνθρακα. Πραγµατοποιήθηκε η σύνθεση του διφαινυλοµεθανίου-1-d1 (46-d1) και του 

διφαινυλοµεθανίου-1,1-d2 (46-d2), για τον προσδιορισµό του πρωτοταγούς ενδοµοριακού και 

διαµοριακού ισοτοπικού φαινοµένου αντίστοιχα. Η πορεία σύνθεσης των επισηµασµένων 

υποστρωµάτων παρουσιάζεται στο Σχήµα 141.  
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Σχήµα 141: Παρασκευή των επισηµασµένων υποστρωµάτων 46-d1 και 46-d2. 

 

 Για τον προσδιορισµό του πρωτοταγούς ενδοµοριακού ισοτοπικού φαινοµένου 

πραγµατοποιήθηκε η αντίδραση του (C59N)2 µε 100πλάσια µοριακή περίσσεια του 46-d1 στις 

ίδιες πειραµατικές συνθήκες που αναφέρθηκαν προηγουµένως. Η απόδοση της αντίδρασης 

υπολογίστηκε σε 37% ως προς το µη αντιδράσαν (C59N)2, µετά από 40 ώρες θέρµανσης. Ο 

καθαρισµός των προϊόντων έγινε µε στήλη χρωµατογραφίας µεσαίας πίεσης (SiO2, τολουόλιο) 

και ο χαρακτηρισµός µε φασµατοσκοπία 1H-NMR. Το ενδοµοριακό ισοτοπικό φαινόµενο 

υπολογίστηκε µε ολοκλήρωση των κατάλληλων απορροφήσεων στο πρωτονιακό φάσµα των 

προϊόντων (Σχήµα 142). Συγκεκριµένα, ολοκληρώθηκαν οι κορυφές που αντιστοιχούν στο 

τριτοταγές βενζυλικό πρωτόνιο στα 6.16 ppm (kD) και στα ο-αρωµατικά πρωτόνια στα 8.3 ppm 
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(4kΗ + 4kD). Το συνολικό ενδοµοριακό ισοτοπικό φαινόµενο βρέθηκε (kΗ/kD)συν. = 2.0 ± 0.05 

(Σχήµα 142). Το ισοτοπικό φαινόµενο που µετρήθηκε, λόγω της φύσης του υποστρώµατος εκτός 

από το πρωτοταγές (kΗ/kD)πρωτ. εµπεριέχει και το α-δευτεροταγές ισοτοπικό φαινόµενο, λόγω 

µεταβολής του sp3 υβριδισµού της βασικής κατάστασης σε sp2 στη µεταβατική κατάσταση του 

καθοριστικού για την ταχύτητα της αντίδρασης σταδίου και συνεισφέρει αρνητικά στη συνολική 

τιµή. Εποµένως το συνολικό ισοτοπικό φαινόµενο εκφράζεται σύµφωνα µε την παρακάτω σχέση 

(εξίσωση 1):  

 

(kΗ/kD)συν. = (kΗ/kD)πρωτ. x [(kΗ/kD)α-δευτ.]-1 = 2.0 (1) 
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Σχήµα 142: Προσδιορισµός του πρωτοταγούς ενδοµοριακού ισοτοπικού φαινοµένου στην 

αντίδραση του 46-d1 µε το (C59N)2 χρησιµοποιώντας φασµατοσκοπία 1H-NMR. 
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Σχήµα 143: Προσδιορισµός του πρωτοταγούς διαµοριακού ισοτοπικού φαινοµένου ανάµεσα 

στο ισοµοριακό µίγµα 46-d0 και 46-d2 και το (C59N)2 µε φασµατοσκοπία 1H-NMR. 

 

 Για τον προσδιορισµό του πρωτοταγούς διαµοριακού ισοτοπικού φαινοµένου 

πραγµατοποιήθηκε συναγωνιστική αντίδραση του (C59N)2 µε 100πλάσια µοριακή περίσσεια 

ισοµοριακού µίγµατος 46-d0 και 46-d2, στις ίδιες πειραµατικές συνθήκες που αναφέρθηκαν 

προηγουµένως. Η απόδοση της αντίδρασης υπολογίστηκε 38% σε σχέση µε το µη αντιδράσαν 

(C59N)2, µετά από 40 ώρες θέρµανσης. Ο καθαρισµός των προϊόντων έγινε µε στήλη 

χρωµατογραφίας µεσαίας πίεσης (SiO2, τολουόλιο) και ο χαρακτηρισµός µε φασµατοσκοπία 1H-

NMR. Το διαµοριακό ισοτοπικό φαινόµενο υπολογίστηκε µε ολοκλήρωση των κατάλληλων 

απορροφήσεων στο πρωτονιακό φάσµα των προϊόντων. Συγκεκριµένα, ολοκληρώθηκαν οι 

απορροφήσεις που αντιστοιχούν στο τριτοταγές βενζυλικό πρωτόνιο στα 6.16 ppm (kΗ) και στα 

ο-αρωµατικά πρωτόνια στα 8.3 ppm (4kΗ + 4kD). Το συνολικό διαµοριακό ισοτοπικό φαινόµενο 

4kΗ + 4kD 

 kΗ 
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βρέθηκε kΗ/kD = 2.3 ± 0.05 (Σχήµα 143). Και σε αυτή την περίπτωση, το ισοτοπικό φαινόµενο 

που µετρήθηκε, εκτός από το πρωτοταγές (kΗ/kD)πρωτ. εµπεριέχει και το α-δευτεροταγές 

ισοτοπικό φαινόµενο, για τον ίδιο λόγο, και συνεισφέρει θετικά στην συνολική τιµή του 

ισοτοπικού φαινοµένου. Εποµένως το συνολικό ισοτοπικό φαινόµενο εκφράζεται σύµφωνα µε 

την παρακάτω σχέση (εξίσωση 2):128  

 

(kΗ/kD)συν. = (kΗ/kD)πρωτ. x (kΗ/kD)α-δευτ. = 2.3 (2) 

 

Η διαφορά στις τιµές του συνολικού ενδοµοριακού και διαµοριακού ισοτοπικού 

φαινοµένου που µετρήθηκαν, αποδίδεται στη διαφορετική συνεισφορά του α-δευτεροταγούς 

ισοτοπικού φαινοµένου. Στην πρώτη περίπτωση, το α-δευτεροταγές ισοτοπικό φαινόµενο είναι 

αντίστροφο (kD/kH)α-δευτ. ενώ στη δεύτερη είναι κανονικό (kΗ/kD)α-δευτ.. Με επίλυση των 

εξισώσεων 1 και 2, θεωρώντας ισότιµα τα δύο πρωτοταγή ισοτοπικά φαινόµενα, έχουµε:  

 

(kΗ/kD)πρωτ. = 2.14 (3) 

(kΗ/kD)α-δευτ. = 1.07 (4) 

 

 Η µεταφορά του υδρογόνου από το διφαινυλοµεθάνιο στη ρίζα C59Ν· είναι δυνατόν να 

λάβει χώρα µε ένα σταδιακό µηχανισµό, σύµφωνα µε τον οποίο, τα πιθανά στάδια που θα 

µπορούσαν να καθορίζουν την ταχύτητα της αντίδρασης είναι δύο, όπως φαίνεται στο Σχήµα 

144.  

 

A BE

 
 

Σχήµα 144: Ενεργειακά διαγράµµατα πιθανών σταδιακών µηχανισµών Α και Β, κατά τη 

µεταφορά του υδρογόνου από το διφαινυλοµεθάνιο στη ρίζα του αζα[C60]φουλερενίου C59Ν·. 

 

 

Πορεία αντίδρασης  
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Στην περίπτωση του µηχανισµού Α, το στάδιο της απόσπασης του υδρογόνου από το 

διφαινυλοµεθάνιο στη ρίζα C59Ν· καθορίζει την ταχύτητα της αντίδρασης. Στην περίπτωση του 

µηχανισµού Β, η µεταφορά του υδρογόνου συµβαίνει σε γρήγορο στάδιο και ακολουθεί η 

σύζευξη της ρίζας C59Ν· µε τη διφαινυλοµεθανική ρίζα, στο καθοριστικό για την ταχύτητα της 

αντίδρασης στάδιο. Η συσχέτιση ενδοµοριακού και διαµοριακού ισοτοπικού φαινοµένου, 

αποτελεί ένα ισχυρό κριτήριο για τη διάκριση ανάµεσα στους δύο προαναφερθέντες σταδιακούς 

µηχανισµούς.  

 Οι τιµές των κινητικών ισοτοπικών φαινοµένων (εξισώσεις 1 έως 4) υποδεικνύουν ότι η 

απόσπαση του υδρογόνου λαµβάνει χώρα στο καθοριστικό για την ταχύτητα της αντίδρασης 

στάδιο, όπως φαίνεται στο Σχήµα 145. Επίσης, η κανονική τιµή του α-δευτεροταγούς 

ισοτοπικού φαινοµένου δικαιολογείται διότι µεταβάλλεται ο sp3 υβριδισµός της βασικής 

κατάστασης σε sp2 υβριδισµό στη µεταβατική κατάσταση, στο καθοριστικό για την ταχύτητα 

της αντίδρασης στάδιο. Συνεπώς, οι τιµές αυτές αποκλείουν την περίπτωση του σταδιακού 

µηχανισµού Β όπου: α) το πρωτοταγές διαµοριακό ισοτοπικό φαινόµενο θα αναµενόταν ίσο µε 

τη µονάδα διότι η διάσπαση του δεσµού C-H(D) δε θα γινόταν στη µεταβατική κατάσταση του 

καθοριστικού για την ταχύτητα της αντίδρασης σταδίου (Σχήµα 144, Β), και β) το α-

δευτεροταγές ισοτοπικό φαινόµενο θα αναµενόταν επίσης ίσο µε τη µονάδα διότι καµία αλλαγή 

υβριδισµού δε θα γινόταν στη µεταβατική κατάσταση του καθοριστικού για την ταχύτητα της 

αντίδρασης σταδίου. 
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Σχήµα 145: Προτεινόµενες µεταβατικές καταστάσεις κατά τη µεταφορά υδρογόνου από το 

διφαινυλοµεθάνιο στη ρίζα του αζα[C60]φουλερενίου C59Ν·. 

 

 Οι τιµές των πρωτοταγών ισοτοπικών φαινοµένων που µετρήθηκαν στη µελέτη αυτή 

είναι σχετικά µικρές έχοντας υπόψη τις τιµές που προβλέπει η θεωρία. Το γεγονός αυτό µπορεί 

να αιτιολογηθεί µε την ύπαρξη είτε µιας µη γραµµικής µεταβατικής κατάστασης (µη γραµµική 

µεταφορά του υδρογόνου από το υπόστρωµα στο αζα[C60]φουλερένιο) είτε µιας γραµµικής 

µεταβατικής κατάστασης που µοιάζει στα αντιδρώντα (early transition state).128 
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 Συνοψίζοντας, η θερµική αντίδραση του (C59N)2 µε το διφαινυλοµεθάνιο λαµβάνει χώρα 

µε σταδιακό µηχανισµό που περιλαµβάνει στο πρώτο και καθοριστικό στάδιο για την ταχύτητα 

της αντίδρασης, τη διάσπαση του δεσµού C-H(D), και στο δεύτερο, τη σύζευξη της 

διφαινυλοµεθανικής ρίζας µε τη ρίζα του αζα[C60]φουλερενίου.  
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ΠΕΙΡΑΜΑΤΙΚΟ ΜΕΡΟΣ 
 

 

Ι) ΠΕΙΡΑΜΑΤΙΚΕΣ ΤΕΧΝΙΚΕΣ 
 
 Η λήψη των φασµάτων 1H-NMR, 13C-NMR, HMQC και HMBC έγινε σε φασµατόµετρα 

300 MHz MSL Brucker και 500 MHz AΜX Bruker χρησιµοποιώντας τετραµεθυλοσιλάνιο σαν 

σήµα αναφοράς. Οι χηµικές µετατοπίσεις αναγράφονται σε ppm. 

 Οι αναλύσεις αέριας χρωµατογραφίας έγιναν µε αέριο χρωµατογράφο σε 5890 Series II 

της Hewlett-Packard µε ανιχνευτή FID και τριχοειδή στήλη φαινυλοµεθυλοσιλικόνης 30 

µέτρων.  

 Τα φάσµατα µάζας λήφθησαν σε συσκευή αέριας χρωµατογραφίας-φασµατοµετρίας 

µάζας (GC-MS) µοντέλο Shimadzu GCMS-QP5050 εφοδιασµένο µε τριχοειδή στήλη Supelco 

(SPB-5, 30m x 0.25mm) και ανιχνευτή µάζας χηµικού ιονισµού. 

 Οι φωτοχηµικές αντιδράσεις πραγµατοποιήθηκαν µε λάµπα Xe µεταβλητής έντασης 

Cermax 300 W.  

 Ο καθαρισµός µη πτητικών υποστρωµάτων και των παραγώγων του φουλερενίου C60 και 

του αζα[C60]φουλερενίου πραγµατοποιήθηκε µε χρωµατογραφία στήλης µεσαίας πίεσης167 

(flash column chromatogaphy) χρησιµοποιώντας SiO2 (silica gel) 230-300 mesh ως υλικό 

πλήρωσης. Οι χρωµατογραφικές αναλύσεις λεπτής στοιβάδας (TLC) έγιναν σε πλακίδια 

επικαλυµµένα µε SiO2. 

 Οι αντιδράσεις του C60 παρακολουθήθηκαν µε υγρό χρωµατογράφο υψηλής πίεσης 

(HPLC) Marathon III εφοδιασµένο µε κολώνα Cosmosil 5C18-MS (4.6 ID x 250 mm) 

αντίστροφης φάσεως. Ο διαλύτης έκλουσης ήταν µίγµα ακετονιτριλίου/τολουολίου = 1/1 και ο 

ανιχνευτής απορρόφησης υπεριώδους ορατού, ο Fasma 500 UV-Vis. Στην περίπτωση των 

αντιδράσεων του (C59N)2 χρησιµοποιήθηκε ως στατική φάση κολώνα Separon C18 (7 um, 4.6 

ID x 250 mm) αντίστροφης φάσεως και διαλύτης έκλουσης µίγµα ακετονιτριλίου/τολουολίου = 

1/1. 

 Η ξήρανση των οργανικών εκχυλισµάτων πραγµατοποιήθηκε µε άνυδρο MgSO4. Η 

απόσταξη των διαλυτών από τα διαλύµατα των διαφόρων ουσιών έγινε µε την βοήθεια 

περιστροφικού αποστακτήρα κενού (rotatory evaporator). 
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ΙI) ΚΑΘΑΡΙΣΜΟΣ ∆ΙAΛΥΤΩΝ 

 
 Ο καθαρισµός και η ξήρανση των διαλυτών πραγµατοποιήθηκε σύµφωνα µε τις 

πειραµατικές µεθόδους που αναφέρονται στο Chemist Companion.168 

Ο διαιθυλο αιθέρας και το τετραϋδροφουράνιο (THF) αποστάχτηκαν από νάτριο, υπό αδρανή 

ατµόσφαιρα αζώτου παρουσία βενζοφαινόνης σαν δείκτη. Ο διµεθυλαιθέρας της 

αιθυλενογλυκόλης (DME) προξηράνθηκε για 12 ώρες µε νάτριο και ακολούθως θερµάνθηκε και 

αποστάχθηκε από το Na παρουσία βενζοφαινόνης. Όλοι οι αιθερικοί διαλύτες 

χρησιµοποιήθηκαν αµέσως µετά την ξήρανσή τους. 

Ο διθειάνθρακας, το διχλωροµεθάνιο και το χλωροφόρµιο αποστάχθηκαν από P2O5 και 

διατηρήθηκαν σε µοριακά κόσκινα 4 Å. 

Η πυριδίνη προξηράνθηκε µε KOH, αποστάχθηκε από ΒaO και διατηρήθηκε σε µοριακά 

κόσκινα 4 Å. 

Το βενζόλιο αποστάχθηκε από LiAlH4 και διατηρήθηκε σε µοριακά κόσκινα 4 Å. 

Η µεθανόλη αποστάχθηκε πάνω από Mg και διατηρήθηκε σε µοριακά κόσκινα 4 Å. 

Το διµεθυλο σουλφοξείδιο (DMSO) προξηράνθηκε µε NaOH αποστάχθηκε σε υψηλό κενό και 

διατηρήθηκε σε µοριακά κόσκινα 4 Å. 

Τα αντιδραστήρια προµηθεύτηκαν από τις εταιρίες Aldrich, Merck, Fluka, Wiley και Lancaster 

και η καθαρότητα τους εξετάστηκε µε φασµατοσκοπία 1H-NMR πριν τη χρήση τους.  

 

 

 

ΙΙΙ) ΓΕΝΙΚΕΣ ΣΥΝΘΕΤΙΚΕΣ ΜΕΘΟ∆ΟΙ 

 
Α) ΑΝΤΙ∆ΡΑΣΗ ΕΣΤΕΡΟΠΟΙΗΣΗΣ169 

Σε µονόλαιµη σφαιρική φιάλη εφοδιασµένη µε κάθετο ψυκτήρα και µαγνητικό 

αναδευτήρα τοποθετούνται 30 mmol οργανικού οξέος, 100 ml µεθανόλης και καταλυτική 

ποσότητα πυκνού H2SO4. Το µίγµα της αντίδρασης αφήνεται υπό βρασµό για τουλάχιστον 12 

ώρες και στη συνέχεια το µεγαλύτερο µέρος της µεθανόλης αποµακρύνεται στον ρότορα. 

Ακολουθεί προσθήκη 200 ml αιθέρα και εκχύλιση της οργανικής στιβάδας µε διάλυµα 15% 

NaHCO3, µε νερό και τέλος µε κορεσµένο διάλυµα NaCl. Μετά την ξήρανση της οργανικής 

στιβάδας µε MgSO4, ο διαλύτης αποµακρύνεται µε απόσταξη υπό κενό. Εναλλακτικά, και στην 
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περίπτωση κυρίως πτητικών εστέρων, µετά το πέρας της αντίδρασης το µίγµα αποχύνεται σε 

διαχωριστική χοάνη όπου και προστίθενται περίπου 250 ml νερού οπότε και η οργανική φάση 

(εστέρας) διαχωρίζεται από την υδατική και συλλέγεται. Αν κριθεί αναγκαίο ο παραγόµενος 

εστέρας καθαρίζεται περαιτέρω είτε µε απόσταξη είτε µε χρωµατογραφία στήλης µεσαίας 

πίεσης (flash). Η απόδοση της αντίδρασης κυµαίνεται από 60% έως 95%.  

 

 

Β) ΑΝΑΓΩΓΗ ΚΑΡΒΟΝΥΛΙΚΩΝ ΕΝΩΣΕΩΝ, ΕΣΤΕΡΩΝ ΚΑΙ ΟΞΕΩΝ ΜΕ LiAlH4 Ή 

LiAlD4
170 

 Σε προξηραµένη τρίλαιµη σφαιρική φιάλη, εφοδιασµένη µε µαγνητικό αναδευτήρα, 

προσθετική χοάνη και κάθετο ψυκτήρα, τοποθετούνται υπό αδρανή ατµόσφαιρα αζώτου 10 

mmol LiAlH4 (ή LiAlD4, 40 ισοδύναµα), 30 ml άνυδρου αιθέρα (~25% περίσσεια ισοδυνάµων 

υδριδίου σε σχέση µε το καρβονυλικό υπόστρωµα) και αναδεύονται ισχυρά για περίπου 15 

λεπτά. Η φιάλη ψύχεται στους 0oC και ακολουθεί η στάγδην προσθήκη, υπό ισχυρή ανάδευση, 

είτε 30 mmol καρβονυλικής ένωσης ή εστέρα είτε 3 mmol οξέος διαλυµένου σε 30ml απόλυτου 

αιθέρα. Το µίγµα της αντίδρασης είτε αφήνεται σε θερµοκρασία δωµατίου είτε θερµαίνεται 

µέχρι βρασµού και η πορεία της αντίδρασης παρακολουθείται µε χρωµατογραφία λεπτής 

στιβάδας ή µε αέρια χρωµατογραφία. 

 Μετά το τέλος της αντίδρασης ακολουθεί ψύξη στους 0 oC και επεξεργασία του 

συµπλόκου του αλουµινίου ως εξής: Προσθήκη n ml H2O (όπου n η ποσότητα του αναγωγικού 

που είχε προστεθεί σε g), βρασµός του µίγµατος της αντίδρασης για 15 λεπτά, ψύξη στους 0 oC, 

προσθήκη n ml διαλύµατος 15% NaOH, βρασµός για 15 λεπτά, ψύξη στους 0 oC, προσθήκη 3n 

ml H2O και βρασµός µέχρι να καταβυθιστεί λευκό ίζηµα. Τα στερεά άλατα του Li και του Al 

αποµακρύνονται µε διήθηση. Το µίγµα της αντίδρασης εκχυλίζεται µε διάλυµα 5% NaHCO3 και 

στη συνέχεια µε κορεσµένο διάλυµα NaCl. Ακολουθεί ξήρανση µε άνυδρο MgSO4 και 

αποµάκρυνση του διαλύτη. Στην περίπτωση υδατοδιαλυτών αλκοολών η αιθερική στιβάδα 

ξηραίνεται κατευθείαν χωρίς την µεσολάβηση των εκχυλίσεων µε τα υδατικά διαλύµατα. Η 

απόδοση της αντίδρασης κυµαίνεται από 70% έως 95%. 
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Γ. ΟΞΕΙ∆ΩΣΗ ΠΡΩΤΟΤΑΓΩΝ ΑΛΚΟΟΛΩΝ ΣΕ ΑΛ∆ΕΫ∆ΕΣ ΜΕ ΧΛΩΡΟΧΡΩΜΙΚΟ 

ΠΥΡΙ∆ΙΝΙΟ (PCC)171 

 Σε ξηρή δίλαιµη σφαιρική φιάλη εφοδιασµένη µε προσθετική χοάνη τοποθετούνται 15 

mmol χλωροχρωµικού πυριδινίου, PCC (50% περίσσεια) σε 30 ml ξηρού CH2Cl2. Στη συνέχεια 

προστίθενται στάγδην στους 0oC, 10 mmol αλκοόλης διαλυµένα σε 15 ml ξηρού CH2Cl2, ενώ το 

πορτοκαλί χρώµα του οξειδωτικού µετατρέπεται σταδιακά σε σκούρο καφέ έως µαύρο. Το 

µίγµα της αντίδρασης αφήνεται υπό ανάδευση σε θερµοκρασία δωµατίου και η πορεία της 

αντίδρασης παρακολουθείται µε αέρια χρωµατογραφία. Μετά το τέλος της αντίδρασης 

προστίθενται 50 ml αιθέρα και το µίγµα ψύχεται στους –20 oC, οπότε τα άλατα του χρωµίου 

καθιζάνουν. Ακολουθεί διήθηση της οργανικής στιβάδας, ενώ η αποµάκρυνση του διαλύτη στην 

περίπτωση πτητικών αλδεϋδών επιτυγχάνεται µε προσεκτική απόσταξη. Η παραγόµενη αλδεΰδη 

καθαρίζεται περαιτέρω µε απόσταξη. Η απόδοση της αντίδρασης κυµαίνεται από 50 έως 70%. 

 

 

∆) ΣΥΝΘΕΣΗ α,β-ΑΚΟΡΕΣΤΩΝ ΟΞΕΩΝ172 

 Σε προξηραµένη δίλαιµη σφαιρική φιάλη, εφοδιασµένη µε µαγνητικό αναδευτήρα, 

προσθετική χοάνη και κάθετο ψυκτήρα, τοποθετούνται υπό αδρανή ατµόσφαιρα αζώτου 100 

mmol NaH (50% σε παραφινέλαιο) σε 100 ml ξηρού DME, ενώ ακολουθεί η στάγδην προσθήκη 

31 mmol διαιθυλεστέρα του φωσφορώδους οξέος στους 0 oC. Ύστερα από ανάδευση µιας ώρας, 

το µίγµα της αντίδρασης ψύχεται στους 0 oC και ακολουθεί η προσθήκη 31 mmol α-

βρωµοκαρβοξυλικού οξέος σε 30 ml DME. Το µίγµα της αντίδρασης αφήνεται υπό ανάδευση 

έως ότου να σταµατήσει η έκλυση του αερίου H2. Στην συνέχεια προστίθενται 31 mmol 

αλδεΰδης. Το µίγµα αναδεύεται, σε θερµοκρασία δωµατίου και η πορεία της αντίδρασης 

παρακολουθείται µε χρωµατογραφία λεπτής στιβάδας. Μετά το τέλος της αντίδρασης 

προστίθενται 5 ml ΕtOH και στη συνέχεια το µίγµα της αντίδρασης αποχύνεται σε 500 ml H2O. 

Το ισχυρά βασικό διάλυµα εκπλένεται µε Et2O για την αποµάκρυνση του παραφινέλαιου και η 

υδατική φάση οξινίζεται µε πυκνό HCl έως ότου το pH γίνει όξινο (~ 4). Ακολουθεί εκχύλιση 

της οξινισµένης υδατικής φάσης µε Et2O, ξήρανση της αιθερικής στιβάδας µε MgSO4 και 

αποµάκρυνση του διαλύτη στον ρότορα. Η απόδοση της αντίδρασης κυµαίνεται από 70% έως 

80%. 
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Ε) ΠΑΡΑΣΚΕΥΗ ΒΡΩΜΙ∆ΙΩΝ ΑΠΟ ΑΛΚΟΟΛΕΣ ΜΕ ΤΟ ΑΛΑΣ 

ΤΡΙΦΑΙΝΥΛΟΦΩΣΦΙΝΗΣ/ΒΡΩΜΙΟΥ173 

 Σε ξηρή δίλαιµη σφαιρική φιάλη εφοδιασµένη µε κάθετο ψυκτήρα, προσθετική χοάνη 

και ρεύµα αζώτου τοποθετούνται 30 mmol PPh3 και 30 ml ξηρού CH2Cl2. Στη συνέχεια 

προστίθεται στάγδην στους 0 oC, 30 mmol Br2 (2 M σε CH2Cl2) και παρατηρείται ο ταυτόχρονος 

σχηµατισµός του υποκίτρινου άλατος PPh3Br2. Το µίγµα αναδεύεται σε θερµοκρασία δωµατίου 

για µια ώρα και ακολουθεί στάγδην προσθήκη 29 mmol της αλκοόλης (1M σε CH2Cl2) στους 0 
oC µε ταυτόχρονη έκλυση HBr. Η αντίδραση ολοκληρώνεται µετά το τέλος της προσθήκης. 

Αποµακρύνεται όσο δυνατόν περισσότερη ποσότητα CH2Cl2 µε απόσταξη υπό κενό και 

προστίθεται πεντάνιο για την καταβύθιση του παραγόµενου τριφαινυλοφωσφινοξειδίου. Μετά 

από 2-3 εκπλύσεις του ιζήµατος µε εξάνιο ανακτάται σχεδόν όλο το βρωµίδιο και ο διαλύτης 

αποµακρύνεται µε απόσταξη υπό κενό. Το βρωµίδιο αποµονώνεται σε καθαρή κατάσταση είτε 

µε χρωµατογραφίας στήλης µεσαίας πίεσης είτε µε απόσταξη σε κενό βρύσης ή αντλίας, ενώ η 

απόδοση κυµαίνεται από 60 έως 80%.  

 

 

ΣΤ) ΠΑΡΑΣΚΕΥΗ ΜΕΘΥΛΟ Ή ΦΑΙΝΥΛΟ ΚΕΤΟΝΩΝ ΑΠΟ ΚΑΡΒΟΞΥΛΙΚΑ 

ΟΞΕΑ174 

Σε ξηρή τρίλαιµη σφαιρική φιάλη εφοδιασµένη µε κάθετο ψυκτήρα, προσθετική χοάνη, 

θερµόµετρο χαµηλής θερµοκρασίας και ρεύµα αζώτου τοποθετούνται 10 mmol καρβοξυλικού 

οξέος και 100 ml άνυδρου Et2O. Στη συνέχεια η φιάλη ψύχεται στους –78 oC και ακολουθεί η 

σταδιακή προσθήκη 23 mmol MeLi ή PhLi σε εξάνιο ελέγχοντας τη θερµοκρασία ώστε να µην 

ανέλθει σηµαντικά. Μετά την προσθήκη, το µίγµα αναδεύεται στους –78 oC για 15 λεπτά και 

κατόπιν αποµακρύνεται το παγόλουτρο ώστε η θερµοκρασία να ανέλθει στους 0 oC, όπου 

αφήνεται υπό ανάδευση. Η πορεία της αντίδρασης παρακολουθείται µε χρωµατογραφία λεπτής 

στιβάδας. Ακολουθεί στάγδην προσθήκη Η2Ο έως ότου διαυγάσει η οργανική στοιβάδα. Τα 

στερεά άλατα του Li αποµακρύνονται µε διήθηση. Ακολουθεί ξήρανση µε άνυδρο MgSO4 και 

αποµάκρυνση του διαλύτη. Η µεθυλο κετόνη καθαρίζεται περαιτέρω µε χρωµατογραφία στήλης 

µεσαίας πίεσης ώστε να αποµακρυνθεί το παραπροϊόν της αντίστοιχης τριτοταγούς αλκοόλης 

που παράγεται σε ποσοστό 10-20%. Στην περίπτωση της φαινυλο κετόνης σχηµατίζεται ως 

παραπροϊόν το διφαινύλιο που αποµακρύνεται µε χρωµατογραφία στήλης µεσαίας πίεσης. Η 

απόδοση της αντίδρασης κυµαίνεται από 80% έως 90%. 
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Z) ΣΥΝΘΕΣΗ ΟΛΕΦΙΝΩΝ ΜΕ ΤΗΝ ΑΝΤΙ∆ΡΑΣΗ WITTIG175 

 i) Σε αυτόκλειστο δοχείο υψηλής πίεσης αναµιγνύονται 12 mmol PPh3 µε 10 mmol 

αλκυλοβρωµιδίου ή ιωδιδίου και το µίγµα θερµαίνεται στους 140 oC για µία µέρα. Μετά το 

τέλος της αντίδρασης το φωσφονιακό άλας εκπλένεται πολλές φορές µε θερµό τολουόλιο και 

ακολουθεί ξήρανση στους 150 oC υπό κενό αντλίας για δύο ώρες. Σε µερικές περιπτώσεις η 

παρασκευή των φωσφονιακών αλάτων πραγµατοποιείται σε διαλύτη τολουόλιο µε θέρµανση 

στους 120 oC, οπότε το σχηµατιζόµενο φωσφονιακό άλας καθιζάνει και διηθείται.  

 ii) Σε ξηρή δίλαιµη σφαιρική φιάλη εφοδιασµένη µε κάθετο ψυκτήρα, προσθετική χοάνη 

και ρεύµα αζώτου τοποθετούνται 10 mmol φωσφονιακού άλατος και 15 ml ξηρού Et2O ή THF. 

Το µίγµα ψύχεται στους 0 oC και ακολουθεί η σταδιακή προσθήκη 10 mmol n-BuLi σε εξάνιο 

οπότε το διάλυµα χρωµατίζεται κόκκινο, ενδεικτικό του σχηµατισµού του υλιδίου. Ύστερα από 

ανάδευση µιας ώρας σε θερµοκρασία δωµατίου, προστίθεται 8-9 mmol αλδεΰδης ή κετόνης σε 5 

ml ξηρού Et2O στους 0 oC. Εάν το διάλυµα δεν αποχρωµατιστεί πλήρως (συνήθως συµβαίνει 

στις περιπτώσεις των κετονών) τότε ακολουθεί βρασµός µέχρι τον πλήρη αποχρωµατισµό του. 

Μετά την απόσταξη µεγαλύτερης ποσότητας των διαλυτών, προστίθεται στο υπόλειµµα 50 ml 

πεντάνιο ή πετρελαϊκός αιθέρας για την καταβύθιση του τριφαινυλοφωσφινοξειδίου (Ph3P=O) 

και των ανοργάνων αλάτων. Η οργανική στιβάδα αποµονώνεται µε διήθηση και τα στερεά 

εκπλένονται µε πεντάνιο ή πετρελαϊκό αιθέρα. Ο διαλύτης αποµακρύνεται στο ρότορα και ο 

τελικός καθαρισµός της ολεφίνης πραγµατοποιείται είτε µε χρωµατογραφίας στήλης µεσαίας 

πίεσης είτε µε απόσταξη σε κενό αντλίας. Η απόδοση της αντίδρασης κυµαίνεται από 40 έως 

70%. 

 

 

Η) ΓΕΝΙΚΗ ΜΕΘΟ∆ΟΣ ΘΕΡΜΙΚΩΝ ΑΝΤΙ∆ΡΑΣΕΩΝ ΠΡΟΣΘΗΚΗΣ ΤΟΥ 

ΤΕΤΡΑΚΥΑΝΟΑΙΘΥΛΕΝΙΟΥ (TCNE) ΣΕ ΑΚΟΡΕΣΤΑ ΥΠΟΣΤΡΩΜΑΤΑ 

 Σε σωλήνα του NMR τοποθετούνται 0.4 mmol ακόρεστου υποστρώµατος σε 0.5 ml 

δευτεριωµένου διαλύτη (CDCl3, CD3OD). Ακολουθεί η προσθήκη του στερεού 

τετρκυανοαιθυλενίου (TCNE) και συνοδεύεται µε έντονο χρωµατισµό του µίγµατος της 

αντίδρασης. Η πορεία της αντίδρασης παρακολουθείται µε φασµατοσκοπία 1H-NMR. Μόλις 

αποχρωµατιστεί το διάλυµα, η αντίδραση προσθήκης έχει ολοκληρωθεί. Τα περισσότερα 

παράγωγα αποµονώθηκαν σε στερεά κρυσταλλική µορφή µε ανακρυστάλλωση από CDCl3 και 

εξάνιο. Στην περίπτωση που σχηµατίζονται περισσότερα από ένα προϊόντα, τότε αυτά 

αποµονώνονται είτε µε διαδοχική ανακρυστάλλωση είτε µε χρωµατογραφία στήλης µεσαίας 
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πίεσης (SiO2). Τα προϊόντα παγίδευσης σε CD3OD δεν υποβλήθηκαν σε καµία διαδικασία 

καθαρισµού. 

 

Θ) ΓΕΝΙΚΗ ΜΕΘΟ∆ΟΣ ΦΩΤΟΧΗΜΙΚΩΝ ΑΝΤΙ∆ΡΑΣΕΩΝ ΚΥΚΛΟΠΡΟΣΘΗΚΗΣ 

ΑΚΟΡΕΣΤΩΝ ΥΠΟΣΤΡΩΜΑΤΩΝ ΣΤΟ C60 

 Σε µονόλαιµη ξηρή σφαιρική φιάλη εφοδιασµένη µε µαγνητικό αναδευτήρα και ρεύµα 

αργού, τοποθετούνται 20 mg (0.027 mmol) C60 σε 50 ml τολουολίου. Ακολουθεί η προσθήκη 

του ακόρεστου υποστρώµατος, 0.81 mmol στην περίπτωση του υποκατεστηµένου 

βινυλοκυκλοπροπανίου και 5.4 mmol στην περίπτωση του β,β-διµεθυλο-p-µεθοξυστυρενίου. Το 

µίγµα της αντίδρασης αναδεύεται για 30 λεπτά ώστε να διαλυθεί πλήρως το C60 και ταυτόχρονα 

να απαερωθεί το διάλυµα. Η απαέρωση είναι µια αναγκαία διαδικασία για την αποτελεσµατική 

αποµάκρυνση του µοριακού οξυγόνου και συνεχίζεται µέχρι το τέλος της αντίδρασης. Στην 

αντίθετη περίπτωση, το C60 δρα ως καλός φωτοευαισθητοποιητής και διεγείρει το µοριακό 

οξυγόνο στην απλή διεγερµένη κατάσταση (1Ο2) που οξειδώνει τα ακόρεστα υποστρώµατα 

δίνοντας ανεπιθύµητα προϊόντα. Στην συνέχεια, το διάλυµα της αντίδρασης ψύχεται µε 

παγόλουτρο και ακτινοβολείται µε λάµπα ξένου µεταβλητής έντασης. Η πορεία της αντίδρασης 

ελέγχεται µε υγρή χρωµατογραφία HPLC. Για την αποµόνωση των προϊόντων αποµακρύνεται 

το τολουόλιο σε κενό βρύσης, εκπλένονται τα στερεά µε ακετονιτρίλιο (το ακετονιτρίλιο διαλύει 

µόνο το µη αντιδράσαν ακόρεστο υπόστρωµα) και τα προϊόντα καθαρίζονται µε χρωµατογραφία 

στήλης µεσαίας πίεσης (SiO2).  

 

Ι) ΓΕΝΙΚΗ ΜΕΘΟ∆ΟΣ ΘΕΡΜΙΚΩΝ ΑΝΤΙ∆ΡΑΣΕΩΝ ΠΡΟΣΘΗΚΗΣ ΤΟΥ 

∆ΙΦΑΙΝΥΛΟΜΕΘΑΝΙΟΥ ΣΤΟ (C59Ν)2 

 Σε δίλαιµη ξηρή σφαιρική φιάλη εφοδιασµένη µε κάθετο ψυκτήρα, µαγνητικό 

αναδευτήρα και ρεύµα αργού, τοποθετούνται 10 mg (0.007 mmol) (C59Ν)2 και 0.8 mmol 

διφαινυλοµεθανίου σε 20 ml 1,2-διχλωροβενζολίου (ODCB). Το µίγµα της αντίδρασης 

αναδεύεται και απαερώνεται µε κενό αντλίας. Η απαέρωση είναι µια αναγκαία διαδικασία για 

την αποτελεσµατική αποµάκρυνση του Ο2 και συνεχίζεται µέχρι το τέλος της αντίδρασης. Στην 

αντίθετη περίπτωση, το Ο2 οξειδώνει τη ρίζα του αζαφουλερενίου στο αντίστοιχο κατιόν του. 

Στην συνέχεια, το διάλυµα της αντίδρασης θερµαίνεται µέχρι βρασµού και η πορεία της 

αντίδρασης ελέγχεται µε υγρή χρωµατογραφία HPLC. Για την αποµόνωση των προϊόντων 

αποµακρύνεται το ODCB σε κενό αντλίας, εκπλένονται τα στερεά µε ακετονιτρίλιο (το 

ακετονιτρίλιο διαλύει µόνο το µη αντιδράσαν υπόστρωµα) και τα προϊόντα καθαρίζονται µε 

χρωµατογραφία στήλης µεσαίας πίεσης (SiO2, τολουόλιο). 
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ΙV) ΑΝΑΛΥΤΙΚΟ ΠΕΙΡΑΜΑΤΙΚΟ ΜΕΡΟΣ 
 

β,β-∆ιµεθυλο-p-µεθοξυστυρένιο (1) 

α) Παρασκευή του ισοπροπυλοτριφαινυλοφωσφονιακού βρωµιδίου 

 Σε αυτόκλειστο δοχείο θερµάνθηκαν για 24 ώρες στους 140 oC, 13.1 g (50 mmol) PPh3 

και 4.8 mL (52 mmol) ισοπροπυλοβρωµιδίου. Αποµονώθηκαν 16 g (39 mmol) άλατος (92% 

απόδοση). 1Η-NMR (500 MHz, CDCl3): 1.29 (dd, 6H, JH-P = 19 Hz, JH-H = 6.8 Hz), 5.56 (m, 

1H), 7.68 (m, 9H, αρωµατικά), 7.95 (m, 6H, αρωµατικά). 

β) Αντίδραση Wittig του ισοπροπυλενοτριφαινυλοφωσφονιακού υλιδίου µε την p-

µεθοξυβενζαλδεΰδη 

 Η αντίδραση πραγµατοποιήθηκε σύµφωνα µε τη µέθοδο Wittig που περιγράφηκε στο 

γενικό πειραµατικό µέρος, σε διαλύτη THF. Για τον σχηµατισµό του ισοπροπυλενοτριφαινυλο-

φωσφονιακού υλιδίου χρησιµοποιήθηκαν 5.0 g (13.0 mmol) του αντίστοιχου άλατος και 11.0 ml 

διαλύµατος n-BuLi (1.4M σε εξάνιο). Στο κόκκινο διάλυµα του υλιδίου, προστέθηκαν 1.6 g 

(11.9 mmol) της p-µεθοξυβενζαλδεΰδης και ακολούθησε ανάδευση σε θερµοκρασία δωµατίου 

για µια ώρα. Η ολεφίνη καθαρίστηκε µε στήλη χρωµατογραφίας µεσαίας πίεσης (SiO2, εξάνιο) 

και αποµονώθηκαν 1.3 g β,β-διµεθυλο-p-µεθοξυστυρενίου (1) (67% απόδοση). 1Η-NMR (500 

MHz, CDCl3): 1.88 (s, 3H), 1.92 (s, 3H), 3.80 (s, 3H), 6.20 (s, 1H, βινυλικό) 6.85 (d, 2H, 

αρωµατικά, J = 8.6 Hz), 7.14 (d, 2Η, αρωµατικά, J = 8.6 Hz). MS: m/z = 163 (M+, 100). 

 

 

(E)-1-(p-Μεθοξυφαινυλο)-2-µεθυλοπροπέν-1-ιο-3,3,3-d3 (trans-1-d3) 

α) (E)-2-(p-Mεθοξυφαινυλο)-1-µεθυλοακρυλικός µεθυλεστέρας  

 Η αντίδραση πραγµατοποιήθηκε σύµφωνα µε τη γενική µεθοδολογία σύνθεσης α,β-

ακόρεστων οξέων που περιγράφηκε στο γενικό πειραµατικό µέρος. Σε άνυδρο DME 

προστέθηκαν NaH (1.3 g, 27.0 mmol, 50% σε παραφινέλαιο) και κατόπιν 5.6 g 2-

(διαιθυλοφωσφορώδους)προπιονικού µεθυλίου (25.0 mmol) στους 0 oC και ακολούθησε 

ανάδευση σε θερµοκρασία δωµατίου για µια ώρα. Ακολούθως προστέθηκαν 2.8 ml p-

µεθοξυβενζαλδεΰδης (23.0 mmol) στους 0 oC και ακολούθησε ανάδευση σε θερµοκρασία 

δωµατίου για µια ώρα. Μετά το τέλος της αντίδρασης, προστέθηκαν 5 ml EtOH, 300 ml Η2Ο 

και η υδατική φάση εκχυλίστηκε µε Et2O. Αποµονώθηκαν 3.5 g (17.0 mmol) (Ε)-µεθυλεστέρα 

µε γεωµετρική καθαρότητα > 99% (74% απόδοση). 1Η-NMR (500 MHz, CDCl3): 2.11 (s, 3Η, µε 

αλλυλική σχάση J = 1.0 Hz), 3.78 (s, 3H), 3.81 (s, 3H), 6.90 (d, 2Η, αρωµατικά J = 7.0 Hz), 7.36 

(d, 2Η, αρωµατικά, J = 7.0 Hz), 7.63 (s, 1H, βινυλικό). 
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β) (E)-3-(p-Μεθοξυφαινυλο)-2-µεθυλοπροπ-2-εν-1-όλη-1,1-d2 

 Σε µίγµα 0.50 g LiAlD4 (12.0 mmol) και 0.50 g AlCl3 (4.0 mmol) σε άνυδρο Et2O κάτω 

από αδρανή ατµόσφαιρα, προστέθηκαν 3.4 g (17.0 mmol) του (E)-2-(p-µεθοξυφαινυλο)-1-

µεθυλοακρυλικός µεθυλεστέρας, στους 0 oC. Ακολούθησε ανάδευση σε θερµοκρασία δωµατίου 

για δύο ώρες. Μετά το τέλος της αντίδρασης, έγινε επεξεργασία του συµπλόκου του Al µε 2Μ 

διάλυµα HCl. Αποµονώθηκαν 2.1 g (11.7 mmol) (Ε)-αλκοόλης (72% απόδοση). 1Η-NMR (500 

MHz, CDCl3): 1.88 (s, 3Η, µε αλλυλική σχάση J = 1.1 Hz), 3.80 (s, 3H), 6.44 (s, 1H, βινυλικό), 

6.86 (d, 2H, αρωµατικά, J = 7.0 Hz), 7.21 (d, 2H, αρωµατικά, J = 7.0 Hz). 

γ) (E)-1-(p-Μεθοξυφαινυλο)-2-µεθυλο-3-χλωροπροπ-1-ένιο-3,3-d2 

 Σε µίγµα 2.1 g της (Ε)-αλλυλικής αλκοόλης (11.7 mmol) και 1.5 ml 2,6-λουτιδίνης (2,6-

διµεθυλο πυριδίνη, 12.9 mmol) κάτω από αδρανή ατµόσφαιρα, προστέθηκαν 0.55 g LiCl (13 

mmol) διαλυµένα σε ελάχιστη δυνατή ποσότητα άνυδρου DMF. Το µίγµα της αντίδρασης 

ψύχεται στους 0 oC και προστίθεται 1 ml MeSO2Cl (12.9 mmol). Ύστερα από 10 ώρες ανάδευση 

σε θερµοκρασία δωµατίου, το µίγµα της αντίδρασης επεξεργάστηκε µε κορεσµένο υδατικό 

διάλυµα CuSO4 για την αποµάκρυνση της 2,6-λουτιδίνης. Αφού εκχυλίστηκε µε Et2O, η 

αιθερική φάση συλλέχθηκε και ύστερα από ξήρανση αποµονώθηκαν 2.0 g (10 mmol) (Ε)-

αλλυλικού χλωριδίου µε γεωµετρική καθαρότητα > 96% (86% απόδοση). 1Η-NMR (500 MHz, 

CDCl3): 1.96 (s, 3Η, µε αλλυλική σχάση J = 1.0 Hz), 3.79 (s, 3H), 6.84 (s, 1H, βινυλικό), 6.86 

(d, 2H, αρωµατικά, J = 6.8 Hz), 7.21 (d, 2H, αρωµατικά, J = 6.8 Hz). 

δ) (E)-1-(p-Μεθοξυφαινυλο)-2-µεθυλοπροπέν-1-ιο-3,3,3-d3 (trans-1-d3) 

 Η αντίδραση πραγµατοποιήθηκε σύµφωνα µε τη γενική µέθοδο αναγωγής που 

περιγράφηκε στο γενικό πειραµατικό µέρος, σε διαλύτη THF. Χρησιµοποιήθηκαν 0.21 g (5 

mmol) LiAlD4 και 2.0 g (10 mmol) (Ε)-αλλυλικού χλωριδίου. Η ολεφίνη καθαρίστηκε µε στήλη 

χρωµατογραφίας µεσαίας πίεσης (SiO2, εξάνιο/διαιθυλαιθέρας = 10/1) και αποµονώθηκαν 1.2 g 

trans-1-d3 µε γεωµετρική καθαρότητα > 95% (73% απόδοση). 1Η-NMR (500 MHz, CDCl3): 

1.88 (s, 3Η, µε αλλυλική σχάση J = 1.3 Hz), 3.80 (s, 3H), 6.20 (s, 1H, βινυλικό), 6.85 (d, 2H, 

αρωµατικά, J = 8.7 Hz), 7.14 (d, 2H, αρωµατικά, J = 8.7 Hz).  

 

 

1-(p-Μεθοξυφαινυλο)-2-µεθυλοπροπέν-1-ιο-3,3,3,2΄,2΄,2΄-d6 (1-d6) 

α) 1-(p-Μεθοξυφαινυλο)-3-µεθυλο-3-υδροξυβουτανοϊκό οξύ-4,4,4,3΄,3΄,3΄-d6 

 Σε προξηραµένη δίλαιµη σφαιρική φιάλη, εφοδιασµένη µε µαγνητικό αναδευτήρα, 

προσθετική χοάνη και κάθετο ψυκτήρα, τοποθετήθηκαν υπό αδρανή ατµόσφαιρα αζώτου 3 ml 

άνυδρης διισοπροπυλαµίνης (5 mmol) σε ξηρό THF, ενώ ακολούθησε η στάγδην προσθήκη 13.7 
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ml n-BuLi (1.6M σε εξάνιο) στους 0 oC. Ύστερα από 15 λεπτά ανάδευση, 1.57 g (9.4 mmol) p-

µεθοξυφαινυλοξικού οξέος προστέθηκαν στους 0 oC, ως 1Μ διάλυµα σε ξηρό THF. Ύστερα από 

µια ώρα ανάδευση σε θερµοκρασία περιβάλλοντος, το µίγµα της αντίδρασης ψύχθηκε στους –78 
oC, οπότε έγινε η στάγδην προσθήκη 0.7 ml (9.5 mmol) ακετόνης-d6 διαλυµένη σε ξηρό THF 

και ακολούθησε ανάδευση σε θερµοκρασία δωµατίου για 20 ώρες. Το µίγµα της αντίδρασης 

προστέθηκε σε πάγο, εκχυλίστηκε µε Et2O και η υδατική φάση οξινίστηκε µε 6Μ HCl. Στη 

συνέχεια η υδατική στιβάδα εκχυλίστηκε µε Et2O, η αιθερική φάση συλλέχθηκε και ύστερα από 

ξήρανση αποµονώθηκαν 1.85 g (8.0 mmol) β-υδροξυ οξέος (85% απόδοση), µε 96% ισοτοπική 

επισήµανση στα µεθύλια. 1Η-NMR (500 MHz, CDCl3): 3.55 (s, 1H), 3.77 (s, 3H), 6.84 (d, 2H, 

αρωµατικά, J = 6.8 Hz), 7.29 (d, 2H, αρωµατικά, J = 6.8 Hz). 

β) 3-(p-Μεθοξυφαινυλο)-4,4-διµεθυλοοξεταν-2-όνη-5,5,5,4΄,4΄,4΄-d6 

 Σε διάλυµα 1.85 g (8.0 mmol) β-υδροξυ οξέος σε άνυδρη πυριδίνη προστέθηκαν 2.05 ml 

(16.1 mmol) PhSO2Cl ) στους 0 oC. To µίγµα της αντίδρασης αφέθηκε στους –10 oC για 20 ώρες 

και ακολούθως επεξεργάστηκε µε κορεσµένο υδατικό διάλυµα CuSO4 για την αποµάκρυνση της 

πυριδίνης. Αφού εκχυλίστηκε µε Et2O, η αιθερική φάση συλλέχθηκε και ύστερα από ξήρανση 

αποµονώθηκαν 1.14 g (5.4 mmol) της αντίστοιχης β-λακτόνης (67% απόδοση). 1Η-NMR (500 

MHz, CDCl3): 3.78 (s, 3H), 4.54 (s, 1H), 6.88 (d, 2H, αρωµατικά, J = 7.0 Hz), 7.10 (d, 2H, 

αρωµατικά, J = 7.0 Hz). 

γ) 1-(p-Μεθοξυφαινυλο)-2-µεθυλοπροπέν-1-ιο-3,3,3,2΄,2΄,2΄-d6 (1-d6) 

 Με θερµόλυση 1.14 g (5.4 mmol) της β-λακτόνης στους 100 oC υπό κενό αντλίας 

πραγµατοποιήθηκε αποκαρβοξυλίωση προς το σχηµατισµό του επιθυµητού 1-d6. Η ολεφίνη 

καθαρίστηκε µε στήλη χρωµατογραφίας µεσαίας πίεσης (SiO2, εξάνιο/διαιθυλαιθέρας = 10/1) 

και αποµονώθηκαν 0.65 g 1-d6 (3.7 mmol) µε 96% ισοτοπική καθαρότητα D στα βινυλικά 

µεθύλια. 1Η-NMR (500 MHz, CDCl3): 3.80 (s, 3H), 6.19 (s, 1H, βινυλικό), 6.85 (d, 2H, 

αρωµατικά, J = 8.6 Hz), 7.14 (d, 2H, αρωµατικά, J = 8.6 Hz). MS: m/z = 168 (M+, 100). 

 

 

1-(p-Μεθοξυφαινυλο)-2-µεθυλοπροπέν-1-ιο-1-d1 (1-d1) 

α) p-Μεθοξυφαινυλοµεθανόλη-1,1-d2 

 Η αντίδραση πραγµατοποιήθηκε σύµφωνα µε τη γενική µέθοδο αναγωγής που 

περιγράφηκε στο γενικό πειραµατικό µέρος, σε THF. Χρησιµοποιήθηκαν 0.74 g (17.6 mmol) p-

µεθοξυβενζοϊκού µεθυλίου και αποµονώθηκαν 2.1 g (14.8 mmol) δευτεριωµένης αλκοόλης 

(84%). 1Η-NMR (500 MHz, CDCl3): 3.79 (s, 3H), 6.87 (d, 2H, αρωµατικά, J = 6.8 Hz), 7.20 (d, 

2H, αρωµατικά, J = 6.8 Hz). 
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β) p-Μεθοξυβενζαλδεΰδη-1-d1 

 Η αντίδραση πραγµατοποιήθηκε σύµφωνα µε τη γενική µέθοδο οξείδωσης µε οξειδωτικό 

χλωροχρωµικό πυριδίνιο (PCC), που περιγράφηκε στο γενικό πειραµατικό µέρος. 

Χρησιµοποιήθηκαν 4.8 g (22.2 mmol) PCC και 2.1 g (14.8 mmol) p-µεθοξυφαινυλοµεθανόλη-

1,1-d2. Η αλδεΰδη καθαρίστηκε µε στήλη χρωµατογραφίας µεσαίας πίεσης (SiO2, 

εξάνιο/διαιθυλαιθέρας = 8/1) και αποµονώθηκαν 1.6 g (11.7 mmol) p-µεθοξυβενζαλδεΰδης-1-d1 

(79%). 1Η-NMR (500 MHz, CDCl3): 3.87 (s, 3H), 6.99 (d, 2H, αρωµατικά, J = 8.7 Hz), 7.82 (d, 

2H, αρωµατικά, J = 8.7 Hz). MS: m/z = 137 (M+, 75). 

γ) 1-(p-Μεθοξυφαινυλο)-2-µεθυλοπροπέν-1-ιο-1-d1 (1-d1) 

Η αντίδραση πραγµατοποιήθηκε σύµφωνα µε τη µέθοδο Wittig που περιγράφηκε στο 

γενικό πειραµατικό µέρος, σε διαλύτη THF, ανάµεσα στο ισοπροπυλενοτριφαινυλοφωσφονιακό 

υλίδιο και την p-µεθοξυβενζαλδεΰδη-1-d1. Για το σχηµατισµό του τριφαινυλοφωσφονιακού 

υλιδίου χρησιµοποιήθηκαν 5.7 g (14.6 mmol) του αντίστοιχου άλατος και 12.0 ml διαλύµατος n-

BuLi (1.3M σε εξάνιο). Στο κόκκινο διάλυµα του υλιδίου, προστέθηκαν 1.6 g (11.7 mmol) της 

αλδεΰδης και ακολούθησε ανάδευση σε θερµοκρασία δωµατίου για µια ώρα. Η ολεφίνη 

καθαρίστηκε µε στήλη χρωµατογραφίας µεσαίας πίεσης (SiO2, εξάνιο) και αποµονώθηκαν 1.3 g 

(8.0 mmol) 1-(p-µεθοξυφαινυλο)-2-µεθυλοπροπέν-1-ιο-1-d1 (1-d1) (68% απόδοση). 1Η-NMR 

(500 MHz, CDCl3): 1.88 (s,3H), 1.92 (s, 3H), 3.80 (s, 3H), 6.85 (d, 2H, αρωµατικά, J = 8.6 Hz), 

7.14 (d, 2Η, αρωµατικά, J = 8.6 Hz). MS: m/z = 163 (M+, 100). 

 

 

[2+2] Φωτοχηµική κυκλοπροσθήκη του β,β-διµεθυλο-p-µεθοξυστυρενίου (1) και 

των δευτεριωµένων αναλόγων του στο C60 

Η αντίδραση πραγµατοποιήθηκε σύµφωνα µε τη µέθοδο που περιγράφηκε στο γενικό 

πειραµατικό µέρος ανάµεσα στο C60 και σε 200πλάσια περίσσεια β,β-διµεθυλο-p-

µεθοξυστυρενίου (1). Το µίγµα της αντίδρασης ακτινοβολήθηκε (φίλτρο pyrex λ > 280 nm) για 

40 λεπτά στους 5 oC και το κυκλοπροϊον καθαρίστηκε µε στήλη χρωµατογραφίας µεσαίας 

πίεσης (SiO2, τολουόλιο/εξάνιο = 2/1) µε 40% απόδοση. 

6,6-{61,61-∆ιµεθυλο-62-(p-µεθοξυφαινυλο)}διυδρο[60]φουλερένιο (2) 
1Η-NMR (500 MHz, CDCl3): 1.87 (s, 3H), 2.10 (s, 3H), 3.66 (s, 3H), 5.24 (s, 1H, βινυλικό), 6.83 

85 (d, 2H, αρωµατικά, J = 8.7 Hz), 7.75 85 (d, 2H, αρωµατικά, J = 8.7 Hz). 
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Στερεοχηµικό κινητικό ισοτοπικό φαινόµενο κατά την αντίδραση του C60 µε το 

trans-1-d3. 

Σχηµατίστηκαν τα προϊόντα trans-2-d3 και cis-2-d3. 
1Η-NMR (500 MHz, CDCl3): 1.87 (s, 3H 

του trans-2-d3), 2.10 (s, 3H του cis-2-d3), 3.66 (s, 3H του trans-2-d3+ 3H του cis-2-d3), 5.24 (s, 

1H του trans-2-d3+1H του cis-2-d3), 6.83 (d, 2H του trans-2-d3+ 2H του cis-2-d3, J = 8.7 Hz), 

7.75 (d, 2H του trans-2-d3+ 2H του cis-2-d3, J = 8.7 Hz).  

Το στερεοχηµικό κινητικό ισοτοπικό φαινόµενο µετρήθηκε µε ολοκλήρωση των 

κυκλοβουτανικών µεθυλίων στα 1.87 ppm που αντιστοιχεί στο trans-2-d3 και στα 2.10 ppm που 

αντιστοιχεί στο cis-2-d3. 

β-∆ευτεροταγές κινητικό ισοτοπικό φαινόµενο κατά την αντίδραση του C60 µε το 

ισοµοριακό µίγµα 1-d0 και 1-d6 

Σχηµατίστηκαν τα προϊόντα 2-d0 και 2-d6. 
1Η-NMR (500 MHz, CDCl3): 1.87 (s, 3H του 2-d0), 

2.10 (s, 3H του 2-d0), 3.68 (s, 3H του 2-d0 + 3H του 2-d6), 5.23 (s, 1H του 2-d6), 5.24 (s, 1H του 

2-d0), 6.82 (d, 2H του 2-d0 + 2H του 2-d6, J = 8.7 Hz), 7.74 (d, 2H του 2-d0 + 2H του 22-d6, J = 

8.7 Hz).  

Το β-δευτεροταγές κινητικό ισοτοπικό φαινόµενο µετρήθηκε κατά τον διαµοριακό συναγωνισµό 

µεταξύ του 2-d0 και 2-d6 µε ολοκλήρωση των βινιλικών απορροφήσεων στα 5.23 και 5.24 ppm 

(kH + kD) και στα 1.87 ppm (3kH) ή 2.10 ppm (3kH). 

β-∆ευτεροταγές κινητικό ισοτοπικό φαινόµενο κατά την αντίδραση του C60 µε το 

ισοµοριακό µίγµα 1-d0 και 1-d1 

Σχηµατίστηκαν τα προϊόντα 2-d0 και 2-d1. 
1Η-NMR (500 MHz, CDCl3): 1.87 (s, 3H του 2-d0 + 

3H του 2-d1), 2.10 (s, 3H του 2-d0 + 3H του 2-d1), 3.68 (s, 3H του 2-d0 + 3H του 2-d1), 5.24 (s, 

1H του 2-d0), 6.83 (d, 2H του 2-d0 + 2H του 22-d1, J = 8.7 Hz), 7.74 (d, 2H του 2-d0 + 2H του 

22-d1, J = 8.7 Hz).  

Το β-δευτεροταγές κινητικό ισοτοπικό φαινόµενο µετρήθηκε κατά τον διαµοριακό συναγωνισµό 

µεταξύ του 2-d0 και 2-d1 µε ολοκλήρωση των βινυλικών απορροφήσεων στα 5.24 ppm (kH) και 

στα 6.83 ppm (2kH + 2kD) ή 7.74 ppm (2kH + 2kD). 
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trans-1-Ισοπροπενυλο-2-φαινυλοκυκλοπροπάνιο (3) 

α) Σύνθεση της µεθυλο κετόνης του trans-2-φαινυλοκυκλοπροπυλοκαρβοξυλικού οξέος 

 Η αντίδραση πραγµατοποιήθηκε σύµφωνα µε τη µεθοδολογία που περιγράφηκε στο 

γενικό πειραµατικό µέρος. Χρησιµοποιήθηκε το trans-2-φαινυλοκυκλοπροπυλοκαρβοξυλικό 

οξύ και σχηµατίστηκε κυρίως η αντίστοιχη µεθυλο κετόνη σε ποσοστό 85% καθώς και η 

διµεθυλοκαρβινόλη ως παραπροϊόν σε ποσοστό 15%. Η µεθυλο trans-2΄-φαινυλοκυκλοπροπυλο 

κετόνη αποµονώθηκε καθαρή µε στήλη χρωµατογραφίας µεσαίας πίεσης (SiO2, 

εξάνιο/διαιθυλαιθέρας = 4/1, 80% απόδοση). 1Η-NMR (500 MHz, CDCl3): 1.41 (ddd, 1H, J1 = 

7.63 Hz, J2 = J3 = 4.37 Hz), 1.70 (ddd, 1H, J1 = 9.0 Hz, J2 = J3 = 4.37 Hz), 2.25 (ddd, 1H, J1 = 9.0 

Hz, J2 = J3 = 4.37 Hz), 2.33 (s, 3H), 2.55 (ddd, 1H, J1 = 7.63 Hz, J2 = J3 = 4.37 Hz), 7.12 (d, 2H, 

αρωµατικά, J = 7.43 Hz), 7.24 (t, 1H, αρωµατικά, J = 7.43 Hz), 7.31 (d, 2H, αρωµατικά, J = 7.43 

Hz). 

β) Παρασκευή του µεθυλοτριφαινυλοφωσφονιακού ιωδιδίου 

 Σε µονόλαιµη σφαιρική φιάλη εφοδιασµένη µε µαγνητικό αναδευτήρα, τοποθετήθηκαν 

8.4 g (32 mmol) PPh3 και 2 ml (32 mmol) CH3I σε διαλύτη τολουόλιο. Ύστερα από 12 ώρες 

ανάδευση σε θερµοκρασία δωµατίου, το λευκό ίζηµα που σχηµατίστηκε, εκπλύθηκε µε θερµό 

τολουόλιο. Αποµονώθηκαν 12.5 g (31.0 mmol) άλατος (απόδοση 97%). 1Η-NMR (500 MHz, 

CDCl3): 3.19 (d, 3H, JH-P = 13.2 Hz), 7.70-7.81 (m, αρωµατικά, 15H). 

γ) Αντίδραση Wittig του µεθυλενοτριφαινυλοφωσφονιακού υλιδίου µε την µεθυλο (trans-

2΄-φαινυλοκυκλοπροπυλο) κετόνη 

 Η αντίδραση πραγµατοποιήθηκε σύµφωνα µε τη µέθοδο Wittig που περιγράφηκε στο 

γενικό πειραµατικό µέρος, σε διαλύτη THF. Για τον σχηµατισµό του µεθυλενοτριφαινυλο-

φωσφονιακού υλιδίου χρησιµοποιήθηκαν 5.3 g (13.0 mmol) του αντίστοιχου άλατος και 9.3 ml 

διαλύµατος 1.5M n-BuLi σε εξάνιο. Στο κόκκινο διάλυµα του υλιδίου, προστέθηκαν 1.9 g (11.8 

mmol) της µεθυλο trans-2΄-φαινυλοκυκλοπροπυλο κετόνης και ακολούθησε ανάδευση σε 

θερµοκρασία δωµατίου για 20 ώρες. Η ολεφίνη καθαρίστηκε µε στήλη χρωµατογραφίας µεσαίας 

πίεσης (SiO2, εξάνιο) και αποµονώθηκαν 0.4 g (2.5 mmol) trans-1-ισοπροπενυλο-2-

φαινυλοκυκλοπροπάνιο (3) (20% απόδοση). 1Η-NMR (500 MHz, CDCl3): 1.14 (ddd, 1H, J1 = 

8.65 Hz, J2 = J3 = 5.38 Hz), 1.27 (ddd, 1H, J1 = 8.65 Hz, J2 = J3 = 5.38 Hz), 1.72 (ddd, 1H, J1 = 

8.46 Hz, J2 = J3 = 5.34 Hz), 1.78 (s, 3H), 2.01 (ddd, 1H, J1 = 8.65 Hz, J2 = J3 = 5.21 Hz), 4.78 (s, 

1H, βινυλικό), 4.80 (s, 1H, βινυλικό), 7.09 (d, 2H, αρωµατικά, J = 7.42 Hz), 7.15 (t, 1H, 

αρωµατικό, J = 7.42 Hz), 7.25 (t, 2H, αρωµατικά, J = 7.42 Hz). 13C-NMR (125 MHz, CDCl3): 

15.2, 20.7, 24.0, 30.0, 108.6, 125.5, 125.8, 128.3, 142.9, 145.3. 
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Η προσθήκη του TCNE στο trans-1-ισοπροπενυλο-2-φαινυλοκυκλοπροπάνιο (3) 

 Η αντίδραση πραγµατοποιήθηκε σύµφωνα µε τη γενική µέθοδο θερµικών αντιδράσεων 

προσθήκης του TCNE σε ακόρεστα υποστρώµατα, σε διαλύτη CDCl3. Ολοκληρώθηκε σε 24 

ώρες και έδωσε δύο διαστερεοµερή [2+2] κυκλοβουτανικά προϊόντα 4α και 4β, σε ισοµοριακή 

αναλογία καθώς και το διανοιγµένο προϊόν 5. Ο λόγος (4α + 4β)/5 ισούται µε 90/10. 
1Η-NMR των 4α και 4β (500 MHz, CDCl3): 1.00 (ddd, 1H, J1 = 8.65 Hz, J2 = J3 = 5.38 Hz), 1.32 

(ddd, 1H, J1 = 8.65 Hz, J2 = J3 = 5.38 Hz), 1.41 (m, 2H), 1.56 (ddd, 1H, J1 = 8.65 Hz, J2 = J3 = 

5.38 Hz), 1.61 (ddd, 1H, J1 = 8.65 Hz, J2 = J3 = 5.38 Hz), 1.66 (s, 3H), 1.76 (s, 3H), 1.81 (ddd, 

1H, J1 = 8.65 Hz, J2 = J3 = 5.21 Hz), 1.24 (ddd, 1H, J1 = 8.65 Hz, J2 = J3 = 5.21 Hz), 2.73 (d, 1H, 

κυκλοβουτανικό, J = 13.36 Hz), 2.82 (d, 1H, κυκλοβουτανικό, J = 13.34 Hz), 2.83 (d, 1H, 

κυκλοβουτανικό, J = 13.36 Hz), 2.95 (d, 1H, κυκλοβουτανικό, J = 13.34 Hz), 7.15 (t, 4H, 

αρωµατικά των 4α και 4β, J = 8.35 Hz), 7.28 (t, 2H, αρωµατικά των 4α και 4β, J = 8.35 Hz), 

7.35 (d, 4H, αρωµατικά των 4α και 4β, J = 8.35 Hz). 
1Η-NMR της ένωσης 5 (500 MHz, CDCl3): 2.78 (d, 1H, J = 13.83 Hz), 3.10 (d, 1H, J = 13.83 

Hz), 5.31 (d, 1H, βινυλικό, Jtrans = 17.33 Hz), 5.36 (d, 1H, βινυλικό, Jcis = 10.66 Hz), 5.92 (dd, 

1H, βινυλικό, Jtrans = 17.33 Hz, Jcis = 10.66 Hz), 7.55 (t, 2H, αρωµατικά, J = 7.39 Hz), 7.65 (t, 

1H, αρωµατικά, J = 7.39 Hz), 7.91 (d, 2H, αρωµατικά, J = 7.39 Hz), 8.38 (s, 1H).  

 

 

Αντίδραση παγίδευσης του ενδιαµέσου κατά την προσθήκη του TCNE στο trans-1-

ισοπροπενυλο-2-φαινυλοκυκλοπροπάνιο (3) σε CD3OD 

 Η αντίδραση πραγµατοποιήθηκε σύµφωνα µε τη γενική µέθοδο θερµικών αντιδράσεων 

προσθήκης του TCNE σε ακόρεστα υποστρώµατα, σε διαλύτη CD3OD. Ολοκληρώθηκε σε µια 

ηµέρα και έδωσε το προϊόν παγίδευσης Ε-6 του επαναδιευθετηµένου διπολικού ενδιαµέσου.  
1Η-NMR του προϊόντος Ε-6 (500 MHz, CDCl3): 1.80 (s, 3H), 2.48 (ddd, 1H, αλλυλικό, J1 = 

14.69 Hz, J2 = J3 = 6.75 Hz), 2.61 (ddd, 1H, αλλυλικό, J1 = 14.69 Hz, J2 = J3 = 6.75 Hz), 2.96 (s, 

2H, αλλυλικά), 4.25 (dd, 1H, J1 = J2 = 6.75 Hz), 5.75 (dd, 1H, J1 = J2 = 6.75 Hz), 7.28-7.39 (m, 

5H, αρωµατικά). 

 



 162

(Ε,Ζ)-2-(trans-2΄-Φαινυλοκυκλοπροπυλο)-5-µεθυλο-2,4-εξαδιένιο (Ε,Ζ-7) 

α) Σύνθεση της µεθυλο κετόνης του trans-2-φαινυλοκυκλοπροπυλοκαρβοξυλικού οξέος 

 Η αντίδραση περιγράφηκε στη σελίδα 160. 

β) Παρασκευή του τριφαινυλοφωσφονιακού άλατος του 1-βρωµο-3-µεθυλο-2-βουτενίου  

 Σε αυτόκλειστο δοχείο θερµάνθηκαν για δύο ώρες στους 80 oC, 13.1 g (50 mmol) PPh3 

και 6.3 g (42 mmol) 1-βρωµο-3-µεθυλο-2-βουτενίου. Αποµονώθηκαν 16 g (39 mmol) άλατος 

(92% απόδοση). 1Η-NMR (500 MHz, CDCl3): 1.28 (d, 3H, J = 3.9 Hz), 1.67 (d, 3H, J = 5.8 Hz), 

4.52 (dd, 2H, JH-P = 14.5 Hz, JH-H = 7.7 Hz), 5.13 (m, 1H, βινυλικό), 7.63-7.90 (m, 15H, 

αρωµατικά). 

γ) Αντίδραση Wittig του άλατος µε την µεθυλο trans-2΄-φαινυλοκυκλοπροπυλο κετόνη 

 Η αντίδραση πραγµατοποιήθηκε σύµφωνα µε τη µέθοδο Wittig που περιγράφηκε στο 

γενικό πειραµατικό µέρος, σε διαλύτη Et2O. Για τον σχηµατισµό του φωσφονιακού υλιδίου 

χρησιµοποιήθηκαν 11 g (26.7 mmol) του άλατος και 20 ml διαλύµατος n-BuLi (1.4M σε 

εξάνιο). Στο κόκκινο διάλυµα του υλιδίου, προστέθηκαν 3.9 g (24.3 mmol) µεθυλο trans-2΄-

φαινυλοκυκλοπροπυλο κετόνης και ακολούθησε ανάδευση σε θερµοκρασία δωµατίου για 20 

ώρες. Η ολεφίνη καθαρίστηκε µε στήλη χρωµατογραφίας µεσαίας πίεσης (SiO2, εξάνιο) και 

αποµονώθηκαν 3.2 g (15.1 mmol) µίγµατος (Ε,Ζ)-2-(trans-2΄-φαινυλοκυκλοπροπυλο)-5-µεθυλο-

2,4-εξαδιενίου (Ε,Ζ-7) σε αναλογία 80/20 (62% απόδοση). 1Η-NMR του (Ε)-γεωµετρικού 

ισοµερούς (500 MHz, CDCl3): 1.02 (ddd, 1H, J1 = 8.55 Hz, J2 = J3 = 5.43 Hz), 1.19 (ddd, 1H, J1 

= 8.55 Hz, J2 = J3 = 5.43 Hz), 1.62 (s, 3H), 1.65 (1H, κρυµµένη κάτω από τις απορροφήσεις των 

µεθυλοµάδων), 1.67 (s, 3H), 1.72 (s, 3H), 1.89 (ddd, 1H, J1 = 8.52 Hz, J2 = J3 = 5.25 Hz), 5.94 

(d, 1H, βινυλικό, J = 11.25 Hz), 6.01 (d, 1H, βινυλικό, J = 11.25 Hz), 7.00 (d, 2H, αρωµατικά, J 

= 7.45 Hz), 7.06 (t, 1H, αρωµατικό, J = 7.45 Hz), 7.17 (t, 2H, αρωµατικά, J = 7.45 Hz). 13C-

NMR (125 MHz, CDCl3): 14.4, 14.6, 18.1, 23.7, 26.3, 32.4, 120.3, 121.1, 125.4, 125.7, 128.3, 

133.0, 134.7, 143.0. 1Η-NMR του (Ζ)-γεωµετρικού ισοµερούς (500 MHz, CDCl3): 1.08 (ddd, 

1H, J1 = 8.55 Hz, J2 = J3 = 5.43 Hz), 1.16 (ddd, 1H, J1 = 8.55 Hz, J2 = J3 = 5.43 Hz),1.57 (s, 3H), 

1.65 (s, 3H), 1.68 (s, 3H), 1.98 (ddd, 1H, J1 = 8.52 Hz, J2 = J3 = 5.25 Hz), 2.00 (ddd, 1H, J1 = 

8.52 Hz, J2 = J3 = 5.25 Hz), 6.03 (d, 1H, βινυλικό, J = 11.42 Hz), 6.08 (d, 1H, βινυλικό, J = 11.42 

Hz), 7.01 (d, 2H, αρωµατικά, J = 7.45 Hz), 7.16 (t, 1H, αρωµατικό, J = 7.45 Hz), 7.17 (t, 2H, 

αρωµατικά, J = 7.45 Hz). 13C-NMR (125 MHz, CDCl3): 14.7, 18.0, 20.2, 22.8, 25.9, 32.4, 120.8, 

123.1, 125.5, 125.8, 128.3, 133.6, 134.7, 142.9.  
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Αντίδραση προσθήκης του TCNE στο µίγµα των Ε,Ζ-2-(trans-2΄-

φαινυλοκυκλοπροπυλο)-5-µεθυλο-2,4-εξαδιενίων (Ε,Ζ-7) 

 Η αντίδραση πραγµατοποιήθηκε σύµφωνα µε τη γενική µέθοδο θερµικών αντιδράσεων 

προσθήκης του TCNE σε ακόρεστα υποστρώµατα, σε διαλύτη CDCl3. Ολοκληρώθηκε σε 24 

ώρες και έδωσε τέσσερα διαστερεοµερή [2+2] κυκλοβουτανικά προϊόντα 8α, 8β, 8γ και 8δ, 

καθώς και τα επαναδιευθετηµένα βινυλοκυκλοπεντανικά παράγωγα 9α και 9β.  
1Η-NMR του κυριότερου διαστερεοµερούς 8 (500 MHz, CDCl3): 1.25 (ddd, 1H, J1 = 8.56 Hz, J2 

= J3 = 5.78 Hz), 1.38 (ddd, 1H, J1 = 8.94 Hz, J2 = J3 = 5.78 Hz), 1.53 (s, 3H), 1.57 (s, 3H), 1.73 

(s, 3H), 1.83 (ddd, 1H, J1 = 8.35 Hz, J2 = J3 = 5.46 Hz), 2.08 (ddd, 1H, J1 = 8.52 Hz, J2 = J3 = 

5.46 Hz), 3.86 (d, 1H, κυκλοβουτανικό, J = 9.68 Hz), 5.43 (d, 1H, βινυλικό, J = 9.68 Hz), 7.10 

(d, 2H, αρωµατικά, J = 7.45 Hz), 7.20 (t, 1H, αρωµατικό, J = 7.45 Hz), 7.30 (t, 2H, αρωµατικά, J 

= 7.45 Hz). 13C-NMR (125 MHz, CDCl3): 15.2, 15.3, 21.5, 24.6, 31.7, 39.1, 43.4, 50.1, 50.3, 

108.8, 109.6, 109.8, 111.5, 125.8, 126.2, 128.5, 141.5, 149.4. 
1Η-NMR του κυριότερου διαστερεοµερούς syn-9α (500 MHz, CDCl3): 1.87 (s, 3H), 1.91 (s, 

3H), 2.06 (s, 3H), 2.52 (ddd, 1H, κυκλοπεντανικό, Jgem = 13.95 Hz, Jsyn = 6.10 Hz), 2.83 (ddd, 

1H, κυκλοπεντανικό, Jgem = 13.95 Hz, Janti = 12.50 Hz), 3.73 (dd, 1H, κυκλοπεντανικό, Janti = 

12.50 Hz, Jsyn = 6.10 Hz), 4.00 (dd, 1H, κυκλοπεντανικό, Janti = 12.50 Hz, Jsyn = 6.10 Hz), 6.08 

(d, 1H, βινυλικό, J = 10.82 Hz), 6.51 (d, 1H, βινυλικό, J = 10.82 Hz), 7.52 (s, 5H, αρωµατικά).  

 

 

Αντίδραση παγίδευσης του ενδιαµέσου κατά την προσθήκη του TCNE στο µίγµα 

των Ε,Ζ-2-(trans-2΄-φαινυλοκυκλοπροπυλο)-5-µεθυλο-2,4-εξαδιενίων (Ε,Ζ-7) σε 

CD3OD 

 Η αντίδραση πραγµατοποιήθηκε σύµφωνα µε τη γενική µέθοδο θερµικών αντιδράσεων 

προσθήκης του TCNE σε ακόρεστα υποστρώµατα σε διαλύτη CD3OD. Ολοκληρώθηκε σε 24 

ώρες και έδωσε δύο στερεοϊσοµερή προϊόντα παγίδευσης του επαναδιευθετηµένου διπολικού 

ενδιαµέσου Ε,Ζ-10 σε αναλογία 70/30.  
1Η-NMR του κυριότερου διαστερεοµερούς 10 (500 MHz, CDCl3): 1.50 (s, 3H), 1.52 (s, 6H), 

2.51 (ddd, 1H, αλλυλικό, J1 = 14.90 Hz, J2 = J3 = 6.70 Hz), 2.65 (ddd, 1H, αλλυλικό, J1 = 14.90 

Hz, J2 = J3 = 6.70 Hz), 4.21 (t, 1H, J = 6.70 Hz), 5.58 (d, 1H, βινυλικό, Jtrans = 15.75 Hz), 5.65 (t, 

1H, βινυλικό, J = 6.70 Hz), 6.37 (d, 1H, βινυλικό, Jtrans = 15.75 Hz), 7.28-7.39 (m, 5H, 

αρωµατικά).  
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Μίγµα όλων των στερεοϊσοµερών του 2-(trans-2΄-φαινυλοκυκλοπροπυλο)-2,4-

εξαδιενίου (Ε,Ε-11, Ε,Ζ-11, Ζ,Ε-11 και Ζ,Ζ-11) 

α) Σύνθεση της µεθυλο κετόνης του trans-2-φαινυλοκυκλοπροπυλοκαρβοξυλικού οξέος 

 Η αντίδραση περιγράφηκε στη σελίδα 160. 

β) Παρασκευή του τριφαινυλοφωσφονιακού άλατος του (Ε)-1-βρωµο-2-βουτενίου  

 Σε αυτόκλειστο δοχείο θερµάνθηκαν για δύο ώρες στους 80 oC, 2.6 g (10 mmol) PPh3 

και 1.3 g (10 mmol) (Ε)-1-βρωµο-2-βουτενίου. Αποµονώθηκαν 3.0 g άλατος (90% απόδοση). 
1Η-NMR (500 MHz, CDCl3): 1.51 (d, 3H, J = 5.6 Hz), 4.60 (dd, 2H, JH-P = 14.16 Hz, JH-H = 6.67 

Hz), 5.17 (m, 1H, βινυλικό), 5.87 (m, 1H, βινυλικό), 7.57-7.74 (m, αρωµατικά, 15H). 

γ) Αντίδραση Wittig του άλατος µε τη µεθυλο trans-2΄-φαινυλοκυκλοπροπυλο κετόνη 

Η αντίδραση πραγµατοποιήθηκε σύµφωνα µε τη µέθοδο Wittig που περιγράφηκε στο 

γενικό πειραµατικό µέρος, σε διαλύτη Et2O. Για τον σχηµατισµό του φωσφονιακού υλιδίου 

χρησιµοποιήθηκαν 2.5 g (7.5 mmol) του άλατος και 6 ml διαλύµατος n-BuLi (1.4M σε εξάνιο). 

Στο κόκκινο διάλυµα του υλιδίου, προστέθηκαν 1.1 g (6.8 mmol) της µεθυλο trans-2΄-φαινυλο 

κυκλοπροπυλο κετόνης και ακολούθησε ανάδευση σε θερµοκρασία δωµατίου για 20 ώρες. Η 

ολεφίνη καθαρίστηκε µε στήλη χρωµατογραφίας µεσαίας πίεσης (SiO2, εξάνιο) και 

αποµονώθηκαν 0.7 g (3.54 mmol) µίγµατος των τεσσάρων πιθανών γεωµετρικών ισοµερών του 

2-(trans-2΄-φαινυλοκυκλοπροπυλο)-2,4-εξαδιενίου (Ε,Ε-11, Ε,Ζ-11, Ζ,Ε-11 και Ζ,Ζ-11) όπου 

Ε,Ε + Ζ,Ε)/(Ε,Ζ + Ζ,Ζ) σε αναλογία 78/22 (50% απόδοση). 1Η-NMR του (Ε,Ε)-γεωµετρικού 

ισοµερούς (500 MHz, CDCl3): 1.00 (ddd, 1H, J1 = 8.55 Hz, J2 = J3 = 5.43 Hz), 1.17 (ddd, 1H, J1 

= 8.55 Hz, J2 = J3 = 5.43 Hz), 1.58 (1H, κρυµµένη κάτω από τις απορροφήσεις των 

µεθυλοµάδων), 1.67 (d, 3H, J = 6.72 Hz), 1.87 (ddd, 1H, J1 = 8.52 Hz, J2 = J3 = 5.25 Hz), 5.52 

(ddd, 1H, βινυλικό, J1 = 14.92 Hz, J2 = J3 = 6.72 Hz), 6.01 (d, 1H, βινυλικό, J = 10.83 Hz), 5.52 

(dd, 1H, βινυλικό, J1 = 14.92 Hz, J2 = 10.83 Hz), 7.00 (d, 2H, αρωµατικά, J = 7.45 Hz), 7.06 (t, 

1H, αρωµατικό, J = 7.45 Hz), 7.17 (t, 2H, αρωµατικά, J = 7.45 Hz). 13C-NMR (125 MHz, 

CDCl3): 14.6, 14.7, 18.2, 23.6, 31.7, 118.9, 123.6, 125.7, 126.6, 127.7, 128.2, 134.9, 142.9. MS: 

m/z = 198 (M+, 28). 

 

 

Αντίδραση προσθήκης του TCNE στο µίγµα Ε,Ε-11, Ε,Ζ-11, Ζ,Ε-11 και Ζ,Ζ-11 

 Η αντίδραση πραγµατοποιήθηκε σύµφωνα µε τη γενική µέθοδο θερµικών αντιδράσεων 

προσθήκης του TCNE σε ακόρεστα υποστρώµατα, σε διαλύτη CDCl3. Ολοκληρώθηκε σε 24 

ώρες και σχηµατίστηκαν όλα τα πιθανά διαστερεοµερή [2+2] κυκλοβουτανικά προϊόντα του 12. 
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1Η-NMR του κυριότερου διαστερεοµερούς 12 (500 MHz, CDCl3): 1.17 (m, 1H), 1.28 (m, 1H), 

1.38 (d, 3H, J = 6.63 Hz), 1.68 (s, 3H), 1.68 (m, 1H, κρυµµένη απορρόφηση), 2.00 (m, 1H), 3.07 

(m, 1H, κυκλοβουτανικό), 3.61 (t, 1H, κυκλοβουτανικό, J = 9.63 Hz), 5.23 (d, 1H, βινυλικό, 

κρυµµένη απορρόφηση), 7.00-7.23 (m, 5H, αρωµατικά).  

 

 

Αντίδραση παγίδευσης του ενδιαµέσου κατά την προσθήκη του TCNE στο µίγµα 

Ε,Ε-11, Ε,Ζ-11, Ζ,Ε-11 και Ζ,Ζ-11 σε CD3OD 

 Η αντίδραση πραγµατοποιήθηκε σύµφωνα µε τη γενική µέθοδο θερµικών αντιδράσεων 

προσθήκης του TCNE σε ακόρεστα υποστρώµατα, σε διαλύτη CD3OD. Ολοκληρώθηκε σε 24 

ώρες και έδωσε προϊόντα παγίδευσης του επαναδιευθετηµένου διπολικού ενδιαµέσου, του 14. 
1Η-NMR του κυριότερου διαστερεοµερούς 14 (500 MHz, CDCl3): 1.48 (d, 3H, J = 6.63 Hz), 

1.65 (s, 3H), 2.51 (ddd, 1H, αλλυλικό, J1 = 14.90 Hz, J2 = J3 = 6.80 Hz), 2.65 (ddd, 1H, 

αλλυλικό, J1 = 14.90 Hz, J2 = J3 = 6.80 Hz), 3.16 (m, 1H, αλλυλικό), 4.21 (t, 1H, J = 6.80 Hz), 

5.24 (dd, 1H, βινυλικό, Jtrans = 15.37 Hz, J = 9.5 Hz), 5.53 (t, 1H, βινυλικό, J = 7.15 Hz), 6.33 (d, 

1H, βινυλικό, Jtrans = 15.37 Hz), 7.28-7.35 (m, 5H, αρωµατικά). 

 

 

Ε,Ζ-1-Μεθοξυ-2-(trans-2΄-φαινυλοκυκλοπροπυλο)-1-προπένιο (Ε,Ζ-15) 

α) Σύνθεση της µεθυλο κετόνης του trans-2-φαινυλοκυκλοπροπυλοκαρβοξυλικού οξέος 

 Η αντίδραση περιγράφηκε στη σελίδα 160. 

β) Αντίδραση Wittig του µεθοξυµεθυλενοτριφαινυλοφωσφονιακού υλιδίου µε την µεθυλο 

trans-2΄-φαινυλοκυκλοπροπυλο κετόνη 

Η αντίδραση πραγµατοποιήθηκε σύµφωνα µε τη µέθοδο Wittig που περιγράφηκε στο 

γενικό πειραµατικό µέρος, σε διαλύτη THF. Για τον σχηµατισµό του υλιδίου χρησιµοποιήθηκαν 

8.0 g (23.3 mmol) του µεθοξυµεθυλενοτριφαινυλοφωσφονιακού χλωριδίου (Merck) και 20 ml 

διαλύµατος n-BuLi (1.2M σε εξάνιο). Στο κόκκινο διάλυµα του υλιδίου, προστέθηκαν 3.2 g (20 

mmol) της µεθυλο trans-2΄-φαινυλοκυκλοπροπυλο κετόνης και ακολούθησε ανάδευση σε 

θερµοκρασία δωµατίου για µια ώρα. Η ολεφίνη καθαρίστηκε µε στήλη χρωµατογραφίας µεσαίας 

πίεσης (SiO2, εξάνιο) και αποµονώθηκαν 1.5 g (8 mmol) ισοµοριακού µίγµατος Ε και Ζ 1-

µεθοξυ-2-(trans-2΄-φαινυλοκυκλοπροπυλο)-1-προπένιο (Ε,Ζ-15) (35% απόδοση). 1Η-NMR του 

ισοµοριακού µίγµατος Ε,Ζ-ισοµερών (500 MHz, CDCl3): 1.00 (ddd, 1H, J1 = 8.55 Hz, J2 = J3 = 

5.43 Hz), 1.08 (ddd, 1H, J1 = 8.55 Hz, J2 = J3 = 5.43 Hz), 1.12 (ddd, 1H, J1 = 8.55 Hz, J2 = J3 = 

5.43 Hz), 1.22 (ddd, 1H, J1 = 8.55 Hz, J2 = J3 = 5.43 Hz), 1.4 (s, 3H), 1.53 (ddd, 1H, J1 = 8.55 
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Hz, J2 = J3 = 5.43 Hz), 1.58 (s, 3H), 1.85 (ddd, 1H, J1 = 8.55 Hz, J2 = J3 = 5.43 Hz), 2.05 (ddd, 

1H, J1 = 8.55 Hz, J2 = J3 = 5.43 Hz), 2.14 (ddd, 1H, J1 = 8.55 Hz, J2 = J3 = 5.43 Hz), 3.54 (s, 3H), 

3.57 (s, 3H), 5.91 (s, 1H, βινυλικό του Ε και Ζ), 7.10 (d, 2H, αρωµατικά του Ε και Ζ, J = 7.45 

Hz), 7.16 (t, 1H, αρωµατικό του Ε και Ζ, J = 7.45 Hz), 7.27 (t, 2H, αρωµατικά του Ε και Ζ, J = 

7.45 Hz). 13C-NMR του ισοµοριακού µίγµατος Ε,Ζ-ισοµερών (125 MHz, CDCl3): 11.5, 13.7, 

13.9, 21.3, 22.3, 23.0, 269, 59.4, 112.6, 113.8, 125.3, 125.4, 125.7, 125.8, 128.2, 128.3, 142.7, 

143.0, 143.2, 143.3. 

 

 

Αντίδραση προσθήκης του TCNE στο ισοµοριακό µίγµα Ε,Ζ-1-µεθοξυ-2-(trans-2΄-

φαινυλοκυκλοπροπυλο)-1-προπενίου (Ε,Ζ-15) 

 Η αντίδραση πραγµατοποιήθηκε σύµφωνα µε τη γενική µέθοδο θερµικών αντιδράσεων 

προσθήκης του TCNE σε ακόρεστα υποστρώµατα, σε διαλύτη CDCl3. Ολοκληρώθηκε σε 24 

ώρες και σχηµατίστηκε µίγµα τεσσάρων στερεοϊσοµερών κυκλοπεντανικών παραγώγων syn-Ε-

16, syn-Z-16, anti-E-16 και anti-Z-16. Ο λόγος syn-Ε,Z-16/anti-E,Ζ-16 = 85/15. 
1Η-NMR του κυριότερου διαστερεοµερούς syn-Ε-16 (500 MHz, CDCl3): 1.91 (s, 3H), 2.48 

(ddd, 1H, κυκλοπεντανικό, Jgem = 13.95 Hz, Jsyn = 6.28 Hz), 2.81 (ddd, 1H, κυκλοπεντανικό, Jgem 

= 13.38 Hz, Janti = 12.90 Hz), 3.62 (dd, 1H, κυκλοπεντανικό, Janti = 12.90 Hz, Jsyn = 6.28 Hz), 

3.77 (s, 3H), 4.01 (dd, 1H, κυκλοπεντανικό, Janti = 12.90 Hz, Jsyn = 6.28 Hz), 6.35 (s, 1H, 

βινυλικό), 7.50 (s, 5H, αρωµατικά). 13C-NMR (125 MHz, CDCl3): 11.2, 32.9, 49.8, 51.2, 54.4, 

55.4, 60.3, 105.0, 109.4, 110.0, 111.2, 112.2, 128.3, 129.6, 130.4, 131.2, 149.4. 
1Η-NMR του syn-Z-16 (500 MHz, CDCl3): 1.84 (s, 3H), 2.43 (ddd, 1H, κυκλοπεντανικό, Jgem = 

13.95 Hz, Jsyn = 7.57 Hz), 2.85 (ddd, 1H, κυκλοπεντανικό, Jgem = 13.38 Hz, Janti = 12.90 Hz), 

3.76 (s, 3H), 3.94 (dd, 1H, κυκλοπεντανικό, Janti = 12.90 Hz, Jsyn = 7.57 Hz), 4.32 (dd, 1H, 

κυκλοπεντανικό, Janti = 12.90 Hz, Jsyn = 7.57 Hz), 6.33 (s, 1H, βινυλικό), 7.48 (s, 5H, 

αρωµατικά).  
1Η-NMR του anti-E-16 (500 MHz, CDCl3): 1.91 (s, 3H), 2.68 (m, 2H, κυκλοπεντανικά), 3.71 (t, 

1H, κυκλοπεντανικό, J = 9.86 Hz), 3.76 (s, 3H), 4.20 (t, 1H, κυκλοπεντανικό, J = 9.86 Hz), 6.38 

(s, 1H, βινυλικό), 7.48 (s, 5H, αρωµατικά). 
1Η-NMR του anti-Z-16 (500 MHz, CDCl3): 1.91 (s, 3H), 2.68 (m, 2H, κυκλοπεντανικά), 3.76 (s, 

3H), 4.21 (t, 1H, κυκλοπεντανικό, J = 10.1 Hz), 4.41 (dd, 1H, κυκλοπεντανικό, J1 = 10.62 Hz, J2 

= 8.29 Hz), 6.28 (s, 1H, βινυλικό), 7.48 (s, 5H, αρωµατικά). 
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Αντίδραση προσθήκης του TCNE στο ισοµοριακό µίγµα Ε,Ζ-15 σε CD3OD 

 Η αντίδραση πραγµατοποιήθηκε σύµφωνα µε τη γενική µέθοδο θερµικών αντιδράσεων 

προσθήκης του TCNE σε ακόρεστα υποστρώµατα, σε διαλύτη CD3OD. Ολοκληρώθηκε σε 24 

ώρες και δεν έδωσε κανένα προϊόν παγίδευσης του διπολικού ενδιαµέσου, αλλά το 

θερµοδυναµικά σταθερότερο βινυλοκυκλοπεντανικό παράγωγο syn-Ε-16.  

 

 

Ε,Ζ-1-p-Μεθοξυφαινυλο-2-(trans-2΄-φαινυλοκυκλοπροπυλο)-1-προπένιο (Ε,Ζ-17) 

α) Σύνθεση της µεθυλο κετόνης του trans-2-φαινυλοκυκλοπροπυλοκαρβοξυλικού οξέος 

 Η αντίδραση περιγράφηκε στη σελίδα 160.  

β) Παρασκευή του p-µεθοξυβενζυλοτριφαινυλοφωσφονιακού χλωριδίου  

 Σε µονόλαιµη σφαιρική φιάλη εφοδιασµένη µε µαγνητικό αναδευτήρα, τοποθετήθηκαν 

7.9 g (30.1 mmol) PPh3 και 3 ml (30 mmol) p-µεθοξυβενζυλοχλωριδίου σε διαλύτη τολουόλιο. 

To µίγµα θερµάνθηκε στους 140 oC για µια ηµέρα. Το λευκό ίζηµα που σχηµατίστηκε, 

εκπλύθηκε µε θερµό τολουόλιο. Αποµονώθηκαν 10.1 g (24.1 mmol) άλατος (απόδοση 80%). 
1Η-NMR (500 MHz, CDCl3): 3.70 (s, 3H), 5.37 (d, 2H, JH-P = 13.8 Hz), 6.62 (d, 2H, αρωµατικά, 

J = 8.46 Hz), 7.00 (d, 2H, αρωµατικά, J = 8.46 Hz), 7.59-7.74 (m, αρωµατικά, 15H). 

γ) Αντίδραση Wittig του άλατος µε την µεθυλο trans-2΄-φαινυλοκυκλοπροπυλο κετόνη 

 Η αντίδραση πραγµατοποιήθηκε σύµφωνα µε τη µέθοδο Wittig που περιγράφηκε στο 

γενικό πειραµατικό µέρος, σε διαλύτη Et2O. Για τον σχηµατισµό του φωσφονιακού υλιδίου 

χρησιµοποιήθηκαν 4.2 g (10.0 mmol) του άλατος και 11 ml διαλύµατος n-BuLi (1.2M σε 

εξάνιο). Στο κόκκινο διάλυµα του υλιδίου, προστέθηκαν 1.4 g (8.7 mmol) της µεθυλο trans-2΄-

φαινυλοκυκλοπροπυλο κετόνης και ακολούθησε ανάδευση σε θερµοκρασία δωµατίου για 20 

ώρες. Η ολεφίνη καθαρίστηκε µε στήλη χρωµατογραφίας µεσαίας πίεσης (SiO2, εξάνιο) και 

αποµονώθηκαν 0.5 g (1.9 mmol) µίγµατος Ε και Ζ 1-p-µεθοξυφαινυλο-2-(2΄-φαινυλοκυκλο-

προπυλο)-1-προπενίων (Ε,Ζ-17) σε αναλογία 70/30 (20% απόδοση). 1Η-NMR του Ε-

γεωµετρικού ισοµερούς (500 MHz, CDCl3): 1.09 (ddd, 1H, J1 = 8.55 Hz, J2 = J3 = 5.43 Hz), 1.28 

(ddd, 1H, J1 = 8.55 Hz, J2 = J3 = 5.43 Hz), 1.75 (1H, κρυµµένη κάτω από την απορρόφηση της 

µεθυλοµάδας), 1.77 (s, 3H), 2.00 (ddd, 1H, J1 = 8.52 Hz, J2 = J3 = 5.25 Hz), 3.73 (s, 3H), 6.25 (s, 

1H, βινυλικό), 6.80 (d, 2H, αρωµατικά, J = 8.6 Hz), 7.05-7.25 (m, αρωµατικά, 7H).  
1Η-NMR του Ζ-γεωµετρικού ισοµερούς (500 MHz, CDCl3): 1.04 (ddd, 1H, J1 = 8.55 Hz, J2 = J3 

= 5.43 Hz), 1.24 (ddd, 1H, J1 = 8.55 Hz, J2 = J3 = 5.43 Hz),1.68 (s, 3H), 2.03 (ddd, 1H, J1 = 8.52 

Hz, J2 = J3 = 5.25 Hz), 2.09 (ddd, 1H, J1 = 8.52 Hz, J2 = J3 = 5.25 Hz), 6.29 (s, 1H, βινυλικό), 
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6.67 (d, 2H, αρωµατικά, J = 8.6 Hz), 6.98 (d, 2H, αρωµατικά, J = 8.6 Hz), 7.05-7.25 (m, 

αρωµατικά, 5H). 

 

 

Αντίδραση προσθήκης του TCNE στο µίγµα Ε,Ζ-17 

 Η αντίδραση πραγµατοποιήθηκε σύµφωνα µε τη γενική µέθοδο θερµικών αντιδράσεων 

προσθήκης του TCNE σε ακόρεστα υποστρώµατα, σε διαλύτη CDCl3. Ολοκληρώθηκε σε 48 

ώρες και έδωσε το επαναδιευθετηµένο κυκλοπεντανικό παράγωγο syn-Ε-19. 
1Η-NMR του syn-Ε-19 (500 MHz, CDCl3): 2.16 (s, 3H), 2.60 (ddd, 1H, κυκλοπεντανικό, Jgem = 

13.15 Hz, Jsyn = 6.06 Hz), 2.92 (ddd, 1H, κυκλοπεντανικό, Jgem = 13.15 Hz, Janti = 13.02 Hz), 

3.79 (dd, 1H, κυκλοπεντανικό, Janti = 13.02 Hz, Jsyn = 6.06 Hz), 3.84 (s, 3H), 4.03 (dd, 1H, 

κυκλοπεντανικό, Janti = 13.02 Hz, Jsyn = 6.06 Hz), 6.77 (s, 1H, βινυλικό), 6.93 (d, 2H, 

αρωµατικά, J = 8.53 Hz), 7.28 (d, 2H, αρωµατικά, J = 8.53 Hz), 7.52 (s, 5H, αρωµατικά). 

 

 

Αντίδραση προσθήκης του TCNE στο µίγµα Ε,Ζ-17 σε CD3OD 

 Η αντίδραση πραγµατοποιήθηκε σύµφωνα µε τη γενική µέθοδο θερµικών αντιδράσεων 

προσθήκης του TCNE σε ακόρεστα υποστρώµατα, σε διαλύτη CD3OD. Ολοκληρώθηκε σε 40 

ώρες και δεν έδωσε κανένα προϊόν παγίδευσης του διπολικού ενδιαµέσου, αλλά το 

βινυλοκυκλοπεντανικό παράγωγο syn-Ε-19.  

 

 

Ε,Ζ-1-p-Μεθυλοφαινυλο-2-(trans-2΄-φαινυλοκυκλοπροπυλο)-1-προπένιο (Ε,Ζ-18) 

α) Σύνθεση της µεθυλο κετόνης του trans-2-φαινυλοκυκλοπροπυλοκαρβοξυλικού οξέος 

 Η αντίδραση περιγράφηκε στη σελίδα 160. 

β) Παρασκευή του p-µεθυλοβενζυλοτριφαινυλοφωσφονιακού βρωµιδίου  

 Σε µονόλαιµη σφαιρική φιάλη εφοδιασµένη µε µαγνητικό αναδευτήρα, τοποθετήθηκαν 

2.1 g (8 mmol) PPh3 και 1.5 g (8 mmol) p-µεθυλοβενζυλοβρωµιδίου σε διαλύτη τολουόλιο και 

το µίγµα θερµάνθηκε στους 140 oC για µια µέρα. Το λευκό ίζηµα που σχηµατίστηκε, εκπλύθηκε 

µε θερµό τολουόλιο. Αποµονώθηκαν 3.25 g (7.3 mmol) άλατος (απόδοση 90%). 1Η-NMR (500 

MHz, CDCl3): 2.25 (s, 3H), 5.27 (d, 2H, JH-P = 14.1 Hz), 6.92 (d, 2H, αρωµατικά, J = 7.97 Hz), 

6.95 (d, 2H, αρωµατικά, J = 7.97 Hz), 7.62-7.77 (m, αρωµατικά, 15H). 

γ) Αντίδραση Wittig του άλατος µε τη µεθυλο trans-2΄-φαινυλοκυκλοπροπυλο κετόνη 
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Η αντίδραση πραγµατοποιήθηκε σύµφωνα µε τη µέθοδο Wittig που περιγράφηκε στο 

γενικό πειραµατικό µέρος, σε διαλύτη Et2O. Για τον σχηµατισµό του φωσφονιακού υλιδίου 

χρησιµοποιήθηκαν 3.25 g (7.3 mmol) του άλατος και 6.3 ml διαλύµατος n-BuLi (1.2M σε 

εξάνιο). Στο κόκκινο διάλυµα του υλιδίου, προστέθηκαν 1.17 g (7.3 mmol) της µεθυλο trans-2΄-

φαινυλοκυκλοπροπυλο κετόνης και ακολούθησε ανάδευση σε θερµοκρασία δωµατίου για 20 

ώρες. Η ολεφίνη καθαρίστηκε µε στήλη χρωµατογραφίας µεσαίας πίεσης (SiO2, εξάνιο) και 

αποµονώθηκαν 1.5 g (6 mmol) µίγµατος Ε και Ζ 1-p-µεθυλοφαινυλο-2-(trans-2΄-φαινυλο-

κυκλοπροπυλο)-1-προπενίων (Ε,Ζ-18) σε αναλογία 70/30 (80% απόδοση). 1Η-NMR του Ε-

γεωµετρικού ισοµερούς (500 MHz, CDCl3): 1.19 (ddd, 1H, J1 = 8.55 Hz, J2 = J3 = 5.43 Hz), 1.38 

(ddd, 1H, J1 = 8.55 Hz, J2 = J3 = 5.43 Hz), 1.85 (1H, κρυµµένη κάτω από την απορρόφηση της 

µεθυλοµάδας), 1.86 (s, 3H), 2.1 (ddd, 1H, J1 = 8.52 Hz, J2 = J3 = 5.25 Hz), 2.37 (s, 3H), 6.47 (s, 

1H, βινυλικό), 7.26-7.33 (m, αρωµατικά, 9H).  
1Η-NMR του Ζ-γεωµετρικού ισοµερούς (500 MHz, CDCl3): 1.15 (ddd, 1H, J1 = 8.55 Hz, J2 = J3 

= 5.43 Hz), 1.35 (ddd, 1H, J1 = 8.55 Hz, J2 = J3 = 5.43 Hz),1.78 (s, 3H), 2.13 (ddd, 1H, J1 = 8.52 

Hz, J2 = J3 = 5.25 Hz), 2.22 (ddd, 1H, J1 = 8.52 Hz, J2 = J3 = 5.25 Hz), 6.41 (s, 1H, βινυλικό), 

7.26-7.33 (m, αρωµατικά, 9H).  

 

 

Αντίδραση προσθήκης του TCNE στο µίγµα Ε,Ζ-18 

 Η αντίδραση πραγµατοποιήθηκε σύµφωνα µε τη γενική µέθοδο θερµικών αντιδράσεων 

προσθήκης του TCNE σε ακόρεστα υποστρώµατα, σε διαλύτη CDCl3. Ολοκληρώθηκε σε δέκα 

ηµέρες και έδωσε το βινυλοκυκλοπεντανικό παράγωγο syn-Ε-20. 
1Η-NMR του syn-Ε-20 (500 MHz, CDCl3): 2.16 (s, 3H), 2.39 (s, 3H), 2.60 (ddd, 1H, 

κυκλοπεντανικό, Jgem = 13.15 Hz, Jsyn = 6.06 Hz), 2.92 (ddd, 1H, κυκλοπεντανικό, Jgem = 13.15 

Hz, Janti = 13.02 Hz), 3.79 (dd, 1H, κυκλοπεντανικό, Janti = 13.02 Hz, Jsyn = 6.06 Hz), 4.03 (dd, 

1H, κυκλοπεντανικό, Janti = 13.02 Hz, Jsyn = 6.06 Hz), 6.80 (s, 1H, βινυλικό), 7.22 (m, 4H, 

αρωµατικά), 7.52 (s, 5H, αρωµατικά). 

 

 

Αντίδραση προσθήκης του TCNE στο µίγµα Ε,Ζ-18 σε CD3OD 

 Η αντίδραση πραγµατοποιήθηκε σύµφωνα µε τη γενική µέθοδο θερµικών αντιδράσεων 

προσθήκης του TCNE σε ακόρεστα υποστρώµατα, σε διαλύτη CD3OD. Ολοκληρώθηκε σε 40 

ώρες και δεν έδωσε κανένα προϊόν παγίδευσης του διπολικού ενδιαµέσου, αλλά το 

βινυλοκυκλοπεντανικό παράγωγο syn-Ε-20. 
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1-(trans-2΄-Φαινυλοκυκλοπροπυλο)στυρένιο (21) 

α) Σύνθεση της φαινυλο κετόνης του trans-2-φαινυλοκυκλοπροπυλοκαρβοξυλικού οξέος 

 Η αντίδραση πραγµατοποιήθηκε σύµφωνα µε τη µεθοδολογία που περιγράφεται στο 

γενικό πειραµατικό µέρος. Χρησιµοποιήθηκαν 1.5 g (9.25 mmol) trans-2-

φαινυλοκυκλοπροπυλοκαρβοξυλικού οξέος και 12 ml διαλύµατος PhLi (1.5M σε εξάνιο). 

Σχηµατίστηκε κυρίως η φαινυλο κετόνη σε ποσοστό 85% καθώς και το παραπροϊόν του 

διφαινυλίου σε ποσοστό 15%. Η φαινυλο trans-2΄-φαινυλοκυκλοπροπυλο κετόνη αποµονώθηκε 

καθαρή µε στήλη χρωµατογραφίας µεσαίας πίεσης (SiO2, εξάνιο) αποδίδοντας 1.6 g (7.2 mmol) 

(78% απόδοση). 1Η-NMR (500 MHz, CDCl3): 1.59 (ddd, 1H, J1 = 11 Hz, J2 = 7 Hz, J3 = 4 Hz), 

1.96 (ddd, 1H, J1 = 11 Hz, J2 = 5 Hz, J3 = 4 Hz), 2.73 (ddd, 1H, J1 = 10.5 Hz, J2 = 6.5 Hz, J3 = 4 

Hz), 2.93 (ddd, 1H, J1 = 8.5 Hz, J2 = 5 Hz, J3 = 4 Hz), 7.21 (d, 2H, αρωµατικά, J = 7 Hz), 7.26 (t, 

1H, αρωµατικά, J = 7 Hz), 7.34 (t, 2H, αρωµατικά, J = 7 Hz), 7.49 (t, 2H, αρωµατικά, J = 7 Hz), 

7.59 (t, 1H, αρωµατικά, J = 7 Hz), 8.02 (d, 2H, αρωµατικά, J = 7 Hz). MS: m/z = 222 (M+, 13). 

β) Παρασκευή του µεθυλοτριφαινυλοφωσφονιακού ιωδιδίου 

 Η αντίδραση περιγράφηκε στη σελίδα 160.  

γ) Αντίδραση Wittig του µεθυλενοτριφαινυλοφωσφονιακού υλιδίου µε την φαινυλο trans-

2΄-φαινυλοκυκλοπροπυλο κετόνη 

 Η αντίδραση πραγµατοποιήθηκε σύµφωνα µε τη µέθοδο Wittig που περιγράφηκε στο 

γενικό πειραµατικό µέρος, σε διαλύτη THF. Για τον σχηµατισµό του φωσφονιακού υλιδίου 

χρησιµοποιήθηκαν 3.7 g (9.1 mmol) του αντίστοιχου άλατος και 7 ml διαλύµατος n-BuLi (1.3M 

σε εξάνιο). Στο κόκκινο διάλυµα του υλιδίου, προστέθηκαν 1.6 g (7.2 mmol) της φαινυλο trans-

2΄-φαινυλοκυκλοπροπυλο κετόνης και ακολούθησε ανάδευση σε θερµοκρασία δωµατίου για 20 

ώρες. Η ολεφίνη καθαρίστηκε µε στήλη χρωµατογραφίας µεσαίας πίεσης (SiO2, εξάνιο) και 

αποµονώθηκαν 0.5 g (2.3 mmol) 1-(trans-2΄-φαινυλοκυκλοπροπυλο)στυρενίου (21) (31% 

απόδοση). 1Η-NMR (500 MHz, CDCl3): 1.32 (ddd, 1H, J1 = 8.42 Hz, J2 = J3 = 5.37 Hz), 1.44 

(ddd, 1H, J1 = 8.51 Hz, J2 = J3 = 5.42 Hz), 2.02 (ddd, 1H, J1 = 8.46 Hz, J2 = J3 = 5.34 Hz), 2.04 

(ddd, 1H, J1 = 8.65 Hz, J2 = J3 = 5.21 Hz), 5.09 (s, 1H, βινυλικό), 5.41 (s, 1H, βινυλικό), 7.18-7.6 

(m, 10H, αρωµατικά). 13C-NMR (125 MHz, CDCl3): 15.6, 26.2, 27.6, 30.0, 109.1, 125.5, 125.8, 

127.3, 128.0, 128.2, 140.8, 142.3, 148.0. MS: m/z = 220 (M+, 39). 
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Προσθήκη του TCNE στο 1-(trans-2΄-φαινυλοκυκλοπροπυλο)στυρένιο (21) 

 Η αντίδραση πραγµατοποιήθηκε σύµφωνα µε τη γενική µέθοδο θερµικών αντιδράσεων 

προσθήκης του TCNE σε ακόρεστα υποστρώµατα, σε διαλύτη CDCl3. Ολοκληρώθηκε σε 24 

ώρες και έδωσε δύο [2+2] κυκλοβουτανικά προϊόντα 22α και 22β σε αναλογία 78/22, καθώς και 

τα δύο διανοιγµένα προϊόντα 23 και 24. Ο λόγος των (22α + 22β)/(23 + 24) = 67/33. 
1Η-NMR του κύριου κυκλοβουτανικού προϊόντος 22α  (500 MHz, CDCl3): 0.95 (ddd, 1H, J1 = 

9.23 Hz, J2 = J3 = 5.86 Hz), 1.32 (ddd, 1H, J1 = 8.38 Hz, J2 = J3 = 6.00 Hz), 1.77 (ddd, 1H, J1 = 

9.23 Hz, J2 = J3 = 5.57 Hz), 2.05 (ddd, 1H, J1 = 8.38 Hz, J2 = J3 = 5.44 Hz), 3.20 (d, 1H, Jgem = 

13.1 Hz), 3.62 (d, 1H, Jgem = 13.1 Hz), 6.92 (d, 2H, αρωµατικά, J = 7.31 Hz), 7.13 (d, 2H, 

αρωµατικά, J = 7.31 Hz), 7.16-7.25 (m, 3H, αρωµατικά) 7.46-7.52 (m, 3H, αρωµατικά). 
1Η-NMR του δευτερεύοντος κυκλοβουτανικού προϊόντος 22β (500 MHz, CDCl3): 0.95 (ddd, 

1H, J1 = 9.23 Hz, J2 = J3 = 5.86 Hz), 1.29 (ddd, 1H, J1 = 8.38 Hz, J2 = J3 = 6.00 Hz), 1.54 (ddd, 

1H, J1 = 9.23 Hz, J2 = J3 = 5.57 Hz), 2.15 (ddd, 1H, J1 = 8.38 Hz, J2 = J3 = 5.44 Hz), 3.35 (d, 1H, 

Jgem = 12.9 Hz), 3.62 (d, 1H, Jgem = 12.9 Hz), 7.07 (m, 4H, αρωµατικά), 7.21-7.28 (m, 3H, 

αρωµατικά) 7.46-7.52 (m, 3H, αρωµατικά). 
1Η-NMR του προϊόντος 23 (500 MHz, CDCl3): 3.10 (d, 1H, Jgem = 14.12 Hz), 3.36 (d, 1H, Jgem = 

14.12 Hz), 5.52 (d, 1H, Jtrans = 17.49 Hz), 5.61 (d, 1H, Jcis = 10.72 Hz), 6.17 (dd, 1H, Jtrans = 

17.49 Hz, Jcis = 10.72 Hz), 7.27-7.60 (m, 8H, αρωµατικά), 7.76 (d, 2H, J = 7.30 Hz), 8.25 (s, 

1H). 
1Η-NMR του προϊόντος 24 (500 MHz, CDCl3): 2.82 (dd, 1H, αλλυλικό, Jgem = 16.00 Hz, J2 = 

9.24 Hz), 3.26 (ddd, 1H, αλλυλικό, Jgem = 16.00 Hz, J2 = 11.54 Hz, J3 = 5.08 Hz), 3.45 (d, 1H, 

βενζυλικό, J = 11.54 Hz), 3.57 (d, 1H, αλλυλικό, Jgem = 16.02 Hz), 3.88 (d, 1H, αλλυλικό, Jgem = 

16.02 Hz), 6.44 (dd, 1H, J2 = 9.24 Hz, J2 = 5.08 Hz), 7.35-7.48 (m, 10H, αρωµατικά). 13C-NMR 

(125 MHz, CDCl3): 30.3, 37.2, 42.2, 46.8, 53.6, 109.8, 110.1, 111.0, 111.8, 126.1, 128.5, 128.7, 

129.1, 129.5, 130.0, 130.9, 136.3, 138.5, 140.1. 

 

 

Παγίδευση του ενδιαµέσου κατά την προσθήκη του TCNE στο 21 σε CD3OD 

Η αντίδραση πραγµατοποιήθηκε σύµφωνα µε τη γενική µέθοδο θερµικών αντιδράσεων 

προσθήκης του TCNE σε ακόρεστα υποστρώµατα, σε διαλύτη CD3OD. Ολοκληρώθηκε σε 20 

ώρες και έδωσε µίγµα δύο προϊόντων Ε-25 και Ζ-25 από παγίδευση του επαναδιευθετηµένου 

διπολικού ενδιαµέσου. 
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1Η-NMR του κυριότερου ισοµερούς 25 (500 MHz, CDCl3): 2.70 (ddd, 1H, αλλυλικό, J1 = 14.78 

Hz, J2 = J3 = 7.71 Hz), 2.83 (ddd, 1H, αλλυλικό, J1 = 14.78 Hz, J2 = J3 = 7.71 Hz), 3.36 (s, 2H, 

αλλυλικά), 4.38 (t, 1H, J = 7.71 Hz), 6.06 (t, 1H, J = 7.71 Hz), 7.16-7.39 (m, 10H, αρωµατικά). 

 

 

trans/cis-β-Κυκλοπροπυλο-p-µεθοξυστυρένιο (trans/cis-26) 

α) Παρασκευή του p-µεθοξυβενζυλοτριφαινυλοφωσφονιακού χλωριδίου 

Η αντίδραση περιγράφηκε στη σελίδα 167. 

β) Αντίδραση Wittig του άλατος µε την κυκλοπροπανοκαρβαλδεΰδη 

 Η αντίδραση πραγµατοποιήθηκε σύµφωνα µε τη µέθοδο Wittig που περιγράφηκε στο 

γενικό πειραµατικό µέρος, σε διαλύτη Et2O. Για τον σχηµατισµό του υλιδίου χρησιµοποιήθηκαν 

4.2 g (10.0 mmol) του άλατος και 11 ml διαλύµατος n-BuLi (1.2M σε εξάνιο). Στο κόκκινο 

διάλυµα του υλιδίου, προστέθηκαν 0.65 ml (8.7 mmol) της κυκλοπροπανοκαρβαλδεΰδης και 

ακολούθησε ανάδευση σε θερµοκρασία δωµατίου για 20 ώρες. Η ολεφίνη καθαρίστηκε µε 

στήλη χρωµατογραφίας µεσαίας πίεσης (SiO2, εξάνιο) και αποµονώθηκαν 1.2 g (7 mmol) 

µίγµατος trans/cis β-κυκλοπροπυλο-p-µεθοξυστυρενίων (trans/cis-26) σε αναλογία 85/15 

αντίστοιχα (70% απόδοση). 1Η-NMR του trans-ισοµερούς (500 MHz, CDCl3): 0.49 (m, 2H), 

0.80 (m, 2H), 1.55 (m, 1H), 3.79 (s, 3H), 5.61 (dd, 1H, βινυλικό, Jtrans = 15.75 Hz, J2 = 8.77 Hz), 

6.42 (d, 1H, βινυλικό, Jtrans = 15.75 Hz), 6.83 (d, 2H, αρωµατικά, J = 8.63 Hz), 7.24 (d, 2H, 

αρωµατικά, J = 8.63 Hz). 13C-NMR του trans-ισοµερούς (125 MHz, CDCl3): 7.1, 14.4, 55.3, 

113.9, 126.6, 130.7, 132.6, 158.5. 
1Η-NMR του cis-ισοµερούς (500 MHz, CDCl3): 0.49 (m, 2H), 0.80 (m, 2H), 1.87 (m, 1H), 3.82 

(s, 3H), 5.01 (dd, 1H, βινυλικό, Jcis = 11.43 Hz, J2 = 10.0 Hz), 6.30 (d, 1H, βινυλικό, Jcis = 11.43 

Hz), 6.89 (d, 2H, αρωµατικά, J = 8.58 Hz), 7.39 (d, 2H, αρωµατικά, J = 8.58 Hz). 13C-NMR του 

cis-ισοµερούς (125 MHz, CDCl3): 7.1, 14.4, 55.3, 113.6, 126.9, 129.8, 130.7, 135.1, 158.2. 

 

 

Αντίδραση προσθήκης του TCNE στο µίγµα trans/cis-26 

 Η αντίδραση πραγµατοποιήθηκε σύµφωνα µε τη γενική µέθοδο θερµικών αντιδράσεων 

προσθήκης του TCNE σε ακόρεστα υποστρώµατα, σε διαλύτη CDCl3. Το trans-ισοµερές 

καταναλώνεται σε πέντε ηµέρες ενώ το cis-ισοµερές σε 14 ηµέρες αποδίδοντας τα [2+2] 

κυκλοβουτανικά προϊόντα trans-28 και cis-28 αντίστοιχα. 
1Η-NMR του trans-28 (500 MHz, CDCl3): 0.49 (m, 1H), 0.57 (m, 1H), 0.85 (m, 1H), 0.89 (m, 

1H), 1.25 (m, 1H), 2.98 (dd, 1H, Jtrans = 9.9 Hz, J = 9.0 Hz), 3.88 (s, 3H), 4.25 (d, 1H, Jtrans = 9.9 
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Hz), 7.03 (d, 2H, αρωµατικά, J = 8.55 Hz), 7.29 (d, 2H, αρωµατικά, J = 8.55 Hz). 13C-NMR (125 

MHz, CDCl3): 3.0, 5.4, 10.8, 38.7, 41.4, 53.8, 54.2, 55.2, 108.7, 109.0, 109.7, 110.0, 114.9, 

122.0, 128.7 161.1. 

 

 

1-Κυκλοπροπυλο-p-µεθοξυστυρένιο (27) 

α) Παρασκευή του µεθυλοτριφαινυλοφωσφονιακού ιωδιδίου 

 Η αντίδραση περιγράφηκε στη σελίδα 160.  

β) Αντίδραση Wittig του µεθυλενοτριφαινυλοφωσφονιακού υλιδίου µε την κυκλοπροπυλο 

p-µεθοξυφαινυλο κετόνη 

 Η αντίδραση πραγµατοποιήθηκε σύµφωνα µε τη µέθοδο Wittig που περιγράφηκε στο 

γενικό πειραµατικό µέρος, σε διαλύτη THF. Για τον σχηµατισµό του υλιδίου χρησιµοποιήθηκαν 

3.3 g (8 mmol) του αντίστοιχου άλατος και 6.2 ml διαλύµατος n-BuLi (1.3M σε εξάνιο). Στο 

κόκκινο διάλυµα του υλιδίου, προστέθηκαν 1.13 g (6.4 mmol) της κυκλοπροπυλο p-

µεθοξυφαινυλο κετόνης και ακολούθησε ανάδευση σε θερµοκρασία δωµατίου για 20 ώρες. Η 

ολεφίνη καθαρίστηκε µε στήλη χρωµατογραφίας µεσαίας πίεσης (SiO2, εξάνιο) και 

αποµονώθηκαν 0.7 g (4 mmol) 1-κυκλοπροπυλο-p-µεθοξυστυρενίου (27) (63% απόδοση). 1Η-

NMR (500 MHz, CDCl3): 0.61 (m, 2H), 0.85 (m, 2H), 1.65 (m, 1H), 3.85 (s, 3H), 4.89 (s, 3H, 

βινυλικό), 5.23 (s, 3H, βινυλικό), 6.91 (d, 2H, αρωµατικά, J = 8.68 Hz), 7.58 (d, 2H, αρωµατικά, 

J = 8.68 Hz). 13C-NMR (125 MHz, CDCl3): 6.2, 15.3, 55.1, 107.2, 113.1, 127.0, 134.0, 148.4, 

159.1. 

 

 

Αντίδραση προσθήκης του TCNE στο 27 

 Η αντίδραση πραγµατοποιήθηκε σύµφωνα µε τη γενική µέθοδο θερµικών αντιδράσεων 

προσθήκης του TCNE σε ακόρεστα υποστρώµατα, σε διαλύτη CDCl3. Ολοκληρώθηκε σε 24 

ώρες και έδωσε το [2+2] κυκλοβουτανικό προϊόν 29. 
1Η-NMR (500 MHz, CDCl3): 0.15 (ddd, 1H, J1 = 15.25 Hz, J2 = J3 = 5.42 Hz), 0.33 (ddd, 1H, J1 

= 15.25 Hz, J2 = J3 = 5.42 Hz), 0.80 (m, 1H), 0.86 (m, 1H), 1.84 (m, 1H), 3.26 (d, 1H, Jgem = 12.9 

Hz), 3.63 (d, 1H, Jgem = 12.9 Hz), 3.87 (s, 3H), 7.03 (m, 4H). 13C-NMR (125 MHz, CDCl3): 2.8, 

2.9, 19.4, 32.3, 41.0, 47.0, 55.4, 55.5, 109.2, 109.6, 110.7, 111.4, 114.2, 127.2, 127.5, 160.0. 

 



 174

 

trans/cis-2-(trans-2΄-Φαινυλοκυκλοπροπυλο)-1-προπένιο-1-d1 (trans/cis-3-d1) 

α) Σύνθεση της µεθυλο κετόνης του trans-2-φαινυλοκυκλοπροπυλοκαρβοξυλικού οξέος 

Η αντίδραση περιγράφηκε στη σελίδα 160.  

β) Tριφαινυλοφωσφονιακό αλάτι του διβρωµοµεθανίου176 

 ∆ιάλυµα 10 g (38 mmol) τριφαινυλοφωσφίνης και 15 g (85.5 mmol) διβρωµοµεθανίου 

σε 90 ml τολουολίου θερµάνθηκε µέχρι βρασµού για 24 ώρες. Ακολούθησε ψύξη στους 0 oC, 

διήθηση και έκπλυση του στερεού άλατος µε θερµό τολουόλιο. Το διήθηµα θερµάνθηκε εκ νέου 

για 24 ώρες αποδίδοντας επιπλέον ποσότητα άλατος. Συνολικά αποµονώθηκαν 13.7 g 

βρωµοµεθυλενοτριφαινυλοφωσφονιακού άλατος (82% απόδοση). 1Η-NMR (500 MHz, CDCl3): 

5.85 (d, 2H, JH-P = 5.8 Hz), 7.69 (m, 6H), 7.80 (m, 3H), 7.94 (m, 6H).  

γ) trans/cis-1-Βρωµο-2-(trans-2΄-φαινυλοκυκλοπροπυλο)-1-προπένιο 

 Σε µίγµα 13.7 g (31.4 mmol) του βρωµοµεθυλενοτριφαινυλοφωσφονιακού άλατος σε 

ξηρό THF προστέθηκαν, σε αδρανή ατµόσφαιρα, 3.6 g (32.0 mmol) στερεού t-BuOK στους –78 
oC. Το χρώµα του υλιδίου που σχηµατίστηκε ήταν κίτρινο. Η θερµοκρασία της αντίδρασης είναι 

πολύ σηµαντικός παράγοντας, διότι σε θερµοκρασία δωµατίου το σχηµατιζόµενο υλίδιο 

καταστρέφεται από την t-BuOΗ που παράγεται από τη βάση. Μετά από µια ώρα ανάδευση 

στους –78 oC, προστέθηκαν 4.8 g (30.0 mmol) µεθυλο trans-2΄-φαινυλοκυκλοπροπυλο κετόνης 

διαλυµένη σε ξηρό THF. Μετά από µια ώρα ανάδευση στους –78 oC, το µίγµα της αντίδρασης 

θερµάνθηκε σε θερµοκρασία δωµατίου και η µεγαλύτερη ποσότητα του διαλύτη αποµακρύνθηκε 

σε κενό βρύσης. Ακολούθησε η προσθήκη του πεντανίου οπότε το αδιάλυτο Ph3PO υπέστη 

καθίζηση. Για την αποµάκρυνση της µη αντιδράσασας κετόνης (50%) και των Ph3PO, το προϊόν 

καθαρίστηκε µε χρωµατογραφίας στήλης µεσαίας πίεσης (SiO2, εξάνιο) και αποµονώθηκαν 2.5 

g (10.5 mmol) βινυλο βρωµιδίου µε γεωµετρική καθαρότητα 70% trans και 30% cis (35% 

απόδοση). 1Η-NMR µίγµατος trans- και cis-βινυλο βρωµιδίου (500 MHz, CDCl3): 1.17 (ddd, 1H 

του trans, J1 = 11.04 Hz, J2 = J3 = 5.52 Hz), 1.23 (ddd, 1H του cis, J1 = 11.04 Hz, J2 = J3 = 5.52 

Hz), 1.27 (ddd, 1H του trans, J1 = 11.04 Hz, J2 = J3 = 5.52 Hz), 1.32 (ddd, 1H του cis, J1 = 11.04 

Hz, J2 = J3 = 5.52 Hz), 1.63 (s, 3H του cis), 1.79 (ddd, 1H του trans, J1 = 8.58 Hz, J2 = J3 = 5.33 

Hz), 1.81 (s, 3H του trans), 2.04 (ddd, 1H του trans, J1 = 8.58 Hz, J2 = J3 = 5.33 Hz), 2.19 (ddd, 

1H του cis, J1 = 8.76 Hz, J2 = J3 = 5.33 Hz), 2.36 (ddd, 1H του cis, J1 = 8.76 Hz, J2 = J3 = 5.33 

Hz), 6.03 (s, 1H των trans και cis), 7.11 (d, 2H αρωµατικά των trans και cis, J = 7.35 Hz), 7.20 

(t, 1H αρωµατικά των trans και cis, J = 7.35 Hz), 7.31 (d, 2H αρωµατικά των trans και cis, J = 

7.35 Hz). 
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δ) trans/cis-2-(trans-2΄-Φαινυλοκυκλοπροπυλο)-1-προπένιο-1-d1 (trans/cis-3-d1) 

 Σε διάλυµα 2.5 g (10.5 mmol) trans/cis-1-βρωµο-2-(trans-2΄-φαινυλοκυκλοπροπυλο)-1-

προπενίου σε THF προστέθηκαν 16.2 ml διαλύµατος t-BuLi (1.3Μ σε εξάνιο), σε αδρανή 

ατµόσφαιρα, στους -78oC. Το διάλυµα αναδεύτηκε για µία ώρα στους –78 oC και ακολούθησε η 

προσθήκη περίσσειας D2O στους –78 oC. Αµέσως µετά την προσθήκη, το µίγµα της αντίδρασης 

θερµάνθηκε στους 0 oC και αναδεύτηκε για 30 λεπτά. Το µίγµα της αντίδρασης εκχυλίστηκε µε 

5% διάλυµα NH4Cl και ξηράνθηκε µε MgSO4. Η ολεφίνη καθαρίστηκε µε χρωµατογραφίας 

στήλης µεσαίας πίεσης (SiO2, εξάνιο) και αποµονώθηκαν 1.33 g (8.4 mmol) 3-d1 µε γεωµετρική 

καθαρότητα 70% trans και 30% cis (80% απόδοση). 1Η-NMR (500 MHz, CDCl3): 1.14 (ddd, 

1H, J1 = 8.65 Hz, J2 = J3 = 5.38 Hz), 1.27 (ddd, 1H, J1 = 8.65 Hz, J2 = J3 = 5.38 Hz), 1.72 (ddd, 

1H, J1 = 8.46 Hz, J2 = J3 = 5.34 Hz), 1.78 (s, 3H), 2.01 (ddd, 1H, J1 = 8.65 Hz, J2 = J3 = 5.21 Hz), 

4.76 (s, 1H, βινυλικό του cis-3-d1), 4.78 (s, 1H, βινυλικό του trans-3-d1), 7.09 (d, 2H, 

αρωµατικά, J = 7.42 Hz), 7.15 (t, 1H, αρωµατικό, J = 7.42 Hz), 7.25 (t, 2H, αρωµατικά, J = 7.42 

Hz). 13C-NMR (125 MHz, CDCl3): 15.2, 20.7, 24.0, 30.0, 108.6 (t, JC-D = 23.4 Hz), 125.5, 125.8, 

128.3, 142.9, 145.3. 

 

Φωτοχηµική αντίδραση του C60 µε το trans-1-ισοπροπενυλο-2-

φαινυλοκυκλοπροπάνιο (3) και µε το µίγµατ trans/cis-3-d1 

Η αντίδραση πραγµατοποιήθηκε σύµφωνα µε τη µέθοδο που περιγράφηκε στο γενικό 

πειραµατικό µέρος ανάµεσα στο C60 και σε 30πλάσια περίσσεια του βινυλοκυκλοπροπανίου 3. 

Το µίγµα της αντίδρασης ακτινοβολήθηκε (φίλτρο pyrex λ > 280 nm) για 20 λεπτά στους 5 oC 

και το κυκλοπροϊον 30 καθαρίστηκε µε στήλη χρωµατογραφίας µεσαίας πίεσης (SiO2, 

εξάνιο/διχλωροµεθάνιο = 4/1) σε 25% απόδοση. 

6,6-{61-Φαινυλο-63-(1΄-µεθυλοαιθυλενο)κυκλοπεντανο}διυδρο[60]φουλερένιο (30) 
1Η-NMR (500 MHz, CDCl3): 2.28 (s, 3H), 2.94 (ddd, 1H, Jgem = 13 Hz, Jsyn = 4.38 Hz), 3.74 

(ddd, 1H, Jgem = 13 Hz, Janti = 13 Hz), 4.63 (dd, 1H, Janti = 13 Hz, Jsyn = 4.38 Hz), 5.03 (dd, 1H, 

Janti = 13 Hz, Jsyn = 4.38 Hz), 5.40 (s, 1H, βινυλικό), 5.41 (s, 1H, βινυλικό), 7.33 (t, 1H, 

αρωµατικό, J = 7.37 Hz), 7.41 (t, 2H, αρωµατικό, J = 7.37 Hz), 7.70 (d, 2H, αρωµατικό, J = 7.37 

Hz).  

Στερεοχηµική µελέτη κατά τη φωτοχηµική αντίδραση του C60 µε το µίγµα trans/cis-

3-d1 
1Η-NMR του µίγµατος trans/cis-30-d1 (500 MHz, CDCl3): 2.28 (s, 3H του trans-30-d1 + 3Η του 

cis-30-d1), 2.94 (ddd, 1H του trans-30-d1 + 1Η του cis-30-d1, Jgem = 13 Hz, Jsyn = 4.38 Hz), 3.74 

(ddd, 1H του trans-30-d1 + 1Η του cis-30-d1, Jgem = 13 Hz, Janti = 13 Hz), 4.63 (dd, 1H του trans-
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30-d1 + 1Η του cis-30-d1, Janti = 13 Hz, Jsyn = 4.38 Hz), 5.03 (dd, 1H του trans-30-d1 + 1Η του 

cis-30-d1, Janti = 13 Hz, Jsyn = 4.38 Hz), 5.40 (s, 1H ενός γεωµετρικού ισοµερούς, βινυλικό), 5.41 

(s, 1H ενός γεωµετρικού ισοµερούς, βινυλικό), 7.33 (t, 1H του trans-30-d1 + 1Η του cis-30-d1, 

αρωµατικό, J = 7.37 Hz), 7.41 (t, 2H του trans-30-d1 + 2Η του cis-30-d1, αρωµατικά, J = 7.37 

Hz), 7.70 (d, 2H του trans-30-d1 + 2Η του cis-30-d1, αρωµατικά, J = 7.37 Hz). 

 

Φωτοχηµική αντίδραση του C60 µε το µίγµα Ε,Ζ-2-(trans-2΄-

φαινυλοκυκλοπροπυλο)-5-µεθυλο-2,4-εξαδιενίων (Ε,Ζ-7) 

Η αντίδραση πραγµατοποιήθηκε σύµφωνα µε τη µέθοδο που περιγράφηκε στο γενικό 

πειραµατικό µέρος ανάµεσα στο C60 και σε 30πλάσια περίσσεια του µίγµατος Ε,Ζ-7. Το µίγµα 

της αντίδρασης ακτινοβολήθηκε (φίλτρο pyrex λ > 280 nm) για 5 λεπτά στους 5 oC οπότε 

καταναλώθηκε το 60% του C60 αποδίδοντας τρία κυκλοπαράγωγα, το 31 µε πενταµελή 

δακτύλιο, το 32 µε επταµελή δακτύλιο και το 33 µε εννεαµελή δακτύλιο. Ο µερικός διαχωρισµός 

των κυκλοπροϊόντων έγινε µε στήλη χρωµατογραφίας µεσαίας πίεσης (SiO2, 

εξάνιο/διχλωροµεθάνιο = 4/1). Πρώτα εκλούονται µαζί τα κυκλοπαράγωγα 32 και Ε,Ζ-33 και 

κατόπιν το κύριο κυκλοπαράγωγο 31. Ο λόγος 31/(32 + 33) = 60/40.  

6,6-{61-Φαινυλο-63-(1΄,4΄-διµεθυλο-1΄,3΄-πενταδιενυλο)κυκλοπεντανο} 

διυδρο[60]φουλερένιο (31) 
1Η-NMR (500 MHz, CDCl3): 1.85 (s, 3H), 1.90 (s, 3H), 2.25 (s, 3H), 2.94 (ddd, 1H, Jgem = 13 

Hz, Jsyn = 4.38 Hz), 3.83 (ddd, 1H, Jgem = 13 Hz, Janti = 13 Hz), 4.70 (dd, 1H, Janti = 13 Hz, Jsyn = 

4.38 Hz), 5.05 (dd, 1H, Janti = 13 Hz, Jsyn = 4.38 Hz), 6.15 (d, 1H, βινυλικό, J = 10.92 Hz), 6.65 

(d, 1H, βινυλικό, J = 10.92 Hz), 7.30 (t, 1H, αρωµατικό, J = 7.56 Hz), 7.41 (t, 2H, αρωµατικό, J 

= 7.56 Hz), 7.70 (d, 2H, αρωµατικό, J = 7.56 Hz). 13C-NMR (125 MHz, CDCl3): 16.77, 18.31, 

26.37, 34.61, 59.80, 63.95. 75.73, 76.00, βινυλικές απορροφήσεις από 121 έως 157 ppm. 

6,6-{61-Φαινυλο-64-µεθυλο-65-(2΄-µεθυλο-1΄-προπενυλο)-63-

κυκλοεπτενο}διυδρο[60]φουλερένιο (32) καθώς και  

6,6-(61,61,64-Τριµεθυλο-67-φαινυλοκυκλοδιεν-62,Ζ-64,Ε/Ζ-

εννεανο)διυδρο[60]φουλερένιο (33α + 33β) 
1Η-NMR του µίγµατος 32 + 33 (500 MHz, CDCl3): 1.73 (s, 3Η του 33β), 1.78 (s, 3Η του 33β), 

1.84 (s, 3Η του 33β), 1.91 (s, 3Η του 32 ή 33α), 1.95 (s, 3Η του 32 ή 33α), 2.00 (s, 3Η του 32 ή 

33α), 2.14 (s, 3Η του 32 ή 33α), 2,19 (s, 3Η του 32 ή 33α), 2.20 (s, 3Η του 32 ή 33α), 3.03 (m, 

1H του 33α), 3.14 (m, 1H του 33β), 2.30 (ευρεία d, 1H του 32, J = 16.0 Hz), 3.88 (dd, 1H του 

33α, J1 = 13.18 Hz, J2 = 8.52 Hz), 3.96 (dd, 1H του 33β, J1 = 12.98 Hz, J2 = 8.16 Hz), 4.07 

(ευρεία t, 1H του 32, J = 16.0 Hz), 4.55 (d, 1H του 33α, βενζυλικό, J = 9.86 Hz), 4.70 (d, 1H του 
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33β, βενζυλικό, J = 10.0 Hz), 4.95 (d, 1H του 32, J = 9.17 Hz), 5.80 (t, 1H του 33α, βινυλικό, J = 

8.52 Hz), 5.83 (t, 1H του 33β, βινυλικό, J = 8.16 Hz), 6.09 (s, 1H του 32, βινυλικό), 6.17 (d, 1H 

του 32, βενζυλικό, J = 16.0 Hz), 6.42 (d, 1H του 33α, βινυλικό, J = 16.5 Hz), 6.43 (d, 1H του 

33β, βινυλικό, J = 16.46 Hz), 6.57 (d, 1H του 33β, βινυλικό, J = 16.46 Hz), 6.64 (d, 1H του 33α, 

βινυλικό, J = 16.5 Hz), 6.85 (d, 1H του 32, βινυλικό, J = 9.17 Hz), 7.04-6.67 (m, 5H του 32 + 5Η 

του 33α + 5Η του 33β). 

 

Φωτοχηµική αντίδραση του C60 µε το µίγµα των τεσσάρων ισοµερών του 2-(trans-

2΄-φαινυλοκυκλοπροπυλο)-2,4-εξαδιενίων (Ε,Ε-11, Ε,Ζ-11, Ζ,Ε-11 και Ζ,Ζ-11) 

Η αντίδραση πραγµατοποιήθηκε σύµφωνα µε τη µέθοδο που περιγράφηκε στο γενικό 

πειραµατικό µέρος ανάµεσα στο C60 και σε 30πλάσια περίσσεια του µίγµατος 11. Το µίγµα της 

αντίδρασης ακτινοβολήθηκε (φίλτρο pyrex λ > 280 nm) για 20 λεπτά στους 5 oC και 75% του 

C60 καταναλώθηκε αποδίδοντας δύο κυκλοπαράγωγα, το 34 µε πενταµελή δακτύλιο και το 35 µε 

εννεαµελή δακτύλιο. Ο διαχωρισµός των κυκλοπροϊόντων δεν πέτυχε µε στήλη χρωµατογραφίας 

µεσαίας πίεσης (SiO2) αλλά µε παρασκευαστικό HPLC (κολώνα αντίστροφης φάσης C18). 

Πρώτα εκλούεται το κύριο κυκλοπαράγωγο 34 και κατόπιν το κυκλοπαράγωγο 35. Ο λόγος 

34/35 = 75/25.  

6,6-{61-Φαινυλο-63-(1΄-µεθυλο-1΄,Ε-3΄,Ε/Ζ-

πενταδιενυλο)κυκλοπεντανο}διυδρο[60]φουλερένιο (syn-Ε,Ε-34 και syn-Ε,Ζ-34) 
1Η-NMR (500 MHz, CDCl3): 1.79 (d, 3H του Ε,Ζ-34, J = 7.89 Hz), 1.81 (d, 3H του Ε,E-34, J = 

6.73 Hz), 2.20 (s, 3H του Ε,E-34), 2.21 (s, 3H του Ε,Z-34), 2.87 (ddd, 1H του Ε,E-34, Jgem = 

13.0 Hz, Jsyn = 4.53 Hz), 2.91 (ddd, 1H του Ε,Z-34, Jgem = 13.0 Hz, Jsyn = 4.53 Hz), 3.80 (ddd, 

1H του Ε,E-34 + Ε,Z-34, Jgem = 13.0 Hz, Janti = 13.0 Hz), 4.62 (dd, 1H του Ε,E-34, Janti = 13.0 

Hz, Jsyn = 4.53 Hz), 4.70 (dd, 1H του Ε,E-34, Janti = 13.0 Hz, Jsyn = 4.53 Hz), 5.02 (dd, 1H του 

Ε,E-34 + Ε,Z-34, Janti = 13.0 Hz, Jsyn = 4.38 Hz), 5.61 (qd, 1H του Ε,Z-34, βινυλικό, Jtrans = 13.9 

Hz, J2 = 7.89 Hz), 5.80 (qd, 1H του Ε,E-34, βινυλικό, Jtrans = 13.9 Hz, J2 = 6.73 Hz), 6.42 (m, 2H 

του Ε,E-34 + 1H του Ε,Z-34, βινυλικό), 6.76 (d, 1H του Ε,Ζ-34, βινυλικό, J = 11.1 Hz), 7.33 (t, 

1H του Ε,E-34 + Ε,Z-34, αρωµατικό, J = 7.31 Hz), 7.42 (t, 2H του Ε,E-34 + Ε,Z-34, 

αρωµατικά, J = 7.31 Hz), 7.70 (d, 2H του Ε,E-34 + Ε,Z-34, αρωµατικά, J = 7.31 Hz). 

6,6-{64,67-∆ιµεθυλο-61-Φαινυλοκυκλοδιεν-63,Ε/Ζ-65,Ε-

εννεανο}διυδρο[60]φουλερένιο (35) 
1Η-NMR (500 MHz, CDCl3): 1.97 (s, 3Η του Ε,Ε-35), 1.99 (s, 3Η του Ζ,Ε-35), 2.15 (d, 3H του 

Ε,Ε-35 + Ζ,Ε-35, J = 6.83 Hz), 2.97 (m, 1H του Ε,Ε-35), 3.09 (m, 1H του Z,Ε-35), 3.85 (t, 1H 

του Ε,Ε-35 + Ζ,Ε-35, J = 9.25 Hz), 3.91 (dd, 1H του Ε,Ε-35, J1 = 14.18 Hz, J2 = 6.75 Hz), 3.99 
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(m, 1H του Z,Ε-35), 4.61 (d, 1H του Ε,Ε-35, J = 9.6 Hz), 4.77 (d, 1H του Z,Ε-35, J = 9.6 Hz), 

5.78 (t, 1H του Ε,Ε-35, βινυλικό, J = 8.52 Hz), 5.83 (t, 1H του Z,Ε-35, βινυλικό, J = 8.16 Hz), 

6.20 (dd, 1H του Z,Ε-35, βινυλικό, J1 = 16.18 Hz, J2 = 9.25 Hz), 6.31 (dd, 1H του Ε,Ε-35, 

βινυλικό, J1 = 15.88 Hz, J2 = 9.25 Hz), 6.46 (d, 1H του Z,Ε-35, βινυλικό, J = 16.16 Hz), 6.59 (d, 

1H του E,Ε-35, βινυλικό, J = 15.88 Hz), 7.31 (t, 1H του E,Ε-35 + Ζ,Ε-35, αρωµατικό, J = 7.62 

Hz), 7.39 (t, 2H του E,Ε-35 + Ζ,Ε-35, αρωµατικά, J = 7.62 Hz), 7.59 (d, 2H του Z,E-35, 

αρωµατικά, J = 7.62 Hz), 7.66 (d, 2H του E,E-35, αρωµατικά, J = 7.62 Hz). 

 

E,Z-(2΄,E-µεθοξυ-3΄,Ε-φαινυλοκυκλοπροπυλο)-5-µεθυλο-2,4-εξαδιένιο (E,Z-36) 

α) Παρασκευή του 2,Ε-µεθοξυ-3,Ε-φαινυλοκυκλοπροπυλοκαρβοξυλικού αιθυλίου 118 

 Σε ξηρή δίλαιµη σφαιρική φιάλη εφοδιασµένη µε κάθετο ψυκτήρα, προσθετική χοάνη 

και ρεύµα αζώτου τοποθετήθηκαν 3.4 g (25.6 mmol) cis-β-µεθοξυστυρενίου, 0.42 g (2.63 mmol) 

άνυδρου CuSO4 και 10 ml ξηρού βενζολίου. Στη συνέχεια προστέθηκαν στάγδην, στους 75 oC, 

5.4 ml (51.2 mmol) διαζωοξικό αιθυλεστέρα (N2C-CO2Et) διαλυµένο σε 20 ml βενζολίου για 

χρονικό διάστηµα δύο ωρών (προσοχή έκλυση Ν2). Το µίγµα αναδεύτηκε σε θερµοκρασία 

βρασµού για δύο επιπλέον ώρες και µετά σε θερµοκρασία δωµατίου για 12 ώρες. Μετά το τέλος 

της αντίδρασης, το µίγµα που προέκυψε, επεξεργάστηκε µε νερό και η οργανική φάση 

ακολούθως επεξεργάστηκε µε κορεσµένο διάλυµα NaCl, ξηράνθηκε µε MgSO4 και ο διαλύτης 

αποµακρύνθηκε σε κενό βρύσης. Αποµονώθηκαν 2.8 g (12.8 mmol) 2,Ε-µεθοξυ-3,Ε-

φαινυλοκυκλοπροπυλοκαρβοξυλικού αιθυλίου (50% απόδοση). 1Η-NMR (500 MHz, CDCl3): 

1.23 (t, 3H, J = 7.2 Hz), 2.21 (dd, 1H, J1 = 6.3 Hz, J2 = 2.7 Hz), 2.69 (t, 1H, J = 6.6 Hz), 3.29 (s, 

3H), 3.83 (dd, 1H, J1 = 7.2 Hz, J2 = 2.7 Hz), 4.16 (q, 2H, J = 7.2 Hz), 7.20-7.32 (m, 5H, 

αρωµατικά). 

β) Παρασκευή του 2,Ε-µεθοξυ-3,Ε-φαινυλοκυκλοπροπυλοκαρβοξυλικού οξέος  

 Σε µονόλαιµη σφαιρική φιάλη εφοδιασµένη µε κάθετο ψυκτήρα τοποθετήθηκαν 2.8 g 

(12.8 mmol) 2,Ε-µεθοξυ-3,Ε-φαινυλοκυκλοπροπυλοκαρβοξυλικού αιθυλίου και 1 g NaOH και 

50 ml µίγµατος νερού-αιθανόλης. Το µίγµα της αντίδρασης αναδεύτηκε σε θερµοκρασία 

βρασµού για µια ώρα. Μετά το τέλος της αντίδρασης, το ισχυρά βασικό διάλυµα εκπλύθηκε µε 

Et2O για την αποµάκρυνση των οργανικών προσµίξεων και η υδατική φάση οξινίστηκε µε πυκνό 

HCl έως pH = 4. Ακολούθησε εκχύλιση της οξινισµένης υδατικής φάσης µε Et2O, ξήρανση της 

αιθερικής στιβάδας µε MgSO4 και αποµάκρυνση του διαλύτη υπό κενό βρύσης. Αποµονώθηκαν 

2.1 g (11.0 mmol) 2,Ε-µεθοξυ-3,Ε-φαινυλοκυκλοπροπυλο-καρβοξυλικού οξέος (86% απόδοση). 

H cis διευθέτηση των οµάδων του φαινυλίου και της µεθόξυ στον τριµελή δακτύλιο 

πιστοποιήθηκε µε πειράµατα ΝΟΕ. 1Η-NMR (500 MHz, CDCl3): 2.22 (dd, 1H, J1 = 6.03 Hz, J2 
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= 2.43 Hz), 2.81 (t, 1H, J = 6.03 Hz), 3.38 (s, 3H), 3.92 (dd, 1H, J1 = 7.17 Hz, J2 = 2.43 Hz), 

7.26-7.36 (m, 5H, αρωµατικά). 

γ) Σύνθεση της µεθυλο κετόνης του 2,Ε-µεθοξυ-3,Ε-φαινυλοκυκλοπροπυλοκαρβοξυλικού 

οξέος 

 Η αντίδραση πραγµατοποιήθηκε σύµφωνα µε τη µεθοδολογία που περιγράφηκε στο 

γενικό πειραµατικό µέρος. Αποµονώθηκαν 1.6 g (8.4 mmol) µεθυλο 2,Ε-µεθοξυ-3,Ε-

φαινυλοκυκλοπροπυλο κετόνης (77% απόδοση). 1Η-NMR (500 MHz, CDCl3): 2.38 (s, 3H), 2.56 

(dd, 1H, J1 = 5.84 Hz, J2 = 2.31 Hz), 2.83 (t, 1H, J = 6.35 Hz), 3.32 (s, 3H), 3.85 (dd, 1H, J1 = 

6.91 Hz, J2 = 2.31 Hz), 7.25-7.35 (m, 5H, αρωµατικά). MS: m/z = 147 (M-43, 93). 

δ) Παρασκευή του τριφαινυλοφωσφονιακού άλατος του 1-βρωµο-3-µεθυλο-2-βουτενίου 

 Η αντίδραση περιγράφηκε στη σελίδα 162. 

ε) Αντίδραση Wittig του άλατος µε τη µεθυλο 2,Ε-µεθοξυ-3,Ε-φαινυλοκυκλοπροπυλο 

κετόνη 

Η αντίδραση πραγµατοποιήθηκε σύµφωνα µε τη µέθοδο Wittig που περιγράφηκε στο γενικό 

πειραµατικό µέρος, σε διαλύτη Et2O. Για τον σχηµατισµό του υλιδίου χρησιµοποιήθηκαν 4.1 g 

(10.0 mmol) του άλατος και 7.2 ml διαλύµατος n-BuLi (1.4M σε εξάνιο). Στο κόκκινο διάλυµα 

του υλιδίου, προστέθηκαν 1.6 g (8.4 mmol) µεθυλο 2,Ε-µεθοξυ-3,Ε-φαινυλοκυκλοπροπυλο 

κετόνης και ακολούθησε ανάδευση σε θερµοκρασία δωµατίου για 20 ώρες. Η ολεφίνη 

καθαρίστηκε µε στήλη χρωµατογραφίας µεσαίας πίεσης (SiO2, εξάνιο) και αποµονώθηκαν 1.4 g 

(5.88 mmol) µίγµατος Ε,Ζ-(2΄,E-µεθοξυ-3΄,Ε-φαινυλοκυκλοπροπυλο)-5-µεθυλο-2,4-εξαδιενίου 

(Ε,Ζ-36) σε αναλογία 74/26 (70% απόδοση). 1Η-NMR (500 MHz, CDCl3): 1.72 (s, 3H του Ζ-

36), 1.74 (s, 3H του Ζ-36), 1.77 (s, 3H του Ε-36), 1.80 (s, 3H του Ε-36 + Ζ-36), 1.84 (s, 3H του 

Ε-36), 2.09 (dd, 1H του Ε-36, J1 = 6.25 Hz, J2 = 3.47 Hz), 2.24 (t, 1H, J = 6.78 Hz), 2.39 (dd, 1H 

του Ζ-36, J1 = 6.25 Hz, J2 = 3.47 Hz), 3.24 (s, 3H του Ε-36 + Ζ-36), 3.52 (dd, 1H του Ε-36, J1 = 

6.73 Hz, J2 = 3.53 Hz), 3.61 (dd, 1H του Ε-36, J1 = 6.73 Hz, J2 = 3.53 Hz), 6.03 (d, 1H, βινυλικό, 

J = 11.25 Hz), 6.06 (d, 1H, βινυλικό, J = 11.25 Hz), 6.14 (d, 1H, βινυλικό, J = 11.25 Hz), 6.21 

(d, 1H, βινυλικό, J = 11.25 Hz), 7.20-7.35 (m, 5H, αρωµατικά). 
13C-NMR του Ε-γεωµετρικού ισοµερούς (125 MHz, CDCl3): 15.73, 18.08, 26.27, 30.16, 35.12, 

58.11, 65.62, 120.52, 120.74, 125.60, 127.87, 127.93, 132.60, 137.48. 

 

Φωτοχηµική κυκλοπροσθήκη του µίγµατος E,Z-36 στο C60 

Η αντίδραση πραγµατοποιήθηκε σύµφωνα µε τη µέθοδο που περιγράφηκε στο γενικό 

πειραµατικό µέρος ανάµεσα στο C60 και σε 30πλάσια περίσσεια του µίγµατος Ε,Ζ-36. Το µίγµα 

της αντίδρασης ακτινοβολήθηκε (φίλτρο pyrex λ > 280 nm) για 15 λεπτά στους 5 oC οπότε 
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καταναλώθηκε το 75% του C60 αποδίδοντας ένα κυκλοπαράγωγο, το syn-Ε-37. Tο κυκλοπροϊον 

καθαρίστηκε µε στήλη χρωµατογραφίας µεσαίας πίεσης (SiO2, εξάνιο/διχλωροµεθάνιο = 4/1). 

6,6-{61-Μεθοξυ-62-φαινυλο-63-(1΄,4΄-διµεθυλο-1΄,3΄-

πενταδιενυλο)κυκλοπεντανο}διυδρο[60]φουλερένιο (syn-Ε-37) 
1Η-NMR (500 MHz, CDCl3): 1.69 (s, 3H), 1.82 (s, 3H), 2.14 (s, 3H), 3.68 (s, 3H), 3.71 (d, 1H, J 

= 13.15 Hz), 4.29 (d, 1H, J = 10.35 Hz), 4.52 (dd, 1H, J1 = 13.15 Hz, J2 = 10.35 Hz), 6.06 (d, 1H, 

βινυλικό, J = 10.98 Hz), 6.37 (d, 1H, βινυλικό, J = 10.98 Hz), 7.35 (t, 1H, αρωµατικό, J = 7.39 

Hz), 7.43 (t, 2H, αρωµατικό, J = 7.39 Hz), 7.55 (d, 2H, αρωµατικό, J = 7.39 Hz). 

 

Φωτοχηµική αντίδραση του C60 µε το 1-(trans-2΄-φαινυλοκυκλοπροπυλο)στυρένιο 

(21) 

Η αντίδραση πραγµατοποιήθηκε σύµφωνα µε τη µέθοδο που περιγράφηκε στο γενικό 

πειραµατικό µέρος ανάµεσα στο C60 και σε 30πλάσια περίσσεια του στυρενίου 21. Το µίγµα της 

αντίδρασης ακτινοβολήθηκε (φίλτρο pyrex λ > 280 nm) για 20 λεπτά στους 5 oC οπότε 

καταναλώθηκε το 20% του C60 αποδίδοντας ένα µίγµα κυκλοπαράγωγων. Ο µερικός 

διαχωρισµός των κυκλοπροϊόντων έγινε µε στήλη χρωµατογραφίας µεσαίας πίεσης (SiO2, 

εξάνιο/διχλωροµεθάνιο = 9/1). Πρώτα εκλούονται µαζί τα κύρια κυκλοπαράγωγα syn-39 (41%) 

και α-anti-39 (42%), και µετά τα δευτερεύοντα κυκλοπαράγωγα β-anti-39 (5%), 40 (5%) και 41 

(7%). 

6,6-{61-Φαινυλο-63-(1΄-φαινυλο αιθυλενο)κυκλοπεντανο}διυδρο[60]φουλερένιο (39) 
1Η-NMR του syn-39 (500 MHz, CDCl3): 3.12 (ddd, 1H, Jgem = 13 Hz, Jsyn = 4.16 Hz), 3.93 (ddd, 

1H, Jgem = 13 Hz, Janti = 13 Hz), 5.10 (dd, 1H, Janti = 13 Hz, Jsyn = 4.16 Hz), 5.25 (dd, 1H, Janti = 

13 Hz, Jsyn = 4.16 Hz), 5.76 (s, 1H, βινυλικό), 5.86 (s, 1H, βινυλικό), 7.54 (d, 2H, αρωµατικό, J 

= 7.44 Hz), 7.71 (d, 2H, αρωµατικό, J = 7.07 Hz), 7.20-7.35 (m, 6H, αρωµατικά). 
1Η-NMR του α-anti-39 (500 MHz, CDCl3): 3.43 (ddd, 1H, Jgem = 13 Hz, J2 = 4.98 Hz), 3.79 

(ddd, 1H, J1 = 13 Hz, J2 = 7.1 Hz), 5.46 (dd, 1H, J1 = 11.23 Hz, J2 = 5.36 Hz), 5.51 (dd, 1H, J1 = 

6.46 Hz, J2 = 3.83 Hz), 5.83 (s, 1H, βινυλικό), 6.08 (s, 1H, βινυλικό), 7.59 (d, 2H, αρωµατικό, J 

= 7.31 Hz), 7.77 (d, 2H, αρωµατικό, J = 7.45 Hz), 7.20-7.35 (m, 6H, αρωµατικά). 

 

Φωτοχηµική κυκλοπροσθήκη του C60 µε το ισοµοριακό µίγµα Ε και Ζ-1-µεθοξυ-2-

(trans-2΄-φαινυλοκυκλοπροπυλο)-1-προπενίου (Ε,Ζ-15) 

Η αντίδραση πραγµατοποιήθηκε σύµφωνα µε τη µέθοδο που περιγράφηκε στο γενικό 

πειραµατικό µέρος ανάµεσα στο C60 και σε 30πλάσια περίσσεια του ισοµοριακού µίγµατος Ε,Ζ-

15. Το µίγµα της αντίδρασης ακτινοβολήθηκε (φίλτρο pyrex λ > 280 nm) για 25 λεπτά στους 5 
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oC οπότε καταναλώθηκε το 30% του C60 αποδίδοντας µίγµα κυκλοπαράγωγων syn-42 και anti-

42 σε αναλογία 40/60 αντίστοιχα. Τα κυκλοπαράγωγα καθαρίστηκαν µε στήλη χρωµατογραφίας 

µεσαίας πίεσης (SiO2, εξάνιο/διχλωροµεθάνιο = 9/1). 

6,6-{61-Φαινυλο-63-(1΄-µεθυλο-2΄-

µεθοξυαιθυλενο)κυκλοπεντανο}διυδρο[60]φουλερένιο (42) 
1Η-NMR του syn-42  (500 MHz, CDCl3): 1.97 (s, 3H), 2.94 (ddd, 1H, Jgem = 13 Hz, Jsyn = 4.38 

Hz), 3.68 (s, 3H), 3.74 (ddd, 1H, Jgem = 13 Hz, Janti = 13 Hz), 4.43 (dd, 1H, Janti = 13 Hz, Jsyn = 

4.38 Hz), 4.98 (dd, 1H, Janti = 13 Hz, Jsyn = 4.38 Hz), 6.41 (s, 1H, βινυλικό), 7.30-7.32 (m, 3H, 

αρωµατικά), 7.66 (d, 2H, αρωµατικό, J = 7.32 Hz). 
1Η-NMR του anti-42 (500 MHz, CDCl3): 2.21 (s, 3H), 3.13 (ddd, 1H, Jgem = 13.45 Hz, J2 = 5.36 

Hz), 3.46 (m, 1H), 3.56 (s, 3H), 5.33 (dd, 1H, J1 = 10.30 Hz, J2 = 6.34 Hz), 5.61 (dd, 1H, J1 = 

7.17 Hz, J2 = 5.02 Hz), 6.13 (s, 1H, βινυλικό), 7.30-7.32 (m, 3H, αρωµατικά), 7.73 (d, 2H, 

αρωµατικό, J = 7.56 Hz). 

 

 

Φωτοχηµική κυκλοπροσθήκη του C60 µε το µίγµα trans/cis-β-κυκλοπροπυλο-p-

µεθοξυστυρένιο (trans/cis-26) 

Η αντίδραση πραγµατοποιήθηκε σύµφωνα µε τη µέθοδο που περιγράφηκε στο γενικό 

πειραµατικό µέρος ανάµεσα στο C60 και σε 200πλάσια περίσσεια του µίγµα trans/cis-26. Το 

µίγµα της αντίδρασης ακτινοβολήθηκε (φίλτρο pyrex λ > 280 nm) για 45 λεπτά στους 5 oC και 

το κυκλοπροϊον καθαρίστηκε µε στήλη χρωµατογραφίας µεσαίας πίεσης (SiO2, 

εξάνιο/διχλωροµεθάνιο = 4/1) µε 35% απόδοση. Σχηµατίστηκε µόνο το κυκλοβουτανικό προϊόν 

trans-43. Η trans-στερεοχηµεία του κυκλοπαραγώγου πιστοποιήθηκε µε πειράµατα ΝΟΕ. 

6,6-{61-p-Μεθοξυ φαινυλο-62-κυκλοπροπυλο}διυδρο[60]φουλερένιο (trans-43) 
1Η-NMR (500 MHz, CDCl3): 0.79 (m, 2H), 0.95 (m, 2H), 2.02 (m, 1H), 3.91 (s, 3H), 4.16 (t, 1H, 

J = 9.01 Hz), 5.39 (d, 1H, Jtrans = 9.01 Hz), 7.07 (d, 2H, αρωµατικό, J = 8.53 Hz), 7.86 (d, 2H, 

αρωµατικό, J = 8.53 Hz). 

trans/cis-1,2-∆ιφαινυλοκυκλοπροπάνιο (trans/cis-44)177 

 Σε δίλαιµη σφαιρική φιάλη εφοδιασµένη µε κάθετο ψυκτήρα και προσθετική χοάνη 

τοποθετήθηκαν 5 ml υδραζίνης (N2H4·H2O) και 5 ml αιθανόλης. Ακολούθως προτέθηκαν 

στάγδην διάλυµα 5 g 1,3-διφαινυλο-2-προπεν-1-όνης (chalcone, 24.0 mmol) σε αιθανόλη στο 

υπό βρασµό διάλυµα της υδραζίνης, για χρονικό διάστηµα 60 λεπτών. Το µίγµα της αντίδρασης 

θερµάνθηκε περαιτέρω µέχρι βρασµού για 30 λεπτά όπου ολοκληρώθηκε και ο σχηµατισµός του 

αντίστοιχου 3,5-πυρραζολίου. Στη συνέχεια αποµακρύνθηκε η αιθανόλη και η περίσσεια της 
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υδραζίνης µε απόσταξη. Το 3,5-πυρραζόλιο θερµάνθηκε στους 200-230 oC, για µία ώρα, ώστε 

να επιτευχθεί η αποσύνθεση της µε την αποβολή Ν2. Το κυκλοπροπάνιο που σχηµατίστηκε 

καθαρίστηκε µε στήλη χρωµατογραφίας µεσαίας πίεσης (SiO2, εξάνιο/διαιθυλαιθέρας = 10/1) 

και αποµονώθηκαν 2.35 g (12.11 mmol) µίγµατος trans/cis-1,2-διφαινυλοκυκλοπροπανίου 

(trans/cis-44) σε αναλογία 90/10 αντίστοιχα (50% απόδοση). 1Η-NMR (500 MHz, CDCl3): 1.44 

(dd, 2H του cis-44, J1 = 12 Hz, J2 = 6.16 Hz), 1.51 (t, 2H του trans-44 , J = 7.18 Hz), 2.23 (t, 2H 

του trans-44, J = 7.41 Hz), 2.54 (dd, 2H του cis-44, J1 = 12 Hz, J2 = 8.34 Hz), 7.00 (d, 4H του 

cis-44, αρωµατικά, J = 7.17 Hz), 7.05-7.30 (m, 6H του cis-44), 7.20 (d, 4H του trans-44, 

αρωµατικά, J = 7.52 Hz), 7.25 (t, 2H του trans-44, αρωµατικά, J = 7.52 Hz), 7.35 (t, 4H του 

trans-44, αρωµατικά, J = 7.52 Hz). 13C-NMR (125 MHz, CDCl3): 17.98 (1C του cis-44 + trans-

44), 24.08 (2C του cis-44), 27.79 (2C του trans-44), 125.34 (του cis-44), 125.51 (του trans-44), 

125.54 (του trans-44), 127.41 (του cis-44), 128.16 (του trans-44), 128.74 (του cis-44), 137.83 

(του cis-44), 142.29 (του trans-44). MS: m/z = 194 (M+, 100). 

 

trans/cis-1-Φαινυλο-2-µεθυλοκυκλοπροπάνιο (trans/cis-45)177 

 Η σύνθεση του µίγµατος trans/cis-45 πραγµατοποιήθηκε στα πλαίσια της διδακτορικής 

διατριβής του Γιάννη Λυκάκη, Τµήµα Χηµείας, Πανεπιστήµιο Κρήτης.  

 

Αζα[C60]φουλερένιο (C59N)2 

 Η σύνθεση του (C59N)2 πραγµατοποιήθηκε στα πλαίσια της διδακτορικής διατριβής του 

Γιώργου Βουγιουκαλάκη, Τµήµα Χηµείας, Πανεπιστήµιο Κρήτης.  

 

∆ιφαινυλοµεθάνιο (46) 

α) ∆ιφαινυλοµεθανόλη 

 Η αντίδραση πραγµατοποιήθηκε σύµφωνα µε τη γενική µέθοδο αναγωγής που 

περιγράφηκε στο γενικό πειραµατικό µέρος, σε διαλύτη THF. Χρησιµοποιήθηκαν 3.0 g (16.5 

mmol) διφαινυλο κετόνης, 0.3 g (7.9 mmol) LiAlH4 και αποµονώθηκαν 1.3 g (7.3 mmol) 

αλκοόλης (92%). 1Η-NMR (500 MHz, CDCl3): 2.26 (d, -OH, J = 3.39 Hz), 5.88 (d, 1H, J = 3.39 

Hz), 7.30 (t, 1H, αρωµατικά, J = 7.24 Hz), 7.37 (t, 2H, αρωµατικά, J = 7.24 Hz), 7.41 (d, 2H, 

αρωµατικά, J = 7.24 Hz). 

β) ∆ιφαινυλοµεθάνιο (46)178 

 Σε ξηρή δίλαιµη σφαιρική φιάλη εφοδιασµένη µε προσθετική χοάνη υπό αδρανή 

ατµόσφαιρα τοποθετήθηκαν 1.3 g (7.3 mmol) διφαινυλοµεθανόλης και 2.4 ml Et3SiH (15.0 

mmol) διαλυµένα σε 20 ml ξηρού CH2Cl2. Στη συνέχεια προστέθηκαν 1.4 ml συµπλόκου 
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BF3·Et2O (11.25 mmol), στους 0 oC. Το µίγµα της αντίδρασης αναδεύτηκε για 30 λεπτά και το 

προϊόν καθαρίστηκε µε στήλη χρωµατογραφίας µεσαίας πίεσης (SiO2, εξάνιο/διαιθυλαιθέρας = 

3/1). Αποµονώθηκαν 1.4 g (6.14 mmol) της ένωσης 46 (84% απόδοση). 1Η-NMR (500 MHz, 

CDCl3): 3.98 (s, 2H), 7.19 (t, 6H, αρωµατικά, J = 7.7 Hz), 7.28 (t, 4H, αρωµατικά, J = 7.9 Hz).  

 

 

∆ιφαινυλοµεθάνιο-1-d1 (46-d1) 

α) ∆ιφαινυλοµεθανόλη-1-d1 

 Η αντίδραση πραγµατοποιήθηκε σύµφωνα µε τη γενική µέθοδο αναγωγής που 

περιγράφηκε στο γενικό πειραµατικό µέρος, σε διαλύτη THF. Χρησιµοποιήθηκαν 3.0 g (16.5 

mmol) διφαινυλο κετόνης, 0.33 g (7.9 mmol) LiAlD4 και αποµονώθηκαν 1.3 g (7.3 mmol) 

αλκοόλης (92%). 1Η-NMR (500 MHz, CDCl3): 2.22 (s, -OH), 7.30 (t, 1H, αρωµατικά, J = 7.24 

Hz), 7.37 (t, 2H, αρωµατικά, J = 7.24 Hz), 7.41 (d, 2H, αρωµατικά, J = 7.24 Hz). 

β) ∆ιφαινυλοµεθάνιο-1-d1 (46-d1)178 

 Η αντίδραση περιγράφηκε παραπάνω. Χρησιµοποιήθηκαν 0.65 g (3.65 mmol) διφαινυλο 

µεθανόλης-1-d1 και αποµονώθηκαν 0.7 g (3.07 mmol) της ένωσης 46-d1 (84% απόδοση). 1Η-

NMR (500 MHz, CDCl3): 3.98 (s, 1H), 7.19 (t, 6H, αρωµατικά, J = 7.7 Hz), 7.28 (t, 4H, 

αρωµατικά, J = 7.9 Hz).  

 

 

∆ιφαινυλοµεθάνιο-1,1-d2 (46-d2) 

Η συνθετική πορεία είναι ανάλογη µε αυτή που περιγράφηκε παραπάνω. Στη θέση του 

Et3SiH χρησηµποιήθηκε το Et3SiD. Αποµονώθηκαν 0.7 g (3.07 mmol) της ένωσης 46-d2 (84% 

απόδοση). 1Η-NMR (500 MHz, CDCl3): 7.19 (t, 6H, αρωµατικά, J = 7.7 Hz), 7.28 (t, 4H, 

αρωµατικά, J = 7.9 Hz).  

 

 

Θερµική αντίδραση προσθήκης του (C59Ν)2 µε το διφαινυλοµεθάνιο (46) και µε τα 

δευτεριωµένα ανάλογά του 

Η αντίδραση πραγµατοποιήθηκε σύµφωνα µε τη µέθοδο που περιγράφηκε στο γενικό 

πειραµατικό µέρος ανάµεσα στο (C59Ν)2 και σε 100πλάσια περίσσεια του διφαινυλοµεθανίου 46 

σε διαλύτη ο-διχλωροβενζόλιο (ODCB). Το µίγµα της αντίδρασης θερµάνθηκε µέχρι βρασµού 

για 40 ώρες και το προϊον καθαρίστηκε µε στήλη χρωµατογραφίας µεσαίας πίεσης (SiO2, 

τολουόλιο) µε απόδοση 45%.  
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1-Αζαφουλερενυλο-1,1-διφαινυλοµεθάνιο (47) 
1Η-NMR (500 MHz, CDCl3): 6.16 (s, 1H), 7.45 (t, 2H, J = 7.46 Hz), 7.56 (t, 4H, J = 7.46 Hz), 

8.30 (d, 4H, J = 7.46 Hz).  

Πρωτοταγές ενδοµοριακό ισοτοπικό φαινόµενο κατά την αντίδραση του (C59Ν)2 µε 

το 46-d1 
1Η-NMR του µίγµατος 47-d0 + 47-d1 (500 MHz, CDCl3): 6.16 (s, 1H του 47-d0), 7.45 (t, 2H του 

47-d0 + 2Η του 47-d1, J = 7.46 Hz), 7.56 (t, 4H του 47-d0 + 4Η του 47-d1, J = 7.46 Hz), 8.30 (d, 

4H του 47-d0 + 4Η του 47-d1, J = 7.46 Hz). Το πρωτοταγές ενδοµοριακό κινητικό ισοτοπικό 

φαινόµενο µετρήθηκε µε ολοκλήρωση του βενζυλικού πρωτονίου στα 6.16 ppm (kD) και των ο-

αρωµατικών πρωτονίων (4kΗ + 4kD). 

Πρωτοταγές διαµοριακό ισοτοπικό φαινόµενο κατά την αντίδραση του (C59Ν)2 µε 

το ισοµοριακό µίγµα 46-d0 και 46-d2 
1Η-NMR του µίγµατος 47-d0 + 47-d1 (500 MHz, CDCl3): 6.16 (s, 1H του 47-d0), 7.45 (t, 2H του 

47-d0 + 2Η του 47-d1, J = 7.46 Hz), 7.56 (t, 4H του 47-d0 + 4Η του 47-d1, J = 7.46 Hz), 8.30 (d, 

4H του 47-d0 + 4Η του 47-d1, J = 7.46 Hz). Το πρωτοταγές διαµοριακό κινητικό ισοτοπικό 

φαινόµενο µετρήθηκε µε ολοκλήρωση του βενζυλικού πρωτονίου στα 6.16 ppm (kΗ) και των ο-

αρωµατικών πρωτονίων (4kΗ + 4kD). 

1-Αζαφουλερενυλο-2-χλωροβενζόλιο (48) 
1Η-NMR (500 MHz, CDCl3): 7.70 (dd, 1H, J1 = 7.43 Hz, J2 = 6.30 Hz), 7.76 (dd, 1H, J1 = 7.40 

Hz, J2 = 6.52 Hz), 7.92 (d, 1H, J = 7.74 Hz), 8.87 (d, 1H, J = 7.69 Hz).  
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ΠΑΡΑΡΤΗΜΑ: Φάσµατα NMR, MS 
 

 



 
1H-NMR και φάσµατα διαφοράς ΝΟΕ του βινυλοκυκλοπεντανικού παραγώγου syn-9α 
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1H-NMR του µίγµατος των τεσσάρων στερεοϊσοµερών Ε,Ε-11, Ε,Ζ-11, Ζ,Ε-11 και Ζ,Ζ-11 

 
Ph Ph PhPh

78% 22%  
 

 

0.
21

69
 

1.
01

95
 

0.
78

20
 

0.
78

00
 

0.
21

66
 

In
te

gr
al
 

(ppm)
1.01.5 2.0 2.53.03.54.04.55.0 5.5 6.0 6.5 7.0 

 
 

Πείραµα οµοπυρηνικής αποσύζευξης του µίγµατος όλων των στερεοϊσοµερών του 11 ύστερα 
από ακτινοβόληση στις διπλές απορροφήσεις των βινυλικών µεθυλίων 

 
 

6.
47

56
 

6.
45

40
 

6.
44

60
 

6.
42

44
 

6.
40

53
 

6.
38

37
 

6.
34

67
 

6.
32

52
 

6.
31

65
 

6.
29

50
 

6.
27

03
 

6.
25

18
 

6.
24

81
 

6.
22

53
 

5.
96

64
 

5.
94

43
 

5.
92

76
 

5.
90

60
 

5.
65

70
 

5.
63

67
 

5.
62

68
 

5.
60

77
 

5.
48

69
 

5.
46

78
 

5.
43

88
 

(ppm)
5.455.50 5.55 5.60 5.655.705.755.805.855.905.956.006.056.10 6.15 6.20 6.25 6.30 6.35 6.40 6.45 6.50 

 



 
 
 

1.
00

40
 

0.
31

08
 

0.
30

44
 

0.
70

00
 

2.
82

32
 

0.
91

21
 

1.
29

21
 

0.
31

02
 

0.
70

27
 

In
te

gr
al
 

(ppm)
1.21.62.02.42.83.2 3.64.04.44.85.25.66.0 6.4 6.87.2 

 
 

E : Z = 70 : 30

Ph

(Br) H Br (H)

1H
-N

M
R

 του βινυλοβρω
µιδίου για τη σύνθεση του µίγµατος trans-3-d

1  και cis-3-d
1  



 
 
 

7.
59

59
 

7.
58

63
 

7.
57

60
 

7.
56

65
 

6.
92

39
 

6.
89

45
 

5.
23

30
 

4.
88

60
 

3.
85

24
 

1.
68

07
 

1.
66

97
 

1.
66

38
 

1.
64

39
 

1.
63

81
 

1.
62

63
 

0.
86

98
 

0.
86

10
 

0.
85

73
 

0.
85

36
 

0.
84

92
 

0.
84

48
 

0.
84

11
 

0.
83

30
 

0.
62

35
 

0.
61

54
 

0.
60

44
 

0.
60

07
 

0.
59

26
 

(ppm)
1.01.52.02.53.0 3.54.04.55.05.56.06.5 7.07.58.0 

 

27
H3CO

1H
-N

M
R

 του στυρενίου 27 
 



 
 

1.
00

00

1.
02

55

1.
98

44

0.
99

87

1.
04

81

In
te

gr
al

7.
29

96
7.

28
71

7.
24

96
7.

23
49

7.
22

02
7.

20
18

7.
18

79

5.
40

80

5.
08

60

2.
06

59
2.

05
56

2.
04

83
2.

04
46

2.
03

87
2.

03
36

2.
03

21
2.

02
70

2.
01

23
2.

01
01

2.
00

27
1.

99
54

1.
98

51
1.

56
09

1.
46

53
1.

45
50

1.
44

84
1.

44
32

1.
43

81
1.

42
63

1.
33

81
1.

32
78

1.
32

12
1.

31
68

1.
31

09
1.

29
99

(ppm)
1.52.02.53.03.54.04.55.05.56.06.57.07.5

 

Ph
Ph

21

1H
-N

M
R

 του στυρενίου 21 
 



 
 

 
2.

15
13

 
3.

02
65

 

0.
20

42
 

1.
02

67
 

0.
80

00
 

0.
40

95
 

0.
81

42
 

2.
41

28
 

2.
40

67
 

0.
63

40
 

1.
18

31
 

0.
22

05
 

0.
81

45
 

(ppm)
1.01.52.02.53.03.54.04.55.05.56.0 6.57.0 

 
 

E-7   Z-7
80% 20%

Ph Ph

1H
-N

M
R

 του µίγµατος διενίω
ν Ε

-7 και Ζ-7 



 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

2.83.23.64.04.4 4.85.25.66.06.4 6.8
(ppm)  

 

E,E-syn-34

H3

H2

H4

H1

Ph

Me2
H7

H5

H6

Me1

E,Z-syn-34

H3'

H2'

H4'
H1'

Ph

H7'
Me2'

H5'

H6'
Me1'

Jtrans = 13.9 Hz Jcis = 10.7 Hz

NOE NOE

Φ
άσµα διαφοράς Ν

Ο
Ε του µίγµατος διενίω

ν Ε
,Ε

-syn-34 και Ε
,Z-syn-34 

 



 
 
 

3.
01

22
 

0.
57

97
 

1.
29

09
 

0.
33

51
 

0.
65

00
 

2.
48

99
 

0.
41

33
 

0.
78

78
 

1.
28

15
 

0.
76

76
 

0.
42

95
 

In
te

gr
al

 

(ppm)
1.01.52.02.53.0 3.54.04.55.05.56.0 6.5 7.07.5 

 
 
 
 

Ph

Me MePh

45
trans                cis 1H

-N
M

R
 του µίγµατος trans-45 και cis-45 

 



 
 

 
 

0.
31

11
 

0.
29

88
 

0.
74

24
 

0.
70

00
 

0.
29

07
 

0.
70

59
 

3.
19

15
 

0.
31

35
 

1.
04

87
 

0.
71

62
 

In
te

gr
al

 

(ppm)
2.02.42.83.23.6 4.04.44.85.25.66.0 6.4 6.87.2 

 

Ph OMe
36

E, Z = 70 %, 30 %

Ph OMe

1H
-N

M
R

 του µίγµατος διενίω
ν Ε

-36 και Ζ-36 



 
 
 

7.
31

97
 

4.
60

83
 

0.
63

46
 

1.
40

73
 

0.
58

13
 

0.
29

57
 

0.
70

00
 

2.
17

25
 

0.
90

59
 

0.
32

44
 

1.
03

41
 

2.
87

75
 

0.
91

87
 

1.
51

61
 

1.
19

73
 

(ppm)
1.01.52.02.53.03.54.04.55.05.56.0 6.57.0 

 
 

Ph

OCH3
17

E, Z = 70%, 30%

Ph

H3CO

1H
-N

M
R

 του µίγµατος στυρενίω
ν Ε-17 και Ζ-17 



 
 
 

0.
34

47
 

1.
72

23
 

0.
31

16
 

1.
70

71
 

0.
85

13
 

0.
15

30
 

0.
84

87
 

0.
14

73
 

0.
14

50
 

0.
84

74
 

2.
11

58
 

2.
11

63
 

(ppm)
0.51.01.52.02.53.0 3.54.04.55.05.56.0 6.57.0

 
 

26
 trans / cis = 85 / 15

OCH3

OCH3

1H
-N

M
R

 του µίγµατος στυρενίω
ν trans-26 και cis-26 



1.
00

12

3.
06

74

0.
46

80
0.

48
42

0.
48

45

1.
48

78
0.

44
57

1.
58

91
0.

50
00

1.
01

57
0.

49
96

In
te

gr
al

7.
14

19
7.

13
95

7.
12

53
7.

12
41

7.
11

73
7.

11
48

7.
11

11
7.

10
06

7.
09

88

5.
94

31
5.

94
07

3.
59

42
3.

57
02

2.
19

44
2.

18
46

2.
17

66
2.

17
29

2.
16

67
2.

15
50

2.
10

57
2.

09
52

2.
08

84
2.

08
54

2.
07

80
2.

06
75

1.
90

54
1.

89
49

1.
88

75
1.

88
50

1.
87

76
1.

86
72

1.
61

14
1.

60
89

1.
57

99
1.

57
19

1.
57

07
1.

56
27

1.
55

28
1.

54
11

1.
42

89
1.

42
65

1.
27

11
1.

26
13

1.
25

88
1.

25
39

1.
24

90
1.

24
40

1.
24

16
1.

23
17

1.
17

13
1.

16
14

1.
15

90
1.

15
40

1.
14

91
1.

14
36

1.
14

17
1.

13
18

1.
12

69
1.

11
58

1.
10

90
1.

10
60

1.
09

79
1.

08
75

1.
04

56
1.

03
51

1.
02

83
1.

02
46

1.
01

78
1.

00
73

(ppm)
1.52.02.53.03.54.04.55.05.56.06.57.07.5

 

Ph

E-15 / Z-15 = 1/1
OCH3

Ph

H3CO

1H
-N

M
R

 του ισοµοριακού µίγµατος trans-15 και cis-15 



<<
  /ASCII85EncodePages false
  /AllowTransparency false
  /AutoPositionEPSFiles true
  /AutoRotatePages /All
  /Binding /Left
  /CalGrayProfile (Dot Gain 20%)
  /CalRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CalCMYKProfile (U.S. Web Coated \050SWOP\051 v2)
  /sRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CannotEmbedFontPolicy /Warning
  /CompatibilityLevel 1.4
  /CompressObjects /Tags
  /CompressPages true
  /ConvertImagesToIndexed true
  /PassThroughJPEGImages true
  /CreateJDFFile false
  /CreateJobTicket false
  /DefaultRenderingIntent /Default
  /DetectBlends true
  /ColorConversionStrategy /LeaveColorUnchanged
  /DoThumbnails false
  /EmbedAllFonts true
  /EmbedJobOptions true
  /DSCReportingLevel 0
  /EmitDSCWarnings false
  /EndPage -1
  /ImageMemory 1048576
  /LockDistillerParams false
  /MaxSubsetPct 100
  /Optimize true
  /OPM 1
  /ParseDSCComments true
  /ParseDSCCommentsForDocInfo true
  /PreserveCopyPage true
  /PreserveEPSInfo true
  /PreserveHalftoneInfo false
  /PreserveOPIComments false
  /PreserveOverprintSettings true
  /StartPage 1
  /SubsetFonts true
  /TransferFunctionInfo /Apply
  /UCRandBGInfo /Preserve
  /UsePrologue false
  /ColorSettingsFile ()
  /AlwaysEmbed [ true
  ]
  /NeverEmbed [ true
  ]
  /AntiAliasColorImages false
  /DownsampleColorImages true
  /ColorImageDownsampleType /Bicubic
  /ColorImageResolution 300
  /ColorImageDepth -1
  /ColorImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeColorImages true
  /ColorImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterColorImages true
  /ColorImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /ColorACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /ColorImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000ColorACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000ColorImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasGrayImages false
  /DownsampleGrayImages true
  /GrayImageDownsampleType /Bicubic
  /GrayImageResolution 300
  /GrayImageDepth -1
  /GrayImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeGrayImages true
  /GrayImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterGrayImages true
  /GrayImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /GrayACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /GrayImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000GrayACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000GrayImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasMonoImages false
  /DownsampleMonoImages true
  /MonoImageDownsampleType /Bicubic
  /MonoImageResolution 1200
  /MonoImageDepth -1
  /MonoImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeMonoImages true
  /MonoImageFilter /CCITTFaxEncode
  /MonoImageDict <<
    /K -1
  >>
  /AllowPSXObjects false
  /PDFX1aCheck false
  /PDFX3Check false
  /PDFXCompliantPDFOnly false
  /PDFXNoTrimBoxError true
  /PDFXTrimBoxToMediaBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXSetBleedBoxToMediaBox true
  /PDFXBleedBoxToTrimBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXOutputIntentProfile ()
  /PDFXOutputCondition ()
  /PDFXRegistryName (http://www.color.org)
  /PDFXTrapped /Unknown

  /Description <<
    /FRA <>
    /ENU (Use these settings to create PDF documents with higher image resolution for improved printing quality. The PDF documents can be opened with Acrobat and Reader 5.0 and later.)
    /JPN <FEFF3053306e8a2d5b9a306f30019ad889e350cf5ea6753b50cf3092542b308000200050004400460020658766f830924f5c62103059308b3068304d306b4f7f75283057307e30593002537052376642306e753b8cea3092670059279650306b4fdd306430533068304c3067304d307e305930023053306e8a2d5b9a30674f5c62103057305f00200050004400460020658766f8306f0020004100630072006f0062006100740020304a30883073002000520065006100640065007200200035002e003000204ee5964d30678868793a3067304d307e30593002>
    /DEU <>
    /PTB <>
    /DAN <>
    /NLD <>
    /ESP <>
    /SUO <>
    /ITA <>
    /NOR <>
    /SVE <>
  >>
>> setdistillerparams
<<
  /HWResolution [2400 2400]
  /PageSize [612.000 792.000]
>> setpagedevice




