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ΠΕΡΙΛΗΨΗ 

 

Η παρούσα μεταπτυχιακή εργασία περιλαμβάνει τη μελέτη νέων φωτοχημικών 

αντιδράσεων για την επιλεκτική χημική τροποποίηση του φουλερενίου C60 με ισομερείς 

φθαλαλδεΰδες χρησιμοποιώντας ως φωτο-καταλύτη το τετραβουτυλο-αμμώνιο 

δεκαβολφραμικό σύμπλοκο (n-Bu4N)4W10O32 (TBADT). Στην έρευνα που 

παρουσιάζεται πραγματοποιήθηκαν  οι αντιδράσεις προσθήκης μέσω ελευθέρων άκυλο 

ριζών του όρθο- ισομερούς «ο-φθαλαλδεΰδη» (1) και του μέτα- ισομερούς 

«ισοφθαλαδεΰδη» (2) στο φουλερένιο C60. Κατά την πορεία της έρευνας, προέκυψαν 

κάποια μη αναμενόμενα αποτελέσματα, πιθανά προϊόντα διπλής προσθήκης στο C60, τα 

οποία απομονώθηκαν, ταυτοποιήθηκαν και παρουσιάζονται στην παρούσα εργασία. 

Επίσης, πραγματοποιήθηκαν οι συνθέσεις της ο-φθαλαλδεΰδης-d1 (1-d1) και της 

ισοφθαλαλδεΰδης-d2 (2-d2) για τη μελέτη των αντίστοιχων κινητικών ισοτοπικών 

φαινομένων με δευτέριο.  Τέλος, υπολογίστηκε το διαμοριακό πρωτοταγές ισοτοπικό 

φαινόμενο δευτερίου για την αντίδραση προσθήκης της ισοφθαλαλδεΰδης στο C60.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 

 

SUMMARY 

 

 

The present master thesis describes new photochemical reactions for the selective 

chemical modification of the fullerene C60 with isomeric phthalaldehydes, mediated by 

the polyoxometalate complex tetrabutylammonium decatungstate (n-Bu4N)4W10O32 

(TBADT). In this study, the additions via free acyl radicals of the ortho- isomer o-

phthalaldehyde and the meta- isomer isophthalaldehyde were investigated. Over the 

course of the current research, the unexpected and interesting products which occurred 

were isolated and characterized. Finally, the deuterium intermolecular primary isotopic 

effect for the addition of isophthalaldehyde to C60 was determined. For this purpose, the 

deuterated compounds o-phthalaldehyde-d1 and isophthalaldehyde-d2 were prepared and 

well characterized. 
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1 ΕΙΣΑΓΩΓΗ 

 

ΕΙΣΑΓΩΓΗ ΣΤΗ ΧΗΜΕΙΑ ΤΟΥ ΦΟΥΛΕΡΕΝΙΟΥ 

 

1.1. Γενικά 

Τα φουλερένια είναι η τρίτη πιο γνωστή αλλοτροπική μορφή του άνθρακα μετά το 

γραφίτη και το διαμάντι. Σε αντίθεση με άλλες γνωστές μορφές άνθρακα, όπως αυτήν του 

γραφίτη και του διαμαντιού, των οποίων η δομή μπορεί να λάβει θεωρητικά απεριόριστη 

έκταση, τα φουλερένια αποτελούν μια καθαρά μοριακή δομή του άνθρακα που διαθέτει 

συγκεκριμένες διαστάσεις, αναλόγως τον αριθμό των ατόμων άνθρακα κάθε ομόλογης 

σειράς. Η ανακάλυψη τους
1–5

 έχει οδηγήσει στη δημιουργία ενός νέου και ευρέος πεδίου 

έρευνας στη φυσική, στη χημεία και στην επιστήμη υλικών. Σε αυτήν την οικογένεια 

σφαιρικών μορίων άνθρακα, κάθε άτομο συνδέεται μέσω ομοιοπολικών sp
2
 δεσμών με τα 

τρία γειτονικά άτομα άνθρακα όπως συμβαίνει σε ένα φύλλο γραφίτη. Τα σχήματα των 

φουλερενίων είναι πολύεδρα. Ο αριθμός ατόμων άνθρακα ενός μορίου φουλερενίου 

ποικίλει από 20 έως μία αόριστα μεγάλη τιμή, πιθανότατα της τάξεως μερικών χιλιάδων, αν 

και το κατά πολύ σταθερότερο φουλερένιο αποτελείται από 60 άτομα άνθρακα (C60) 

διατεταγμένα σε «κόλουρο εικοσάεδρο» (truncated icosahedron) (Σχήμα 1γ). 

 

 

Σχήμα 1: (α) Εικοσάεδρο (αποτελείται από 20 ισόπλευρα τρίγωνα), (β) διάγραμμα «κοπής» των 

κορυφών ενός εικοσαέδρου, (γ) κόλουρο εικοσάεδρο, (δ) το κόλουρο εικοσάεδρο σύμφωνα με τον 

Piero della Francesca (Libellus de Quinque Corporibus Regularibus, 1492 manuscript at 

Bibliotheca Vaticana) και (ε) τον Leonardo da Vinci (L. Pacioli, De Divina Proportione, Bologna 

1498). 
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Η ανακάλυψη των  φουλερενίων έγινε το 1985 από τους H. W. Kroto, R. F. Curl, J. R. 

Heath, S. C. O’Brien και R. E. Smalley.
6–8 

Η δυνατότητα σχηματισμού των φουλερενίων 

είχε προβλεφθεί σε αρκετές μελέτες, κυρίως θεωρητικής φύσεως, αρκετά πριν την τυχαία 

ανακάλυψή τους το 1985, όμως δεν είχε δοθεί ιδιαίτερη προσοχή λόγω της έλλειψης 

επαρκών πειραματικών δεδομένων. Το 1966 διατυπώθηκε από τον David Jones η υπόθεση 

ότι υπάρχει η πιθανότητα σχηματισμού σφαιρικών μορίων αποτελούμενων αποκλειστικά 

από άτομα άνθρακα, προτείνοντας ότι αν εισαχθούν πεντάγωνα ανάμεσα στα εξάγωνα ενός 

φύλλου γραφίτη, θα προκληθεί κάμψη του γραφιτικού φύλλου, με αποτέλεσμα τον 

σχηματισμό γιγάντιων κλειστών δομών από άνθρακα.
9,10

 Την ίδια χρονιά, η σύνθεση και 

απομόνωση του κορανουλενίου (C20H10)
11

 (Σχήμα 2α) αποτέλεσε το έναυσμα για να 

διατυπωθεί το 1970 από τον Eiji Osawa η εκτίμηση για τη σταθερότητα του C60.
12

 

Προσπαθώντας να ανακαλύψει νέα υπεραρωματικά π-συστήματα τριών διαστάσεων, 

παρατήρησε ότι το κορανουλένιο αποτελούσε τμήμα μιας σφαίρας που έμοιαζε με μπάλα 

ποδοσφαίρου (Σχήμα 2β). Προέβλεψε έτσι ότι ένα τέτοιο σφαιρικό μόριο θα διέθετε 

εικοσαεδρική συμμετρία (Ιh).
13

 Το 1973, οι Bochvar και Gal’pern
14,15

 δημοσίευσαν ένα 

θεωρητικό υπολογισμό Hückel για το C60 και το 1981 ο Davidson
16

 εφάρμοσε γενικούς 

θεωρητικούς υπολογισμούς σε μια σειρά συμμετρικών μορίων συμπεριλαμβανομένου και 

του C60. Το 1986, o υπολογισμός Hückel επαναλήφθηκε από τον Haymet.
17

 

Η ανίχνευση του φουλερενίου C60 στην ουσία ήταν ένα τυχαίο γεγονός: Ο καθηγητής 

Rick Smalley στο πανεπιστήμιο του Rice είχε ξεκινήσει μελέτες πάνω σε συσσωματώματα, 

ο σχηματισμός των οποίων στηριζόταν στην εξάχνωση φύλλων γραφίτη με επίδραση 

ακτινοβολίας laser.
18

 Παράλληλα, ξεκίνησε μια συνεργασία ανάμεσα στους καθηγητές 

Curl, Smalley (πανεπιστήμιο Rice) και Kroto (πανεπιστήμιο Sussex), καθώς και τους 

μεταπτυχιακούς φοιτητές Jim Heath και Sean O’Brien. Κατά τη διάρκεια πειραμάτων 

ανιχνεύθηκε με φασματοσκοπία μάζας μια κορυφή στα 720 amu (το μοριακό ιόν του C60)
6
, 

η οποία ήταν πάντα παρούσα στα φάσματα μάζας, ανεξάρτητα από τις πειραματικές 

συνθήκες. Επίσης παρατηρήθηκε ότι μεταβάλλοντας τις συνθήκες αυτές, η ένταση της 

κορυφής στα 720 amu αυξανόταν, ενώ παράλληλα εμφανιζόταν και μια δεύτερη κορυφή 

στα 840 amu (το μοριακό ιόν του C70). Αναμφίβολα επρόκειτο για ένα πολύ σταθερό 

μόριο, γεγονός που αποδόθηκε στην σφαιρκή εικοσαεδρική συμμετρία του (Σχήμα 2γ).
6
 

Οι τρεις καθηγητές δημοσίευσαν την ανακάλυψή τους αυτή στο περιοδικό Nature. Το 

μόριο αυτό ονομάστηκε C60 Buckminsterfullerene
19

 προς τιμήν του αρχιτέκτονα 

Buckminster Fuller,
20–22

 ο οποίος αξιοποίησε τέτοια πολύεδρα στην κατασκευή 

γεωδαιτικών θόλων. 
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Σχήμα 2: (α) Η δομή του κορανουλενίου, (β) η πρώτη δημοσιευμένη απεικόνιση του C60 (Osawa 

και Yoshida, 1971),
13

 (γ) η δομή του φουλερενίου C60 

 

Το 1991, το C60 χαρακτηρίστηκε ως το «μόριο της χρονιάς» από το περιοδικό Science, ενώ 

το το 1996 οι Harold W. Kroto, Richard E. Smalley και Robert F. Curl βραβεύτηκαν με το 

Nobel Χημείας για αυτήν τους την ανακάλυψη. 

 

 

1.2. Παρασκευή, Απομόνωση και Χαρακτηρισμός των Φουλερενίων C60 

και C70 

Το 1990 οι Krätschmer, Lamp, Φωστηρόπουλος και Huffman ανέφεραν για πρώτη 

φορά την ανάπτυξη μιας τεχνικής για την παρασκευή του C60 σε ποσότητες γραμμαρίων. Η 

τεχνική αυτή περιλάμβανε τη θέρμανση ράβδων γραφίτη σε υψηλές θερμοκρασίες υπό 

ατμόσφαιρα He κατάλληλης πίεσης.
23

 Το προϊόν που προκύπτει αναφέρεται σαν αιθάλη 

(soot) και περιέχει 10% C60, φουλερένια ανώτερης τάξεως (C70, C76, C78, C84, C90, C96), 

νανοσωλήνες άνθρακα και άμορφο άνθρακα. Στη συνέχεια τα φουλερένια απομονώνονται 

από την αιθάλη είτε με εξάχνωση,
24

 είτε με συνεχείς εκχυλίσεις με τολουόλιο.
24,25

 Το 

εκχύλισμα που προκύπτει περιέχει 80% C60, 10% C70 και 10% μεγαλύτερα φουλερένια. 

Περαιτέρω εκχυλίσεις της αιθάλης με διαλύτες όπως πυριδίνη ή 1,2,3,4-

τετραμεθυλοβενζόλιο οδηγούν στην απομόνωση των ΄΄γιγαντιαίων΄΄ φουλερενίων. 

 Ο ποσοτικός διαχωρισμός του εκχυλίσματος στα επιμέρους φουλερένια 

πραγματοποιήθηκε το 1992 από τον Tour και τους συνεργάτες του.
26

 Στην τεχνική αυτή 

χρησιμοποιείται χρωματογραφία στήλης μεσαίας πίεσης, με στατική φάση αποτελούμενη 

από μίγμα SiO2-ενεργού αλκαλικού άνθρακα και διαλύτη έκλουσης τολουόλιο. 
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Σχήμα 3: Πρωτόκολλο για το διαχωρισμό και την απομόνωση των φουλερενίων από την αιθάλη 

που αναπτύχθηκε από τον Diederich. 

 

Εναλλακτικά, ο διαχωρισμός των φουλερενίων από το εκχύλισμα της αιθάλης μπορεί 

να πραγματοποιηθεί με υγρή χρωματογραφία υψηλής πίεσης (HPLC) με στατική φάση 

πήκτωμα πολυστυρενίου και κινητή φάση τολουόλιο.
27

 Επίσης, μια ποικιλία υλικών 

πληρώσεως όπως C18-αντίστροφης φάσης,
28

 γ-κυκλοδεξτρίνη
29

 και πολυκυκλικοί 

αρωματικοί υδρογονάνθρακες,
30

 έχουν χρησιμοποιηθεί για το διαχωρισμό των 

φουλερενίων τόσο σε αναλυτική, όσο και σε παρασκευαστική κλίμακα. Σε αυτές τις 

περιπτώσεις χρησιμοποιείται ως διαλύτης έκλουσης μίγμα διαλυτών αποτελούμενο από 

τολουόλιο μαζί με κάποιο πολικό διαλύτη, όπως ακετονιτρίλιο ή διχλωρομεθάνιο. 

 

Επίσης, έχουν αναφερθεί και άλλες μέθοδοι παρασκευής φουλερενίων σε 

μακροσκοπικές ποσότητες, βασιζόμενες στην εξάχνωση του άνθρακα. Συγκεκριμένα, μια 

τεχνική που αναπτύχθηκε από τον Smalley
31

 εφαρμόζει εξάχνωση με ακίδες. Μια δεύτερη 
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βασίζεται στην εστίαση του ηλιακού φωτός
32

 και μια τρίτη σχετίζεται με την άμεση 

θέρμανση του άνθρακα στους 2700 °C.
33

 

Δύο άλλες τεχνικές παρασκευής φουλερενίων που στηρίζονται στην καύση του 

άνθρακα έχουν αναφερθεί στη βιβλιογραφία. Η πρώτη πραγματοποιείται με καύση του 

άνθρακα σε πίεση 20 Torr, με αναλογία άνθρακα:οξυγόνου = 0.995, με 10% Ar και 

θερμοκρασία φλόγας 1800 °C.
34

 Η δεύτερη μέθοδος στηρίζεται στην πυρόλυση του 

ναφθαλενίου στους 1000 °C σε ατμόσφαιρα αργού,
35

 αποτελεί μια μέθοδο όμως με μικρή 

απόδοση καθώς παρατηρείται και ο σχηματισμός υδρογονωμένων φουλερενίων. 

 

 

1.3. Δομή, Ιδιότητες και Χημική Δραστικότητα του Φουλερενίου C60
 

Τα φουλερένια είναι κλειστές κοίλες δομές άνθρακα και αποτελούνται από 12 

πεντάγωνα και n εξάγωνα (n ≥ 2) όπου κάθε άτομο άνθρακα έχει «περίπου» sp
2 

υβριδισμό, 

κάτι που θα εξηγηθεί περαιτέρω παρακάτω. Υπάρχουν δύο βασικές αρχές δόμησης των 

φουλερενίων: (α) Το θεώρημα του Euler και (β) ο κανόνας των απομονωμένων 

πενταγώνων (Isolated Pentagon Rule - IPR).  

 Σύμφωνα με το θεώρημα του Euler,  για το κλείσιμο οποιουδήποτε σφαιρικού 

δικτύου που αποτελείται από n εξάγωνα (n ≥ 2), απαραίτητη προϋπόθεση για τη 

δημιουργία κάμψης του επιπέδου είναι η ύπαρξη 12 πενταγώνων. Κάθε φουλερένιο 

περιέχει 2(10+Μ) άτομα άνθρακα που αντιστοιχούν σε 12 πεντάγωνα και Μ εξάγωνα.
36

 

 Σύμφωνα με τον κανόνα των απομονωμένων πενταγώνων, οι σταθερότερες ισομερείς 

δομές των φουλερενίων είναι αυτές στις οποίες κάθε πεντάγωνο περιβάλλεται 

αποκλειστικά από εξάγωνα, δηλαδή δεν απαντώνται γειτονικά πεντάγωνα.
37

 Η 

αποσταθεροποίηση που προκαλείται από την ύπαρξη γειτονικών πενταγώνων 

οφείλεται: (α) σε συστήματα 8π-ηλεκτρονίων τύπου πενταλενίου και (β) στην αύξηση 

της ενέργειας τάσης, ως επακόλουθο της αύξησης της γωνίας των δεσμών. Το 

μικρότερο φουλερένιο για το οποίο ισχύει ο κανόνας των απομονωμένων πενταγώνων 

είναι το Ih-C60 (Μ=20),
37,38

 που είναι και το μεγαλύτερο σε αφθονία φουλερένιο. Το 

αμέσως επόμενο δυνατό μέλος των φουλερενίων που υπακούει στον κανόνα  είναι το 

D5h-C70 (Μ=25). 

 

 



 

6 

 

Οι δομικές-ηλεκτρονιακές ιδιότητες του C60 που καθορίζουν τη χημική συμπεριφορά 

του είναι τρείς:
39,40 

(i) Παρόλο που όλα τα άτομα άνθρακα στο C60 είναι χημικώς ισοδύναμα, υπάρχουν 

δύο διαφορετικά είδη δεσμών: Οι μικρότερου μήκους «διπλοί» δεσμοί (~1.39 Å) 

υπάρχουν στη συνένωση δύο εξαγώνων ([6,6]-δεσμοί) και οι μεγαλύτερου μήκους 

«απλοί» δεσμοί (~1.44 Å) στη συνένωση ενός εξαγώνου με ένα πεντάγωνο 

([5,6]-δεσμοί). Αυτό έχει αποδειχθεί από μια σειρά θεωρητικών
41

 και πειραματικών
42

 

μελετών. Συνεπώς, ανάμεσα στις 12500 πιθανές δομές συντονισμού Kekulé, η δομή 

χαμηλότερης ενέργειας είναι εκείνη όπου όλοι οι διπλοί δεσμοί εντοπίζονται μεταξύ 

δύο εξαμελών δακτυλίων ([6,6]-δεσμοί), ενώ  οι απλοί δεσμοί εντοπίζονται μεταξύ 

ενός πενταμελούς και ενός εξαμελούς δακτυλίου ([5,6]-δεσμοί). Το C60 μπορεί να 

θεωρηθεί σα μια σφαίρα που προκύπτει από τη συνένωση οκτώ 4nπ συστημάτων 

πυρακυλενίου.
43

 Κάθε ομάδα πυρακυλενίου απαρτίζεται από δύο εξάγωνα με 

χαρακτήρα κυκλοεξα-1,3,5-τριενίου και δύο πεντάγωνα με χαρακτήρα [5]ραδιαλενίου 

(Σχήμα 4α).  

 

 

(α) (β) (γ)  

Σχήμα 4: (α) Δομές συντονισμού ενός 4nπ συστήματος πυρακυλενίου, (β) δομή του 

κυκλοεξατριενίου (βενζολίου) και (γ) δομή [5]ραδιαλενίου. 

 

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

τον κανόνα του εντοπισμού των διπλών δεσμών στους [6,6]-δεσμούς, ευνοείται η μετα 

διευθέτηση δύο πενταγώνων ως προς ένα εξάγωνο (Σχήμα 5).
44

 Οι παραπάνω κανόνες, για 

σταθερά φουλερένια Cn (όπου n είναι ο αριθμός ανθράκων), περιορίζουν τις τιμές του n στα 

60, 70, 72, 76, 78, 84, 90 κτλ. Ο αριθμός των επιτρεπτών ισομερών για κάθε φουλερένιο 

είναι ένα ισομερές για το C60, ένα για το C70, ένα για το C72, πέντε για το C78, 24 για το C84 

και 46 για το C90. 
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Σχήμα 5: Ορθο, μετα και παρα διευθέτηση δύο πενταγώνων σε σχέση με ένα εξάγωνο. 

 

(ii) Λόγω του σφαιρικού σχήματος του C60, οι διπλοί δεσμοί του αποκλίνουν από το 

επίπεδο κατά 11.6°,
45

 με αποτέλεσμα τα sp
2
 υβριδισμένα άτομα άνθρακα να έχουν 

πυραμιδική δομή. 

Tα συζυγιακά άτομα άνθρακα του φουλερενίου για να επιτύχουν την απόκλιση από 

την επίπεδη διάταξη πραγματοποιούν εκ νέου υβριδισμό των sp
2
 σ- και π-τροχιακών, 

καθώς ο καθαρός p χαρακτήρας των π-τροχιακών είναι δυνατό να υπάρχει μόνο σε 

αυστηρά επίπεδη γεωμετρία.
 
Σύμφωνα με θεωρητικούς υπολογισμούς,

45,46
 για τα άτομα 

άνθρακα του C60 προκύπτει μέσος υβριδισμός sp
2.278

. Η καμπυλότητα της επιφάνειας του 

C60 επιφέρει πυραμιδοποίηση των τροχιακών των ανθράκων (Σχήμα 6β), γεγονός που 

προκαλεί την εμφάνιση τάσης στο μόριο. Μέτρο αυτής της τάσης είναι η γωνία 

πυραμιδοποίησης θp = (θσπ − 90)º, όπου θσπ είναι η γωνία μεταξύ του άξονα του π-

τροχιακού με κάθε ένα από τα τρία σ-τροχιακά. Σε ένα sp
2
-υβριδισμένο άτομο ισχύει θp = 

0, ενώ σε ένα sp
3
-υβριδισμένο άτομο άνθρακα ισχύει θp = 19.5º (Σχήμα 6α,γ). Στην 

περίπτωση του C60 έχει υπολογιστεί ότι θp = 11.6º. 

 

 

Σχήμα 6: Γωνίες πυραμιδοποίησης: (α) sp
2
-υβριδισμένου ατόμου άνθρακα, (β) ατόμου άνθρακα 

στην επιφάνεια του C60 και (γ) sp
3
-υβριδισμένου ατόμου άνθρακα. 
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(iii) Το C60 είναι ένα μόριο με  ηλεκτρονιόφιλο χαρακτήρα και μπορεί να αναχθεί εύκολα 

ενώ ταυτόχρονα οξειδώνεται πολύ δύσκολα. Αυτό εξηγείται θεωρητικά από το διάγραμμα 

των μοριακών του τροχιακών: Το τροχιακό LUMO (t1u-συμμετρία) και το LUMO+1 (t1g-

συμμετρία) είναι τριπλά εκφυλισμένα και σχετικά χαμηλής ενέργειας. Ως εκ τούτου, το C60 

είναι ένα μάλλον ηλεκτραρνητικό μόριο που μπορεί να δεχθεί έως και 6 ηλεκτρόνια, 

γεγονός που έχει επιβεβαιωθεί πειραματικά.
47

 Το διάγραμμα Hückel των μοριακών 

τροχιακών του C60 φαίνεται στο Σχήμα 7: 

 

 

 

 

Σχήμα 7: Hückel μοριακά τροχιακά του C60. 
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 Σύμφωνα με την προσέγγιση του Wudl,
48

 η χημική δραστικότητα του C60 οφείλεται 

στην τάση που έχει η κάθε μονάδα πυρακυλενίου πανω στο C60 ως 4nπ σύστημα να 

προσλάβει δύο ηλεκτρόνια προκειμένου να μετατραπεί σε ένα σταθερό (4n+2)π αρωματικό 

σύστημα (Σχήμα 8). Έτσι, το C60 αντιδρά εύκολα με πυρηνόφιλα αντιδραστήρια όπως 

αμίνες, αντιδραστήρια Grignard και οργανομεταλλικές ενώσεις. 

 

 

 

Σχήμα 8: Μετατροπή του 4nπ συστήματος πυρακυλενίου σε (4n+2)π αρωματικό σύστημα. 

 

 

Με βάση τα δομικά και ηλεκτρονιακά χαρακτηριστικά του C60 που αναφέρθηκαν 

παραπάνω καθώς και τα πειραματικά αποτελέσματα που σχετίζονται με  πλήθος 

αντιδράσεων του C60, μπορούν να εξαχθούν οι ακόλουθοι κανόνες για τη δραστικότητα του 

C60: 

(i) Το C60 συμπεριφέρεται ως μια ηλεκτρονιακά φτωχή πολυολεφίνη με εντοπισμένους 

διπλούς δεσμούς. Κατά συνέπεια, οι αντιδράσεις προσθήκης στο C60 (όπως πυρηνόφιλη 

προσθήκη, προσθήκη ριζών, κυκλοπροσθήκες και σχηματισμός η
2
-συμπλόκων με μέταλλα 

μετάπτωσης) πραγματοποιούνται στους [6,6]-διπλούς δεσμούς. 

(ii) 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 δε συμβαίνει στην περίπτωση των 1,2-προσθηκών (Σχήμα 9α,β).
49
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Εξαίρεση αποτελεί η προσθήκη ογκωδών ομάδων όπου λόγω στερεοχημικών 

παρεμποδίσεων ευνοείται ο σχηματισμός 1,4-προϊόντων προσθήκης με ταυτόχρονη 

εισαγωγή [5,6]-διπλών δεσμών (Σχήμα 9β):  

 

[1,4]-προσθήκη

R2

[1,2]-προσθήκη

R1R1

R2

1

2
3

4 2

1

(α) (β)  

Σχήμα 9: Πιθανά προϊόντα προσθήκης στο C60: (α) προϊόν 1,2-προσθήκης, (β) προϊόν 1,4-

προσθήκης 
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1.4. Χημικές Aντιδράσεις του C60 

 

I. Αντιδράσεις Kυκλοπροσθήκης 

Οι αντιδράσεις κυκλοπροσθήκης αποτελούν μία από τις πλέον χρησιμοποιούμενες 

μεθόδους χημικής τροποποίησης των φουλερενίων.
50,51

 Οι κυκλοπροσθήκες στα 

φουλερένια λαμβάνουν χώρα αποκλειστικά στους [6,6]-διπλούς δεσμούς και το C60 δρα 

σαν διενόφιλο, διπολαρόφιλο ή ενόφιλο αντιδραστήριο. Παρακάτω αναφέρονται οι 

κυριότερες κατηγορίες αντιδράσεων κυκλοπροσθήκης στο φουλερένιο που είναι οι [4+2] 

κυκλοπροσθήκες -όμοια με τις αντιδράσεις Diels-Alder και Hetero-Diels-Alder- όπου το 

C60 δρα ως διενόφιλο, οι [3+2] κυκλοπροσθήκες με 1,3-δίπολα και οι θερμικές ή 

φωτοχημικές [2+2] κυκλοπροσθήκες. Στη βιβλιογραφία έχουν αναφερθεί και [2+1]
52

 

καθώς και [8+2]
53

 κυκλοπροσθήκες. 

 

 Η  [4+2] προσθήκη ενός μεγάλου αριθμού συζυγιακών διενίων στο C60 είναι μία 

από τις πιο συνήθεις αντιδράσεις κυκλοπροσθήκης.
51,54

 Σε μερικές περιπτώσεις, όπως στην 

[4+2] κυκλοπροσθήκη του C60 με ανθρακένια
55

 ή το κυκλοπενταδιένιο,
55a,56

 ο σχηματισμός 

των προϊόντων είναι αντιστρεπτός. Σε άλλες περιπτώσεις τα προϊόντα που σχηματίζονται 

είναι πολύ σταθερά ώστε δεν ευνοείται η retro-Diels-Alder αντίδραση, όπως για 

παράδειγμα κατά την αντίδραση παραγώγων των ο-κινοδιμεθανίων με το C60 οπότε και 

προκύπτει ένας αρωματικός δακτύλιος.  

 

 Οι θερμικές [3+2] κυκλοπροσθήκες διαζω-ενώσεων (π.χ. διαζωαλκάνια, 

διαζωαμίδια και διαζωεστέρες) ή αζιδίων με το C60 οδηγεί στο σχηματισμό 

φουλεροπυραζολινών ή φουλεροτριαζολινών αντίστοιχα. Θερμόλυση αυτών των 

προϊόντων μετά την αποβολή Ν2 δίνει ως κινητικά προϊόντα τα αντίστοιχα ανοιχτά [5,6]-

γεφυρωμένα μεθανο- ή ιμινοφουλερένια, διατηρώντας ανέπαφο το σύστημα 60-π 

ηλεκτρονίων του αρχικού C60.
57
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 Οι [2+2] κυκλοπροσθήκες του φουλερενίου με ακόρεστα υποστρώματα 

πραγματοποιούνται θερμικά ή φωτοχημικά. Η πρώτη [2+2] κυκλοπροσθήκη στο C60 που 

έχει αναφερθεί είναι η θερμική κυκλοπροσθήκη του βενζυνίου.
58

 
 

Επίσης, έχουν αναφερθεί [2+2] κυκλοπροσθήκες με κυκλικές
59

 και άκυκλες
60

 ενόνες. Ο 

μηχανισμός που έχει προταθεί, περιλαμβάνει την προσθήκη της τριπλά διεγερμένης 

κατάστασης της ενόνης στο C60, που οδηγεί στο σχηματισμό ενός 1,4-δίριζου 

ενδιαμέσου.
60

 

 

II. Αντιδράσεις  πυρηνόφιλης προσθήκης και προσθήκης μέσω Ριζών 

Το C60 ως ηλεκτρονιόφιλο αντιδραστήριο αντιδρά με πυρηνόφιλα αντιδραστήρια 

καθώς επίσης και με ρίζες. Κατά το πρώτο στάδιο της προσθήκης του πυρηνόφιλου 

αντιδραστηρίου ή της ρίζας στο C60 σχηματίζεται το ενδιάμεσο RC60
-
 ή RC60∙ αντίστοιχα. 

Η πυκνότητα φορτίου ή spin του ενδιαμέσου είναι μεγαλύτερη στη θέση 2 και μικρότερη 

στις θέσεις 4 και 11 (πυρηνόφιλη προσθήκη, RC60
−
) ή στις θέσεις 4, 11, 6 και 9 (ριζική 

προσθήκη, RC60∙) ( Σχήμα 10).
39

   Για παράδειγμα η ρίζα t-BuC60∙ έχει συμμετρία Cs και το 

ασύζευκτο ηλεκτρόνιο απεντοπίζεται στους δύο γειτονικούς εξαμελείς δακτυλίους (Σχήμα 

10 Σχήμα ). Έτσι προκύπτουν 1,2-, 1,4-, καθώς και 1,6- προϊόντα προσθήκης. 

 

 

1

2

3

4

5

6
78

9

10

11

12

-0.14
-0.29

-0.14

0.17

0.17

0.17

0.17
0.33

(α) (β)  

 Σχήμα 10: Κατανομή (α) φορτίου και (β) spin στα ενδιάμεσα t-BuC60
-  

και 
 
t-BuC60∙ 

 

Όταν οι αντιδράσεις προσθήκης ριζών στο C60 πραγματοποιούνται με περίσσεια των 

πρόδρομων ενώσεων, τότε έχουμε το σχηματισμό προϊόντων πολλαπλής προσθήκης. 

Προκειμένου να προσδιοριστεί η δομή των προϊόντων αυτών, πραγματοποιήθηκαν ESR 

μελέτες με τη χρήση επισημασμένων με 
13

C σε βενζυλική θέση βενζυλικών ριζών, οι 

οποίες απέδειξαν το σχηματισμό αλλυλικών και κυκλοπενταδιένυλο ριζικών ενδιαμέσων.
61
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Τα ενδιάμεσα αυτά προκύπτουν από την προσθήκη τριών ή πέντε άλκυλο ριζών, σε τρείς ή 

πέντε γειτονικούς διπλούς δεσμούς στη δομική μονάδα του [5]ραδιαλενίου, αντίστοιχα 

(Σχήμα 11). 

 

R

RR

R

R

R R

R

 

Σχήμα 11: Αλλυλική και κυκλοπενταδιενυλική ρίζα του C60. 

 

 

 

III. Τοποχημεία Πολλαπλής Προσθήκης στο Φουλερένιο C60 

Τα περισσότερα εξωεδρικά παράγωγα του C60 που μπορούν να συντεθούν σε 

παρασκευαστική κλίμακα σχηματίζονται από μία ή περισσότερες 1,2-προσθήκες σε [6,6]-

διπλούς δεσμούς. Για τη συστηματική μελέτη της τοποχημείας αυτών των αντιδράσεων 

έχει αναπτυχθεί ένα απλό πρωτόκολλο για τον προσδιορισμό της θέσης των 

υποκαταστατών στο φουλερενικό σκελετό.
62

 Οι σχετικές θέσεις (όπως οrtho-, meta- ή 

para- στη χημεία του βενζολίου) μεταξύ πλευρικών ομάδων που καταλαμβάνουν [6,6]-

δεσμούς σε παράγωγα του C60 ονομάζονται cis-n (n=1–3), e΄, e˝, trans-n (n = 1–4) (Σχήμα 

12). 

 

 

Σχήμα 12: Προσδιορισμός των σχετικών θέσεων των [6,6]-δεσμών σε παράγωγα του C60. Το Α 

δηλώνει τη θέση της πρώτης πλευρικής ομάδας. 
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Αυτή η ονοματολογία μπορεί να εφαρμοστεί μόνο σε παράγωγα του C60 με 

κατειλημμένους [6,6]-δεσμούς. Επειδή η τοποχημεία πολλαπλών [5,6]-προϊόντων 

προσθήκης στο C60 και πολλαπλών προϊόντων ανώτερων φουλερενίων έχει αρχίσει να 

αναπτύσσεται σημαντικά, έχει εισαχθεί ένας γενικότερος αλγόριθμος για τον προσδιορισμό 

των σχετικών θέσεων των πλευρικών ομάδων, ο οποίος μπορεί να εφαρμοστεί τόσο για τον 

προσδιορισμό των [5,6]- όσο και των [6,6]-θέσεων σε παράγωγα όλων των φουλερενίων 

και των παραγώγων τους.
63

 Η αρίθμηση των ατόμων άνθρακα στο C60 παρουσιάζεται στο 

Σχήμα. Η αρίθμηση αυτή είναι απαραίτητη για τον ακριβή προσδιορισμό ενός μεγάλου 

πλήθους πιθανών τοποϊσομερών παραγώγων που προκύπτουν από την εξωεδρική χημική 

τροποποίηση του C60.
64 

 

 

               

 
 

Σχήμα 13: (α) Διάγραμμα Schlegel για το C60 με αρίθμηση των ατόμων άνθρακα.
 
(β) Σύστημα 

αρίθμησης στη χαμηλότερης ενέργειας δομή Kekulé του C60. (γ) Τρισδιάστατη αναπαράσταση του 

συστήματος αρίθμησης του C60. 

 

(β) (α) 

(γ) 
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2. Εισαγωγή στη Χημεία του Δεκαβολφραμικού Πολυοξο-ανιόντος (W10O32
4-

) 

 

2.1. Πολυοξομεταλλικά Σύμπλοκα 

Τα πολυοξομεταλλικά σύμπλοκα (PolyOxoMetallates POM) αποτελούνται από ένα 

μεγάλο αριθμό ατόμων οξυγόνου (ή και άτομα υδρογόνου κάποιες φορές) και μέταλλα με 

αριθμό οξείδωσης +4 έως +6. Τις περισσότερες φορές τα ανιόντα αυτά αποτελούνται από 

οκτάεδρα ΜΟ6 (M = μέταλλο), ενώ σε ορισμένες περιπτώσεις από πεντάεδρα ΜΟ5 και 

τετράεδρα ΜΟ4. Τα οκτάεδρα ΜΟ6 περιέχουν δύο τελικές οξο-ομάδες και τέσσερις 

γέφυρες οξυγόνου, όπως παρουσιάζεται στο Σχήμα 14.
65 

Τα οκτάεδρα κατά το σχηματισμό 

ενός πολυανιόντος, ενώνονται έχοντας κοινή μια κορυφή ή ακμή (ή σπανίως μια 

επιφάνεια), με σκοπό τη μείωση των ηλεκτροστατικών απώσεων στα μεγαλύτερα 

οκτάεδρα. 

 

(α) (β)

Οξυγόνο

Μέταλλο

=

=

 

Σχήμα 14: Σύνδεση οκταεδρικών (α) ακμών και (β) κορυφών στα πολυοξομεταλλικά σύμπλοκα. 

Το οξυγόνο καταλαμβάνει τις ακμές του οκταέδρου ενώ το μέταλλο βρίσκεται στο κέντρο του 

οκταέδρου. 

 

Υπάρχουν δύο τύποι πολυοξομεταλλικών ανιόντων ως προς τη χημική τους σύνθεση, 

τα ισοπολυανιόντα (isopoly anions) και τα ετεροπολυανιόντα (heteropoly anions). Αυτά τα 

ανιόντα μπορούν να αναπαρασταθούν με τους ακόλουθους γενικούς τύπους (όπου 

M=μέταλλο και Χ = ετεροάτομο): 

                              [ΜμΟψ]
ρ-

                      Ισοπολυανιόντα  

                                       [ΧχΜμΟψ]
ν-

 (χ≤μ),       Ετεροπολυανιόντα  

 

Η πρώτη κατηγορία περιλαμβάνει σύμπλοκα τα οποία αποτελούνται μόνο από 

μεταβατικά μέταλλα και οξυγόνο, ενώ στη δεύτερη κατηγορία περιλαμβάνονται δύο ή 
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περισσότερα είδη μετάλλων (ετεροάτομα). Τα πιο συνήθη άτομα μετάλλων είναι το 

μολυβδαίνιο (Mo) και το βολφράμιο (W) και λιγότερο συχνά το βανάδιο (V) και το νιόβιο 

(Nb) ή μίγματα αυτών των στοιχείων, στην υψηλότερη οξειδωτική τους κατάσταση (d
0
, 

d
1
).

65
 Σχεδόν όλα τα στοιχεία του περιοδικού πίνακα (π.χ. P

5+
, As

5+
, Si

4+
, Ge

4+
, B

3+
 κ.α.) 

μπορούν να εγκλωβιστούν σε ετεροπολυανιόντα και να λειτουργήσουν ως ετεροάτομα. Τα 

μέταλλα Mo(IV) και W(VI) αποτελούν τα ιδανικότερα μέταλλα στα πολυοξομεταλλικά 

σύμπλοκα λόγω i) του συνδυασμού ιοντικής ακτίνας και φορτίου και ii) της δυνατότητας 

των κενών d τροχιακών να σχηματίζουν π-δεσμούς μετάλλου-οξυγόνου. Παραδείγματα της 

πρώτης κατηγορίας (Ισοπολυανιόντα) για το μολυβδαίνιο αποτελούν το επταμολυβδαινικό 

Μο7Ο24
6-

 και το οκταμολυβδαινικό Μο8Ο26
4-

,
66

  και για το βολφράμιο τα 

δωδεκαβολφραμικά
67 

W12O40
8-

 και Η2W12O40
6-

 
68

 και το δεκαβολφραμικό W10O32
4-

.
69,70 

Παραδείγματα της δεύτερης κατηγορίας (Ετεροπολυανιόντα) αποτελούν τα σύμπλοκα του 

βολφραμίου με ετεροάτομο το φώσφορο,
71 

όπως το PW12O40
3-

, PW9O34
8-

, P2W18O62
6-

 ή το 

πυρίτιο,
68a

 όπως το SiW12O40
4-

. Άλλα παραδείγματα είναι τα σύμπλοκα του μολυβδαινίου 

με ετεροάτομα το Μn, το I και το Ru όπως τα MnΜο9O32
6-

, IMo6O24
5-

 και PRuMo11O39
4-

 

αντίστοιχα. 

 

 Δομή και Δραστικότητα του Δεκαβολφραμικού Ανιόντος W10O32
4-

 

Μεταξύ των πολυοξομεταλλικών συμπλόκων το δεκαβολφραμικό W10O32
4-

 

βρέθηκε να έχει σημαντικές φωτοκαταλυτικές ιδιότητες κυρίως σε αντιδράσεις οξείδωσης 

οργανικών μορίων με μοριακό οξυγόνο. Το σύμπλοκο αυτό αποτελείται από 10 άτομα 

βολφραμίου και 32 άτομα οξυγόνου, διαθέτει συμμετρία D4h και συνολικό φορτίο –4, 

έχοντας ως αντισταθμιστικό κατιόν το n-τετραβουτυλοαμμώνιο ή το Κ
+
 (Σχήμα 15).  

O

O OO

O

OO
OO W

W

O

O
O

O
O

W
O O

W
W

O

O O
OO

O
O

O O O

O

W

OW
O

O

W

W

O

W

O

 
Σχήμα 15: Δομή του W10O32

4-
. 
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Κατά τη φωτοχημική αντίδραση, το σύμπλοκο του βολφραμίου (W10O32
4-

) διεγείρεται 

ηλεκτρονιακά στην πρώτη διεγερμένη ηλεκτρονιακή κατάσταση. Σε αυτήν την κατάσταση, 

ένα ηλεκτρόνιο από το 2p τροχιακό του οξυγόνου του συμπλόκου μεταβαίνει στο κενό 

τροχιακό 5d του βολφραμίου, αφήνοντας έτσι μια ηλεκτρονιακή «οπή» στο άτομο του 

οξυγόνου (ligand-to-metal charge transfer, LMCT). Επειδή ο χρόνος ζωής της κατάστασης 

αυτής είναι αρκετά μικρός (~30 ps), έχει προταθεί ότι μετατρέπεται σε ένα πιο σταθερό 

ενδιάμεσο με χρόνο ζωής πάνω από 15 ns, το οποίο συμβολίζεται ως wO. Το ενδιάμεσο 

αυτό είναι υπεύθυνο για την οξείδωση οργανικών υποστρωμάτων SH2, σχηματίζοντας την 

ανηγμένη μορφή W10O32
5-

 και τα προϊόντα οξείδωσης [SH2]ox. 

W10O32

4-

LMCT

O W
wO

SH2

k < 1.2
10

7 s-
1

+ [SH2]oxW10O32

5-

H H , O2

H2 H2O

hv

 

Σχήμα 16: Προτεινόμενος μηχανισμός σχηματισμού των διεγερμένων καταστάσεων του W10O32
4-

. 

 

Η δομή του ενδιαμέσου wO, στην οποία μεταβαίνει το σύμπλοκο μετά τη 

φωτοδιέγερση του, δεν αποσβένεται από μοριακό οξυγόνο. Αυτό το αποτέλεσμα 

αποδεικνύει ότι το σύμπλοκο δεν παράγει οξυγόνο απλής κατάστασης (
1
Ο2). Σε αντίθεση 

με το wO, το ενδιάμεσο W10O32
5-

, που δημιουργείται από μεταφορά ενός ηλεκτρονίου από 

το οργανικό υπόστρωμα στο οξυγόνο του διεγερμένου συμπλόκου wO, αποσβένεται με την 

παρουσία οξυγόνου στο διάλυμα.
72−74

 Η ύπαρξη της διεγερμένης αυτής κατάστασης (wO) 

επιβεβαιώθηκε με φασματοσκοπία υπεριώδους-ορατού. Από το φάσμα υπεριώδους-ορατού 

παρατηρήθηκε ότι το wO δεν είναι το ενδιάμεσο που προκύπτει από την αναγωγή του 

βολφραμίου. Το ενδιάμεσο αυτό πιστεύεται ότι προέρχεται από τον απεντοπισμό του 

διεγερμένου ηλεκτρονίου σε κάθε άτομο του συμπλόκου. Μετά από υπολογισμούς που 

πραγματοποιήθηκαν παρατηρήθηκε ότι η μορφή του διεγερμένου συμπλόκου που αντιδρά 

με τα οργανικά υποστρώματα (wO), δίδει μία απορρόφηση στα 780 nm, σε αντίθεση με την 

ανηγμένη μορφή W10O32
5-

 η οποία απορροφάει στα 390–420 nm και στα 780 nm. 

 

 



 

18 

 

2.2. Αντιδράσεις με Καταλύτη το Δεκαβολφραμικό Ανιόν W10O32
4-

 

Στο παρελθόν έχει μελετηθεί ένας μεγάλος αριθμός αντιδράσεων του W10O32
4-

 με 

οργανικά υποστρώματα σε αερόβιες και μη συνθήκες.
70

 H οξείδωση οργανικών ενώσεων 

όπως αλκάνια,
75–82

 αλκένια
83–85

 και αλκοόλες.86–94 
είναι μία από τις πρώτες και 

περισσότερο μελετημένες αντιδράσεις καταλυόμενες από το W10O32
4-

. Επίσης έχει 

μελετηθεί και η οξείδωση άλκυλο υποκατεστημένων βενζολίων.
95

 Μέσα από μηχανιστικές 

μελέτες έχει αποδειχθεί ότι το ενδιάμεσο wO αντιδρά με τα αλκάνια,
80,85,96 

αλκένια
83,97

 ή 

αλκοόλες
74,86–88,98,99 

μέσω μηχανισμού απόσπασης ατόμου υδρογόνου (Hydrogen Atom 

Transfer ΗΑΤ).
100–104

 Σε περιπτώσεις όπου υπάρχουν υποστρώματα που οξειδώνονται όπως 

αμίνες, αρωματικοί υδρογονάνθρακες και αλκένια, μπορεί να συνυπάρχει ή ακόμη και να 

είναι ο κύριος μηχανισμός αντίδρασης , ένας μηχανισμός μεταφοράς ηλεκτρονίου (Electron 

Transfer, ET).
85,100,104

 

Ενώ οι αντιδράσεις με καταλύτη το δεκαβολφραμικό σύμπλοκο υπό αερόβιες συνθήκες 

έχουν μελετηθεί εκτενώς, η δραστικότητα του W10O32
4-

 υπό αναερόβιες συνθήκες έχει 

μελετηθεί πολύ λιγότερο. Τα τελευταία χρόνια το W10O32
4-

 έχει προσελκύσει σημαντικά το 

ερευνητικό ενδιαφέρον ως καταλύτης στην οργανική συνθετική χημεία. Η ενεργοποίηση του 

δεσμού C–H σε αλκάνια και αργότερα σε τολουόλια, ανισόλες αλδεΰδες και αμίδια  

αποτελούν χαρακτηριστικά παραδείγματα αυτού του είδους αντιδράσεων.
105,106,107,108,109,110
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 1 

 

1.1  Προσθήκες Ριζών στο C60 με Φωτοκαταλύτη  

το Δεκαβολφραμικό Ανιόν W10O32
4- 

Γενικά 

Οι αντιδράσεις ελευθέρων ριζών ανήκουν στις πρώτες μελέτες αντιδράσεων χημικής 

τροποποίησης του C60 που ερευνήθηκαν.
111

 Η προσθήκη ελευθέρων ριζών στο C60 οδηγεί 

συνήθως στο σχηματισμό προϊόντων πολλαπλής προσθήκης τα οποία πολύ δύσκολα 

διαχωρίζονται,
112,113

 με τα προϊόντα απλής προσθήκης να ανιχνεύονται μόνο με 

φασματομετρικές αναλύσεις ή μελέτες ESR (Electron Spin Resonance) στα αρχικά στάδια 

των ριζικών αντιδράσεων.
113,114 

Οι αντιδράσεις ελευθέρων ριζών με φωτοκαταλύτη το (n-Bu4N)4W10O32 

(tetrabutylammonium decatungstate, TBADT) έχουν μελετηθεί σε σημαντικό βαθμό και 

βρίσκουν πολλές εφαρμογές στην οργανική σύνθεση,
70

 όπως αναφέρθηκε παραπάνω. 

Ωστόσο, δεν είχε υπάρξει κάποια μελέτη στο παρελθόν που να αφορά στην 

αποτελεσματική παραγωγή i) καρβίνυλο ριζών από υποκατεστημένα τολουόλια και 

ανισόλες, ή ii) στην παραγωγή άκυλο ριζών και α-υδρόξυ άλκυλο ριζών από αλδεΰδες και 

αλκοόλες αντίστοιχα με τη χρήση του φωτοκαταλύτη TBADT και στη συνέχεια την 

παγίδευση των ριζών αυτών από το C60. 

Στις έρευνες που προηγήθηκαν της παρούσας διατριβής στο εργαστήριό μας, 

μελετήθηκαν για πρώτη φορά οι αντιδράσεις προσθήκης μέσω ελευθέρων ριζών στο 

φουλερένιο C60 με καταλύτη το TBADT και διαφορετικά είδη οργανικών υποστρωμάτων 

τα οποία αναφέρονται συνοπτικά παρακάτω. 
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I. Αντιδράσεις Ελευθέρων Ριζών του C60 με Υποκατεστημένα 

Τολουόλια και Ανισόλες 

 

Στις προηγούμενες έρευνες έχει μελετηθεί εκτενώς η αντίδραση του C60 με p-

υποκατεστημένα τολουόλια και καταλύτη το TBADT. Όπως φαίνεται στο Σχήμα 17, τα 

κύρια προϊόντα από αυτήν την αντίδραση ήταν τα αντίστοιχα μονοϋποκατεστημένα 1-

άρυλο 1,2-διϋδρο[60]φουλερένια.
107 

 

+

CH3

X

hv

(n-Bu4N)4W10O32

C6H5Cl/CH3CN H X

 

 

Σχήμα 17: Φωτοχημική αντίδραση του C60 με p-υποκατεστημένα τολουόλια και καταλύτη το 

(n-Βu4N)4W10O32. 

 

Οι αντιδράσεις του φουλερενίου C60 με p-υποκατεστημένες ανισόλες μελετήθηκαν 

επίσης,
107

 και  η γενική αντίδραση παρουσιάζεται στο παρακάτω Σχήμα 18:  

 

+

OCH3

X

hv

(n-Bu4N)4W10O32

C6H5Cl/CH3CN
H

O

X

 

 

Σχήμα 18: Φωτοχημική αντίδραση του C60 με p-υποκατεστημένες ανισόλες και καταλύτη το 

(n-Βu4N)4W10O32.
 

όπου Χ = H, CH3, Br, COOCH3, NO2 

όπου Χ = H, OCH3, Br, NO2 
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II. Αντιδράσεις  του C60 με Αιθέρες 

Η χημική τροποποίηση των αιθέρων μέσω ριζικών αντιδράσεων απόσπασης ενός 

α-αιθερικού υδρογόνου και εν συνεχεία η προσθήκη τους στο C60 έχει επίσης μελετηθεί για 

μια σειρά αιθέρων και θειοαιθέρων (Σχήμα 19) καθώς επίσης και για  αιθέρες στέμματα 

(Σχήμα 20) με  τη μεσολάβηση του TBADT.
120 

 

 

Σχήμα 19: Φωτοχημική αντίδραση του C60 με αιθέρες. 

 

 

 

+

O

OO

O

O O

O
O

O

O

O

OO

O

O

H

C60

O

O

OO

O

O

H

H

O O

O
O

O

O

OO

O

hv

(n-Bu4N)4W10O32

C6H5Cl/CH3CN

hv

(n-Bu4N)4W10O32

C6H5Cl/CH3CN

hv

(n-Bu4N)4W10O32

C6H5Cl/CH3CN

15 min
40-50%

20 min
40-50%

15 min
40-50%

+C60

+C60

 

Σχήμα 20: TBADT-καταλυόμενες αντιδράσεις του C60 με αιθέρες στέμματα 

 

 



 

22 

 

III. Παραγοντοποίηση του C60 με Αλκοόλες 

Η παραγοντοποίηση του C60 με α-υδρόξυ άλκυλο ρίζες έχει επίσης μελετηθεί. Οι ρίζες 

αυτές σχηματίζονται από την ενεργοποίηση του α-δεσμού C−H σε βενζυλικές ή άλκυλο 

αλκοόλες (Σχήμα 21).
121 

 

H

+ R1R2CHOH

hv

(n-Bu4N)4W10O32

C6H5Cl/CH3CN

OH

R2
R1

 

Σχήμα 21: Φωτοχημική αντίδραση του C60 με αλκοόλες. 

 

 

IV. Αντιδράσεις Ακυλίωσης του C60 με Αλδεΰδες 

Οι αντιδράσεις ελευθέρων ριζών
115

 και ειδικότερα η χρήση άκυλο ριζών ως μέσο για τη 

δημιουργία δεσμών άνθρακα-άνθρακα αποτελεί μία από τις σημαντικότερες προόδους της 

σύγχρονης συνθετικής οργανικής χημείας.  

Πρόσφατα,
109 

για πρώτη φορά παρουσιάστηκε η παραγωγή άκυλο ριζών από αλδεΰδες, με 

χρήση του δεκαβολφραμικού συμπλόκου (n-Βu4N)4W10O32 για την επιλεκτική αντίδραση 

μόνο-ακυλίωσης του C60. Σημειώνεται δε ότι η καρβονυλομάδα σε αυτά τα φουλερενικά 

παράγωγα αποτελεί ένα σημαντικό κέντρο αντίδρασης για περαιτέρω χημική τροποποίηση 

του C60. 

 

O

R

H

+ R
O

H

hv

(n-Bu4N)4W10O32

C6H5Cl/CH3CN

 

Σχήμα 22: Φωτοχημική αντίδραση ακυλίωσης του C60 με αλδεΰδες. 
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Για την περαιτέρω διερεύνηση του μηχανισμού της παραπάνω αντίδρασης, μετρήθηκε το 

ενδομοριακό πρωτοταγές ισοτοπικό φαινόμενο κατά την αντίδραση του C60 με την 

τερεφθαλαλδεΰδη-d1 και βρέθηκε να είναι ίσο με  kH/kD = 2.00 ± 0.08. 

 

Terephthalaldehyde-d1

OH

O D

 
 

Σχήμα 23: Τερεφθαλαλδεΰδη-d1. 

 

Η τιμή του παραπάνω ενδομοριακού ισοτοπικού φαινομένου (kH/kD = 2.00 ± 0.08) 

υποδεικνύει ότι η σχάση του δεσμού C−H(D) που λαμβάνει χώρα στη μεταβατική 

κατάσταση του σταδίου σχηματισμού της άκυλο ρίζας, είναι το αργό -και άρα καθορίζον 

για την ταχύτητα- στάδιο. Το μέγεθος του ενδομοριακού πρωτοταγούς ισοτοπικού 

φαινομένου το οποίο μετρήθηκε στην παρούσα εργασία εμπίπτει στην περιοχή των τιμών 

(kH/kD ≈ 2–3) που  έχουν μετρηθεί στο παρελθόν σε πολλές περιπτώσεις οργανικών 

αντιδράσεων.
116

 

Με βάση τα παραπάνω, ο γενικός μηχανισμός που προτάθηκε για τις αντιδράσεις 

προσθήκης των προαναφερθέντων οργανικών υποστρωμάτων στο C60 με καταλύτη το 

(n-Βu4N)4W10O32  παρουσιάζεται στο Σχήμα 24: 

 

Σχήμα 24: Ο γενικός προτεινόμενος μηχανισμός της αντίδρασης προσθήκης οργανικών 

υποστρωμάτων στο C60 με καταλύτη το (n-Βu4N)4W10O32 
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1.2       Μελέτες Νέων Παραγοντοποιήσεων του C60 με τις Φθαλικές 

Αλδεΰδες o-Φθαλαλδεΰδη και Ισοφθαλαλδεΰδη 

 

Ως συνέχεια της έρευνας πάνω στις αρωματικές αλδεΰδες και συγκεκριμένα στην 

προσθήκη της τερεφθαλδεΰδης στο φουλερένιο C60, θεωρήθηκε σημαντική η ολοκλήρωση 

της έρευνας αυτής και στις υπόλοιπες ισομερείς αρωματικές διαλδεΰδες. Στην παρούσα 

διατριβή πραγματοποιήθηκαν μελέτες στις αντιδράσεις προσθήκης μέσω ελευθέρων ριζών 

στο φουλερένιο C60 των αντίστοιχων δύο ισομερών φθαλικών αλδεϋδών ορθο-

φθαλαλδεΰδη και ισο-φθαλαλδεΰδη (Σχήμα 25). 

 

 

O

O
OO

HH
H

H

o-Phthalaldehyde Isophthalaldehyde

a) b)

1 2

 
 

Σχήμα 25: a) ορθο-φθαλαλδεΰδη (1) και b) ισο-φθαλαλδεΰδη (2) 

 

 

 

1.2.1. Προσθήκη της o-Φθαλαλδεΰδης στο C60 

 

Στο πρώτο μέρος της παρούσας μελέτης, διερευνήθηκε η αντίδραση του C60 με την o-

φθαλαλδεΰδη (1) παρουσία του (n-Βu4N)4W10O32. Η αντίδραση αυτή πραγματοποιήθηκε 

ακτινοβολώντας ένα διάλυμα του C60 με 100 ισοδύναμα της o-φθαλαλδεΰδης και 0.2 

ισοδύναμα του (n-Βu4N)4W10O32 σε ένα μίγμα C6H5Cl/CH3CN (85:15) σε θερμοκρασία 0-5 

ο
C. Η πορεία της αντίδρασης ελέγχθηκε με υγρή χρωματοχραφία HPLC με στήλη 

αντίστροφης φάσης (reverse phase column). Η ακριβής πειραματική διαδικασία και 

συνθήκες που ακολουθήθηκαν παρουσιάζονται αναλυτικότερα στο Πειραματικό Μέρος.  

 

Στις παραπάνω συνθήκες, το προϊόν της αντίδρασης της ο-φθαλαλδεΰδης (1) με το C60 

παρατηρήθηκε ότι σχηματίζεται στα πρώτα 2-3 min της αντίδρασης. Αξίζει να σημειωθεί 

ότι ακτινοβόληση για επιπλέον χρόνο (5 min ή περισσότερο) οδήγησε σε δραματική 

μείωση της κορυφής στο HPLC που αντιστοιχεί στο κύριο προϊόν και την εμφάνιση 
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αρκετών άλλων μη ταυτοποιήσιμων και απομονώσιμων κορυφών. Το γεγονός αυτό δεν 

επέτρεψε την περαιτέρω βελτίωση της απόδοσης (20%).  

Το προϊόν της αντίδρασης απομονώθηκε έπειτα από φυγοκεντρήσεις με ακετονιτρίλιο 

(CH3CN), καθαρισμό με χρωματογραφία στήλης (SiO2) και στη συνέχεια απομόνωση με 

υγρή ημιπαρασκευαστική χρωματογραφία HPLC με κολώνα αντίστροφης φάσης. Το 

φάσμα 
1
H-NMR  του προϊόντος και η αναμενόμενη δομή 3 παρουσιάζονται στο Σχήμα 26: 

 

 

 

 

 

 

Το αναμενόμενο προϊόν 3 θα ήταν αυτό που προέρχεται από την προσθήκη της μίας εκ των 

δύο άκυλο ρίζας στο C60, αφήνοντας ελεύθερη την άλλη αλδεϋδομάδα, όπως στην 

αντίστοιχη περίπτωση της προσθήκης του πάρα- ισομερούς τερεφθαλδεΰδης. Ωστόσο, 

παρατηρώντας το παραπάνω 
1
H-NMR φάσμα στο Σχήμα 26, εντύπωση προκαλούν  δύο 

χαρακτηριστικά: i) η παντελής απουσία της αναμενόμενης χημικής απορρόφησης του 

αλδεϋδικού πρωτονίου και ii) η παρουσία της επιπλέον χημικής απορρόφησης (δ~7.15 

ppm) η οποία δεν αντιστοιχεί σε κάποιο από τα πρωτόνια της αναμενόμενης δομής 3. Αυτή 

η ασυμβατότητα  μεταξύ αναμενόμενης δομής και φάσματος αποτέλεσε ισχυρή ένδειξη ότι 

Σχήμα 26: Το φάσμα 
1
H-NMR σε CDCl3 του προϊόντος της αντίδρασης της o-φθαλαλδεΰδης (1) 

με το C60 και η αναμενόμενη δομή (3). 

 ? 

? 

(3) 

O
H O

H

H

HH H
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το συγκεκριμένο προϊόν έχει διαφορετική δομή από την αναμενόμενη και θα χρειάζονταν 

περαιτέρω μελέτη για να προσδιοριστεί η ακριβής δομή του.  

Μετά από βιβλιογραφική έρευνα που αφορούσε τις αντιδράσεις της o-φθαλαλδεΰδης (1), 

βρέθηκε ότι στην ατμόσφαιρα, υπό την επίδραση της ηλιακής ακτινοβολίας και παρουσία 

ριζών 
.
ΟΗ, η o-φθαλαλδεΰδη (1) υφίσταται απόσπαση ατόμου υδρογόνου HAT (Hydrogen 

Atom Transfer) από την καρβονυλομάδα σχηματίζοντας μια άκυλο-ρίζα. Ανάμεσα στα 

πιθανά μονοπάτια που μπορεί να ακολουθήσει,
123

 είναι και η ταχύτατη ενδομοριακή 

κυκλοποίηση προς το σχηματισμό της δευτεροταγούς ρίζας του φθαλιδίου (Σχήμα 27): 

 

O

O

H
H hv

O

O

H

Intramolecular
Cyclization

O

O

H
Phthalide Radical

OH

 

 

Σχήμα 27: Η πορεία της φωτόλυσης της o-φθαλαλδεΰδης (1) και η ενδομοριακή κυκλοποίησή της 

προς τη δημιουργία τη ρίζας του φθαλιδίου (eq. 1) 

 

 

Στη συγκεκριμένη περίπτωση, η πορεία που μπορεί να ακολουθήσει η ενδιάμεση άκυλο-

ρίζα της o-φθαλαλδεΰδης (1) καταλήγοντας στη ρίζα του φθαλιδίου (eq. 1, Σχήμα 27) και 

στη συνέχεια η γρήγορη παγίδευσή της από το C60 θα οδηγούσε στο προϊόν προσθήκης 1a, 

η δομή του οποίου φαίνεται στο Σχήμα 28.  

Αρχικά, ο φωτοκαταλύτης TBADT αποσπά ένα άτομο υδρογόνου (HAT) από την 

oρθοφθαλαλδεΰδη (1) δημιουργώντας την άκυλο ρίζα. Τότε λαμβάνει χώρα μια ταχύτατη 

ενδομοριακή κυκλοποίηση προς τη ρίζα του φθαλιδίου, με σταθερά ταχύτητας πιθανότατα 

μεγαλύτερη από εκείνη της άμεσης δέσμευσης της άκυλο-ρίζας από το C60. Στη συνέχεια, 

μόλις σχηματιστεί η ρίζα του φθαλιδίου δεσμεύεται από το φουλερένιο C60 με αποτέλεσμα 

το σχηματισμό ενός προϊόντος με τη δομή 1a (Σχήμα 28), δηλαδή μία συμπυκνωμένη με 

αρωματικό δακτύλιο λακτόνη στην οποία i) απουσιάζει το αλδεϋδικό πρωτόνιο και ii) 

υπάρχει ένα πρωτόνιο πάνω στον πενταμελή λακτονικό δακτύλιο που αντιστοιχεί στη 

χημική μετατόπιση δ~7.15 ppm στο φάσμα 
1
Η-NMR (Σχήμα 28). Στο παράγωγο 1a 

εξηγούνται πλήρως όλες οι απορροφήσεις  και χημικές μετατοπίσεις των αντίστοιχων 

πρωτονίων του μορίου. 

eq. 1 
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Σχήμα 28: Η προτεινόμενη δομή του προϊόντος 1a από την αντίδραση  προσθήκης της o-

φθαλαλδεΰδης (1) στο φουλερένιο C60. 

 

Τα επιπλέον φασματοσκοπικά δεδομένα  από μελέτες 
13

C-NMR, HSQC και HMBC καθώς 

επίσης τα αποτελέσματα από φασματομετρία μάζας MALDI-MS (Παράρτημα) συμφωνούν 

απόλυτα με τη συγκεκριμένη δομή. 

Για την περαιτέρω διευκρίνιση του μηχανισμού προσθήκης και το ρόλο του 

φωτοκαταλύτη, η αντίδραση επαναλήφθηκε υπό ακριβώς τις ίδιες συνθήκες παρουσία 1% 

D2O. Τυχόν ενσωμάτωση του δευτερίου στο φουλερενικό δίκτυο θα ήταν ισχυρή ένδειξη 

δημιουργίας, κατά το στάδιο της προσθήκης, ενός ανιοντικού φουλερενικού ενδιαμέσου 

C60
−
. Πράγματι, οι ολοκληρώσεις των κορυφών στο φάσμα 

1
H-NMR του προϊόντος (Σχήμα 

29) έδειξαν 20-30% ενσωμάτωση δευτερίου στο φουλερενικό φλοιό, επιβεβαιώνοντας και 

σε αυτήν την περίπτωση τον προηγουμένως προταθέντα γενικό μηχανισμό. Με βάση 

λοιπόν τα παραπάνω αποτελέσματα, ο μηχανισμός που προτείνεται για την αντίδραση της 

προσθήκης της o-φθαλαλδεΰδης (1) στο C60 με καταλύτη το TBADT παρουσιάζεται στο 

Σχήμα 30. 

Η 

Η 
1a 
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Σχήμα 30: Ο προτεινόμενος μηχανισμός της φωτοκαταλυόμενης με TBADT προσθήκης μέσω 

ριζών της o-φθαλαλδεΰδης (1) στο C60 προς το σχηματισμό της λακτόνης 1a.  

Σχήμα 29: Το 
1
H-NMR φάσμα σε CDCl3 του προϊόντος 1a της αντίδρασης προσθήκης της o-

φθαλαλδεΰδης με το C60 παρουσία 1% D2O 

Η/D 
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Τα αρχικά στάδια της αντίδρασης περιλαμβάνουν την ταυτόχρονη φωτοχημική διέγερση 

του (n-Βu4N)4W10O32 και του C60. Η υψηλότερης ενέργειας απλή διεγερμένη κατάσταση 

του C60 (
1
C60

*
) μεταπίπτει μέσω διασυστημικής διασταύρωσης (Intersystem Crossing, ISC) 

στην ενεργειακά χαμηλότερη και άρα πιο σταθερή τριπλή διεγερμένη κατάσταση με 

μεγαλύτερο χρόνο ζωής (
3
C60

*
).

117,118
 Παράλληλα, η ακτινοβόληση του δεκαβολφραμικού 

ανιόντος W10O32
4-

 οδηγεί σε μία ενδιάμεση διεγερμένη κατάσταση λόγω μεταφοράς 

φορτίου (charge-transfer excited state) W10O32
4-

* με αρκετά μικρό χρόνο ζωής (~30 ps), η 

οποία μεταπίπτει σε μία άλλη ενδιάμεση κατάσταση (wO) με μεγαλύτερο χρόνο ζωής (της 

τάξεως των ns).
99

 Το ενδιάμεσο αυτό αντιδρά με την αλδεΰδη 1 αποδίδοντας την 

αντίστοιχη οργανική ρίζα και την ανηγμένη μορφή του συμπλόκου (W10O32
5-

).
80,100,119

 

Αυτή η οργανική ρίζα υφίσταται μια ταχύτατη ενδομοριακή κυκλοποίηση προς την 

αντίστοιχη ρίζα του φθαλιδίου (eq. 1, Σχήμα 27). Η ανηγμένη μορφή (W10O32
5-

) 

οξειδώνεται από την τριπλή διεγερμένη κατάσταση του C60 (
3
C60

*
) καταλήγοντας στην 

αρχική κατάσταση (W10Ο32
4-

), αποδίδοντας ταυτόχρονα το ριζικό ανιόν του φουλερενίου 

(C60
•−

). Τέλος, η σύζευξη του C60
•−

 με την οργανική ρίζα του φθαλιδίου ακολουθούμενη 

από πρωτονίωση ή δευτερίωση του προκύπτοντος παραγοντοποιημένου ανιόντος (RC60ˉ) 

οδηγεί στο σχηματισμό του τελικού προϊόντος RC60H(D). Στην περίπτωση προσθήκης D2O 

στο μίγμα της αντίδρασης, το προαναφερθέν παραγοντοποιημένο ανιόν του φουλερενίου 

δεσμεύει το δευτέριο στο φλοιό του, όπως έδειξε το αντίστοιχο πείραμα. 
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         1.2.2.     Σύνθεση της o-Φθαλαλδεΰδης-d1 

 

Για την περαιτέρω διερεύνηση της αντίδρασης της προσθήκης της o-φθαλαλδεΰδης στο C60 

έγινε η προσπάθεια σύνθεσης της o-φθαλαλδεΰδης-d1 (1-d1) για τη μελέτη του 

ενδομοριακού πρωτοταγούς ισοτοπικού φαινομένου. Αρχικά πραγματοποιήθηκε η 

αναγωγή της λακτόνης φθαλιδίου (4) με LiAlD4 προς τη δημιουργία της αντίστοιχης διόλης 

1,2-βενζοδιμεθανόλης-d2 (5-d2). Η αντίδραση παρουσιάζεται στο Σχήμα 31, ενώ το 
1
H-

NMR φάσμα της ανακρυσταλλωμένης διόλης στο Σχήμα 32: 

 

OH

OH

DD

H H

O

O

H
H

LiAlD4

Et2O dry

4 5-d2

85%

 

Σχήμα 31: Η αντίδραση αναγωγής του φθαλιδίου 4 με LiAlD4 προς τη διόλη 5-d2. 

 

 

 
Σχήμα 32: 

1
H-NMR φάσμα σε CDCl3 της ένωσης 5-d2.  

OH

OH

DD

H H
5-d2
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Στη συνέχεια, ένα μέρος του προϊόντος 5-d2 που απομονώθηκε από την παραπάνω 

αντίδραση κατεργάστηκε με Pyridinium Chlorochromate (PCC) σε περίσσεια με σκοπό την 

οξείδωσή του προς το σχηματισμό της o-φθαλαλαδεΰδης-d1. 

Η αναλυτική πειραματική διαδικασία παρουσιάζεται στο πειραματικό μέρος. Η αντίδραση 

της οξείδωσης με PCC ελεγχόταν με χρωματογραφία λεπτής στιβάδος  και παράλληλα με 

φασματοσκοπία 
1
Η-NMR. Αρχικά, παρατηρήθηκε η γρήγορη κατανάλωση του 

αντιδρώντος και ο σχηματισμός μιας ενδιάμεσης -όπως αποδείχθηκε- ένωσης (η αλδόλη 6, 

Σχήμα 33). Σε πρώτο στάδιο, η ενδιάμεση ένωση 6 άρχισε να μετατρέπεται στο 

μεγαλύτερο ποσοστό της στα δευτεριωμένα και μη φθαλίδια 4 και σε ένα πολύ μικρό 

ποσοστό στην επιθυμητή o-φθαλαλδεύδη-d1 (1-d1). Με την πάροδο του χρόνου μάλιστα, η 

μετατροπή αυτή ήταν σχεδόν αποκλειστικά σε φθαλίδιο. Μετά το πέρας της αντίδρασης, η 

απόδοση της αντίδρασης σε o-φθαλαλδεΰδη ήταν αμελητέα σε σχέση με την απόδοση του 

φθαλιδίου (~80%). 

 

OH

D(H)(H)D

6

H(D)
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O

H(D)
H(D)

OH
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DD

H H
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O

D

H
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THF
Δ

4-d0/d1/d2
 

Σχήμα 33: Η αντίδραση οξείδωσης της  5-d2 με PCC. 

 

Μετά από βιβλιογραφική έρευνα με στόχο την εύρεση μιας διαφορετικής μεθόδου 

παρασκευής της o-φθαλαλδεΰδης-d1 (1-d1), βρέθηκε ένα διαφορετικό πρωτόκολλο 

οξείδωσης αλκοολών προς αλδεΰδες.
124

 Στη μέθοδο αυτήν χρησιμοποιείται ένα σύμπλοκο 

του Cerium (IV), το DinitratoCerium Chromate Dihydrate (DCCD) [Ce(NO3)2] CrO4 ∙ 

2H2O. Σε μία μάλιστα από τις περιπτώσεις οξειδώνει τη διόλη 1,2-βενζοδιμεθανόλη σε o-

φθαλαλδεΰδη σε πολύ ικανοποιητική απόδοση, δίδοντας ως δευτερεύον προϊόν και σε 

μικρή απόδοση το φθαλίδιο.
124

 

Αρχικά παρασκευάστηκε το σύμπλοκο [Ce(NO3)2] CrO4 ∙ 2H2O σύμφωνα με το 

πρωτόκολλο που περιγράφεται στο πειραματικό μέρος. Έπειτα, πραγματοποιήθηκε η 

αντίδραση οξείδωσης της διόλης 5-d2 προς την o-φθαλαλδεΰδη-d1 με προσθήκη του DCCD 

σε περίσσεια. Η πορεία της αντίδρασης ελεγχόταν με χρωματογραφία λεπτής στιβάδος 

TLC και φασματοσκοπία 
1
H-NMR. Όπως και στην αντίδραση οξείδωσης της διόλης 5-d2 
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με το PCC (Σχήμα 33), από τα πρώτα λεπτά της αντίδρασης η αρχική διόλη 5-d2 

μετατράπηκε σχεδόν ποσοτικά στην ενδιάμεση αλδόλη 6. Η αλδόλη 6 σταδιακά 

μετατρεπόταν σε o-φθαλαλδεΰδη και σε φθαλίδιο. Καθώς μειωνόταν η συγκέντρωση του 

DCCD, όπως και στην περίπτωση της οξείδωσης με το PCC, η ενδιάμεση αλδόλη 

μετατρεπόταν σε ολοένα και αυξανόμενο ποσοστό σε φθαλίδιο 4, ενώ παράλληλα ένα 

ολοένα και μικρότερο ποσοστό μετατρεπόταν σε o-φθαλαλδεΰδη. Συμπερασματικά, η 

απόδοση της αντίδρασης με DCCD σε o-φθαλαλδεΰδη-d1 (1-d1) (~15%), αν και 

μεγαλύτερη από εκείνην της αντίδρασης με το PCC, δεν ήταν επαρκής έτσι ώστε να δώσει 

ικανοποιητική ποσότητα 1-d1 για την επόμενη αντίδραση με το C60 για τον υπολογισμό του 

ενδομοριακού πρωτοταγούς ισοτοπικού φαινομένου. Το μίγμα της αντίδρασης υπέστη 

καθαρισμό και διαχωρισμό μέσω χρωματογραφίας στήλης (SiO2). Τα προϊόντα της 

αντίδρασης απομονώθηκαν και το 
1
Η-NMR φάσμα της καθαρής  o-φθαλαλδεΰδης-d1 (1-d1) 

καθώς και του μίγματος φθαλιδίου 4-d0/d1/d2 παρουσιάζονται στα Σχήματα 34 και 35 

αντίστοιχα: 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Σχήμα 34: Το 
1
H-NMR φάσμα σε CDCl3 της ο-φθαλαλδεΰδης-d1 (1-d1). 

 

Όσον αφορά στο σχηματισμό του φθαλιδίου 4-d0/d1/d2, από τα 
1
H-NMR φάσματα που 

προέκυψαν κατά τον έλεγχο της πορείας της αντίδρασης και από το 
1
H-NMR φάσμα του 

απομονωμένου προϊόντος (Σχήμα 35), εξήχθησαν ενδιαφέροντα συμπεράσματα ως προς το 

μηχανισμό της οξείδωσης της 1,2-βενζοδιμεθανόλης-d2 (5-d2).  

H

D

O

O

1-d1 
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vialA # 292-346 RT: 5.52-5.94 AV: 35 NL: 4.79E7

T: + p sid=-5.00  Q1MS [100.00-600.00]
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Σχήμα 35: Το 
1
H-NMR φάσμα σε CDCl3 του μίγματος φθαλιδίων 4-d0/d1/d2  από την οξείδωση 

της 5-d2 με το DCCD. 

 

Στο φάσμα του Σχήματος 35, η ένταση της ολοκλήρωσης της χημικής απορρόφησης (δ~5.29 

ppm) υποδεικνύει την ύπαρξη ενός αρκετά μεγάλου πρωτοταγούς ενδομοριακού ισοτοπικού 

φαινομένου κατά τη σχάση του δεσμού C-H(D) στην πρώτη οξείδωση της 5-d2 προς την αλδόλη 

6. Σύμφωνα με υπολογισμούς, το ισοτοπικό φαινόμενο δευτερίου κατά την αντίδραση οξείδωσης 

της 5-d2  βρέθηκε να είναι, κατά  προσέγγιση, kH/kD = 8, έτσι ώστε το προϊόν 4-d2 να είναι το 

κύριο, με σχετικό ποσοστό ~90%, προϊόν, με δευτερεύοντα προϊόντα τα 4-d0 και 4-d1 σε ποσοστό 

8% και 2% αντίστοιχα (Σχήμα 36). Ίσως η αντίδραση αυτή παρουσιάζει ενδιαφέρον για 

περαιτέρω μελέτη που πιθανώς να οδηγήσει σε βελτιωμένη απόδοση της διαλδεΰδης 1-d1.  

 

 

 

 

 

 

 

 

Σχήμα 36: Φάσμα μάζας ηλεκτροψεκασμού του μίγματος φθαλιδίων 4-d0/d1/d2 σε μεθανόλη 
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1.2.3.  Προσθήκη της Ισοφθαλαλδεΰδης στο C60 

 

Στο δεύτερο στάδιο της έρευνας, η τελευταία μελέτη που πραγματοποιήθηκε προκειμένου 

να ολοκληρωθεί ο κύκλος των αντιδράσεων προσθήκης των φθαλικών αλδεϋδών στο 

φουλερένιο C60 ήταν η διερεύνηση της  αντίδρασης προσθήκης της ισοφθαλαλδεΰδης (2) 

στο C60 παρουσία του (n-Βu4N)4W10O32. Η αντίδραση χρειάστηκε να επαναληφθεί 

αρκετές φορές σε διαφορετικές συνθήκες, με σκοπό τη διερεύνηση σχηματισμού ενός ή 

περισσοτέρων προϊόντων. Στην πορεία αυτής της έρευνας βρέθηκαν κάποια απρόσμενα 

και ενδιαφέροντα αποτελέσματα τα οποία παρουσιάζονται σε αυτήν την ενότητα.  

 

Η αρχική αντίδραση πραγματοποιήθηκε με ακτινοβόληση διαλύματος C60 που περιείχε 

100 ισοδύναμα ισοφθαλαλδεΰδης (2) και 0.2 ισοδύναμα του καταλύτη TBADT σε μίγμα 

C6H5Cl/CH3CN (85:15) σε θερμοκρασία 0-10
o 

C. Ο έλεγχος της πορείας της αντίδρασης 

έγινε με αναλυτική υγρή χρωματογραφία HPLC. Μετά από 45-50 min ακτινοβόλησης, η 

αντίδραση διακόπηκε.  

Στο μίγμα της αντίδρασης πραγματοποιήθηκαν φυγοκεντρήσεις με CH3CN, έπειτα 

φιλτράρισμα με celite και τελικά διαχωρισμός με ημιπαρασκευαστική υγρή 

χρωματογραφία HPLC (Σχήμα 37): 

 

Σχήμα 37: Το χρωματογράφημα από ημιπαρασκευαστικό HPLC για το μίγμα της πρώτης 

αντίδρασης του C60 με την ισοφθαλαλαδεΰδη σε διαλύτη τολουόλιο/εξάνιο 56:44 

C60 
 2a 

 ? 
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Σχήμα 39: Το UV-Vis φάσμα της ένωσης 2a σε CHCl3. Παρατηρείται η χαρακτηριστική 

απορρόφηση στα 432.50 nm που υποδηλώνει την 1,2-προσθήκη στο C60 

Σημειώνεται ότι στο παραπάνω χρωματογράφημα του Σχήματος 37, εκτός του αντιδρώντος 

C60 και του κυρίου προϊόντος 2a εμφανίστηκε και μία κορυφή ασθενούς έντασης, στην 

οποία αρχικώς δε δόθηκε ιδιαίτερη βαρύτητα. Το 
1
H-NMR φάσμα του προϊόντος 2a που 

απομονώθηκε παρουσιάζεται στο Σχήμα 38: 

 

 

 Σχήμα 38: Το 
1
H-NMR φάσμα σε CDCl3 του προϊόντος απλής προσθήκης 2a της αντίδρασης της 

ισοφθαλαλδεΰδης με το C60. 
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Η αντίδραση επαναλήφθηκε με σκοπό την απομόνωση μεγαλύτερης ποσότητας του 

προϊόντος που απαιτείτο για περαιτέρω μελέτες. Η πειραματική  διαδικασία που 

ακολουθήθηκε ήταν η ίδια με εκείνη της πρώτης αντίδρασης. Η πορεία της αντίδρασης 

ελεγχόταν με αναλυτική υγρή χρωματογραφία HPLC. Αξίζει να σημειωθεί ότι το προϊόν 

εμφάνιζε τον ίδιο χρόνο κατακράτησης tr με το προϊόν της πρώτης αντίδρασης (σε ίδια 

χρωματογραφική στήλη και με ίδια αναλογία διαλυτών, Toluene/CH3CN 50:50). Μετά το 

πέρας της αντίδρασης, επαναλήφθηκε η διαδικασία των φυγοκεντρήσεων με CH3CN και 

του φιλτραρίσματος με celite για τον καθαρισμό του μίγματος. Τέλος, το μίγμα περάστηκε 

από ημιπαρασκευαστική υγρή χρωματογραφία HPLC (Σχήμα 40) για την πλήρη 

απομόνωση του προϊόντος.  

 

Σχήμα 40: Το χρωματογράφημα από ημιπαρασκευαστικό HPLC για το μίγμα της δεύτερης 

αντίδρασης του C60 με την ισοφθαλαλαδεΰδη σε διαλύτη τολουόλιο/εξάνιο 56:44 

 

Το παραπάνω χρωματογράφημα (Σχήμα 40) έδειξε ότι η κορυφή που αντιστοιχεί στο 

προϊόν 2a ήταν παρούσα μεν, αλλά ήταν αρκετά χαμηλότερης έντασης σε σχέση με την 

πρώτη αντίδραση (Σχήμα 37). Παράλληλα, η δεύτερη (αμελητέας έντασης) κορυφή που 

εμφανίστηκε στην πρώτη αντίδραση (Σχήμα 40), πλέον βρέθηκε σε αρκετά μεγαλύτερη 

αναλογία. Αυτό σημαίνει ότι το  προϊόν(τα) που αντιστοιχεί στη δεύτερη κορυφή είναι 

σημαντικό και χρίζει απομόνωσης και χαρακτηρισμού. Οι συγκεκριμένες συνθήκες που 

2a 

C60 

2b 
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οδηγούν σε διαφορετικούς λόγους προϊόντων, δεν είναι ακόμη απολύτως διευκρινισμένες. 

Μερικοί πιθανοί παράγοντες που επηρεάζουν τη δημιουργία του ενός προϊόντος έναντι 

του άλλου, (ή ακόμη και τη μετατροπή του ενός προϊόντος στο άλλο) ίσως είναι η 

αναλογία ισοδυνάμων φουλερενίου-ισοφθαλαλδεΰδης, καθώς επίσης και ο χρόνος 

ακτινοβόλησης. Η αντίδραση πραγματοποιήθηκε σε θερμοκρασία T=-45
o
 C και σε 

θερμοκρασία T=70
ο
 C και δεν παρατηρήθηκε εξάρτηση του σχηματισμού κάποιου από τα 

δύο προϊόντα από τη θερμοκρασία. Το 
1
H-NMR φάσμα που αντιστοιχεί στο προϊόν 2b 

παρουσιάζεται στο Σχήμα 41: 

 

 

Σχήμα 41: Το 
1
Η-ΝMR φάσμα σε CDCl3 του προϊόντος 2b και οι δύο προτεινόμενες δομές 

αυτού.  

 

 Παρατηρώντας το 1
Η-ΝMR φάσμα του προϊόντος 2b, αρχικά εξετάστηκε το ενδεχόμενο 

της ύπαρξης δύο διαφορετικών ενώσεων, εξαιτίας της παρουσίας των δύο χημικών 

απορροφήσεων που αντιστοιχούν σε δύο αλδεϋδικά πρωτόνια. Για να διερευνηθεί αυτή η 

πιθανότητα, επιχειρήθηκε διαχωρισμός  με ημι-παρασκευαστική υγρή χρωματογραφία 

HPLC. Προσπάθειες διαχωρισμού με την αλλαγή συστήματος  διαλυτών δεν έδειξε τον 

παραμικρό διαχωρισμό κορυφών. Η κορυφή 2b (Σχήμα 40) συλλέχθηκε σε δύο 
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κλάσματα. Το πρώτο κλάσμα αντιστοιχεί στη χρονική άνοδο του καταγραφέα, ενώ το 

δεύτερο στο τελείωμα της κορυφής. Έτσι, το κάθε κλάσμα αναλύθηκε ξεχωριστά με 

φασματοσκοπία NMR και όπως προέκυψε, τα δύο 
1
Η-ΝMR φάσματα ήταν 

πανομοιότυπα με το αρχικό (Σχήμα 41), τόσο στις χημικές απορροφήσεις όσο στις 

ολοκληρώσεις αυτών. Το αποτέλεσμα αυτό οδήγησε στο συμπέρασμα ότι πιθανότατα το 

2b είναι ένα μόριο και όχι δύο ξεχωριστά μόρια. Συλλέχθηκαν επιπλέον 

φασματοσκοπικά δεδομένα για το παράγωγο 2b, όπως φάσματα UV-Vis, 
13

C-NMR και 

HMBC (Παράρτημα). 

Παρακάτω στο Σχήμα 42 παρουσιάζεται ενδεικτικά το UV-Vis  φάσμα της ένωσης 2b με 

τη χαρακτηριστική απορρόφηση στα λ = 432.50 nm: 

 

 

 

 

Σχήμα 42: Το UV-Vis φάσμα του παραγώγου 2b σε CΗCl3. 

 

Για την προσπάθεια διευκρίνησης της ακριβούς δομής του προϊόντος 2b έγιναν περαιτέρω 

μελέτες με πειράματα NOE (Nuclear Overhauser Effect). Πραγματοποιήθηκαν 

ακτινοβολήσεις σε όλες τις χημικές απορροφήσεις, κάποιες από τις οποίες παρουσιάζονται 

στο Σχήμα 43:  

 

432.50 nm 
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Σχήμα 43: Φάσματα NOE διαφοράς για το προϊόν 2b. Φαίνονται οι δύο προτεινόμενες δομές 

2bA  και 2bB ενός πιθανού παραγώγου διπλής προσθήκης. 
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Από τη μελέτη των παραπάνω φασμάτων NOE (Σχήμα 43) εξήχθησαν κάποια ενδιαφέροντα 

συμπεράσματα για τη δομή του προϊόντος 2b: 

i) H ακτινοβόληση του φαινυλικού υδρογόνου ανάμεσα στις καρβονυλικές ομάδες της μίας 

αλδεΰδης-υποκαταστάτη (δ 8.51 ppm) (Σχήμα 43 β) έδωσε θετικό σήμα ΝΟΕ και για τα δύο 

υδρογόνα που -πιθανότατα- ανήκουν στο φουλερενικό φλοιό και εμφανίζουν τις χημικές 

απορροφήσεις δ 6.86 ppm και δ 7.82 ppm. Ωστόσο, το αντίστοιχο υδρογόνο της άλλης 

αλδεΰδης-υποκαταστάτη (δ 8.93 ppm) (Σχήμα 43 ζ), όταν ακτινοβολήθηκε δεν έδωσε 

καθόλου σήμα ΝΟΕ για κανένα από τα φουλερενικά υδρογόνα. Αυτό σημαίνει ότι το ένα 

υδρογόνο έχει «επαφή» με τα δύο φουλερενικά υδρογόνα, ενώ το αντίστοιχό του, δεν έχει 

κάποια «επαφή». 

ii) Η ακτινοβόληση ενός εκ των δύο φουλερενικών υδρογόνων κάθε φορά (δ 6.86 ppm ή δ 

7.82 ppm) (Σχήμα 43 γ και δ) έδωσε και στις δύο περιπτώσεις θετικό σήμα ΝΟΕ για το 

άλλο φουλερενικό υδρογόνο και αντίστροφα. Το γεγονός αυτό αποτελεί ισχυρότατη ένδειξη 

ότι τα υδρογόνα αυτά δε θα μπορούσαν να ανήκουν σε διαφορετικά μόρια, αλλά αντιθέτως, 

βρίσκονται σε ένα και μοναδικό μόριο. 

Με βάση τα παραπάνω συμπεράσματα των πειραμάτων NOE και 
1
H-NMR, σε συνδυασμό 

με την ανάλυση όλων των μέχρι στιγμής αποτελεσμάτων της έρευνας, προτείνεται μια 

πιθανή δομή για το προϊόν 2b, η οποία φαίνεται στο 
1
H-NMR φάσμα στην κορυφή του 

Σχήματος 43. Προτείνεται δηλαδή ότι ίσως πρόκειται για ένα προϊόν διπλής προσθήκης στο 

C60.  

Μετά από υπολογιστική μελέτη με τη χρήση Molecular Mechanics (MMFF), βρέθηκε ότι, 

σε περίπτωση ύπαρξης ενός παράγωγου διπλής προσθήκης 2bA, υπάρχουν 27 πιθανά 

διαμορφομερή, με μέγιστη ενεργειακή διαφορά έως 3 Kcal/mol. Οι τέσσερις πιο σταθερές 

διαμορφώσεις ευθύνονται για το 66% της τελικής δομής. Οι υπόλοιπες 23 διαμορφώσεις 

έχουν συνεισφορά από 0.1% έως 4%. Παρακάτω, στο Σχήμα 45, παρουσιάζεται μία από τις 

4 πιο σταθερές διαμορφώσεις του πιθανού παραγώγου διπλής προσθήκης 2bA. Στο Σχήμα 

44 αντίστοιχα, παρουσιάζεται μία από τις σταθερότερες διαμορφώσεις του προϊόντος 2a. 

Σημειώνεται ότι τα μέχρι στιγμής φασματοσκοπικά δεδομένα για τη δομή του 2bA δε 

δικαιολογούν την απουσία σχάσης  j (coupling) μεταξύ των ΄΄γειτονικών΄΄ φουλερενικών 

υδρογόνων (Σχήματα 42 και 43, 6.86 ppm ή δ 7.82 ppm). Επομένως, δε μπορεί να 

αποκλειστεί μια διαφορετική δομή όπως εκείνη της 1,3 προσθήκης των δύο 
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υποκαταστατών όπως φαίνεται από τη δομή 2bB (Σχήμα 43). Για την αποσαφήνιση της 

ακριβούς δομής του 2b απαιτούνται περισσότερα φασματοσκοπικά δεδομένα (
13

C-NMR, 

HSQC, HMBC) όπως επίσης και ο προσδιορισμός του μοριακού βάρους (HR-MS). 

 

 

Σχήμα 44: Τρισδιάστατο μοντέλο με MM2 (Molecular Mechanics) μίας από τις σταθερότερες 

διαμορφώσεις του προϊόντος απλής προσθήκης 2a 

 

 

Σχήμα 45: Τρισδιάστατο μοντέλο MMFF (με Molecular Mechanics) μίας από τις τέσσερις 

σταθερότερες διαμορφώσεις ενός πιθανού παραγώγου διπλής προσθήκης με τη δομή 2bΑ 

 

 NOE
 

   NOE
 
  NOE
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1.2.4. Μέτρηση του Διαμοριακού Πρωτοταγούς  Ισοτοπικού    

Φαινομένου για την Αντίδραση της Ισοφθαλαλδεΰδης στο C60 

 Σύνθεση της Ισοφθαλαλδεΰδης-d2 

Στο τελευταίο μέρος της παρούσας έρευνας πραγματοποιήθηκε η μελέτη για τη μέτρηση 

του διαμοριακού πρωτοταγούς ισοτοπικού φαινομένου, για την επιπλέον διερεύνηση της 

αντίδρασης της προσθήκης της ισοφθαλαλδεΰδης (2) στο C60. Για το σκοπό αυτό, 

ακολουθήθηκε η πορεία σύνθεσης της ισοφθαλαλδεΰδης-d2 (2-d2) όπως παρουσιάζεται στο 

Σχήμα 46: 

OMeMeO

OO

LiAlD4 OHHO

D D D D

DD

O O

PCC

THF
80%

Et2O dry

80%7 8-d4 2-d
2  

Σχήμα 46: Η πορεία σύνθεσης της ένωσης 2-d2  

 

Σε πρώτο στάδιο, ο διμεθυλο ισοφθαλικός εστέρας 7 ανήχθη στην 1,3-βενζοδιμεθανόλη 

8-d4  χρησιμοποιώντας LiAlD4 με απόδοση α = 80%. Στη συνέχεια,  ένα μέρος της 8-d4  

τέθηκε προς αντίδραση με περίσσεια PCC δίδοντας την ισοφθαλαλδεΰδη-d2 (2-d2) σε 

απόδοση α = 80%. 

 

Σχήμα 47: Το 
1
H-NMR φάσμα σε CDCl3 των ενώσεων a) ισοφθαλαλδεΰδη-d0 και 

b) ισοφθαλαλδεΰδη-d2 

b) 

a) 

HH

OO

DD

OO

2-d0 

2-d2 
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 Μέτρηση του Διαμοριακού Πρωτοταγούς Ισοτοπικού Φαινομένου 

Αρχικά παρασκευάστηκε το ισομοριακό μίγμα της ισοφθαλαλδεΰδης-d0/d2 κατόπιν 

κατάλληλης ζύγισης και επαλήθευσης με 
1
H-NMR φασματοσκοπία (Σχήμα 48): 

 

 

Σχήμα 48: Το 
1
H-NMR φάσμα σε CDCl3 του ισομοριακού μίγματος της ισοφθαλαλδεΰδης-d0/d2 

 

Στη συνέχεια πραγματοποιήθηκε η αντίδραση του C60  με το μίγμα 2-d0/ 2-d2 (Σχήμα 49). 

Σε διάλυμα C60 έγινε η προσθήκη 100 ισοδυνάμων του ισομοριακού μίγματος των 

αλδεϋδών και 0.2 ισοδυνάμων του καταλύτη TBADT σε μίγμα C6H5Cl/CH3CN (85:15), 

υπό αδρανή ατμόσφαιρα αργού, σε θερμοκρασία 0-10
o 

C και ακτινοβόληση για χρονικό 

διάστημα 55 min.  

 

 

Σχήμα 49: Αντίδραση του ισομοριακού μίγματος της ισοφθαλαλδεΰδης-d0/d2 με το C60 

H(D)(D)H

OO

2-d0/2-d2 
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Μετά από φυγοκεντρήσεις με CH3CN, φιλτράρισμα από celite και πέρασμα από 

ημιπαρασκευαστική υγρή χρωματογραφία HPLC το προϊόν που απομονώθηκε έδωσε το 

1
H-NMR φάσμα που φαίνεται στο Σχήμα 50: 

 

 

 

Σχήμα 50: Το 
1
H-NMR φάσμα σε CDCl3 του προϊόντος της αντίδρασης της ισοφθαλαλδεΰδης-d0/d2 

με το C60 

 

Το διαμοριακό πρωτοταγές ισοτοπικό φαινόμενο δευτερίου για την αντίδραση προσθήκης 

της ισο-φθαλαλδεΰδης στο C60 υπολογίστηκε από την ολοκλήρωση των απορροφήσεων 

των κατάλληλων υδρογόνων (Σχήμα 50) και βρέθηκε ίσο με KH/KD= 2.11 ± 0.06. 

Το αποτέλεσμα αυτό δείχνει ότι και σε αυτήν την περίπτωση το αργό στάδιο της 

αντίδρασης είναι η απόσπαση Η(D) παρουσία του φωτοκαταλύτη και συμφωνεί με 

αντίστοιχες τιμές του διαμοριακού πρωτοταγούς ισοτοπικού φαινομένου που έχουν 

βρεθεί κατά την προσθήκη αλδεϋδών στο C60  σε παλαιότερες μελέτες.
109

 

 

Η1/D 

Η2 

Η3 
Η5 

Η4 

Η6/D 

    CDCl3 

KH /KD = 2.11 ± 0.06 
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Συμπεράσματα 

 

 Κατά την προσθήκη της ο-φθαλαλδεΰδης (1) στο φουλερένιο C60 απομονώθηκε, και 

χαρακτηρίστηκε το μη αναμενόμενο προϊόν 1a και διερευνήθηκε ο μηχανισμός με 

τον οποίο αυτό προκύπτει. Αποδεικνύεται ότι η άκυλο ρίζα που αρχικά 

δημιουργείται παρουσία του φωτοκαταλύτη TBADT, ισομερίζεται ταχύτατα σε 

ρίζα φθαλιδίου που τελικά παγιδεύεται από το C60. 

 Η προσθήκη D2O στο μίγμα διαλυτών της αντίδρασης είχε σαν αποτέλεσμα την 

ενσωμάτωση D στο φλοιό του C60. Το αποτέλεσμα αυτό έδειξε ότι ο μηχανισμός 

της αντίδρασης περιλαμβάνει το ανιόν του φουλερενίου C60ˉ σαν ενδιάμεσο. 

 Το διαμοριακό πρωτοταγές ισοτοπικό φαινόμενο της αντίδρασης προσθήκης της 

ισοφθαλαλδεΰδης στο C60 μετρήθηκε και βρέθηκε ίσο με KH/KD= 2.11 ± 0.06. Το 

αποτέλεσμα αυτό υποδεικνύει ότι το αργό και καθοριστικό για την ταχύτητα της 

αντίδρασης στάδιο είναι η σχάση του δεσμού C-H(D) προς το σχηματισμό της 

άκυλο ρίζας. 

 Τα πειραματικά αποτελέσματα και τα μέχρι στιγμής 
1
H-NMR και ΝΟΕ 

φασματοσκοπικά δεδομένα δείχνουν ότι το προϊόν 2b θα μπορούσε να είναι ένα 

προϊόν διπλής προσθήκης που δημιουργείται επίσης κατά την αντίδραση της 

ισοφθαλαλδεΰδης στο C60. Προτείνονται δύο δομές για το προϊόν 2b, η δομή 2bA 

και η δομή 2bB η οποία μπορεί να εξηγήσει την απουσία σχάσης μεταξύ των δύο 

φουλερενικών πρωτονίων σε αντίθεση με τη δομή 2bA (Σχήμα 43). Μετά από 

υπολογιστικές μελέτες ΜΜ2 και MMFF, βρέθηκαν οι σταθερότερες διαμορφώσεις 

του παραγώγου 2a και 27 πιθανές διαμορφώσεις για ένα ενδεχόμενο παράγωγο 

διπλής προσθήκης με δομή 2bΑ, εκ των οποίων παρουσιάστηκε η χαμηλότερη 

ενεργειακά διαμόρφωση.  Ωστόσο, η αποσαφήνιση της πραγματικής δομής του 

προϊόντος 2b απαιτεί επιπλέον φασματοσκοπικά δεδομένα (
13

C-NMR, HSQC, 

HMB) και φασματομετρία μάζας HR-MS. Επίσης, οι συνθήκες κάτω από τις οποίες 

παρατηρείται η διακύμανση του λόγου των δύο προϊόντων 2a και 2b χρίζουν 

περαιτέρω διερεύνησης.  
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 2 

 

 

Α) Γενικό Πειραματικό Μέρος 

 

2.1. Όργανα και Πειραματικές Τεχνικές 

Η λήψη των φασμάτων 
1
Η NMR, COSY, NOE διαφοράς, ομοπυρηνικής αποσύζευξης, 

13
C, 

HSQC και HMBC έγινε σε φασματόμετρo 500 MHz AΜX Bruker, χρησιμοποιώντας την 

κορυφή των πρωτονίων του εκάστοτε δευτεριωμένου διαλύτη ως σήμα αναφοράς. Οι 

χημικές μετατοπίσεις αναγράφονται σε ppm. Οι δευτεριωμένοι διαλύτες που 

χρησιμοποιήθηκαν ήταν χλωροφόρμιο-d1 (CDCl3) ή μίγμα δευτεριωμένου χλωροφορμίου-

d1 με διθειάνθρακα (CDCl3/CS2), ή ο-διχλωροβενζόλιο-d4 (o-DCB-d4). 

Τα φάσματα μάζας MALDI (θετικών ή αρνητικών ιόντων) για τα παράγωγα του 

φουλερενίου C60 καταγράφηκαν χρησιμοποιώντας μήτρα DCTB (trans-2-[3-(4-tert-

butylphenyl)-2-methyl-2-propenylidene]malononitrile).  

Τα φάσματα UV-VIS ελήφθησαν σε φασματόμετρο Shimadzu MultiSpec-1501 

UV/Visible. 

Οι φωτοχημικές αντιδράσεις πραγματοποιήθηκαν με λυχνία Xe μεταβλητής έντασης 

Cermax 300W (LX300F, ILC technology) (390 < λ < 770 nm). 

Ο καθαρισμός των μη πτητικών ενώσεων έγινε με χρωματογραφία στήλης μεσαίας πίεσης 

(flash column chromatography) χρησιμοποιώντας ως υλικό πλήρωσης SiO2 (silica gel 60, 

SDS, 230-400 mesh ASTM). Οι χρωματογραφικές αναλύσεις λεπτής στοιβάδος (TLC) 

έγιναν σε πλακίδια επικαλυμμένα με SiO2 (MERCK). H ξήρανση των οργανικών 

εκχυλισμάτων πραγματοποιήθηκε με άνυδρο MgSO4 ή Na2SO4, ενώ η απόσταξη των 

διαλυτών από τα διαλύματα των διαφόρων ουσιών, έγινε με τη βοήθεια περιστροφικού 

αποστακτήρα κενού βρύσης ή αντλίας μεμβράνης (rotary evaporator). 

Οι αντιδράσεις προσθήκης στο C60 ελέγχονταν με υγρό χρωματογράφο υψηλής πίεσης 

(HPLC) εφοδιασμένο με αναλυτική στήλη Cosmosil 5C18-MS (4.6 × 250 mm, Nacalai 

Tesque) αντίστροφης φάσης. Χρησιμοποιήθηκε ανιχνευτής υπεριώδους-ορατού (Fasma 
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500 UV-VIS), με ανίχνευση στα 310 nm. Ως διαλύτης χρησιμοποιήθηκε μίγμα 

τολουολίου/ακετονιτριλίου σε αναλογία 1/1, με ταχύτητα ροής 1 mL/min. 

Τα περισσότερα από τα παράγωγα του φουλερενίου C60 έχουν καθαριστεί και 

απομονωθεί πλήρως με ημι-παρασκευαστική υγρή χρωματογραφία υψηλής πίεσης (semi-

preparative HPLC), χρησιμοποιώντας ημιπαρασκευαστική στήλη Cosmosil 5PBB (10 × 

250 mm, Nacalai Tesque) κανονικής φάσης. Χρησιμοποιήθηκε σταθερή ή βαθμιδωτή ροή 

μίγματος διαλυτών (τολουόλιο/εξάνιο) με ταχύτητα ροής 5 mL/min. 

 

2.2. Καθαρισμός Διαλυτών 

Οι διαλύτες που χρησιμοποιήθηκαν ξηράνθηκαν σύμφωνα με τις μεθόδους που υπάρχουν 

στο Chemist Companion.
120

 Ο διαιθυλαιθέρας, το τετραϋδροφουράνιο και το βενζόλιο 

αφού προξηράνθηκαν με Na, αποστάχθηκαν υπό αδρανή ατμόσφαιρα από Na παρουσία 

βενζοφαινόνης ως δείκτη. Τα αντιδραστήρια προμηθεύτηκαν από τις εταιρίες Aldrich, 

Merck και Fluka, ενώ η καθαρότητά τους εξετάστηκε με φασματοσκοπία 
1
Η-NMR πριν 

από τη χρήση τους. 

 

2.3. Γενικές Συνθετικές Μέθοδοι 

2.3.1. Αναγωγή εστέρων με LiAlH4 ή LiAlD4 

Σε προξηραμένη δίλαιμη σφαιρική φιάλη, εφοδιασμένη με μαγνητικό αναδευτήρα, 

προσθετική χοάνη και κάθετο ψυκτήρα, τοποθετούνται υπό αδρανή ατμόσφαιρα αργού, 10 

mmol LiAlH4 ή LiAlD4, (40 ισοδύναμα, ~25% περίσσεια ισοδυνάμων υδριδίου σε σχέση 

με το καρβονυλικό υπόστρωμα) σε 30 mL άνυδρου αιθέρα και ακολουθεί ισχυρή ανάδευση 

για περίπου 15 λεπτά. Η φιάλη ψύχεται στους 0 °C και ακολουθεί στάγδην προσθήκη, υπό 

ισχυρή ανάδευση,  20 mmol εστέρα διαλυμένα σε 30 mL άνυδρου αιθέρα. Το μίγμα της 

αντίδρασης είτε αφήνεται σε θερμοκρασία δωματίου, είτε θερμαίνεται μέχρι βρασμού και η 

πορεία της αντίδρασης παρακολουθείται με χρωματογραφία λεπτής στοιβάδας (TLC). 

Μετά το τέλος της αντίδρασης, για την ευκολότερη απομάκρυνση των αλάτων, ακολουθεί 

ψύξη στους 0 °C και επεξεργασία του συμπλόκου του αλουμινίου ως εξής: Προσθήκη n 

mL Η2Ο (όπου n η ποσότητα του αναγωγικού που είχε προστεθεί σε gr), βρασμός του 

μίγματος της αντίδρασης για 15 λεπτά, ψύξη στους 0 °C, προσθήκη n mL διαλύματος 15% 

NaOH, βρασμός για 15 λεπτά, ψύξη στους 0 °C, προσθήκη 3n mL H2O και βρασμός μέχρι 

να καταβυθιστεί λευκό ίζημα. Τα στερεά άλατα του Li και του Al απομακρύνονται με 
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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 των υδατοδιαλυτών αλκοολών η αιθερική στοιβάδα ξηραίνεται 

κατευθείαν χωρίς τη μεσολάβηση των εκχυλίσεων με τα υδατικά διαλύματα. 

 

 

2.3.2. Οξείδωση πρωτοταγών αλκοολών σε αλδεΰδες με χλωροχρωμικό πυριδίνιο 

(PCC) 

Σε προξηραμένη δίλαιμη σφαιρική φιάλη, εφοδιασμένη με μαγνητικό αναδευτήρα και 

προσθετική χοάνη, τοποθετούνται υπό αδρανή ατμόσφαιρα αργού, 15 mmol 

χλωροχρωμικού πυριδινίου (PCC, 50% περίσσεια σε σχέση με την αλκοόλη) σε 30 mL 

άνυδρου διχλωρομεθανίου ή τετραϋδροφουρανίου. Στη συνέχεια, προστίθενται στάγδην 

στους 0 °C, 10 mmol της αλκοόλης διαλυμένα σε 15 mL ξηρού CH2Cl2. Το πορτοκαλί 

χρώμα του οξειδωτικού μετατρέπεται σταδιακά σε σκούρο καφέ έως μαύρο. Το μίγμα της 

αντίδρασης αναδεύεται σε θερμοκρασία δωματίου και η πορεία ελέγχεται με TLC. Μετά το 

τέλος της αντίδρασης, προστίθενται 50 mL αιθέρα ή πεντανίου και το μίγμα ψύχεται στους 

-20 °C οπότε τα άλατα του χρωμίου καθιζάνουν. Ακολουθεί διήθηση της οργανικής 

στοιβάδας. Η απομάκρυνση του διαλύτη στην περίπτωση των πτητικών αλδεϋδών 

επιτυγχάνεται με κλασματική απόσταξη. Ο καθαρισμός της παραγόμενης αλδεΰδης 

πραγματοποιείται είτε με περαιτέρω απόσταξη είτε με χρωματογραφία στήλης μεσαίας 

πίεσης. 

 

 

2.3.3. Γενική μέθοδος φωτοχημικών αντιδράσεων προσθήκης στο C60 με καταλύτη το 

(n-Βu4N)4W10O32 

Σε μονόλαιμη σφαιρική φιάλη εφοδιασμένη με μαγνητικό αναδευτήρα, τοποθετούνται 20 

mg (0.028 mmol) C60 σε 90 mL μίγματος C6H5Cl/CH3CN (85:15). Στο διάλυμα που 

προκύπτει διαβιβάζεται για περίπου 30 λεπτά ρεύμα Ar προκειμένου να απομακρυνθεί το 

διαλυμένο οξυγόνο. Η απαέρωση είναι μια αναγκαία διαδικασία που λαμβάνει χώρα καθ’ 

όλη τη διάρκεια της αντίδρασης, γιατί το μοριακό οξυγόνο παρουσία του C60, που είναι 

ένας καλός φωτοευαισθητοποιητής, διεγείρεται στην απλή διεγερμένη κατάσταση (
1
Ο2) και 

μπορεί να αντιδράσει είτε με τα υποστρώματα είτε -δυσκολότερα- με το ίδιο το φουλερένιο 

οδηγώντας σε ανεπιθύμητα προϊόντα. Ακολουθεί η προσθήκη του οργανικού 
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υποστρώματος και του καταλύτη (n-Bu4N)4W10O32. Αρχικά, αυτό το διάλυμα αναδεύεται 

στο σκοτάδι για 30 λεπτά υπό συνεχή ροή Ar και στη συνέχεια ψύχεται στους 0–5 °C και 

ακτινοβολείται με λάμπα ξένου (Xe) μεταβλητής έντασης. Η πορεία της αντίδρασης 

ελέγχεται με HPLC. Το χρώμα του διαλύματος από βαθύ μωβ αρχικά, μετατρέπεται σε 

καφέ με την πάροδο του χρόνου, ενδεικτικό του σχηματισμού παραγώγων του 

φουλερενίου. Για την απομόνωση των προϊόντων, η μεγαλύτερη ποσότητα του διαλύτη 

απομακρύνεται με απόσταξη υπό ελαττωμένη πίεση και το στερεό υπόλειμμα ξεπλένεται 4-

6 φορές με CH3CN (με φυγοκέντρηση). Στη συνέχεια πραγματοποιείται χρωματογραφικός 

διαχωρισμός (SiO2) ή/και ημιπαρασκευαστική χρωματογραφία υψηλής πίεσης (semi-

preparative HPLC). 

 

 

 

 

Β) Αναλυτικό Πειραματικό Μέρος 

 

 o-Φθαλαλδεΰδη-d1 (1-d1) 

 

α) Παρασκευή της 1,2-βενζοδιμεθανόλης-d2 

 

OH

OH

DD

H H

O

O

H
H

LiAlD4

Et2O dry

4 5-d2

85%

 

 

Η αλκοόλη αυτή παρασκευάστηκε σύμφωνα με τη γενική μέθοδο αναγωγής εστέρων με 

LiAlD4 που περιγράφεται στις γενικές συνθετικές μεθόδους του παρόντος κεφαλαίου. 

Χρησιμοποιήθηκαν 2.6g (20 mmols) φθαλιδίου και 0.55g (13 mmols) LiAlD4. 

Απομονώθηκαν 2.3g (17 mmols) 1,2-βενζοδιμεθανόλης-d2 (85% απόδοση). 
1
Η-NMR (500 

ΜHz, CDCl3): 3.25 (s, 2H), 4.69 (s,2H), 7.32 (m, 4H, αρωματικά). 
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β) Οξείδωση της 1,2-βενζοδιμεθανόλης-d2 με το Dinitrato Cerium(IV)   Chromate 

Dihydrate (DCCD) 

 

O

O

H(D)
H(D)

OH

OH

DD

H H

5-d2

DCCD

O

O

D

H

1-d1

dry benzene
Δ

4-d0/d1/d2  

 

i)  Παρασκευή του DCCD 

Σε 50 ml καυτού απεσταγμένου H2O που περιείχε 15g (50 mmols) Διχρωμικού Καλίου 

K2CrO4 προστέθηκαν υπό έντονη ανάδευση 80 ml διαλύματος απεσταγμένου H2O που 

περιείχε 27,4g (50 mmols) του συμπλόκου  Cerium Ammonium Nitrate (CAN) 

(NH4)2[Ce
+4

(NO3)6]. Απομονώθηκαν 15g (35 mmols) DCCD (70% απόδοση) το οποίο και 

αφέθηκε προς ξήρανση σε θερμοκρασία περιβάλλοντος για 24 ώρες προτού 

χρησιμοποιηθεί. 

 

ii)  Οξείδωση της 1,2-βενζοδιμεθανόλης-d2 με το DCCD 

Σε 170 ml ξηρό βενζόλιο διαλύθηκαν 1.3g (10mmols) 1,2-βενζοδιμεθανόλης-d2 και 4 

ισοδύναμα DCCD (17g) και το διάλυμα θερμάνθηκε σε reflux για 3 ώρες. Απομονώθηκαν 

500 mg φθαλιδίου-d0/d1/d2,  
1
Η-NMR (500 ΜHz, CDCl3): δ 5.29 (s, ολοκλήρωση 0.178Η), 

7.49 (m, 2H), 7.65 (t, 1H), 7.87 (d, 1H) και 20 mg o-φθαλαλδεΰδης-d1.
 1

Η-NMR (500 ΜHz, 

CDCl3): δ 7.79 (m, 2H), 7.98 (m, 2H), 10.54 (s, 1H) 

 

 

 

 Ισοφθαλαλδεΰδη-d2 

 

OMeMeO

OO

LiAlD4 OHHO

D D D D

DD

O O

PCC

THF
80%

Et2O dry

80%7 8-d4 2-d
2  



 

51 

 

γ) Αναγωγή του διμεθυλο ισοφθαλικού εστέρα 7 

Η 1,3-βενζοδιμεθανόλη-d4 (8-d4) συντέθηκε σύμφωνα με τη γενική μέθοδο αναγωγής 

εστέρων που περιγράφεται στις γενικές πειραματικές μεθόδους. Χρησιμοποιήθηκαν 3 g 

(15.5 mmols) του διμεθυλο ισοφθαλικού εστέρα 7 και 0.85 g (20 mmols) LiAlD4 σε 

διαλύτη άνυδρο διαιθυλαιθέρα και απομονώθηκαν 2.0 g 1,3-βενζοδιμεθανόλης-d4 (80% 

απόδοση). 
1
Η-NMR (500 ΜHz, Acetone-d6): δ 5.23 (s, OH) 7.33 (m, 4H, αρωματικά). 

 

δ) Οξείδωση της 1,3-βενζοδιμεθανόλης-d4 σε ισοφθαλαλδεΰδη-d2 

Η οξείδωση της 1,3-βενζοδιμεθανόλης-d4 σε ισοφθαλαλδεΰδη-d2 πραγματοποιήθηκε 

σύμφωνα με  τη γενική μέθοδο της οξείδωσης πρωτοταγών αλκοολών σε αλδεΰδες με 

χλωροχρωμικό πυριδίνιο (PCC) που περιγράφεται παραπάνω. Χρησιμοποιήθηκαν 580 mg  

(4 mmols) 1,3-βενζοδιμεθανόλης-d4 και 2.64 g (12 mmols) PCC. Απομονώθηκαν 434 mg 

ισοφθαλαλδεΰδης- d2 ( 80% απόδοση). 
1
Η-NMR (500 ΜHz, CDCl3): δ 7.73 (t, 1H), 8.16 (d, 

1H), 8.17 (d, 1H) 8.39 (t, 1H).
 13

C-NMR (125ΜΗz, CDCl3): 129.93, 131.01, 134.64, 

136.95 (t), 190.73 (t).  

 

 

ε) Αντίδραση του C60 με την ο-φθαλαλδεΰδη (1) 

 

 

H αντίδραση πραγματοποιήθηκε ακολουθώντας τη γενική μέθοδο φωτοχημικής προσθήκης 

οργανικών υποστρωμάτων στο C60 με καταλύτη το W10O32
4-

 , η οποία περιγράφεται στο 

γενικό πειραματικό μέρος. Χρησιμοποιήθηκαν 30 mg (0.042 mmol) C60, 100 ισοδύναμα 

(4.2 mmol) της o-φθαλαλδεΰδης (1) και 28 mg (0.008 mmol) (Bu4N)4W10O32 σε 80 mL 

μίγματος C6H5Cl/CH3CN (85:15). Για την επανάληψη της αντίδρασης με προσθήκη 1% 

D2O, προστέθηκε περίπου 1ml D2O στο μίγμα των διαλυτών πριν τη διαδικασία 

απαέρωσης. Ο καθαρισμός του τελικού προϊόντος 1a πραγματοποιήθηκε με ημι-

παρασκευαστική χρωματογραφία υψηλής πίεσης (διαλύτης έκλουσης: 80:20 Toluene/ 
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Hexane, ταχύτητα ροής: 5 ml/min, ανίχνευση στα 310 nm). 
1
H-NMR (500 MHz, CDCl3): δ 

6.13 (s, 1H), 7.15 (s, 1H C60-H), 7.83 (t, 1H), 7.95 (t, 1H), 8.26 (broad t, 2H). 
13

C-NMR 

(125ΜΗz, CDCl3): δ 55.9, 68.17, 87.04, 124.57, 125.31, 126.71, 128.21, 129.05, 130.88, 

134.90, 137.71, 138.37, 140.48, 143.11, 144.33, 144.52, 144.86, 145.52, 145.62, 145.68, 

146.30, 146.36, 146.46, 146.65, 146.78, 147.37, 149.04, 152.43, 125.83, 169.70. HR-MS 

(DCTB): m/z calcd for C68H6O2 (M
+
): 854.0362, found 854.0361.  HR-MS (DCTB): m/z 

calcd for C68H5DO2 (M
+
): 855.0425, found 855.0402. 

 

στ) Αντιδράσεις του C60 με την ισοφθαλαλδεΰδη (2) 

 

Οι αντιδράσεις αυτές επίσης πραγματοποιήθηκαν ακολουθώντας τη γενική μέθοδο 

φωτοχημικής προσθήκης οργανικών υποστρωμάτων στο C60 με καταλύτη το W10O32
4-

, η 

οποία περιγράφεται στο γενικό πειραματικό μέρος. Χρησιμοποιήθηκαν 20 mg C60 (0.028 

mmol) C60, 100 ισοδύναμα (2.8 mmol) της ισοφθαλαλδεΰδης (2) και 19 mg (0.006 mmol) 

(Bu4N)4W10O32 σε 90 mL μίγματος C6H5Cl/CH3CN (85:15). Χρησιμοποιήθηκε 

φιλτράρισμα με celite και όχι πέρασμα από χρωματογραφία στήλης με SiO2 γιατί στη 

δεύτερη περίπτωση παρατηρήθηκε υδρόλυση των προϊόντων. Τα προϊόντα 2a και 2b 

απομονώθηκαν με ημι-παρασκευαστική χρωματογραφία υψηλής πίεσης (διαλύτης 

έκλουσης: 60:40 Toluene/ Hexane, ταχύτητα ροής: 5 ml/min, ανίχνευση στα 310 nm). 

2a: 
1
H-NMR (500 MHz, CDCl3): δ 7.38 (s, 1H, C60-H), 7.89 (t, 1H), 8.26 (d, 1H), 8.92 (d, 

1H), 9.15 (s, 1H), 10.22 (s, 1H). UV-vis (CHCl3): λmax = 432.50 nm. 

2b: 
1
H-NMR (500 MHz, CDCl3): δ 6.85 (s, 1H), 7.77 (t, 1H), 7.82 (t+s, 1H+1H), 8.02 (m, 

1H), 8.23 (m, 2H), 8.50 (s, 1H), 8.71 (m, 1H), 8.93 (t, 1H). UV-vis (CHCl3): λmax = 432.50 

nm. 
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ε) Πρωτοταγές διαμοριακό ισοτοπικό φαινόμενο κατά την αντίδραση του C60 με το 

ισομοριακό μίγμα 2-d0/2-d2 

 

Η αντίδραση του C60 με το ισομοριακό μίγμα της ισοφθαλαλδεΰδης-d0/d2 για τον 

υπολογισμό του πρωτοταγούς διαμοριακού ισοτοπικού φαινομένου πραγματοποιήθηκε 

ακολουθώντας τη γενική μέθοδο φωτοχημικής προσθήκης οργανικών υποστρωμάτων στο 

C60 με καταλύτη το W10O32
4-

. Χρησιμοποιήθηκαν 40 mg C60 (0.055 mmol) C60, 100 

ισοδύναμα (5.5 mmol) του μίγματος 2-d0/2-d2 και 37 mg (0.011 mmol) (Bu4N)4W10O32 σε 

120 mL μίγματος C6H5Cl/CH3CN (85:15).  Ο καθαρισμός του τελικού προϊόντος 

πραγματοποιήθηκε με ημι-παρασκευαστική χρωματογραφία υψηλής πίεσης (διαλύτης 

έκλουσης: 60:40 Toluene/ Hexane, ταχύτητα ροής: 5 ml/min, ανίχνευση στα 310 nm). 
1
H-

NMR (500 MHz, CDCl3): δ 7.40 (s, 1H/D, C60-H), 7.89 (t, 1H), 8.26 (m, 1H), 8.92 (m, 1H), 

9.14 (t, 1H), 10.22 (s, 1H/D). 
13

C-NMR (125 MHz, CDCl3): δ 36.17, 56.23, 127.22, 128.03, 

128.82,  129.80, 132.40, 133.53, 134.70, 135.19, 135.49, 136.38, 139.13, 139.74, 140.54, 

140.65, 140.81, 141.14, 141.16,  142.07, 142.32, 143.33, 143.72, 144.45, 144.49, 144.72, 

144.80, 145.29, 145.43, 145.51, 145.69, 145.86, 146.27, 146.47, 148.70, 150.74, 189.61, 

191.94.  

Το διαμοριακό πρωτοταγές ισοτοπικό φαινόμενο μετρήθηκε κατά το διαμοριακό 

συναγωνισμό μεταξύ του 2-d0 και 2-d2 με ολοκλήρωση της απορρόφησης στα 9.14 ppm 

(kH+kD) η οποία αντιστοιχεί στο αρωματικό πρωτόνιο που βρίσκεται μεταξύ των δύο 

καρβονυλομάδων και με ολοκλήρωση της απορρόφησης στα 10.228 ppm (kH) που 

αντιστοιχεί στο αλδεϋδικό πρωτόνιο. 
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ΠΑΡΑΡΤΗΜΑ ΦΑΣΜΑΤΩΝ   

1
H-NMR, 

13
C-NMR, HSQC, HMBC, NOE, UV-Vis, MS 
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Σχήμα 26
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Σχήμα 29  
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Σχήμα 38 
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Σχήμα 40 
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Σχήμα 43: Φάσματα διαφοράς NOE για το προϊόν διπλής προσθήκης 2b στο C60 
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Σχήμα 43 (συνέχεια) 
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Σχήμα 48 

 

2
-d

0
/

2
-d

2

H
(D

)
(D

)H

O
O

1
:1



 

68 

 

 

 

 

Σχήμα 50  
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13
C-NMR φάσμα του προϊόντος 1a της αντίδρασης της φθαλαλδεΰδης με το C60 
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HSQC φάσμα του προϊόντος 1a της αντίδρασης της φθαλαλδεΰδης με το C60 
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[ 

 

HMBC φάσμα του προϊόντος 1a της αντίδρασης της φθαλαλδεΰδης με το C60 
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HMBC φάσμα του προϊόντος 2b της αντίδρασης της φθαλαλδεΰδης με το C60 
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UV-Vis φάσμα του παραγώγου 2b σε CDCl3 (Σχήμα 42) από την προσθήκη της ισοφθαλαλδεΰδης 

στο C60  
 

 
UV-Vis φάσμα του παραγώγου 2a σε CDCl3 (Σχήμα 39) από την προσθήκη της 

ισοφθαλαλδεΰδης στο C60  
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HR-MALDI-MS (DCTB): m/z (%): 856.0443 (26), 855.0402 (53, M
+
, calcd for 

C68H5DO2 
+
: 855.0425), 721.0073 (100, C60H

+
, calcd for C60H

+
: 721.0073). 
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HR-MALDI-MS (DCTB): m/z (%): 856.0424 (18), 855.0393 (48), 854.0361 (67, M
+
,calcd 

for C68H6O2
+
: 854.0362), 721.0073 (100, C60H

+
, calcd for C60H

+
: 721.0073). 
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