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ΠΕΡΙΛΗΨΗ 

 

Στην παρούσα διατριβή διπλώµατος ειδίκευσης µελετάται η δραστικότητα µιας 

σειράς νέων φωτοκαταλυτικών υλικών στα οποία το C60 έχει ακινητοποιηθεί στην 

επιφάνεια του φορέα MCM-41. Για την παρασκευή των στηριγµένων καταλυτών C60 

σε φορέα MCM-41 χρησιµοποιήθηκε η µέθοδος του διαδοχικού ξηρού εµποτισµού. 

Συνολικά παρασκευάστηκαν τέσσερις καταλύτες C60/MCM-41, µε ποσοστό 

δραστικής φάσης 3, 6, 9 και 12% κ.β. αντίστοιχα. Ως πρότυπη αντίδραση για την 

µελέτη της καταλυτικής δραστικότητας αυτών των συστηµάτων χρησιµοποιήθηκε η 

αντίδραση φωτοοξείδωσης του 2-µέθυλο-2-επτενίου, η οποία πραγµατοποιείται 

αποκλειστικά µέσω της αντίδρασης ενίου µε το 1Ο2.  

Παράλληλα µε όλα τα πλεονεκτήµατα που συνεπάγονται της ετερογενούς 

κατάλυσης, η παρούσα µελέτη έδειξε την αύξηση της δραστικότητας των νέων αυτών 

καταλυτών σε σχέση µε το µη στηριγµένο C60. 

Επιπλέον µελετήθηκε η εφαρµογή των παραπάνω συστηµάτων σε αντιδράσεις 

φωτοκαταλυτικής οξείδωσης µια σειράς ακόρεστων αντιπροσωπευτικών 

υποστρωµάτων που πραγµατοποιούνται µέσω 1Ο2. Οι αντιδράσεις αυτές 

περιλαµβάνουν: (α) την [4 +2] κυκλοπροσθήκη, (β) την [2+2] κυκλοπροσθήκη, (γ) 

την οξείδωση ετεροατόµων, καθώς και (δ) την οξείδωση των φαινολών. Σε όλες τις 

παραπάνω περιπτώσεις το καταλυτικό σύστηµα C60/MCM-41 επέδειξε υψηλή 

δραστικότητα για την παραγωγή συνθετικά χρήσιµων υποστρωµάτων. 

 

 

Λέξεις κλειδιά: Φουλερένιο C60, ετερογενής κατάλυση, οξυγόνο απλής κατάστασης (1O2), 

ene αντίδραση. 
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SUMMARY 

 

Τhe present M.Sc. thesis includes the study of the catalytic activity of a series 

of new photocatalytic materials in which the C60 has been immobilized on the surface 

of MCM-41. Four catalysts C60/MCM-41 have been prepared by utilizing the 

successive dry impregnation method. These four catalytic systems contain an active 

phase of 3, 6, 9 and 12 wt%, respectively. 

Besides all the advantages of heterogeneous catalysis, the present studies 

showed an increase of  the reactivity of these new catalysts compared to that observed 

for unsupported C60. 

Moreover, these photocatalytic systems have been assessed in the 

heterogeneous photooxidation via 1O2 of a series of representative unsaturated 

substrates. These reactions include: (a) the [4+2] cycloaddition, (b) the [2+2] 

cycloaddition, (c) the heteroatom oxidation, and (d) the oxidation of phenols. In all 

these cases the catalytic system C60/MCM-41 showed high reactivity for the 

production of synthetically useful substrates. 

 

 

 

Keywords: Fullerene C60, heterogeneous catalysis, singlet oxygen (1O2), ene reaction 
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ΕΙΣΑΓΩΓΗ 

 

1.ΕΙΣΑΓΩΓΗ ΣΤΗ ΧΗΜΕΙΑ ΤΟΥ ∆ΙΕΓΕΡΜΕΝΟΥ ΟΞΥΓΟΝΟΥ ΑΠΛΗΣ 

ΚΑΤΑΣΤΑΣΗΣ (1∆g, 1Ο2) 

1.1 Γενικά 

 Η οξείδωση αποτελεί µια από τις θεµελιώδεις αντιδράσεις στη συνθετική 

οργανική χηµεία. Τα τελευταία πενήντα χρόνια υπήρξε ένα συνεχές ενδιαφέρον για 

τις αντιδράσεις οξείδωσης µε οξυγόνο απλής κατάστασης.1  Το οξυγόνο απλής 

κατάστασης (1Ο2) είναι η διεγερµένη απλή (singlet) µορφή του µοριακού οξυγόνου. 

Το οξυγόνο απλής κατάστασης λόγω της µοναδικής δραστικότητας του παρουσιάζει 

µεγάλο ερευνητικό ενδιαφέρον. Θα πρέπει να αναφερθεί ο ρόλος του στην 

δηµιουργία φωτοχηµικού νέφους2 καθώς και στην επεξεργασία αποβλήτων. Επίσης 

διαπιστώθηκε ότι οξειδώνει συνθετικά πολυµερή αλλοιώνοντας τις µηχανικές τους 

ιδιότητες.3 Αξίζει να σηµειωθεί ότι εκτός από την ευρεία χρήση του στην οργανική 

σύνθεση4 έχει εφαρµογές στην βιολογία και στην ιατρική καθώς µπορεί να οξειδώσει 

λιπίδια, ένζυµα, πεπτίδια και νουκλεϊκά οξέα.5-7 Τέλος το 1Ο2 έχει φωτοδυναµικές 

εφαρµογές όπως: (1) στην αποστείρωση αίµατος, (2) στην παρασκευή ζιζανιοκτόνων 

και εντοµοκτόνων που ενεργοποιούνται από την ηλιακή ακτινοβολία και (3) στην 

φωτοδυναµική θεραπεία του καρκίνου.1,8 

 Όπως αναφέρθηκε και παραπάνω, το οξυγόνο απλής κατάστασης είναι η 

διεγερµένη µορφή του µοριακού οξυγόνου. Πιο αναλυτικά, το 1924 ο G. N. Lewis 

προέβλεψε την ύπαρξη ενός ασύζευκτου ζεύγους ηλεκτρονίων στην ηλεκτρονιακή 

δοµή του µοριακού οξυγόνου.9 Αργότερα το 1928 ο Mulliken10 ανέφερε ότι ο 

παραµαγνητικός χαρακτήρας του οξυγόνου οφείλεται στο παράλληλο spin που έχουν 

τα δύο ηλεκτρόνια σθένους στην βασική του κατάσταση. Συγκεκριµένα το Ο2 στην 

βασική του κατάσταση έχει ηλεκτρονιακή δοµή: (1σg),(1σu)2,(2σg)2,(2σu)2,(3σg)2, 

(1πu)4,(1πg 
*)2,(3σu)0. Σύµφωνα µε την βιβλιογραφία, το 1931 ο Chidle και ο Mecke11 

προσδιόρισαν φασµατοσκοπικά την 1Σg+ κατάσταση και τρία χρόνια αργότερα ο 

Herzberg12 ανακάλυψε ακόµα µια απλή διεγερµένη κατάσταση 1∆g. Η ενεργειακή 

διαφορά µεταξύ της βασικής κατάστασης και της πρώτης διεγερµένης κατάστασης 

(1∆g) του οξυγόνου είναι 22.5 kcal/mole. Στην 1∆g κατάσταση τα δύο µονήρη 

ηλεκτρόνια βρίσκονται στο ίδιο τροχιακό. Αντίθετα στην 1Σg
+ κατάσταση τα δύο 



 

 

 

2 

µονήρη ηλεκτρόνια είναι στα τροχιακά πx
g και πy

g µε αντιπάραλληλο spin (Σχήµα 1). 

Ανάµεσα στις δύο διεγερµένες απλές καταστάσεις του µοριακού οξυγόνου η 

χαµηλότερη ενεργειακά 1∆g κατάσταση είναι η µακροβιότερη και ο χρόνος ζωής της 

είναι επαρκής για την πραγµατοποίηση αντιδράσεων. Αντίθετα η 1Σg
+ έχει µικρότερο 

χρόνο ζωής και για το λόγο αυτό οι περισσότερες φωτοευαισθητοποιούµενες 

οξυγονώσεις πραγµατοποιούνται από τη 1∆g διεγερµένη απλή κατάσταση του 

µοριακού οξυγόνου.  

Το οξυγόνο απλής κατάστασης µπορεί να παραχθεί είτε µε χηµικό,13,14 είτε µε 

φωτοχηµικό τρόπο. Ο πιο συνηθισµένος τρόπος παραγωγής του οξυγόνου απλής 

κατάστασης είναι φωτοχηµικά. Πιο συγκεκριµένα πραγµατοποιείται µεταφορά 

ενέργειας από µια διεγερµένη κατάσταση του φωτοευαισθητοποιητή προς το µοριακό 

οξυγόνο. Απορρόφηση της ακτινοβολίας δηµιουργεί την πρώτη διεγερµένη 

κατάσταση. Στη συνέχεια στην απλή διεγερµένη κατάσταση του 

φωτοευαισθητοποιητή γίνεται αντιστροφή του spin (intersystem crossing) και έτσι 

µετατρέπεται γρήγορα σε τριπλή διεγερµένη κατάσταση. Ο χρόνος ζωής της τριπλής 

διεγερµένης κατάστασης είναι πολύ µεγαλύτερος από εκείνον της απλής και έτσι 

γίνεται µεταφορά ενέργειας από τον φωτοευαισθητοποιητή  στο οξυγόνο βασικής 

κατάστασης δηµιουργώντας διεγερµένο οξυγόνο( singlet oxygen, 1O2).15 Θα πρέπει 

να σηµειωθεί ότι για να πραγµατοποιηθεί η παραπάνω διαδικασία, η τριπλή 

διεγερµένη κατάσταση του ευαισθητοποιητή θα πρέπει να είναι υψηλότερη 

ενεργειακά από την απλή διεγερµένη κατάσταση του µοριακού οξυγόνου. 

Ως αποτελεσµατικοί φωτοευαισθητοποιητές1,2 για την παραγωγή οξυγόνου 

απλής κατάστασης έχουν χρησιµοποιηθεί παράγωγα του ξανθενίου  

(π.χ. Rose Bengal, RB), ιοσίνη, κινόνες και τα παράγωγά τους, πολυαρωµατικοί 

υδρογονάνθρακες, χρωστικές που φέρουν το χρωµοφόρο του φαινοθειαζινίου (π.χ. 

Methylene Βlue, MB), ενώσεις που φέρουν πορφυρινικό δακτύλιο (TPP, 

Phthalocyanines) και τα C60 και C70.
16–18 
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ΥΨΗΛΟΤΕΡΑ 

ΚΑΤΕΙΛΗΜΜΕΝΑ 

ΤΡΟΧΙΑΚΑ 

 

ΦΑΣΜΑΤΟΣΚΟΠΙΚΟΣ 

ΟΡΟΣ 

ΕΝΕΡΓΕΙΑ ΠΑΝΩ 

ΑΠΟ ΤΗΝ 

ΒΑΣΙΚΗ 

 
 

1Σg+ 37.5 Kcal/mol 

 

 
 

1∆g 22.5 Kcal/mol 

 

 

 

 

3Σg-. Βασική κατάσταση 

 

Σχήµα 1: Απλοποιηµένο διάγραµµα το οποίο παρουσιάζει τις διαφορές των 

κατειληµµένων τροχιακών στις 3Σg-, 1∆g, 1Σg+ καταστάσεις του οξυγόνου. 

 

1.2 Αντιδράσεις οξυγόνου απλής κατάστασης 

 Το οξυγόνο απλής κατάστασης αντιδρά µε δύο κυρίως µηχανισµούς 

φωτοοξειδώσεων: τύπου Ι και τύπου ΙΙ.19 

Ο µηχανισµός τύπου Ι περιλαµβάνει την αντίδραση του φωτοευαισθητοποιητή 

µε το υπόστρωµα δηµιουργώντας ριζικά ενδιάµεσα.  

Ο µηχανισµός τύπου ΙΙ περιλαµβάνει την µεταφορά ενέργειας από τον 

διεγερµένο ευαισθητοποιητή δηµιουργώντας οξυγόνο απλής κατάστασης το οποίο 

κατόπιν αντιδρά µε το υπόστρωµα.  

πχ
* πψ

*

 

πψ
* πχ

* 

ή 

πχ
* πψ

* 

πψ
* πχ
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 Οι κυριότερες αντιδράσεις που δίνει το 1Ο2 είναι: 

• Αντίδραση Schenck-Ene.20 

H αντίδραση αυτή προσέλκυσε το µεγαλύτερο ενδιαφέρον από τις αντιδράσεις 

του 1Ο2.
21 Την αντίδραση αυτή δίνουν πλούσιες ηλεκτρονιακά ολεφίνες που 

περιέχουν αλλυλικά υδρογόνα, µε οξυγόνο απλής κατάστασης. Τα αλλυλικά 

υδροπεροξείδια που παράγονται από αυτή την αντίδραση είναι µια κατηγορία 

ενώσεων µε µεγάλο συνθετικό ενδιαφέρον. Αναγωγή των ενώσεων αυτών δίνει 

αλλυλικές αλκοόλες, οι οποίες αποτελούν σηµαντικά ενδιάµεσα για την παρασκευή 

άλλων ενώσεων. Επιπλέον, αντίδραση των αλλυλικών υπεροξειδίων µε σύµπλοκα 

του του Ti, Mo και V οδηγεί στον σχηµατισµό εποξειδικών αλκοολών.18 Στην 

σύνθεση ενονών οδηγεί η αφυδάτωση των προϊόντων της αντίδρασης. 

 

1O2
HOO

 
Υδροπεροξείδια 

Σχήµα 2: Αντίδραση ενίου του 1Ο2 µε αλκένια που φέρουν αλλυλικά υδρογόνα 

 

• [2+2] ΚΥΚΛΟΠΡΟΣΘΗΚΗ 

 Η αντίδραση αυτή πραγµατοποιείται µε πλούσιες ηλεκτρονιακά ολεφίνες και 

οδηγεί στον σχηµατισµό διοξετανών.22 Οι διοξετάνες είναι συνήθως ασταθή 

ενδιάµεσα αντιδράσεων τα οποία κατόπιν διασπώνται θερµικά προς καρβονυλικές 

ενώσεις (Σχήµα 3).23  

 

R

R

1O2

R

R

O

O

H

H

2 RCHO
∆

 

Σχήµα 3: Αντιδράσεις [2+2] κυκλοπροσθήκης του 1Ο2 µε ηλεκτρονιακά πλούσιες 

ολεφίνες. 
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• [4+2] ΚΥΚΛΟΠΡΟΣΘΗΚΗ 

 Σε αυτή την κατηγορία αντιδράσεων ανήκουν οι αντιδράσεις του 1Ο2 µε 

διένια. Η αντίδραση αυτή είναι γνωστή και ως Diels–Alder και οδηγεί στον 

σχηµατισµό ενδοϋπεροξειδίων.24 Τα ενδοϋπεροξείδια είναι τα οξυγονωµένα προϊόντα 

που προκύπτουν από την φωτοχηµική αντίδραση και παρουσιάζουν ιδιαίτερο 

ενδιαφέρον. Μπορούν να χρησιµοποιηθούν είτε σαν δραστικά συστατικά φαρµάκων 

είτε σαν ενώσεις µοντέλα για βιοχηµικές µελέτες. Η αντίδραση πραγµατοποιείται 

εύκολα τόσο µε µη-κυκλικά όσο και µε κυκλικά και αρωµατικά 1,3-διένια. Κλασικό 

παράδειγµα αποτελεί η αντίδραση κυκλοπενταδιενίου. Τα διένια µπορούν να 

περιέχουν στο µόριο τους κύριες λειτουργικές οµάδες, δευτερεύουσες λειτουργικές 

οµάδες ή ετεροάτοµα  

 

1O2

O
O

 
                              Ενδοϋπεροξείδια 

Σχήµα 4: [4+2] Κυκλοπροσθήκη του 1Ο2 µε συζυγή διένια προς σχηµατισµό 

ενδοϋπεροξειδίων. 

 

• ΟΞΕΙ∆ΩΣΗ ΕΤΕΡΟΑΤΟΜΩΝ ΜΕ ∆ΙΕΓΕΡΜΕΝΟ ΟΞΥΓΟΝΟ 

Λόγω του ηλεκτρόφιλου χαρακτήρα του, το οξυγόνο απλής κατάστασης αντιδρά 

εύκολα µε ετεροατοµικά κέντρα ενός µορίου που φέρουν ζεύγη ηλεκτρονίων. Είναι 

γνωστές οι αντιδράσεις του οξυγόνου απλής κατάστασης µε τα στοιχεία θείο, 

φώσφορο. Η φωτοξείδωση σουλφιδίων ήταν ένα από τα παραδείγµατα οξείδωσης 

ετεροατόµων που έτυχαν εκτενούς µελέτης. Τα προϊόντα που προκύπτουν είναι 

σουλφοξείδια. Επίσης, το 1Ο2 οξειδώνει ενώσεις του τρισθενούς φωσφόρου στα 

αντίστοιχα φωσφοροοξείδια. 

 

2R2S
1O2

2R2S O  
Σχήµα 5: Αντίδραση µε σουλφίδια προς σουλφοξείδια.25 
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Ph3P

1O2

OPh3P  

(CH3O)3P
1O2

(CH3O)3P O  

Σχήµα 6: Αντιδράσεις οξείδωσης του1Ο2  µε ενώσεις του τρισθενούς φωσφόρου.26 

 

OOH

R

O

1O2
HO R

 

Σχήµα 7: Αντιδράσεις οξείδωσης µε 1Ο2 ηλεκτρονιακά πλούσιων αρωµατικών 

ενώσεων όπως οι φαινόλες.27 

Ενδιαφέρουσα κατηγορία αντιδράσεων οι οποίες πραγµατοποιούνται µε 

οξυγόνο απλής κατάστασης είναι οι φωτοοξυγονώσεις ετεροκυκλικών ενώσεων. Στη 

βιβλιογραφία έχουν αναφερθεί αντιδράσεις µε ενώσεις που παρουσιάζουν ιδιαίτερο 

ενδιαφέρον1 όπως: (φουράνια, βενζοφουράνια, πυρρόλια, ινδόλια, ιµιδαζόλια, 

πουρίνες, οξαζόλες, θειαζόλες, και θειοφαίνια). 

 

2. ΦΩΤΟΚΑΤΑΛΥΤΙΚΗ ∆ΡΑΣΤΙΚΟΤΗΤΑ ΤΟΥ ΦΟΥΛΕΡΕΝΙΟΥ C60 

KAI ΤΩΝ ΠΑΡΑΓΩΓΩΝ ΤΟΥ 

 

2.1 Φωτοφυσικές ιδιότητες του C60 

Έξι χρόνια µετά την ανακάλυψη των φουλερενίων το 1985,28 ο Foote και οι 

συνεργάτες του πραγµατοποίησαν τις πρώτες έρευνες των φωτοφυσικών τους 

ιδιοτήτων.29,30  Τα φουλερένια έχουν ιδιαίτερα ελκυστικές φωτοφυσικές ιδιότητες, οι 

οποίες τα καθιστούν κατάλληλα για συµµετοχή σε πληθώρα εφαρµογών, όπως 

ηµιαγωγοί, µη γραµµικά οπτικά υλικά, καταλύτες, συσσωρευτές ηλιακής ενέργειας, 

συσκευές φωταύγειας, φαρµακευτικές εφαρµογές κλπ. 

 Τα φουλερένια παρουσιάζουν µεγάλες ζώνες απορρόφησης στην υπεριώδη 

περιοχή, δίνοντας δύο έντονες απορροφήσεις στα 211 και 256 nm.30 Ασθενέστερες 

απορροφήσεις παρουσιάζουν στην ορατή περιοχή (λmax=540 nm, εmax ~710 M-1 cm-1 ).  

 Όταν το C60 ακτινοβοληθεί µε ορατό ή υπεριώδες φως από την βασική 
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κατάσταση στην οποία βρίσκεται διεγείρεται στην κατώτατη διεγερµένη απλή 

κατάσταση (1C60*).30 Η απλή διεγερµένη κατάσταση έχει µικρό χρόνο ζωής και για 

αυτό το λόγο µετατρέπεται σε τριπλή διεγερµένη κατάσταση (3C60*) µέσω µιας 

διεργασίας διασυστηµατικής διασταύρωσης (Intersystem crossing, ISC).29-32 

Η κβαντική απόδοση της διασυστηµατικής διασταύρωσης από την απλή στην 

τριπλή κατάσταση είναι σχεδόν 1.31 Ο χρόνος ζωής της τριπλής κατάστασης είναι 

µεγαλύτερος από εκείνο της απλής και κυµαίνεται µεταξύ 40 και 280 µs.32,33,34 Η 

τριπλή διεγερµένη κατάσταση αυτοαπενεργοποιείται από τη βασική κατάσταση, ενώ 

η συγκέντρωση του C60 παίζει σηµαντικό ρόλο στον χρόνο ζωής της.32,35 

  Μια άλλη σηµαντική ιδιότητα του C60 είναι η διέγερση της βασικής τριπλής 

κατάστασης του οξυγόνου στην απλή διεγερµένη κατάσταση (singlet oxygen, 1O2) µε 

κβαντική απόδοση περίπου µονάδα (φ ≈ 1) στα 1270 nm.30,32 Έτσι το 3C60* 

αποσβένεται από το µοριακό οξυγόνο µέσω µεταφοράς ενέργειας στο µοριακό 

οξυγόνο δηµιουργώντας οξυγόνο απλής κατάστασης. Η σταθερά ταχύτητας για την 

απόσβεση του 3C60* από το οξυγόνο είναι 1.4×109 Μ-1s-1.36 

 Η διεγερµένη κατάσταση του φουλερενίου συµµετέχει σε αντιδράσεις που 

πραγµατοποιούνται µέσω µεταφοράς ηλεκτρονίων παρουσία δότη ηλεκτρονίων. Οι 

αντιδράσεις αυτές πραγµατοποιούνται κυρίως σε πολικούς διαλύτες, όπως το 

βενζονιτρίλιο, µε αποτέλεσµα τη δηµιουργία της ανιοντικής ρίζας (C60
•–) και την 

κατιοντική ρίζα του δότη (Q•+).37 Tο 3C60* είναι δέκτης ηλεκτρονίων µε δυναµικό 

αναγωγής κοντά στα 1.14 V.37,38 Καθώς η τριπλή διεγερµένη κατάσταση του 

φουλερενίου είναι µακροβιότερη από την απλή, οι παραπάνω αντιδράσεις µεταφοράς 

ηλεκτρονίων γίνονται µέσω της τριπλής διεγερµένης κατάστασης του φουλερενίου.  

 Τα παράγωγα του C60
 ανάλογα µε την ηλεκτρονιακή τους φύση, τον αριθµό 

και την τοποχηµεία των προστιθέµενων οµάδων παρουσιάζουν µικρές ή µεγάλες 

διαφορές στις φωτοφυσικές τους ιδιότητες σε σύγκριση µε εκείνες του C60. Οι 

διαφοροποιήσεις αυτές οφείλονται στη διαταραχή του π-ηλεκτρονιακού συστήµατος. 

∆ιάφορες µελέτες έχουν δείξει ότι µικρές διαταραχές του π-συζυγιακού συστήµατος 

του C60 κατά την δηµιουργία των παραγώγων του, δεν επιφέρουν σηµαντική 

διαφοροποίηση στις φωτοφυσικές ιδιότητες σε σχέση µε αυτές του C60. Μεγαλύτερος 

βαθµός υποκατάστασης οδηγεί όµως σε σηµαντικές αλλαγές. Αλλαγές στις 

φωτοφυσικές ιδιότητες επηρεάζουν την παραγωγή οξυγόνου απλής κατάστασης. Τα 

παράγωγα του C60 δεν παρουσιάζουν σηµαντικές διαφορές στις ζώνες απορρόφησης 
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στην περιοχή του UV. Αντίθετα στην περιοχή του ορατού παρουσιάζουν αρκετές 

διαφοροποιήσεις.39 Όπως προαναφέρθηκε για το C60  η κβαντική απόδοση της 

τριπλής κατάστασης είναι σχεδόν µονάδα, ενώ για τα υποκατεστηµένα φουλερένια η 

απόδοση παραγωγής της τριπλής διεγερµένης κατάστασης είναι µικρότερη από 1. 

2.1  Εφαρµογή του C60 και των παραγώγων του ως καταλύτες φωτοχηµικών 

αντιδράσεων 

Το C60 µπορεί να ενεργοποιήσει µία αντίδραση είτε µέσω µεταφοράς φορτίου είτε 

µέσω µεταφοράς ενέργειας. Συχνά αναφέρεται στη βιβλιογραφία η παραγωγή 

οξυγόνου απλής κατάστασης από το C60, το οποίο δρα ως φωτοευαισθητοποιητής. 

 Πιο συγκεκριµένα, το 1994 ο Nakamura και οι συνεργάτες του16 µελέτησαν 

την Diels-Αlder µετατροπή του α-τερπινενίου προς ασκαριδόλη και του φουραν-2-

ικού οξέος στην αντίστοιχη λακτόνη και για τις αντιδράσεις ενίου των β-myrcerne, 

(+)-pulegone και 4-µεθυλπεντ-3-εν-2-όλης. (Πίνακας 1) ∆ιαπίστωσαν επίσης ότι η 

αναλογία των έξι προϊόντων που προκύπτουν από την αντίδραση φωτοοξείδωσης τού 

λεµονενίου παρουσία C60 ήταν σχεδόν ταυτόσηµη µε τις τιµές που λαµβάνονται από 

την τυπική αντίδραση µε γνωστούς φωτοευαισθητοποιητές τριπλής κατάστασης. 

Επιπλέον διαπιστώθηκε ότι το µεθανοφουλερένιο καθώς και το αµινοφουλερένιο 

είναι ικανά να παράγουν οξυγόνο απλής κατάστασης και η δράση τους είναι 

παρόµοια µε του C60.  

Πίνακας 1: Αντιδράσεις φωτοοξυγόνωσης από 1Ο2 µε φωτοευαισθητοποιητή C60 και 

παράγωγα του (Tokuyama.16). 

α.α Αντιδρώντα Προϊόντα 
Τύπος 

Αντίδρασης 

1 
 

O o

 
Dies-Alder 

2 
 

OOH

HOO

 

Alder-Ene 
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3 
O

 
O

OH

OOH
O

OH

 

Alder-Ene 

4 
HO

 

HO
HOO

HO

OOH

 

Alder-Ene 

5 

 

OH HO HO HO HO
OH

 

Alder-Ene 

 

 Παράλληλα έχει µελετηθεί η στερεοεκλεκτικότητα στην φωτοοξείδωση του 2-

µεθυλ-2-βουτενίου και του (Ε)-2-µεθυλ-2-1,1,1-d3.µε φωτοευαισθητοποιητή το C60 

Κατά την αντίδραση αυτή, παρατηρήθηκε η ίδια στερεοεκλεκτικότητα µε αυτή που 

έδωσαν οι κλασικοί φωτοευαισθητοποιητές40. (Σχήµα 8) 

 

C60

hv, O2

HOO
+ OOH

 

 

 

CD3
C60

hv, O2

HOO

+
CD3 HOO +CD2

CD3

OOH

 

 

Σχήµα 8: Αντίδραση φωτοοξείδωσης του 2-µεθυλ-2-βουτενίου και του (Ε)-2-

µεθυλ-2-1,1,1-d3 παρουσία C60 

Αργότερα, ο Hirschon και οι συνεργάτες του,41 µελέτησαν φουλερενικά υλικά 

και ειδικότερα fullerene soot στην αντίδραση µετατροπής του µεθανίου σε ανώτερους 

υδρογονάνθρακες.  

50% 50% 

40% 7% 53% 
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Το 1997, ο Tajima και οι συνεργάτες του,42 διαπίστωσαν ότι η κύρια 

αντίδραση µεταξύ φουρανίων και C60 παρουσία οξυγόνου ήταν η φωτοοξείδωση των 

φουρανίων και όχι θερµική αντίδραση που πίστευαν στο παρελθόν.  

Το 2000 οι Fukuoka και οι συνεργάτες του,43 µελέτησαν την αντίδραση 

φωτοοξείδωσης του κυκλοεξενίου από Ο2 σε υγρή φάση κάτω από ακτινοβόληση 

υπεριώδους-ορατού φωτός σε καταλύτες C60/SiO2. Πιο συγκεκριµένα παρασκεύασαν 

δείγµατα C60 σε µεσοπορώδη σίλικα FSM-16 .Τα µεσοπορώδη υλικά όπως τα MCM-

41 και FSM-16 διαθέτουν µεγάλους και οµοιόµορφους πόρους διαµέτρου 2-10 nm 

και υψηλές ειδικές επιφάνειες της τάξης των 1000 m2g-1. Είναι υλικά µεγάλου 

ενδιαφέροντος για την ετερογενή κατάλυση καθώς η δοµή των πόρων είναι 

κατάλληλη για τη δηµιουργία καλά καθορισµένων καταλυτικώς ενεργών θέσεων ενώ 

η διάχυση στο εσωτερικό των πόρων διευκολύνεται λόγω του µεγάλου µεγέθους 

τους. Με την ακινητοποίηση του C60 σε φορέα FSM-16 παρατηρήθηκε ενίσχυση της 

καταλυτικής δράσης του. ∆ιαπιστώθηκε επίσης η συµµετοχή και µιας δεύτερης οδού 

στην παρασκευή των προϊόντων µέσω ελευθέρων ριζών. Συγχρόνως βρέθηκε ότι το 

βενζόλιο που ήταν ο διαλύτης της ετερογενούς αντίδρασης αποτελεί και αυτό 

υπόστρωµα της οξείδωσης παρέχοντας φαινόλη. Η οξείδωση του βενζολίου προς 

φαινόλη γίνεται έµµεσα από το υδροπεροξείδιο του κυκλοεξενίου. ∆ιαπιστώθηκε 

επίσης σε αντίθεση µε προηγούµενες αναφορές αντιδράσεων παραγωγής 1O2 µε 

ευαισθητοποίηση το C60 ότι και το C60 υφίσταται δοµικές αλλαγές (οξείδωση) όταν η 

αντίδραση γίνεται οµογενώς σε διαλύτη βενζόλιο, οι οποίες επιβραδύνονται µε την 

εναπόθεση του C60 στο φορέα FSM-16 διατηρώντας υψηλή τη δραστικότητα του 

καταλύτη. 

Τον ίδιο χρόνο, οι Tagmatarchis, Shinohara,44,45 µελέτησαν την δραστικότητα των 

αζαφουλερενίων C59HN και (C59N)2 ως ευαισθητοποιητές στις αντιδράσεις 

φωτοοξείδωσης των 2-µέθυλο-2-βουτένιο και α-τερπινένιο. (Σχήµα 9) 

 

C59HN or (C59N)2
C6D6 ,hv<400nm, O2

CH3

CH3 OOH
+ HOO

H3C

H3C

H3C CH3

H3C

 

 

 



 

 

 

11

CH3

H3C
CH3

C59HN or (C59N)2
C6D6 ,hv<400nm, O2

CH3

H3C
CH3O

O

 
 

Σχήµα 9: Ene και Diels-Alder φωτοοξειδώσεις των 2-µέθυλο-2-βουτένιο και α-

τερπινένιο παρουσία C59HN ή (C59N)2. 

 

Το 2002, ο Chronakis,46 µελέτησε την αυτο-φωτοοξείδωση των παραγώγων του 

C60 που είναι συνδεµένα σε αλκένια. (Σχήµα 10) προϊόν  

 

 

 

 

Σχήµα 10: Αυτο-φωτοοξείδωση των παραγώγων του C60 που είναι συνδεµένα σε 

αλκένια 

Μια ενδιαφέρουσα προσέγγιση ακινητοποίησης του C60 σε κάποιο φορέα 

προκειµένου να χρησιµοποιηθεί σε καταλυτικές αντιδράσεις παρουσιάστηκε από τον 

Jensen και τους συνεργάτες του47 το 2002, οι οποίοι χρησιµοποίησαν σφαιρίδια 

ρητίνης για την εναπόθεση του C60. Το προϊόν χρησιµοποιήθηκε σε καταλυτικές 

αντιδράσεις(αντιδράσεις Diels-Alder, ενίου και οξείδωση φαινολών) είτε ως είχε 

(Καταλύτης Ι) είτε κατόπιν τροποποίησης του µε πολύαλλυλαµίνη (Καταλύτης ΙΙ). 

Η ακινητοποίηση του C60 σε σφαιρίδια πολυµερών χρησιµοποιήθηκε και στη 

σύνθεση ενός ετερογενούς φωτοευαισθητοποιητή από τον Latassa και τoυς 

συνεργάτες του48 το 2002. Η σύνθεση του υλικού έγινε µε οµοιοπολική σύνδεση του 

C60 στην επιφάνεια σφαιριδίων πολυσιλοξανίου µε σύζευξη ενός καρβοξυλιωµένου 

παραγώγου του C60 και των αµινοµάδων της επιφάνειας των σφαιριδίων. 

Αντιδράσεις φωτοοξείδωσης αλκενίων και αρυλo-υποκατεστηµένων ολεφινών µε 

τη χρήση C60/Al2O3 και C60/SiO2έχουν µελετηθεί πρόσφατα.49-52 

Κύριο προϊόν 
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Το 2004 o Bonchio και οι συνεργάτες του,53 παρασκεύασαν υβριδικά υλικά 

αποτελούµενα από παράγωγα του C60 και πολυοξοµεταλλικούς πυρήνες προκειµένου 

να τα χρησιµοποιήσουν στην ετερογενή κατάλυση της διάσπασης τοξικών οργανικών 

ρύπων σε υγρά απόβλητα, όπου διαλύτης είναι το νερό. Τα πολυοξοµεταλλικά 

ανιόντα είναι ανόργανα σύµπλοκα µε γενικό τύπο [MmOy]p- ή [XxMmOy]q -, όπου Μ= 

W, Mo, V και X= Si, P, As, Sb κλπ. 

Αργότερα, το 2006 ο Hino και οι συνεργάτες του54 παρασκεύασαν καταλύτες 

που περιείχαν το C60 συνδεδεµένο οµοιοπολικά στην επιφάνεια τροποποιηµένης µε 

αµινοµάδες SiO2. Οι στερεοί καταλύτες δοκιµάστηκαν µε επιτυχία σε αντιδράσεις 

τύπου Diels-Alder, τύπου ενίου, στην οξείδωση φαινολών και σουλφιδίων σε 

συστήµατα υγρής φάσης (φωτοευαισθητοποιητής σε ετερογενή φάση) αλλά και σε 

συστήµατα χωρίς την παρουσία διαλύτη (αντίδραση στερεής φάσης).  

Το επόµενο έτος, το 2007 ο Krishna και οι συνεργάτες του55 απέδειξαν ότι τα 

πολυύδροξυ φουλερένια βελτιώνουν την φωτοκαταλυτική δραστικότητα των TiO2 µε 

την ενσωµάτωση τους σε αυτά. 

∆ύο χρόνια αργότερα ο McCluskey και οι συνεργάτες του56 αξιολόγησαν την 

ικανότητα παραγωγής οξυγόνου απλής κατάστασης του µεταλικού νιτριδίου του 

φουλερενίου (Sc3N@Ih-C80) καθώς και την δραστικότητα του στην φωτοοξείδωση 

του 2-µεθυλο-2-βουτενίου. 

Στη συνέχεια, το 2011 ο Niu και οι συνεργάτες του57 µελέτησαν τη δράση των 

υδροξυφουλερενίων (fullerenols)  αντιδράσεις Henry, αλδολικές αντιδράσεις καθώς 

και αντιδράσεις προσθήκης Michael και Friedel-Crafts. (Σχήµα 11) Ο παραπάνω 

καταλύτης έδειξε υψηλή δραστικότητα και σταθερότητα. Επιπλέον µπορεί να 

ανακυκλωθεί. 
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R
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Σχήµα 11: Henry και αλδολικές αντιδράσεις καταλυόµενες από τα 
υδροξυφουλερένια (fullerenols)" 

Διαλύτης  
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Οι καταλυτικές ιδιότητες οργανοµεταλλικών συµπλόκων του C60 έχουν γίνει 

αντικείµενο µελέτης για πλήθος αντιδράσεων. Το C60 παρέχει τη δυνατότητα στα 

µέταλλα να συνδεθούν άµεσα στην επιφάνειά του µέσω των η2-δεσµών (δρώντας ως 

αλκένιο που έχει τάση να έλκει ηλεκτρόνια) επιτυγχάνοντας έτσι την καλύτερη 

δυνατή διασπορά τους. Επιπροσθέτως, ως ογκώδες µόριο, το C60 είναι δυνατόν να 

προκαλεί ενδιαφέρουσες στερεοχηµικές αλληλεπιδράσεις. Αναφορικά µε καταλυτική 

δράση έχουν χρησιµοποιηθεί σύµπλοκα µετάλλου-C60 µε τα µέταλλα παλλάδιο, 

ρουθήνιο και ρόδιο. 

Πιο συγκεκριµένα το σύµπλοκο του C60[Pd(PPh3)] είναι καταλυτικά δραστικό 

στην αναγωγή του τριπλού δεσµού της dehydrolinalool (3,7-διµεθυλ-οκτεν-6-ιν-1-

ολη-3, DHL), προς λιναλοόλη (3,7-διµεθυλ-οκταδιεν-1,6-ολη-3,LN). Η υδρογόνωση 

της dehydrolinalool είναι µια ενδιάµεση ένωση κατά την βιοµηχανική παραγωγή 

αρωµατικών καθώς και της βιταµίνης Α και Ε. Επίσης το σύµπλοκο C60[Pd(PPh3)] 

είναι υψηλά εκλεκτικό στην κυκλοποίηση του 1-επτενίου προς 1,2-

διµεθυλοκυκλοπεντάνιο σε ατµόσφαιρα Η2. Ένα διαφορετικό σύµπλοκο του C60 µε 

Pd, το C60[Pd(OAc)2(PPh3)]3, έχει επίσης χρησιµοποιηθεί σε αντιδράσεις 

υδρογόνωσης.58,59 Παρατηρήθηκε πλήρης µετατροπή του διφαινυλακετυλενίου, 

φαινυλακετυλενίου, κυκλοεξενίου και εξ-1-ενίου προς 1,2-διφαινυλαιθάνιο, 

φαινυλαιθάνιο, κυκλοεξάνιο και εξάνιο αντίστοιχα σε ταχύτερους χρόνους από 

καταλύτες, όπως το Pd/C, που είναι γνωστός καταλύτης για αυτές τις αντιδράσεις. 

Στη µελέτη αυτή ο ρόλος του C60 είναι στην πραγµατικότητα ο ρόλος του φορέα, 

καθώς το µέταλλο είναι αυτό που δρα καταλυτικά στην υδρογόνωση.  

Είναι γνωστό ότι τα φουλερένια διαθέτουν τη δυνατότητα να αποθηκεύουν ή να 

µεταφέρουν υδρογόνο και ως εκ τούτου έχουν προταθεί ως καταλύτες 

υδρογόνωσης.60 Χρήση του καταλύτη 5% Pd/C σε αιθανόλη έδωσε ως προϊόντα µόνο 

υδροκινναµαλδεΰδη και την αντίστοιχη ακετάλη.61 O καταλύτης Pd/C ευνοεί 

αποκλειστικά την υδρογόνωση διπλών δεσµών ανάµεσα στους άνθρακες.67 O 

καταλύτης C60(Pd)n (n=1-7) παρουσίασε υψηλή εκλεκτικότητα προς το cis-στιλβένιο, 

που αποδίδεται στις στερεοχηµικές επιδράσεις του ογκώδους C60.61 

  Υλικά που περιέχουν C60 και ρουθήνιο έχουν µελετηθεί για την αντίδραση 

υδρογόνωσης του CO σε χαµηλές θερµοκρασίες καθώς και για την υδρογόνωση της 

2-κυκλοεξενόνης σε υγρή φάση.60Το σύστηµα K-Ru/C60 στο οποίο το C60 λειτουργεί 
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ως φορέας χρησιµοποιήθηκε και στη σύνθεση αµµωνίας. Συγκριτικά, έγιναν δοκιµές 

µε την ίδια δραστική φάση και φορείς SiO2, γ-Al2O3, ενεργό άνθρακα, οξείδια 

σπάνιων γαιών και ζεόλιθους, όπου το K-Ru/C60-C70 παρουσίασε την υψηλότερη 

δραστικότητα ανάµεσα στους φορείς. Επίσης έχει χρησιµοποιηθεί στην υδρογόνωση 

της κινναµαλδεΰδης.60 Όταν χρησιµοποιήθηκαν 5% Ru/C60 ή 5% Ru/C ως καταλύτες 

στην αντίδραση ελήφθη µίγµα προϊόντων αποτελούµενο από υδροκινναµαλδεΰδη, 

κινναµωµική αλκοόλη, µέθυλο-στυρόλιο, φαίνυλο-προπάνιο και 3-φαίνυλο-1-

προπανόλη. Χρήση του καταλύτη 5% Pd/C σε αιθανόλη έδωσε ως προϊόντα µόνο 

υδροκινναµαλδεΰδη και την αντίστοιχη ακετάλη. Ο καταλύτης Ru/C60 είχε γενικώς 

χαµηλότερη δραστικότητα. Παρουσίασε όµως εξαιρετική εκλεκτικότητα ως προς την 

κινναµωµική αλκοόλη. Ο καταλύτης Ru/C60 ευνοεί την υδρογόνωση του δεσµού C=O 

στο µόριο της κινναµαλδεΰδης ενώ ο καταλύτης Ru/C καταλύει κυρίως την 

υδρογόνωση σε δεσµούς C=C. 

To 1998 o Coq και οι συνεργάτες του61 παρασκεύασαν έναν καταλύτη 

λευκοχρύσου πάνω σε σίλικα, στην οποία είχε προηγουµένως συνδεθεί C60 µε 

οµοιοπολικό δεσµό. Το υλικό που παρασκευάστηκε χρησιµοποιήθηκε στην 

αντίδραση εκλεκτικής υδρογόνωσης της κινναµαλδεΰδης προς κινναµωµική αλκοόλη 

Για την αντίδραση υδρογόνωσης της κινναµαλδεΰδης που χρησιµοποιήθηκε ως 

µοντέλο σχετικά µε την καταλυτική δράση του υλικού, είναι γνωστό ότι οι κλασσικοί 

καταλύτες υδρογόνωσης που βασίζονται σε Pt, παρουσιάζουν αρκετά χαµηλή 

εκλεκτικότητα ως προς κινναµωµική αλκοόλη. Η συµµετοχή του C60 προκάλεσε 

αύξηση της εκλεκτικότητας ως προς το επιθυµητό προϊόν σε µετατροπές πάνω από 

90%. 

Λόγω των πενταµελών δακτυλίων του C60 µπορεί να δράσει ως ινδενυλικού 

(indenyl) τύπου υποκαταστάτης για το Rh. Ο Nakamura και οι συνεργάτες του62 

αναφέρουν την παρασκευή του Rh[C60(PhCH2)2Ph](cod) (cod=1,5-κυκλοοκταδιένιο), 

ενός συµπλόκου του Rh που ανήκει στα η5-σύµπλοκα µετάλλων µετάπτωσης. Το 

σύµπλοκο του Rh παρουσίασε αξιόλογη καταλυτική δράση στην αντίδραση 

τριµερισµού υποκατεστηµένων αλκινίων, η οποία δίνει υποκατεστηµένα βενζολικά 

παράγωγα και την αντίδραση υδροβορίωσης. 

Το σύµπλοκο του ροδίου µε C60, όπου το C60 λειτουργεί ως υποκαταστάτης 

του Rh, χρησιµοποιήθηκε στην αντίδραση υδροφορµυλίωσης αλκενίων, όπως το 

αιθυλένιο και το προπυλένιο.31 Κατά την αντίδραση της υδροφορµυλίωσης 
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παράγονται αλδεΰδες. Το καταλυτικό σύστηµα (C60)RhH(CO)(PPh3)2 παρουσιάζει 

υψηλή δραστικότητα στην υδροφορµυλίωση ολεφινών. Επίσης υψηλή δραστικότητα 

παρουσίασε στηριζόµενο σε νανοσωλήνες στην υδροφορµυλίωση προπενίου.  

Γενικά οι φωτοευαισθητοποιούµενες αντιδράσεις οξείδωσης 

πραγµατοποιούνται σε οµογενή διαλύµατα, χρησιµοποιώντας ως µοναδικό 

οξειδωτικό το µοριακό οξυγόνο σε συνθήκες (θερµοκρασία, πίεση) περιβάλλοντος 

και µε ακτινοβόληση ορατού φωτός. Ωστόσο, το επόµενο βήµα για την περαιτέρω 

ανάπτυξη «πράσινων» µεθόδων οξείδωσης, είναι η αντικατάσταση των έως τώρα 

χρησιµοποιούµενων οµογενών διεργασιών από ετερογενείς διεργασίες µε την χρήση 

ενός στερεού ανακυκλώσιµου καταλύτη. Αυτό µπορεί να επιτευχθεί µε την 

ακινητοποίηση του καταλύτη στην επιφάνεια ενός στερεού φορέα. Η ετερογενής 

κατάλυση έχει συγκεντρώσει αρκετό ερευνητικό ενδιαφέρον εξαιτίας των πολλών 

πλεονεκτηµάτων που παρουσιάζει και τα οποία περιλαµβάνουν: 

• Εύκολη ανάκτηση από το διάλυµα της αντίδρασης και επαναχρησιµοποίηση 

του καταλύτη. 

• Αποφυγή συσσωµάτωσης των µορίων του καταλύτη µε επακόλουθη µείωση 

της καταλυτικής δραστικότητας . 

• Αυξηµένη φωτοσταθερότητα. 

• ∆υνατότητα χρησιµοποίησης πολλών διαλυτών . 

• Αποφυγή εισαγωγής µετάλλων στο διάλυµα της αντίδρασης.  

 

Όπως αναφέρθηκε παραπάνω, το C60 είναι ένας φωτοευαισθητοποιητής ο οποίος έχει 

µελετηθεί σε ετερογενείς καταλυτικές διεργασίες στις οποίες το C60 έχει 

ακινητοποιηθεί σε στερεούς φορείς είτε µέσω φυσικής προσρόφησης είτε µέσω 

οµοιοπολικής σύνδεσης. Στην παρούσα εργασία µελετάται η δραστικότητα νέων 

φωτοκαταλυτικών υλικών στα οποία το C60 έχει ακινητοποιηθεί  στην επιφάνεια του 

οξειδικού φορέα MCM-41 µέσω φυσικής προσρόφησης. Το νέο αυτό µεσοπορώδες 

υλικό αρχικά συντέθηκε από τους ερευνητές της Mobil, το 1992 και είναι ένα από τα 

πιο δηµοφιλή µεσοπορώδη µοριακά κόσκινα που έχουν µελετηθεί έντονα από τους 

ερευνητές. Το υλικό αυτό διαθέτει µεγάλους και οµοιόµορφους πόρους διαµέτρου 2-

10 nm και υψηλές ειδικές επιφάνειες της τάξης των 1000 m2g.- Επίσης αποτελέιται 

από εξαγωνικά διατεταγµένα κανάλια µε διαφορετικές διαµέτρους64,65. Το MCM-41 

έχει προσελκύσει την προσοχή των επιστηµόνων, λόγω της υψηλής θερµικής και 

http://translate.googleusercontent.com/translate_c?hl=el&langpair=en%7Cel&rurl=translate.google.gr&u=http://en.wikipedia.org/wiki/Molecular_sieve&usg=ALkJrhhn27p6tSknoe2KqzYjIzKL5h4D2Q
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υδροθερµικής σταθερότητας του, της υδροφοβικότητας και της οξύτητάς του. Αυτά 

τα χαρακτηριστικά έχουν κάνει MCM-41 ένα πολλά υποσχόµενο υλικό ως καταλύτη 

το οποίο παρουσιάζει, σε αντίθεση µε το C60, αυξηµένη σταθερότητα καθώς και 

υψηλή και επαναλήψιµη δραστικότητα στην ετερογενή καταλυτική οξείδωση 

αλκενίων µε το 1O2. 
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ΣΥΖΗΤΗΣΗ–ΑΠΟΤΕΛΕΣΜΑΤΑ 

1. ΠΑΡΑΣΚΕΥΗ ΚΑΙ ΜΕΛΕΤΗ ΤΗΣ ΚΑΤΑΛΥΤΙΚΗΣ ∆ΡΑΣΤΙΚΟΤΗΤΑΣ 

ΤΩΝ ΝΕΩΝ ΥΛΙΚΩΝ C60/MCM-41 

1.1. Σύνθεση και χαρακτηρισµός των νέων φωτοκαταλυτικών υλικών 

C60/MCM-41 

Η παρασκευή, ο χαρακτηρισµός καθώς και η µελέτη των φυσικοχηµικών 

ιδιοτήτων των ετερογενών καταλυτικών επιφανειών του C60, πραγµατοποιήθηκε στα 

πλαίσια συνεργασίας µε το Τµήµα Χηµείας του Πανεπιστηµίου Πατρών. Συνολικά 

παρασκευάστηκαν τέσσερις καταλύτες C60/MCM-41, µε ποσοστό δραστικής φάσης 

3, 6, 9 και 12 % κ.β. Η σύνθεση των στηριζόµενων καταλυτών είναι δυνατό να γίνει 

µε διάφορους τρόπους, όπως απλό εµποτισµό, προσρόφηση-ιονανταλλαγή, 

εµβολιασµό, εναπόθεση-καθίζηση, grafting κ.ά. Η µέθοδος που ακολουθείται 

εξαρτάται τόσο από τα χαρακτηριστικά που είναι επιθυµητό να διαθέτει ο καταλύτης 

που πρόκειται να παρασκευαστεί όσο και από το είδος και τα χαρακτηριστικά της 

ένωσης εισαγωγής και του φορέα. 

Η εναπόθεση των διαφόρων φάσεων πάνω σε κάποιο φορέα γίνεται συνήθως 

µε εµποτισµό. Σύµφωνα µε αυτή την τεχνική ο φορέας εµβαπτίζεται σε ένα διάλυµα 

χηµικής ένωσης που περιέχει το δραστικό στοιχείο. Κατά τη διάρκεια του εµποτισµού 

το διάλυµα µεταφέρεται στο εσωτερικό του φορέα γεµίζοντας τους πόρους τους.  

Τη µεταφορά του διαλύµατος στους πόρους του φορέα ακολουθεί η 

εναπόθεση της στηριγµένης φάσης στην εσωτερική του επιφάνεια. Αυτό γίνεται µε 

διάφορους τρόπους. Αν υποτεθεί ότι ανάµεσα στην επιφάνεια του φορέα και στη 

διαλυµένη ουσία δεν ασκούνται κάποιες ειδικές αλληλεπιδράσεις, που θα 

προκαλούσαν εναπόθεση της κατά την διάρκεια της εµβάπτισης, η εναπόθεση γίνεται 

κατά το στάδιο της ξήρανσης που ακολουθεί την εµβάπτιση. Αυτό συµβαίνει επειδή 

κατά το στάδιο της ξήρανσης µειώνεται προοδευτικά ο όγκος του διαλύµατος που 

βρίσκεται µέσα στους πόρους του φορέα. Αυξάνεται εποµένως η συγκέντρωση τους, 

µε αποτέλεσµα να αρχίζει η καθίζηση της διαλυµένης ουσίας στην εσωτερική 

επιφάνεια του φορέα, µετά από µια κρίσιµη τιµή υπερκορεσµού. Η εναπόθεση µέσω 

καθίζησης στο στάδιο της ξήρανσης πραγµατοποιείται µε δύο ιδιαίτερες τεχνικές, τον 

ξηρό εµποτισµό και τον υγρό εµποτισµό. 
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Ο ξηρός εµποτισµός (Incipient Wetness Impregnation) είναι η πιο απλή 

µέθοδος εµποτισµού . Για να παρασκευαστεί ένας καταλύτης µε αυτή την µέθοδο, σε 

µια ακριβώς ζυγισµένη ποσότητα φορέα προστίθεται διάλυµα που περιέχει διαλυµένη 

την απαιτούµενη ποσότητα της δραστικής φάσης. Ο όγκος αυτού του διαλύµατος 

είναι ίσος µε τον συνολικό όγκο των πόρων του φορέα, ενώ η προσθήκη του στον 

φορέα γίνεται µε πολύ αργό ρυθµό, κάτω από συνεχή και έντονη ανάδευση. Τα είδη 

της δραστικής φάσης µεταφέρονται ταχύτατα, κατά την διάρκεια του εµποτισµού, στο 

εσωτερικό των πόρων µέσω τριχοειδών δυνάµεων. Στη συνέχεια αυτά 

καταβυθίζονται µέσα και έξω από τους πόρους του φορέα. Σε κάθε περίπτωση η 

εναπόθεση λαµβάνει χώρα στο κυρίως διάλυµα κατά την διάρκεια της ξήρανσης, 

λόγω εξάτµισης του διαλύτη. Ο τρόπος αυτός εναπόθεσης ονοµάζεται καθίζηση στο 

διάλυµα εµποτισµού (bulk deposition) (Εικόνα 1). Τα στηριγµένα σωµατίδια που 

σχηµατίζονται µε αυτόν το τρόπο συνδέονται ασθενώς µε την επιφάνεια του φορέα 

και µετασχηµατίζονται σε σχετικά µεγάλα σωµατίδια κατά την διάρκεια της 

πύρωσης. 

 

Εικόνα 1:. Σχηµατική αναπαράσταση της καθίζησης στο διάλυµα εµποτισµού και της 

διεπιφανειακής εναπόθεσης. 

 

Αν και η µέθοδος του ξηρού εµποτισµού είναι εξαιρετικά απλή, εντούτοις 

παρουσιάζει δύο βασικά µειονεκτήµατα. Το πρώτο σχετίζεται µε το σχετικά µεγάλο 

µέγεθος των κρυσταλλιτών που οδηγεί σε χαµηλή διασπορά της δραστικής φάσης, 

ενώ το δεύτερο σχετίζεται µε τον περιορισµό στον όγκο του διαλύµατος εµποτισµού. 

Αυτό έχει σαν αποτέλεσµα τις περισσότερες φορές να µην µπορούµε, λόγω 
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διαλυτότητας, να εναποθέσουµε όλη την ποσότητα της ενεργού φάσης µε ένα 

εµποτισµό. Για να ξεπεραστεί αυτό το εµπόδιο εναποθέτουµε την δραστική φάση µε 

διαδοχικούς ξηρούς εµποτισµούς. 

Πειραµατικό Μέρος 

Για την παρασκευή των στηριγµένων καταλυτών C60 σε φορέα MCM-41 

χρησιµοποιήθηκε η µέθοδος του διαδοχικού ξηρού εµποτισµού. Επειδή το 

φουλερένιο είναι αδιάλυτο στο νερό, ως διαλύτης για την παρασκευή των καταλυτών 

χρησιµοποιήθηκε το 1,2-διχλωροβενζόλιο. Η διαλυτότητα του C60 στο 1,2-

διχλωροβενζόλιο είναι 27mg C60/mL διαλύτη69 ενώ ο όγκος των πόρων του MCM-41 

προσδιορίστηκε µε την βοήθεια πειραµάτων ρόφησης –εκρόφησης αζώτου και 

βρέθηκε ίσος περίπου µε 1 ml/g.  

Στόχος της παρούσας εργασίας είναι η παρασκευή 4 καταλυτών C60/MCM-41, 

µε ποσοστό δραστικής φάσης 3, 6, 9 και 12 % κ.β. Για τον σκοπό αυτό 

παρασκευαστήκαν δύο διαλύµατα C60 σε 1,2-διχλωροβενζόλιο µε συγκεντρώσεις 

0.020 g/ml και 0.011 g/mL αντίστοιχα. Τέλος θα πρέπει να σηµειώσουµε ότι για την 

παρασκευή κάθε καταλύτη χρησιµοποιήθηκε 1g υποστρώµατος (MCM-41). 

 

∆είγµα C60/MCM-41 (3%κ.β.): Ποσότητα του φορέα ίση µε 1 g τοποθετήθηκε σε 

πορσελάνινη κάψα. Στον φορέα προστέθηκε 1 mL (όγκος ίσος µε τον συνολικό όγκο 

των πόρων του φορέα) από το πρώτο διάλυµα του C60 σε 1,2-διχλωροβενζόλιο 

(συγκέντρωσης 0.020 g/mL). Ακολούθησε έντονη ανάδευση του διαλύµατος µε το 

MCM-41, ώστε το υλικό να αποκτήσει ένα οµοιόµορφο µωβ χρώµα σε όλη την µάζα 

του (καθώς το χρώµα του διαλύµατος C60 σε 1,2-διχλωροβενζόλιο είναι σκούρο 

µωβ). Το βήµα αυτό ήταν απαραίτητο προκειµένου να εµποτιστεί οµοιόµορφα ο 

φορέας µας από το διάλυµα εµποτισµού και να επιτευχθεί τελικά καλή διασπορά του 

C60 µέσα στους πόρους του MCM-41. Στη συνέχεια, έγινε ξήρανση του δείγµατος 

στους 180 °C για 1 ώρα, για την αποµάκρυνση του διαλύτη και την τελική εναπόθεση 

του φουλερενίου µέσα στους πόρους του φορέα.  

Μετά την ξήρανση και αφού το δείγµα είχε αφεθεί ώστε να αποκτήσει 

θερµοκρασία περιβάλλοντος, πραγµατοποιήθηκε το δεύτερο στάδιο του ξηρού 

εµποτισµού. Στο στάδιο αυτό έγινε προσθήκη 1 mL (όγκος ίσος µε τον συνολικό 

όγκο των πόρων του φορέα) από το δεύτερο διάλυµα του C60 σε 1,2-διχλωροβενζόλιο 

(συγκέντρωσης 0.011 g/ml). Ακολούθησε, όπως και παραπάνω, έντονη ανάδευση του 
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διαλύµατος µε τον φορέα και κατόπιν ξήρανση στους 180 °C για 4 ώρες. 

 

∆είγµα C60/MCM-41 (6%κ.β.): Για την παρασκευή του δείγµατος µε 6% κ.β. 

δραστικής φάσης ακολουθήθηκε η ίδια διαδικασία όπως και στο δείγµα µε 3% κ.β. 

Πραγµατοποιήθηκαν όµως συνολικά 3 διαδοχικά στάδια ξηρού εµποτισµού. Στα 

πρώτο και δεύτερο στάδιο γινόταν προσθήκη 1 mL από το πρώτο διάλυµα του C60 σε 

1,2-διχλωροβενζόλιο (συγκέντρωσης 0.020 g/mL), ενώ στο τρίτο στάδιο 

προστέθηκαν 1.19 ml από το ίδιο διάλυµα (υπερβαίνουµε ελαφρώς τον συνολικό 

όγκο των πόρων του φορέα). Μεταξύ των διαδοχικών σταδίων γινόταν ξήρανση 

στους 180 °C για 1 ώρα ενώ µετά τον τελευταίο εµποτισµό ξήρανση στους 180 °C για 

4 ώρες.  

 

∆είγµα C60/MCM-41 (9%κ.β.): Πραγµατοποιήθηκαν συνολικά 5 διαδοχικά στάδια 

ξηρού εµποτισµού. Στα πρώτα 4 στάδια γινόταν προσθήκη 1 mL από το πρώτο 

διάλυµα του C60 σε 1,2-διχλωροβενζόλιο (συγκέντρωσης 0.020 g/ml), ενώ στο 

πέµπτο στάδιο προστέθηκαν 0.95 mL από το ίδιο διάλυµα (ελαφρώς λιγότερο από τον 

συνολικό όγκο των πόρων του φορέα). Μεταξύ των διαδοχικών σταδίων γινόταν 

ξήρανση στους 180 °C για 1 ώρα ενώ µετά τον τελευταίο εµποτισµό ξήρανση στους 

180 °C για 4 ώρες.  

 

∆είγµα C60/MCM-41 (12%κ.β.): Πραγµατοποιήθηκαν συνολικά 7 διαδοχικά στάδια 

ξηρού εµποτισµού. Στα πρώτα 6 στάδια γινόταν προσθήκη 1 mL από το πρώτο 

διάλυµα του C60 σε 1,2-διχλωροβενζόλιο (συγκέντρωσης 0.020 g/mL), ενώ στο 

έβδοµο στάδιο προστέθηκαν 0.83 mL από το ίδιο διάλυµα (ελαφρώς λιγότερο από 

τον συνολικό όγκο των πόρων). Μεταξύ των διαδοχικών σταδίων γινόταν ξήρανση 

στους 180 °C για 1 ώρα ενώ µετά τον τελευταίο εµποτισµό ξήρανση στους 180 °C για 

4 ώρες.  

Στον πίνακα 1 παρουσιάζονται αναλυτικά τα διαδοχικά στάδια εµποτισµού που 

απαιτήθηκαν για την παρασκευή των στηριγµένων καταλυτών C60/MCM-41. 
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Πίνακας 2. Παρουσιάζονται τα παρασκευασµένα δείγµατα C60/MCM-41, ο αριθµός 

των διαδοχικών σταδίων εµποτισµού καθώς και το ποσοστό του C60 που εναποτίθεται 

µετά από κάθε εµποτισµό. 

∆είγµα 
Ποσοστό C60 µετά από κάθε Ξηρό Εµποτισµό (% κ.β.) 

1ος  2ος  3ος  4ος  5ος  6ος  7ος  

C60/MCM-41(3%) 1,96 3,00      

C60/MCM-41 (6%) 1,96 3,85 6,00     

C60/MCM-41(9%) 1,96 3,85 5,67 7,41 9,00   

C60/MCM-41(12%) 1,96 3,85 5,67 7,41 9,09 10,7 12,0 

 

  

1.2 Μελετη της φωτοκαταλυτικής δραστικότητας των νέων υλικών C60/MCM-41 

Για την αξιολόγηση της φωτοκαταλυτικής δραστικότητας των καταλυτικών 

συστηµάτων C60/MCM-41(x%) µελετήσαµε τη φωτοοξείδωση του 2-µέθυλο-2-

επτενίου (Σχήµα 12) η οποία χρησιµοποιήθηκε ως αντίδραση µοντέλο66. Η παραπάνω 

φωτοοξείδωση πραγµατοποιείται αποκλειστικά µέσω της αντίδρασης ενίου µε το 1O2, 

το οποίο παράγεται από το C60 δίνοντας τα αντίστοιχα αλλυλικά υδροπεροξείδια 1a 

και 1b. Θα πρέπει να αναφέρουµε ότι όλες οι αντιδράσεις πραγµατοποιήθηκαν µετά 

από ακτινοβόληση διαλύµατος 2-µέθυλο-2-επτενίου σε CH3CN (1 mL, 0.03 M) Η 

ακτινοβόληση του δείγµατος πραγµατοποιήθηκε µε λάµπα Ξένου ισχύος 300W υπό 

συνεχή ροή µοριακού οξυγόνου στους 0-5 °C µε χρήση υδατόλουτρου, παρουσία 3.6 

mg των καταλυτικών δειγµάτων C60/MCM-41(x). Σε κάθε αντίδραση προστέθηκαν 5 

µl n-nonane ως εσωτερικό πρότυπο. Ο στερεός καταλύτης διατηρήθηκε αιωρούµενος 

στο διάλυµα, µε συνεχή έντονη ανάδευση. Η πορεία της φωτοοξείδωσης ελεγχόταν 

µε χρήση αέριας χρωµατογραφίας συζευγµένης µε ανιχνευτή φασµατοµετρίας µάζας 

(GC-MS), έπειτα από αναγωγή των παραγόµενων υδροπεροξειδίων στις αντίστοιχες 

αλκοόλες µέσω απλής κατεργασίας µε PPh3 (τα παραγόµενα φωσφινοξείδια 

αποµακρύνθηκαν µέσω καθίζησης σε εξάνιο). Σε όλες τις περιπτώσεις τα αλλυλικά 
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υδροϋπεροξείδια 1a και 1b έχουν ληφθεί σε µοριακή αναλογία 1:1 

 

O2, hv
OOH

HOO
+

1
1a 1b

 

Σχήµα 12: Καταλυτική φωτοοξείδωση του 2-µέθυλο -2 επτενίου 

 

Οι τέσσερις πρώτες καµπύλες στο διάγραµµα του σχήµατος 13 αναφέρονται 

στην ετερογενή φωτοοξείδωση του 2-µέθυλο-2-επτενίου σε CH3CN, παρουσία 

µοριακού οξυγόνου και των καταλυτικών συστηµάτων C60 (3,6,9,12% κ.β.). Η 

τελευταία καµπύλη αναφέρεται στην ίδια αντίδραση µε καταλύτη το µη στηριγµένο 

C60.Tα αντίστοιχα οξυγονωµένα προϊόντα λαµβάνονται µετά από 20-40 λεπτά 

ακτινοβόλησης του υποστρώµατος. Έτσι το ποσοστό µετατροπής µετά από 30 λεπτά 

ακτινοβόλησης του 2-µέθυλο-2-επτενίου παρουσία καταλύτη C60/MCM-41(6%) ή 

του µη στηριγµένου C60 ήταν 97% και 18% αντίστοιχα. Αξίζει να σηµειωθεί ότι η 

αύξηση της φόρτωσης σε C60 κατά την µετάβαση από 3% έως 6% αντικατοπτρίζεται 

στην αύξηση της φωτοκαταλυτικής δράσης του αντίστοιχου καταλύτη C60/MCM-41. 

Με άλλα λόγια όσο αυξάνεται το ποσοστό του στηριγµένου καταλύτη στην επιφάνεια 

του, τόσο αυξάνεται η φωτοκαταλυτική του δραστικότητα. Ωστόσο τα καταλυτικά 

συστήµατα C60/MCM-41(9%) και C60/MCM-41(12%) δεν ακλούθησαν την ίδια 

πορεία αλλά παρουσίασαν µειωµένη δραστικότητα από αυτήν του C60/MCM-41(6%). 

Συµπεράνουµε λοιπόν ότι ο καταλύτης C60/MCM-41 µε 6% κ.β. περιεκτικότητα σε 

C60 παρουσιάζει την µέγιστη δραστικότητα σε σχέση µε τα υπόλοιπα καταλυτικά 

συστήµατα C60/MCM-41(x) (όπου x = 3, 9, 12). 

 

Φωτοευαισθητοποιητής 
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Σχήµα 13: ∆ιάγραµµα οξείδωσης του 2-µέθυλο-2-επτενίου παρουσία Ο2 και 

καταλύτη C60/MCM-41(x). 

 

Επίσης η αύξηση της καταλυτικής δραστικότητας του C60 µετά την εναπόθεση 

του στην επιφάνεια MCM-41 οφείλεται στην υψηλή διασπορά της  φωτοκαταλυτικής 

δραστικής ουσίας (C60) επάνω στην επιφάνεια του φορέα (MCM-41) και στις 

αλληλεπιδράσεις µεταξύ του C60 και του στερεού φορέα (MCM-41) οι οποίες 

ενισχύουν την απορρόφηση στην περιοχή διέγερσης του C60 και την απόδοση του 1Ο2.  

Έτσι αυτή η αναστροφή της δραστικότητας παρατηρείται στα δείγµατα C60/MCM-

41(9%) και C60/MCM-41(12%), όπου σχετικά µεγάλοι κρυσταλλίτες C60 

σχηµατίζονται στην επιφάνεια στήριξης.  

 Οι αριθµοί των καταλυτικών κύκλων (turnover number, TON) του C60/MCM-

41(x) σε συνάρτηση µε το χρόνο, παρουσιάζονται στο Σχήµα 14. Το turnover number 

ορίζεται ως αριθµός των moles των προϊόντων οξείδωσης προς τα moles του 

καταλύτη που χρησιµοποιούνται. Συνεπώς το ΤΟΝ αποτελεί µέτρο της καταλυτικής 

αποτελεσµατικότητας του καταλύτη, δηλαδή τον αριθµό των µορίων που 

οξειδώνονται από ένα µόριο του καταλύτη.  

 Η διαίρεση της παραπάνω ποσότητας (ΤΟΝ) µε τον χρόνο οδηγεί σε µια νέα 

παράµετρο, γνωστή ως “Turnover Frequency” (TOF) ή αλλιώς συχνότητα 

καταλυτικών κύκλων. Η παράµετρος αυτή εκφράζει τον ρυθµό της καταλυτικής 

αντίδρασης, δηλαδή τον αριθµό των ατόµων οξυγόνου που αντιδρούν µε το 2-
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µέθυλο-2-επτένιο ανά επιφανειακό άτοµο C60 (ενεργό κέντρο) και sec. H µεταβολή 

των τιµών αυτής της παραµέτρου (TOF) µε το χρόνο, παρουσιάζεται στο Σχήµα 15. 

Γενικά, όπως φαίνεται από το διάγραµµα, οι τιµές των ΤΟΝ και TOF µειώνονται µε 

αύξηση του ποσοστού φόρτωσης του C60 στο σύστηµα του C60/MCM-41(x). 

Συµπεραίνεται λοιπόν ότι η εγγενής δραστικότητα των παραπάνω καταλυτικών 

συστηµάτων όπως αυτή εκφράζεται από τις παραµέτρους των ΤΟΝ και TOF, 

ακολουθεί αντίθετη τάση από αυτή που ακολουθείται από τον αριθµό των ενεργών 

κέντρων. Η µείωση της εγγενούς δραστικότητας αυτών των συστηµάτων µε αύξηση 

της περιεκτικότητας σε C60 αποδίδεται στη µείωση των αλληλεπιδράσεων µεταξύ του 

φορέα και του C60  
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Σχήµα 14: Μεταβολή του αριθµού των καταλυτικών κύκλων (Turnover number, 

TON) του συστήµατος C60/MCM-41(x). 
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Σχήµα 15: Μεταβολή της συχνότητας των καταλυτικών κύκλων (Τurnover 

frequency, TOF) του συστήµατος C60/MCM-41(x), συναρτήσει του χρόνου 

ακτινοβόλησης.  

 

Επιπλέον προκειµένου να πάρουµε περισσότερες πληροφορίες σχετικά µε την 

φωτοκαταλυτική δράση του νέου αυτού φωτοκαταλύτη, πραγµατοποιήσαµε επιπλέον 

κινητικές µελέτες για την φωτοοξείδωση του 2-µέθυλο-2-επτενίου. Θεωρώντας ότι 

κατά τη διάρκεια των καταλυτικών φωτοοξειδώσεων η συγκέντρωση του οξυγόνου 

παραµένει σταθερή και υποθέτοντας µια πρώτης τάξης κινητική για την αντίδραση, 

ως προς τη συγκέντρωση του αλκενίου, εφαρµόζουµε την εξίσωση: 

     k×t = -ln(1-x) 

Όπου k, t και x εκφράζουν τη σταθερά της ταχύτητας της αντίδρασης, το χρόνο της 

αντίδρασης και τη µετατροπή του αλκενίου. Σύµφωνα µε αυτή την εξίσωση, 

προβλέπεται µια γραµµική εξάρτηση του όρου -ln(1-x) µε τον χρόνο. Το γράφηµα 

επιβεβαιώνει επίσης ότι η κινητική της αντίδρασης είναι ανεξάρτητη από τη στήριξη 

του C60 στις πορώδεις επιφάνειες. 
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Σχήµα 16 : Γραφική παράσταση της εξίσωσης για την αντίδραση φωτοοξείδωσης του 

2-µέθυλο-2-επτενίου παρουσία του καταλυτικού συστήµατος C60/ MCM-41(x) 

 

Από τα παραπάνω αποτελέσµατα συµπεραίνεται ότι από τα τέσσερα καταλυτικά 

συστήµατα που µελετήθηκαν, το C60/MCM-41(6%), παρουσίασε τη µεγαλύτερη 

δραστικότητα. Για το λόγο αυτό στις µελέτες που ακολουθούν, χρησιµοποιήθηκε 

αυτός ως δραστικότερος καταλύτης. 

 

1.3 Σταθερότητα και ανακύκλωση των καταλυτικών συστηµάτων C60/MCM-41 

 Η ανακύκλωση είναι ένας από τους σηµαντικότερους παράγοντες των 

ετερογενών καταλυτών και η µελέτη της µπορεί επίσης να παράσχει σηµαντικές 

γνώσεις για τη σταθερότητα καταλύτη κατά τη διάρκεια του καταλυτικού κύκλου. 

Για την µελέτη της διατήρησης της δραστικότητας του καταλύτη µετά από 

ανακύκλωση, επιλέχτηκε ο C60/MCM-41(6%), ο οποίος επέδειξε την µεγαλύτερη 

δραστικότητα για την αντίδραση φωτοοξείδωσης του 2-µέθυλο-2-επτενίου. Η 

διαδικασία που ακολουθήθηκε είναι η εξής: ∆ιάλυµα 0.03Μ 2-µέθυλο-2-επτενίου 

ακτινοβολήθηκε παρουσία 3.6 mg (3×10-4 M) C60/MCM-41(6%) και οξυγόνου σε 

CH3CN. Το διάλυµα που προκύπτει φυγοκεντρήθηκε και ξεπλήθηκε πλήρως τέσσερις 

φορές µε CH3CN. Στη συνέχεια, ο ανακτηµένος καταλύτης ζυγίστηκε και 

επαναχρησιµοποιήθηκε στην επόµενη εκτέλεση. Σε κάθε εκτέλεση κρατήθηκε η ίδια 

αναλογία υποστρώµατος-καταλύτη και διαλύτη-καταλύτη. 
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Σχήµα 17: Καταλυτική δραστικότητα του ανακυκλωµένου καταλύτη C60/MCM-

41(6%) κατά την ετερογενή φωτοοξείδωση του 2-µέθυλο-2-επτενίου. 

 

Σύµφωνα µε το παραπάνω διάγραµµα παρατηρείται µια σταδιακή απώλεια της 

καταλυτικής δραστικότητας µετά από κάθε καταλυτικό κύκλο. Πιο συγκεκριµένα 

στον πρώτο καταλυτικό κύκλο παρατηρείται µετατροπή 97% µέσα σε 30 λεπτά 

ακτινοβολίας. Στο δεύτερο και τρίτο καταλυτικό κύκλο η δραστικότητα µειώθηκε 

παρουσιάζοντας µέσα σε 50 λεπτά ακτινοβολίας µετατροπή 94% και 74% αντίστοιχα 

(Σχήµα 17). Μια λογική εξήγηση για αυτό είναι ότι η επαφή των στερεών καταλυτών 

µε την υγρή φάση επιφέρει µια σταδιακή µείωση στις αλληλεπιδράσεις του φορέα µε 

το C60 µειώνοντας έτσι την ενεργή επιφάνεια. 

 

1.4 Επίδραση του διαλύτη στην δραστικότητα των καταλυτικών συστηµάτων 

Για την εύρεση του πιο κατάλληλου διαλύτη για την ετερογενή φωτοοξείδωση 

του 2-µέθυλο-2-επτενίου µε τον καταλύτη C60/MCM-41(6%), πραγµατοποιήθηκε η 

φωτοοξείδωση του 2-µέθυλο-2-επτενίου σε 5 κοινούς και διαφορετικής πολικότητας 

οργανικούς διαλύτες: ακετονιτρίλιο, ακετόνη, εξάνιο, διαιθυλεθέρας, και οξικός 

αιθυλεστέρας. 
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 Σχήµα 18: ∆ιάγραµµα οξείδωσης διαλύµατος 0.03 Μ του 2-µέθυλο-2-

επτενίου σε διαφορετικούς διαλύτες χρησιµοποιώντας 3.6 mg C60/MCM-41(6%) 

 

 Από το διάγραµµα του Σχήµατος 18, αποδεικνύεται ότι το ακετονιτρίλιο, 

ευνοεί την καταλυτική δράση του C60/ MCM-41(6%) στην φωτοοξείδωση του 2-

µέθυλο-2-επτενίου. Αυτό θα µπορούσε να εξηγηθεί µε την αµελητέα διαλυτότητα του 

C60 στο πολικό ακετονιτρίλιο, το οποίο δεν ευνοεί την έκπλυση του καταλύτη C60 

µέσα στο διάλυµα αντίδρασης. Από την άλλη πλευρά, η µεγαλύτερη διαλυτότητα του 

C60 σε n-εξάνιο (0.046 m/mL) από ότι σε οποιοδήποτε άλλο διαλύτη είναι ίσως ο 

λόγος που ένα µικρό µέρος του ευαισθητοποιητή µεταφέρεται από την επιφάνεια 

στήριξης στο διάλυµα της αντίδρασης (οµογενής κατάλυση) προκαλώντας µια µικρή 

µείωση στην καταλυτική δραστικότητα του C60/MCM-41(6%). Κατά συνέπεια, ένας 

πολικός διαλύτης όπως το ακετονιτρίλιο είναι ο πλέον κατάλληλος για την υψηλή 

καταλυτική απόδοση του C60.  

 

1.5 Επίδραση της ποσότητας του στηριγµένου C60 στη φωτοκαταλυτική 

δραστικότητα των νέων υλικών 

Σε αυτό το στάδιο µελετήθηκε η επίδραση της ποσότητας του καταλύτη στην 

καταλυτική δράση του συστήµατος C60/MCM-41(6%). Στο διάγραµµα του Σχήµατος 

19 παρουσιάζεται η µεταβολή του ποσοστού µετατροπής του αλκενίου (2 µέθυλο-2-

επτένιο) συναρτήσει του χρόνου για διάφορες ποσότητες καταλύτη. Όπως 

αναµενόταν, η αύξηση της ποσότητας του καταλύτη έχει ως αποτέλεσµα την αύξηση 
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του ρυθµού της αντίδρασης. 
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Σχήµα 19: ∆ιάγραµµα οξείδωσης του 2-µέθυλο-2-επτενίου για διαφορετικές 

συγκεντρώσεις του C60/MCM-41(6%) 

 Όπως αναµενόταν η αύξηση της ποσότητας του καταλύτη έχει ως αποτέλεσµα την 

αύξηση του ρυθµού της αντίδρασης. 

Για λόγους σύγκρισης, πραγµατοποιήθηκαν επίσης οι καταλυτικές οξειδώσεις 

του 2-µέθυλο-2-επτενίου, µε τους φωτοευαισθητοποιητές rose bengal (RB), 

methylene blue (MB) και τετραφαίνυλοπορφυρίνη (ΤPP), οι οποίοι είναι γνωστό ότι 

δρουν µέσω δηµιουργίας οξυγόνου απλής κατάστασης. Η αντίδραση αυτή οδήγησε 

αποκλειστικά και µόνο στο σχηµατισµό των δύο υδροπεροξειδίων, τα οποία είναι 

τυπικά προϊόντα της προσθήκης του 1Ο2 σε αλκένια. Όπως αναµενόταν οι αντιδράσεις 

αυτές οδήγησαν σε υψηλότερα ποσοστά σε σύγκριση µε το καταλυτικό σύστηµα 

C60/MCM-41(x%). Ωστόσο ένα από τα σηµαντικότερα προβλήµατα της οµογενούς 

κατάλυσης είναι η αποµάκρυνση του καταλύτη από το µίγµα της αντίδρασης. 

Επιπλέον η ετερογενής κατάλυση σε σύγκριση µε την οµογενή παρουσιάζει πολλά 

πλεονεκτήµατα όπως, η αποφυγή προβληµάτων διαλυτότητας, η αύξηση της ειδικής 

επιφάνειας του καταλύτη και κατά επέκταση της δραστικότητας του, η αύξηση της 

θερµικής σταθερότητας του καταλύτη, ο εύκολος διαχωρισµός του και η δυνατότητα 

επαναχρησιµοποίησης του.  
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Πίνακας 3: Επιδραση φωτοευαισθητοποιητών στην φωτοοξείδωση του 2-µέθυλο-2-

επτενίου 

Α/Α Φωτοευαισθητοποιητής Χρόνος(min) Μετατροπή (%) 

1 C60/ MCM-41(6%) 10 62 

2 RB 10 97 

3 MB 10 99 

4 ΤPP 10 100 

 

 

 

2 ΕΦΑΡΜΟΓΗ ΤΩΝ ΝΕΩΝ ΚΑΤΑΛΥΤΙΚΩΝ ΕΠΙΦΑΝΕΙΩΝ C60/MCM-

41(x%) ΣΤΗΝ ΕΤΕΡΟΓΕΝΗ ΦΩΤΟΟΞΕΙ∆ΩΣΗ ΟΡΓΑΝΙΚΩΝ ΜΟΡΙΩΝ 

 Όπως αναφέρθηκε στην εισαγωγή οι κυριότερες αντιδράσεις του 1Ο2 είναι: 

(1) η αντίδραση ενίου, 2) η [2+2] κυκλοπροσθήκη, (3) η [4+2] κυκλοπροσθήκη 

(Diels–Alder), (4) η οξείδωση ετεροατόµων όπως το θείο, ο φώσφορος, αζωτούχων 

ενώσεων και οργανοµεταλικών συµπλόκων και (5) η οξείδωση ηλεκτρονιακά 

πλούσιων αρωµατικών ενώσεων όπως οι φαινόλες. 

 Σε αυτήν την ενότητα µελετάται η καταλυτική δραστικότητα του 

συστήµατος C60/ΜCM-41 και η εφαρµογή του ως ευαισθητοποιητή σε µια ποικιλία 

αντιδράσεων µέσω 1Ο2. Πιο συγκεκριµένα µελετήθηκαν: 

 (1) Η αντίδραση ενίου του α-πινενίου (α-pinene) και 2,3-διµέθυλο-2-

βουτένιο (2,3-dimethyl-2-butene) (Πίνακας 4, καταχώρηση 1 και 2 αντίστοιχα). 

 (2) Η [2+2] κυκλοπροσθήκη του 1,1-διφαίνυλαιθυλένιο (diphenylethylene) 

και 9-µεθυλεν-9H-φλουορενιο (9-methylene-9H-fluorene) (Πίνακας 4, καταχώρηση 6 

και 7 αντίστοιχα). 

 (3) Η [4+2] κυκλοπροσθήκη του α-τερπινένιου και trans,trans-1,4-διφαίνυλο-

1,3-βουταδιενίου (Πίνακας 4, καταχώρηση 4 και 5 αντίστοιχα).  

(4) Οξειδώσεις του διαίθυλο σουλφιδίου, του τετραϋδροθειοφαίνιου και της 

τριφαίνυλοφωσφίνης (Πίνακας 4, καταχώρηση 8, 9 και 10). 

 (5) Οξείδωση της 1-ναφθόλης (Πίνακας 3, καταχώρηση 10). 

Tα αποτελέσµατα των παραπάνω αντιδράσεων παρουσιάζονται αναλυτικά 

στον πίνακα που ακολουθεί. Η ετερογενής φωτοξείδωση των παραπάνω 
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ενώσεων έγινε µε τη χρησιµοποίηση του καταλύτη C60/MCM-41(3%) ή C60/MCM-

41(6%). Η καταλυτική οξείδωση των καταχωρήσεων 1-3 και 7-10 (Πίνακας 4) 

πραγµατοποιήθηκε σε 0 °C µε 7.2 mg ή 3.6 mg του C60/MCM-41(3%) ή C60/MCM-

41(6%) αντίστοιχα. Παράλληλα χρησιµοποιήθηκαν 0.03 M οργανικού υποστρώµατος 

σε 1 mL CH3CN. Η καταλυτική οξείδωση των καταχωρήσεων 4-6 (Πίνακας 4) 

πραγµατοποιήθηκε σε θερµοκρασία δωµατίου χρησιµοποιώντας 36 mg ή 18 mg του 

C60/MCM-41(3%).) ή C60/MCM-41(6%) αντίστοιχα. Οργανικό υπόστρωµα 0.01 M 

χρησιµοποιήθηκε σε 5 mL του διαλύτη. Σε όλες τις περιπτώσεις, η φωτοοξείδωση 

των οργανικών υποστρωµάτων 2-11 παρέχει τα αναµενόµενα προϊόντα 12-21. 

 

 Πίνακας 4: Φωτοοξειδώσεις των οργανικών υποστρωµαταν 2-11 µε τα 

καταλυτικά συστήµατα C60/ MCM-41(3) και C60/MCM-41(6). 

 

Α/Α Υποστρωµα Προϊόν Καταλύτης  
∆ιαλύτη

ς  

Χρόνος 

αντίδρασης  

Μετατροπή 

(%)[α] 

1 
 

2 

OOH

 
12[β] 

C60(6) CH3CN 3h 45[γ] 

2  

3 

OOH

 
13[β] 

C60(6) CH3CN 20min >97[γ] 

3  

4 

O
O  

14 

C60(3) CH3CN 5min >97[δ] 

4 Ph Ph  

5 

Ph Ph
O O
 

15[ε] 

C60(3) CH3CN 12h >95[δ] 

5 

Ph

Ph  

6 

Ph

Ph
O

 

16 

C60(6) CH3CN 18h 65[γ] 
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(α) Οι αναφερόµενες τιµές της µετατροπής (%) είναι ο µέσος όρος τριών µετρήσεων 

που λαµβάνονται από τρία διαφορετικά πειράµατα. 

(β) Ph3P προστέθηκε στο µίγµα της αντίδρασης προκειµένου να αναχθούν τα 

σχηµατιζόµενα υδροπεροξείδεια στις αντίστοιχες αλκοόλες, ενώ το δείγµα που 

προέκυψε παρέµεινε σε θερµοκρασία δωµατίου για 20 λεπτά. 

 (γ) Υπολογίστηκε χρησιµοποιώντας αέρια χρωµατογραφία-φασµατοµετρία µάζας 

GC και GC-MS. Το διάλυµα της αντίδρασης περιέχει 5 µL n-nonane ως εσωτερικό 

πρότυπο. 

(δ) Προσδιορίστηκε µε τη χρήση χρωµατογραφίας λεπτής στοιβάδας (TLC) και 

φασµατοσκοπία 1H NMR . 

(ε) Το µίγµα της αντίδρασης χρωµατογραφήθηκε σε silica gel δίνοντας  το 

ενδοπεροξείδιο 15, ως ένα λευκό στερεό σε ποσοστό 84% της συνολικής απόδοσης. 
1H NMR (CDCl3, 500 MHz) δ 7.54 (d, 4H, J = 5 Hz), 7.46 (m, 6H), 6.38 (s, 2H), 5.73 

6 
 

7 

O

 

17 

C60(6) 

n-

Hexane[

στ] 

17h >97[γ] 

7 
S  

8 

 

S
O

 

18 

C60(6) CH3CN 10min >97[γ] 

8 

S

 

9 

S
O

 

19 

C60(6) CH3CN 10min >97[γ] 

9 
Ph3P  

10 

Ph3P O  

20 
C60(6) CH3CN 10min >97[γ] 

10 

OH

 

11 

O

O  

21 

C60(6) CH3CN 30min 92[γ] 
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(s, 2H) ppm; 13C NMR (125 MHz, CDCl3) δ 137.7, 128.7, 128.6, 128.5, 127.4, 80.2 

ppm. 

(στ) Η φωτοξείδωση των ολεφινών 7 πραγµατοποιήθηκε σε n-εξάνιο επειδή είναι 

αδιάλυτη σε πολικούς διαλύτες, όπως CH3CN. 

 

Σύµφωνα µε τα αποτελέσµατα που παρουσιάζονται στον παραπάνω πίνακα, 

αξίζει να αναφερθεί ότι το 2,3-διµέθυλο-2-βουτένιο µετατράπηκε σε 20 λεπτά σε 3-

υδροπεροξυ-2,3-διµεθυλ-1-βουτένιο (12). Στο σηµείο αυτό αξίζει να αναφερθεί ότι ο 

συγκεκριµένος χρόνος µετατροπής είναι πολύ µικρότερος από το χρόνο ακτινοβολίας 

που έχει παρατηρηθεί σε προηγούµενες αναφορές.47 Παροµοίως, το α-τερπινένιο 

µετατρέπεται στο φυσικό προϊόν ασκαρδόλη (ascardole) µετά από 5 λεπτά 

ακτινοβολίας. Σύµφωνα µε µελέτες που έχουν προηγηθεί αυτή η φωτοοξείδωση είχε 

γίνει: (1) µε 90% απόδοση µετά από 30 λεπτά ακτινοβολίας χρησιµοποιώντας 0.5–1 

mol % του C60,
67 (2) µε 80% απόδοση µετά από 30 λεπτά ακτινοβολίας µε την 

παρουσία των αζαφουλερένιων C59HN ή (C59N)2 ως ευαισθητοποιητές44 και (3) µε 

περισσότερο από 97% απόδοση µετά από 1 ώρα ακτινοβολίας χρησιµοποιώντας το 

C60 ως καταλύτη συνδεδεµένο σε silica gel η οποία έχει τροποποιηθεί χηµικά µε 

αµινοµάδες.54 Επιπρόσθετα το διαιθυλοσουλφίδιο οξειδώνεται σε 

διαιθυλοσουλφοξείδιο σε δέκα λεπτά, του οποίου ο χρόνος φωτοοξείδωσης είναι 

καλύτερος παρά εκείνους που έχουν αναφερθεί σε µελέτες που έχουν γίνει στο 

παρελθόν.54 Η 1,4-ναφθακινόνη προέρχεται αποκλειστικά από την φωτοξείδωση της 

1-ναφθόλης, µε απόδοση 92% µετά από 30 λεπτά ακτινοβολίας. Ενδιαφέρον είναι το 

γεγονός ότι η φωτοοξείδωση αυτής της ένωσης µέσω 1Ο2 έχει ήδη πραγµατοποιηθεί 

παρουσιάζοντας: (1) 90% απόδοση µετά από 10 ώρες ακτινοβόλησης µε καταλύτη 

Methylene Blue (ΜΒ),68 (2) µε 64% απόδοση µετά από 35 λεπτά ακτινοβολίας µε 

φουλερένια63 και (3) µε περισσότερο από 97% απόδοση µετά από 90 λεπτά 

ακτινοβολίας µε C60 οµοιοπολικά συνδεδεµένο σε silica gel η οποία έχει 

τροποποιηθεί χηµικά µε αµινοµάδες.54 

 Έτσι σύµφωνα µε τα παραπάνω αποτελέσµατα καταλήγουµε στο συµπέρασµα 

ότι η δραστικότητα των υποστηριζόµενων MCM-41 καταλυτών είναι πολύ 

υψηλότερη από αυτήν που προκύπτει από το ελεύθερο C60, τα αζαφουλερένια 

(azafullerenes) C59HN ή (C59N)2, Methylene Blue (ΜΒ), πολυµερικά σωµατίδια 

επικαλυµµένα φουλερένια καθώς και C60 οµοιοπολικά συνδεδεµένο σε silica gel η 
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οποία έχει τροποποιηθεί χηµικά µε αµινοµάδες 

 

 

3 ΣΥΜΠΕΡΑΣΜΑΤΑ 

 

Στην παρούσα εργασία µελετήθηκε 

• Το νέο υλικό C60(x)/MCM-41 το οποίο παρασκευάστηκε µε τη µέθοδο υγρού 

εµποτισµού, λειτούργησε αποτελεσµατικά ως φωτοκαταλύτης για την 

αντίδραση φωτοοξείδωσης αλκενίων µέσω του 1Ο2
 που παράγεται από το C60. 

• Η δραστικότητα του παραπάνω καταλυτικού συστήµατος αυξάνεται µε τη 

φόρτωση σε C60, εµφανίζοντας µέγιστη δραστικότητα σε φόρτωση 6% κ.β C60 

Σε όλες τις περιπτώσεις η καταλυτική δραστικότητα του C60 έχει αυξηθεί 

δραµατικά µετά την εναπόθεση του στον φορέα MCM-41. Το γεγονός αυτό 

οφείλεται στην υψηλή διασπορά του C60 στην επιφάνεια. Το καταλυτικό 

σύστηµα C60(x)/MCM-41 εµφανίζει µεγαλύτερη επιφάνεια επαφής και κατά 

επέκταση µεγαλύτερη δραστικότητα σε σχέση µε το µη στηριγµένο C60.  

• Το νέο αυτό φωτοκαταλυτικό υλικο µπορεί να αποδειχθεί ιδιαίτερα χρήσιµο 

για µια ποικιλία φωτοκαταλυτικών αντιδράσεων. Εποµένως, λόγω της 

ετερογενούς φύσης τους παρακάµπτονται τα προβλήµατα διαλυτότητας του 

C60 καθιστώντας δυνατή τη χρήση των φουλερενίων σε όλους τους κοινούς 

διαλύτες. Θα πρέπει να σηµειωθεί ότι, ο διαχωρισµός του από το µίγµα της 

αντίδρασης γίνεται µε απλή διήθηση, ενώ υπάρχει και η δυνατότητα 

επαναχρησιµοποίησης τους σε πάνω από µία αντιδράσεις χωρίς να µειωθεί 

πολύ η δραστικότητα τους.  

• Το καταλυτικό σύστηµα MCM-41 αποδεδείχθηκε πολύ δραστικό και σε 

άλλους τύπους αντιδράσεων φωτοοξείδωσης συµπεριλαµβανοµένων των [4 

+2] και [2+2] κυκλοπροσθηκών, της οξείδωσης ετερoατόµων καθώς και τησ 

οξείδωσης  φαινολών. 
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ΠΕΙΡΑΜΑΤΙΚΟ ΜΕΡΟΣ 

 

1. ΓΕΝΙΚΟ ΠΕΙΡΑΜΑΤΙΚΟ ΜΕΡΟΣ 

1.1 Όργανα και Γενικές Πειραµατικές Τεχνικές 

Η λήψη των φασµάτων 1Η και 13C NMR έγινε σε φασµατόµετρα 300 MHz MSL 

(ή DPX) Brucker και 500 MHz AΜX Bruker, χρησιµοποιώντας την κορυφή των 

πρωτονίων του εκάστοτε δευτεριωµένου διαλύτη σαν σήµα αναφοράς. Οι χηµικές 

µετατοπίσεις αναγράφονται σε ppm. Οι δευτεριωµένοι διαλύτες που 

χρησιµοποιήθηκαν ήταν χλωροφόρµιο-d1 (CDCl3). 

Οι αναλύσεις αέριας χρωµατογραφίας πραγµατοποιήθηκαν σε αέριο 

χρωµατογράφο µοντέλου (i) Shimadzu GC-17A, εφοδιασµένο µε Supelco (MDN-5S, 

60m × 0.32mm, 0.25µm film thickness) τριχοειδή στήλη και ανιχνευτή ιονισµού 

φλόγας (FID) και (ii) Hewlett Packard 5890 series II, εφοδιασµένο µε HP silica fused 

τριχοειδή στήλη (20% permethylated β-cyclodextrin, 30m × 0.25 mm, 0.25 µm film 

thickness). Τα φάσµατα µάζας ελήφθησαν σε συσκευή αέριας χρωµατογραφίας-

φασµατοµετρίας µάζας (GC-MS) µοντέλου Shimadzu GC-MS QP5050 εφοδιασµένο 

µε τριχοειδή στήλη Supelco (MDN-5, 30m × 0.25mm, 0.25µm film thickness) και 

ανιχνευτή µάζας χηµικού ιοντισµού (5971A MS).  

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)69 χρησιµοποιώντας ως υλικό 

πλήρωσης SiO2 (silica gel 60, SDS, 230-400 mesh ASTM). Οι χρωµατογραφικές 

αναλύσεις λεπτής στοιβάδας (TLC) έγιναν σε πλακίδια επικαλυµµένα µε SiO2 (F254). 

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). 

1.1. Γενική µέθοδος ετερογενών φωτοκαταλυτικών οξειδώσεων 

Οι ετερογενείς φωτοκαταλυτικές οξειδώσεις πραγµατοποιήθηκαν σε 
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κυψελίδες Pyrex χωρητικότητας 4 mL. Για το λόγο αυτό χρησιµοποιήθηκε 

συγκέντρωση 2-µέθυλο-2-επτενίου 0.03 Μ και 3.6 mg του στερεού καταλύτη 

(C60/Al2O3 ή C60/SiO2), σε 1 mL διαλύτη (CH3CN). Οι αντιδράσεις 

πραγµατοποιήθηκαν στους 0–5 ºC, µε χρήση παγόλουτρου από Pyrex, σε απόσταση 

10 cm από τη λυχνία Xe 300W, υπό συνεχή ροή ξηρού οξυγόνου στο µίγµα της 

αντίδρασης. Η πορεία των αντιδράσεων ελεγχόταν µε αέρια χρωµατογραφία σε 

συνδυασµό µε φασµατοµετρία µάζας (GC-MS). Οι καταλύτες, µετά το τέλος των 

φωτοχηµικών αντιδράσεων, αποµακρύνθηκαν από το µίγµα της αντίδρασης µε απλή 

διήθηση. Τα προϊόντα των αντιδράσεων ταυτοποιήθηκαν µε GC-MS και 

φασµατοσκοπία 1Η NMR έπειτα από αναγωγή των παραγόµενων υδροπεροξειδίων 

στις αντίστοιχες αλκοόλες µε PPh3 (τα παραγόµενα τριφαινυλο-φωσφινοξείδια 

αποµακρύνονται µέσω καθίζησης). 

 

1.2. Γενική µέθοδος οµογενών φωτοκαταλυτικών οξειδώσεων 

Οι οµογενείς καταλυτικές φωτοοξειδώσεις πραγµατοποιήθηκαν ακολουθώντας 

παρόµοια διαδικασία µε αυτή που παρουσιάστηκε ακριβώς παραπάνω για τις 

αντίστοιχες ετερογενείς αντιδράσεις. Χρησιµοποιήθηκε 0.03 Μ συγκέντρωση 

υποστρώµατος και καταλυτική ποσότητα του φωτοευαισθητοποιητή (RB, TPP ή C60), 

σε 1 mL διαλύτη. 

 

 

2. ΑΝΑΛΥΤΙΚΕΣ ΣΥΝΘΕΤΙΚΕΣ ΜΕΘΟ∆ΟΙ 

2.1. Σύνθεση αλκενίων µε την αντίδραση wittig 

Σε αποξηραµένη δίλαιµη σφαιρική φιάλη, εφοδιασµένη µε µαγνητικό 

αναδευτήρα, προσθετική χοάνη και κάθετο ψυκτήρα, τοποθετούνται υπό αδρανή 

ατµόσφαιρα αργού, 10 mmol n-Buli (διάλυµα 1.6 Μ εξάνιο), οπότε το διάλυµα 

παίρνει ένα κόκκινο χρώµα, ενδεικτικό του σχηµατισµού του υλιδίου. Ύστερα από 

ανάδευση µιας ώρας σε θερµοκρασία δωµατίου, προστίθενται στους 0 °C, 8-9 mmol 

αλδεύδης ή κετόνης διαλυµένα σε 5 mL ξηρού Et2O ή THF. Κατά την προσθήκη της 

καρβονυλικής ένωσης το κόκκινο χρώµα του διαλύµατος χάνεται σιγά σιγά µέχρι να 

εξαφανιστεί πλήρως. Στην περίπτωση που το διάλυµα δεν αποχρωµατιστεί εντελώς 
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ακολουθεί βρασµός µέχρι τον πλήρη αποχρωµατισµό του. Η πορεία της αντίδρασης 

παρακολουθείται µε χρωµατογραφία λεπτής στοιβάδας (TLC). Ακολουθεί απόσταξη 

της µεγαλύτερης ποσότητας των διαλυτών και στη συνέχεια προσθήκη στο 

υπόλειµµα 50 mL πεντανίου ή πετρελαϊκού αιθέρα για την καταβύθιση του 

τριφαινυλοφωσφινοξειδίου και των ανόργανων αλάτων. Η οργανική στοιβάδα 

αποµονώνεται µε διήθηση και τα στερεά εκπλένονται µε πεντάνιο ή πετρελαϊκό 

αιθέρα. Όλες οι οργανικές φάσεις συλλέγονται και ο διαλύτης αποµακρύνεται µε 

απόσταξη υπό ελαττωµένη πίεση. Ο τελικός καθαρισµός της ολεφίνης 

πραγµατοποιείται µε χρωµατογραφία στήλης µεσαίας πίεσης. Η απόδοση της 

αντίδρασης κυµαίνεται από 30%-70%. Εναλλακτικά, το στερεό υπόλειµµα µπορεί να 

φορτωθεί σε στερεά φάση (δηλ. προσροφηµένο σε SiO2) σε στήλης χρωµατογραφίας 

και να πραγµατοποιηθεί ο διαχωρισµός του επιθυµητού αλκενίου (η απόδοση µετά το 

διαχωρισµό σ αυτή την περίπτωση είναι βελτιωµένη) 

 

2.2 Παρασκευή οργανικών υποστρωµάτων  

Τα υποστρώµατα 1,1-Diphenylethylene70,71 (6), 9-Methylene-9H-fluorene (7) 

δόθησαν από την δρ. Μαρία -Ιωάννα Αλµπέρτη. Τα φασµατικά τους δεδοµένα 

φαίνονται παρακάτω: 

1,1-Diphenylethylene: MS m/z =180.2 (100 m/z = 180.2). 

9-Methylene-9H-fluorene (7): 1H NMR (CDCl3, 500 MHz) δ 7.76 (m, 4H), 7.40 (m, 

4H), 6.12 (s, 2H) ppm; 13C NMR (75 MHz, CDCl3) δ 140.2, 138.1, 128.8, 127.1, 

121.1, 120.0, 107.8 ppm; MS m/z = 178.1 (100, m/z = 178.1). 

 

Παρακάτω αναγράφονται τα φασµατικά δεδοµένα των υποστρωµάτων 2-11 και των 

προιόντων οξείδωσης τους 12-21. 

 

Τετραϋδροθειοφαίνιο 9 : MS m/z=88.1(100, m/z=60).Τετραµεθυλένιο 

σουλφοξείδιο 19 : MS m/z=104.1(100,m/z=55.1). ∆ιµέθυλοσουλφοξείδιο 18 : MS 

m/z=78,19 (100,m/z=62,9. Τριφαίνυλοφωσφίνη 10 : MS m/z=262(100 m/z=40). 

Οξείδιο τριφαίνυλοφωσφίνης: MS m/z = 277.1 (100 m/z = 277.1). α-τερπινένιο: 

MS m/z=136.2 (100 m/z=121.2). Ασκαρδιόλη: 1H NMR (CDCl3, 500 MHz: δ 1.00 

(d, J=  7.1 Hz, 6 H, ), 1.38 (s,3 H), 1.50-1.56 (m, 2 H), 1.93 (sep, J = 6.8 Hz), 2.00-

2.10 (m, 2 H), 6.41 (d, J = 8.6 Hz, 1 H), 6.50(d, J= 8.6 Hz, l H). MS m/z=168 
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(100 m/z=69,2. 9-µεθυλο-9H-φλουορεν-9-όλη: 1H NMR (CDCl3, 500 MHz): δ 7.60 

(d, 2H, J = 7.0 Hz), 7.51 (d, 2H, J = 7.0 Hz), 7.32 (m, 4H), 2.18 (s, 1H, OH), 1.69 (s, 

3H) ppm; 13C NMR (125 MHz, CDCl3) δ 150.0, 138.9, 129.0, 128.1, 123.4, 120.1, 

79.6, 26.2 ppm. MS m/z =180.2 (100 m/z = 180.2). 1,1-διφαίνυλαιθυλένιο1H NMR 

(CDCl3, 500 MHz:δ 7,3(d, J=7 Hz, 9H), 5,4 (s, 1H) ppm; 13C NMR (75 MHz, 

CDCl3): δ 150.0, 141.5, 128.3, 128.2, 127.7, 114.3, 77.4, 77.1, 76.9, 17.18 ppm. MS 

m/z =180.2 (100 m/z = 180.2). Βενζοφαινόνη: MS m/z=182,1(100 m/z=105,0). 

trans-1,4-διφαίνυλο-1,3-βουταδιενίου: MS m/z=206,2 (100 m/z=91,1) 3,6-

διφαινυλο-3 ,6-διυδρο-1 ,2-διοξίνη: 1H NMR (CDCl3, 500 MHz) δ 7.54 (d, 4H, J = 

5 Hz), 7.46 (m, 6H), 6.38 (s, 2H), 5.73 (s, 2H) ppm; 13C NMR (125 MHz, CDCl3) δ 

137.7, 128.7, 128.6, 128.5, 127.4, 80.2 ppm. 1-ναφθόλης: MS m/z=144 (100 

m/z=144,). 1,4-ναφθακινόνη: MS m/z=158 (100 m/z=158). ∆ιαιθυλοσουλφοξείδιο: 

MS m/z=78,13(100 m/z=62,9) 
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ΠΑΡΑΡΤΗΜΑ 

• GC TΩN 18, 19, 20 
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• GC TΩN 4, 6, 7 
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• GC TΩN 5, 11 
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• GC-ΜS  TΩN 9,10,19 
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• GC-MS ΤΩΝ 4, 17, 18 
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• GC-MS ΤΩΝ 5, 7, 11, 14, 16, 20 
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NMR Spectra Section 

1H NMR (CDCl3, 500 MHz) of 1,1-diphenylethylene  
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13C NMR (CDCl3, 125 MHz) of 1,1-diphenylethylene  
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1H NMR (CDCl3, 500 MHz) of 9-methyl-9H-fluoren-9-ol 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

13C NMR (CDCl3, 125 MHz) of 9-methyl-9H-fluoren-9-ol 
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DEPT 45 (CDCl3, 125 MHz) of 9-methyl-9H-fluoren-9-ol 

HO
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1H NMR (CDCl3, 500 MHz) of 9-methylene-9H-fluorene  
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13C NMR (CDCl3, 125 MHz) of 9-methylene-9H-fluorene  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

DEPT 45 (CDCl3, 125 MHz) of 9-methylene-9H-fluorene  
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1H NMR (CDCl3, 500 MHz) of ascaridole  
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1H NMR (CDCl3, 500 MHz) of 3,6-diphenyl-3,6-dihydro-1,2-dioxine 
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13C NMR (CDCl3, 125 MHz) of 3,6-diphenyl-3,6-dihydro-1,2-dioxine  
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