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ΕΙΣΑΓΩΓΗ
ΓΕΝΙΚΑ

Οι καταλύτες έπαιξαν έναν βασικό ρόλο στην οικονομική εδραίωση της 

χημικής βιομηχανίας στα πρώτα μισά του 20ου αιώνα. Καθώς πλησιάζουμε στο πρώτο 

μισό του 21ου αιώνα συνεχώς αυξάνονται οι απαιτήσεις για αυστηρή περιβαλλοντική 

νομοθεσία, με αποτέλεσμα να οδηγούμαστε σε «καθαρές τεχνολογίες» στην 

βιομηχανία, δίνοντας νέες ευκαιρίες στην κατάλυση και τις καταλυτικές διαδικασίες 

[1]·

Κάποιες από τις βασικές επιτυχίες της «πράσινης» Χημείας είναι να αυξήσει 

την εκλεκτικότητα της διαδικασίας, να αυξήσει την χρηστικότητα βασικών υλικών, 

να αντικαταστήσει στοιχειομετρικά αντιδραστήρια με καταλύτες και να διευκολύνει 

τον διαχωρισμό του μίγματος της τελικής αντίδρασης με εύκολη ανάκτηση του 

καταλύτη. Η χρήση αποδοτικών στερεών καταλυτών μπορεί να παίξει επιτυχώς αυτό 

το ρόλο. Καταλύτες υποστηριγμένοι σε πολυμερή έχουν ευρεία χρήση. Η 

διαδεδομένη χρήση τους οφείλεται στο γεγονός ότι α) η απομόνωση του προϊόντος 

απλοποιείται β) έχουμε ηπιότερες συνθήκες και γ) υψηλότερη εκλεκτικότητα, αν και 

μπορεί να μην υπάρχει πάντα θερμο-οξειδωτική σταθερότητα. Καταλύτες 

υποστηριγμένοι σε ανόργανα υλικά με μεγάλες επιφάνειες έχουν καλύτερη θερμική 

σταθερότητα και παρουσιάζουν μεγάλο ενδιαφέρον σαν στερεοί καταλύτες στην 

υγρή φάση οργανικών αντιδράσεων. Έτσι δημιουργούνται νέοι βιομηχανικοί 

καταλύτες που αντικαθιστούν τοξικά και διαβρωτικά παραδοσιακά αντιδραστήρια 

[1]·

Η μεσοπορώδης φύση της πυριτίας και των αργίλων για παράδειγμα, 

επιτρέπει λογικούς μοριακούς ρυθμούς διάχυσης που οδηγούν σε καλύτερη χρήση 

των ενεργών κέντρων. Αυτά τα πρώτης γενιάς υποστηριζόμενα αντιδραστήρια 

βασίζονται σε φυσικά προσροφούμενους καταλύτες και είναι συχνά ασταθή σε 

πολικούς διαλύτες και δεν μπορούν να ξαναχρησιμοποιηθούν.

Μια νεοεμφανιζόμενη περιοχή έρευνας που θέλει να διασφαλίσει τα 

περιβαλλοντικά οφέλη της ετερογενοποίησης και εκλεκτικότητα προϊόντων 

αποφεύγοντας τα μειονεκτήματα ασταθών και μη ανακυκλωμένων καταλυτών, είναι 

η δημιουργία καταλυτών υποστηριγμένων σε μεσοπορώδη ανόργανα υλικά με ενεργά 

χημικά κέντρα.
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Η ακινητοποίηση ενζύμων μειώνει το κόστος μίας βιοκαταλυόμενης 

διεργασίας. Αυξάνοντας τη συγκέντρωση του καταλύτη στο σύστημα η 

παραγωγικότητα της βιοκαταλυτικής διεργασίας αυξάνεται, διευκολύνεται η 

επαναχρησιμοποίηση του ακινητοποιημένου ενζύμου, ενώ παράλληλα αυξάνεται η 

θερμική και χημική σταθερότητα του ενζύμου. Εκτεταμένες ερευνητικές 

προσπάθειες έχουν πραγματοποιηθεί ώστε να βελτιωθεί η δομή των υλικών φορέων 

ακινητοποίησης των ενζύμων, με σκοπό την παραγωγή περισσότερο αποδοτικών 

βιοκαταλυτών. Πολλές τεχνικές ακινητοποίησης έχουν αναφερθεί χρησιμοποιώντας 

φυσικά ή συνθετικά πολυμερή, ανόργανα υλικά συμπεριλαμβανομένων των 

ζεολίθων, φυλλόμορφων και αργιλοπυριτικών (άργιλοι) υλικών, πυριτικών 

κεραμικών κ.α.. Ετσι γίνεται προσπάθεια μίμησης τέτοιων βιολογικών συστημάτων 

και βιολογικών πορειών με τη χρήση υλικών, τα οποία παρασκευάζονται τεχνητά 

και ως στόχο έχουν να προσεγγίσουν τις αποδόσεις των βιοκαταλυτών στη φύση [1].

Η τροποποίηση της πυριτίας με τη σύνδεση οργανικών μορίων στην 

επιφάνειά της είναι σημαντικός τομέας έρευνας στην ετερογενή κατάλυση καθώς και 

την πράσινη χημεία [2], Οι διαθέσιμες μέθοδοι για την παρασκευή αυτών των 

υβριδικών οργανικών-ανόργανων υλικών, καθώς και οι εφαρμογές τους ως 

καταλύτες σε μια σειρά των αντιδράσεων εξετάζονται.
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1. Β ΙΟ Κ Α Τ Α Λ Υ Σ Η

1.1. ΕΙΣΑΓΩΓΗ
Με τον όρο βιοκαταλύτες εννοούμε τα ένζυμα και βιοκατάλυση είναι η 

κατάλυση με ένζυμα. Για αιώνες λοιπόν τα ένζυμα χρησιμοποιούνται σε αντιδράσεις 

παραγωγής ψωμιού, τυριού, αλκοολικών ποτών, γιαουρτιού και ξυδιού, πολύ πριν 

ανακαλύψουμε τη δομή τους και διερευνήσουμε τις ιδιότητες τους. Τα ένζυμα είναι 

μακρομοριακές πρωτεΐνες με Μ.Β. = ΙΟ 4 - ΙΟ6 που συντίθενται από ζωντανούς 

οργανισμούς. Κάθε ένζυμο έχει μια μοναδική τρισδιάστατη δομή με μια 

χαρακτηριστική θέση δέσμευσης που παρουσιάζει χημική και γεωμετρική 

συμβατότητα με το μόριο ή το σύστημα μορίων του οποίου επιταχύνει τη μετατροπή. 

Τα ένζυμα σε άλλες περιπτώσεις έχουν την ικανότητα της μοριακής αναγνώρισης. 

Γενικά όμως έχουν τη μοναδική ικανότητα να καταλύουν βιοχημικές αντιδράσεις με 

υψηλή εκλεκτικότητα, πρακτικά 100%, καθώς και με μεγάλη ταχύτητα 10-10.000 

μόρια ένζυμο"1-δοο' 1 συγκρινόμενα με ένα ή λιγότερα συνήθη μόρια των ομογενών ή 

ετερογενών αντιδράσεων. Σαν αποτέλεσμα της υψηλής τους δραστικότητας τα 

ένζυμα είναι δραστικά σε πολύ χαμηλές συγκεντρώσεις έως και ΙΟ"5-ΙΟ*6 πιοί · I"1 και σε 

συγκεντρώσεις αντιδρώντων έως και ΙΟ-6 ιηοΐ ■ Γ1 [3].

Τα ένζυμα κατατάσσονται ανάλογα με τις αντιδράσεις που καταλύουν. Έτσι 

το ένζυμο ουρεάση καταλύει μόνο την υδρόλυση της ουρίας και καμιά άλλη 

αντίδραση:

00(Ν Η 2)2 + Η20  -> 0 0 2 + 2ΝΉ3 

Ισχύει δε η εξής κατάταξη ένζυμων :

-Υδρολάσες (συμτυεριλαμβανομένης της ονρεάσης) που καταλύουν υδρολύσεις 

-Υδρογονάσες που καταλύουν αντίδρασης υδρογόνωσης.

-Ισομεράσες που καταλύουν ισομεριώσεις κο.κ.

Υπάρχουν βέβαια και τελείως εξειδικευμένα ένζυμα σε κάθε κατηγορία. Έτσι 

π.χ. η αιθανολ-αφυδρογενάση προκαλεί αφυδάτωση της αιθανόλης προς ακεταλεδεΰδη.

Το 1976 ήταν γνωστά περίπου 1800 ένζυμα ενώ ανακαλύπτονται περίπου 60 νέα 

ένζυμα κάθε χρόνο. Έτσι το 1996 ήταν γνωστά περίπου 3000 ένζυμα. Τα εμπορικά 

ένζυμα είτε συντίθενται ίη νΐΐτο είτε λαμβάνονται από ζωικούς οργανισμούς, 

καθαρίζονται, κρυσταλλώνονται και χρησιμοποιούνται σε διάφορες βιομηχανικές 

εφαρμογές. Συνήθως είναι δραστικά σε προκαθορισμένες περιοχές ρΗ και 

θερμοκρασίας. Συχνά δε ετερογενοποιούνται υποστηριζόμενα σε πορώδη ανόργανα
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υλικά και χρησιμοποιούνται σαν ετερογενοποιημένοι ομογενείς καταλύτες σε όλο και 

περισσότερες εφαρμογές [3].

1.2. ΣΥΣΤΑΣΗ, ΔΟΜΗ ΚΑΙ ΚΑΤΑΛΥΤΙΚΑ ΧΑΡΑΚΤΗΡΙΣΤΙΚΑ 

ΤΩΝ ΕΝΖΥΜΩΝ

Τα ένζυμα σχηματίζονται σε ζωντανά συστήματα (κύτταρα) μέσω αντιδράσεων 

συμπύκνωσης αμινοξέων τα οποία συνδέονται σε πρωτεϊνικά μόρια.

ΝΗ2-ΟΗΚ-ΟΟΟΗ + Η2Ν-ΟΗΚ- ΟΟΟΗ + ΝΗ2-ΟΗΪΤ-ΟΟΟΗ +... 

ΝΗτ—ΟΗΚ— 0 0 —ΗΝ—ΟΗΚ'—0 0 —ΝΗ—ΟΗΚ."—000...

Οι δεσμοί Ο—Ν λέγονται πεπτιδικοί δεσμοί. Υπάρχουν στην φύση 20 αμινοξέα με 

διαφορετικές ομάδες Κ. Τέτοιες ομάδες π.χ. στα αμινοξέα γλυκίνη, αλανίνη και σερινή 

αντιστοιχούν σε Κ= Η, 0Η 3 και ΟΗ2ΟΗ αντίστοιχα. Οι πλευρικές αυτές αλυσίδες δρουν 

σαν δραστικές ομάδες δέσμευσης άλλων μορίων ή ιόντων.Τα ιόντα που απαντώνται 

στα διάφορα ένζυμα είναι Μ§+2, Ζη+2, 0 ά+2, Νΐ+2, Ρ©+2, Ρε+3, 0 0 +3 και Μο+2. Δεδομένου του 

μεγάλου αριθμού των αμινοξέων και του επίσης μεγάλου αριθμού των πιθανών 

συνδυασμών αυτών, ο αριθμός των ενζύμων που υπάρχουν φύση πρέπει να είναι 

τεράστιος και πολύ μεγαλύτερος των γνωστών 3000. Έχει προταθεί ότι πιθανώς 

υπάρχουν -25000 ένζυμα από τα οποία μόνο 50 έχουν προσεκτικά χαρακτηρισθεί 

[4,5,6].

Τα ένζυμα απομονώνονται συχνά από βακτήρια, μύκητες, φυτά και ζώα. Το 

πάγκρεας, το συκώτι και το αίμα είναι ιδιαίτερα πλούσια σε ένζυμα. Τα εξωκυτταρικά 

ένζυμα μπορούν να ληφθούν σχετικά πιο απλά σε σύγκριση με τα ενδοκυτταρικά παρ' 

όλο που τα πρώτα αποκτώνται σε μικρότερες ποσότητες.

Έ τσι τα πιο σημαντικά ένζυμα από εμπορική άποψη είναι εξωκυτταρικά 

και λαμβάνονται μέσω μικροβιακών ζυμώσεων.

Η δομή των ενζύμων παρουσιάζει τέσσερα ιεραρχημένα επίπεδα οργάνωσης:

1. Η πρωτοταγής δομή που καθορίζεται από την ακολουθία των αμινοξέων 

στην πολυπεπτιδική αλυσίδα.

2. Η δευτεροταγής δομή που καθορίζεται από τη μορφή της αλυσίδας στον χώρο σε α- 

έλικες ή β-φύλλα.

3. Η τριτοταγής δομή είναι η τρισδιάστατη δομή αποτελούμενη από αναδιπλούμενες 

έλικες και β-φύλλα έτσι ώστε να σχηματίζονται πτυχές και εσοχές.



4. Τέλος η τεταρτοταγής δομή αναφέρεται στην διασύνδεση των τριτοταγών 

οργανωμένων μονάδων.

Λόγω ακριβώς της πολυπλοκότητας τους, μόνο λίγων ενζύμων η δομή έχει 

πλήρως διευκρινιστεί. Η λυσοζύμη, που καταλύει την διάσπαση πολυσακχαριτών 

είναι ένα τέτοιο ένζυμο με πλήρως γνωστή δομή. Αποτελείται από 129 αμινοξέα 

συνδεδεμένα με πεπτιδικούς δεσμούς. Μία μονάδα γλουταμικού οξέος στην θέση 35 και 

μία μονάδα ασπαρτικού οξέος στην θέση 52 θεωρούνται σημαντικές για το ενεργό κέντρο 

(αοίΐν© δίΐε) του ενζύμου. Η χυμοτρυψίνη είναι ένα άλλο πλήρως χαρακτηρισμένο 

αμινοξύ. Έχει μοριακό βάρος -25000 και αποτελείται από 246 αμινοξέα. Στο Σχήμα 1 

φαίνεται μία σχηματοποιημένη δομή χυμοτριψίνης σε τεταρτοταγές επίπεδο, το δε 

χαρακτηριστικό ενεργό κέντρο βρίσκεται στην εσοχή της διπλωμένης γραμμής. Οι 

αριθμοί σε κάθε αμινοξύ δείχνουν την θέση του στην πρωτεϊνική αλυσίδα. Έτσι η § £ Γ -  

195 βοηθά την υδρόλυση του υποστρώματος ενώ σημαντικό ρόλο φαίνεται να παίζει 

στην όλη διαδικασία και η Ηίδ-57. Φαίνεται η τοποθέτηση ενός προς υδρόλυση εστέρα 

στην εσοχή της δραστικής περιοχής ο οποίος αλληλεπιδρά με ητν Ηίδ-57 και 8ογ-195. 

Σημειώνεται ότι το ένζυμο καταλύει την υδρόλυση του μεθυλεστέρα της ακετυλο-Τ- 

φαινυναλανίνης αλλά δεν επιδρά στο ϋ-ισομερές αυτού. Στο ίδιο σχήμα φαίνεται η 

αλληλεπίδραση της Αδρ-194 με την αμινομάδα της ισολευκίνης-16 προς σχηματισμό 

εσωτερικού άλατος που ρυθμίζει την δομή του ενζύμου [7,8,9].

Η δραστικότητα των ενζύμων περιλαμβάνει τις ακόλουθες τέσσερις 

δράσεις και χαρακτηριστικά:
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I) Την προσαρμογή της εύκαμπτης δομής τους, ώστε να σχηματισθούν οι κατάλληλοι 

δεσμοί για την υποδοχή του υποστρώματος, την τροποποίηση αυτών κατά την 

χημική αντίδραση, και την διάσπαση των αντίστοιχων δεσμών κατά την αποδέσμευση.

II) Την ευαισθησία τους σε παράγοντες (μόρια ή ιόντα) που τροποποιούν την δράση τους 

δρώντας σαν επιβραδυντές ή ενισχυτές δράσης - όπως συμβαίνει και στην ετερογενή 

κατάλυση. Μερικά ένζυμα π.χ. απαιτούν την παρουσία ενός συμπαράγοντα για να 

δράσουν, το οποίο συχνά είναι ένα ιόν ή ένα συνένζυμο.

III) Τον περιορισμό της ενζυμικής δράσης κάθε ενζύμου σε καθορισμένα 

τμήματα του κυττάρου.

IV) Την καταστροφή και απόρριψη ανεπιθύμητων ενδιαμέσων ή παραπροϊόντων.

Τα ένζυμα γενικά δρουν σε ήπιες συνθήκες ρΗ και θερμοκρασίας και εάν 

εκτεθούν σε αυξημένη θερμοκρασία υφίστανται μετουσίωση και χάνουν την 

δραστικότητα τους. Η δραστικότητα των ενζύμων αυξάνει εκθετικά σύμφωνα με τη 

σχέση Αιτίιρυίιΐδ έως 50-60 °0  και κατόπιν μειώνεται πάνω από 60-70 °0 λόγω ταχείας 

μετουσίωσης. Υπάρχουν όμως και μερικά θερμοανθεκτικά μόρια που είναι δραστικά 

σε θερμοκρασίες πάνω από 100 °0 [3] .

Τα ένζυμα είναι καταλύτες και δεν μεταβάλλουν την ισορροπία μίας χημικής 

αντίδρασης. Μπορούν όμως να την επιταχύνουν χωρίς να μεταβάλλουν τη θέση της 

[10]. Σε περιπτώσεις κατάλυσης αμφίδρομων αντιδράσεων τα ένζυμα εκδηλώνουν 

την ιδιότητα της αντιστρεπτότητας, δηλαδή το ίδιο ένζυμο καταλύει την αντίδραση 

και προς τις δύο κατευθύνσεις, από τα αντιδρώντα στα προϊόντα και αντίστροφα.

1.3. ΛΕΙΤΟ ΥΡΓΙΚ Α ΧΑΡΑΚΤΗΡΙΣΤΙΚΑ ΤΩΝ ΕΝΖΥΜΩΝ

1. Έχουν ενεργό κέντρο.

2. Επιταχύνουν τις βιοχημικές αντιδράσεις μειώνοντας την ενέργεια ενεργοποίησης 

των υποστρωμάτων.

3. Παρουσιάζουν εξειδίκευση.

4. Συναντώνται εντός και εκτός των κυττάρων, σε πολύ μικρές ποσότητες.

5. Δεν αλλοιώνονται κατά τη διάρκεια της καταλυτικής τους δράσης.

6 . Δεν αλλοιώνουν τα τελικά προϊόντα ή την ισορροπία μεταξύ αντιδρώντων και 

προϊόντων μιας αντίδρασης.

7. Δεν καταλύουν αντιδράσεις, οι οποίες ούτως ή άλλως, είναι αδύνατο να 

πραγματοποιηθούν [10].
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1.4. ΑΚΙΝΗΤΟΠΟΙΗΣΗ ΕΝΖΥΜΟΥ

Οι περισσότερες μελέτες που έχουν πραγματοποιηθεί μέχρι σήμερα για τον 

έλεγχο της ενεργότητας των εξωκυτταρικών ενζύμων, επικεντρώθηκαν στους 

παράγοντες που επηρεάζουν την παραγωγή και την απελευθέρωση ενζύμων [11,12], 

στην υδατική χημεία τους, στη βιολογική τους σύσταση [12,13,14] στην επίδραση 

της οργανικής ύλης [15,16], καθώς και στη συμπλοκοποίηση των ενζύμων με 

χουμικές/φαινολικές ενώσεις [17,18,19]. Λιγότερη προσοχή είχε δοθεί στην πιθανή 

αλληλεπίδραση μεταξύ αυτών των διαλυμένων ενζύμων με ανόργανα υποστρώματα, 

ειδικότερα αργιλοπυριτικά ορυκτά.

Η παραγωγή συμπλοκών αργίλων-ενζύμου έχει εξετασθεί σε μελέτες 

ζωοτροφών, οι οποίες απέδειξαν ότι τα σύνθετα υλικά από αργίλους με ένζυμα πέψης 

έχουν μικρότερη ευαισθησία στις αλλαγές του ρΗ που συνδέεται με την πέψη από ότι 

έχει το ένζυμο μόνο του [20]. Η προσρόφηση των ενζύμων πάνω στις επιφάνειες των 

αργίλων υπολογίστηκε από το ισοηλεκτρικό σημείο [21]. Αυτές οι άργιλο-ενζυμικές 

αλληλεπιδράσεις θα μπορούσαν να συνδυαστούν με σκοπό να επηρεάσουν τη 

παραμονή, διασπορά και ενεργότητα των εξωκυτταρικών ενζύμων στα φυσικά 

συστήματα.

Ο όρος “ακινητοποίηση ενζύμου” αναφέρεται στον περιορισμό των ενζύμων 

σε μία τεχνητή στερεά φάση στην οποία όμως διατηρούνται οι καταλυτικές ιδιότητες 

τους, έτσι ώστε αυτό το βιοκαταλυτικό σύστημα να μπορεί να χρησιμοποιηθεί 

επαναλαμβανόμενα και συνεχώς. Η ακινητοποίηση των ενζύμων είναι μία τεχνική 

που εφαρμόζεται σε αναλυτικές, θεραπευτικές και βιομηχανικές εφαρμογές. Κατά 

την ακινητοποίηση επιτρέπεται να μεταφέρονται αντιδρώντα (υποστρώματα), 

προϊόντα, οξυγόνο κ.ά. από την βιοκαταλυτική στερεά φάση στην κύρια υγρή φάση 

και αντίστροφα. Τα πλεονεκτήματα της ακινητοποίησης ενός ενζύμου είναι τα εξής:

• Το ένζυμο (βιοκαταλύτης) είναι σταθερό μέσα στον βιοαντιδραστήρα με 

αποτέλεσμα να μπορεί η χρήση του να είναι επαναλαμβανόμενη παράλληλα η 

επιμόλυνση του προϊόντος της αντίδρασης με μόρια ή κύτταρα του 

βιοκαταλύτη αποφεύγεται.

• Επιτυγχάνονται υψηλές ενεργές συγκεντρώσεις του ενζύμου στο σύστημα 

της αντίδρασης με αποτέλεσμα τα ασταθή υποστρώματα να μετατρέπονται 

άμεσα, οι ανεπιθύμητες παράπλευρες αντιδράσεις να μειώνονται σε 

σημαντικό βαθμό και να αυξάνεται η απόδοση της αντίδρασης στην οποία
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χρησιμοποιείται ο βιοκαταλύτης.

• Το μικροπεριβάλλον του βιοκαταλύτη μπορεί να ελέγχεται με αποτέλεσμα 

να αυξάνεται η σταθερότητα του ενζύμου και να μπορεί να διαχειριστεί η 

δραστικότητα και η εξειδίκευσή του.

• Το ένζυμο μπορεί να διαχωριστεί πολύ εύκολα από το προϊόν με 

αποτέλεσμα να είναι δυνατός ο έλεγχος του χρόνου της αντίδρασης.

Τα ακινητοποιημένα ένζυμα εφαρμόζονται ευρέως στην ανάπτυξη 

βιοαισθητήρων και στην παρασκευή προϊόντων υψηλής προστιθέμενης αξίας, στην 

επεξεργασία αποβλήτων και στη βελτίωση μολυσμένων εδαφών, καθώς και στη 

βιομηχανία υδατανθράκων, τροφίμων και φαρμάκων [22].

1.5. ΜΕΘΟΔΟΙ ΑΚΙΝΗΤΟΠΟΙΗΣΗΣ ΤΩΝ ΕΝΖΥΜΩΝ

Η ακινητοποίηση των ενζύμων επιτυγχάνεται με τις εξής μεθόδους:

• Ομοιοπολική δέσμευση στο υπόστρωμα (οοναΐεηΐ Μη(ϋη£)

• Σταυρωτή σύνδεση στο υπόστρωμα (οτοδδ ΐ)ίη(1ίη£)

• Προσρρόφηση σε πορώδη στερεά (&άδθΓρίΐοη)

• Δέσμευση σε γέλη (§ε1) (Εηΐταρπιεηί ίη §ε1)

• Δέσμευση σε μεμβράνη ανόργανης ή οργανικής φύσης [3].

Οι δύο πρώτοι τρόποι είναι χημικοί ενώ οι τρεις τελευταίοι φυσικοί.

Η ομοιοπολική δέσμευση του ενζύμου σε στερεό φορέα είναι μία χημική 

τεχνική ακινητοποίησης. Το πλεονέκτημα της είναι ότι οδηγεί σε ισχυρή και σταθερή 

σύνδεση και δεν επιτρέπει την αποδέσμευση του ενζύμου σε ευρύ σχετικά φάσμα 

συνθηκών ρΗ, θερμοκρασίας και ιοντικής ισχύος. Το βασικό της μειονέκτημα είναι η 

πολυπλοκότητα της διαδικασίας καθώς επίσης και το ότι είναι μέθοδος δαπανηρή 

επειδή στο στερεό φορέα μπορούν να δεσμευτούν μόνο μικρές ποσότητες του 

ενζύμου [3]. Ακόμη υπάρχει απώλεια της ενζυμικής δραστικότητας ως αποτέλεσμα 

ανεπιθύμητων αντιδράσεων με τις πλευρικές ομάδες αμινοξέων και έτσι περιορίζεται 

η εφαρμογή της [3]. Κοινοί στερεοί φορείς για ομοιοπολική υποστήριξη είναι 

πορώδη στερεά κεραμικά, γυαλιά, ζιρκόνια και φυσικά πολυμερή και συμπολυμερή.

Η σταυρωτή σύνδεση είναι ομοιοπολική δέσμευση του ενζύμου σε αδιάλυτα 

συσσωματώματα. Το πλεονέκτημα αυτής της μεθόδου είναι ότι αυξάνει τη θερμική
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και χημική σταθερότητα και ότι βελτιώνει το διαχωρισμό του καταλύτη από τα 

προϊόντα. Το μειονέκτημά της είναι ότι απαιτούνται αυστηρές πειραματικές συνθήκες 

για τη σύνδεση, απαιτείται μεγάλη ποσότητα ενζύμου και τέλος η χρήση του 

προϊόντος σε μεγάλες ποσότητες είναι δύσκολη εξαιτίας της ζελατινοειδούς φύσης 

του [3].

Η προσρόφηση είναι η απλούστερη και παλαιότερη μέθοδος ακινητοποίησης. 

Το πλεονέκτημα της είναι πως είναι φθηνή και απλή διαδικασία σε συνάρτηση με το 

γεγονός ότι τα ένζυμα διατηρούν τη φυσική τους διαμόρφωση και άρα και τις 

καταλυτικές τους ιδιότητες στις περισσότερες περιπτώσεις [22]. Τα μειονεκτήματά 

της ε ίνα ι: α) η πιθανή αποδέσμευση του ενζύμου από το προσροφητικό μέσο, αφού η 

παραμονή του ενζύμου στο φορέα εξαρτάται από το ρΗ, την ιοντική ισχύ και τη 

διηλεκτρική σταθερά του μέσου που γίνεται η αντίδραση και β) η μείωση της 

δραστικότητας εξαιτίας του φραξίματος των πόρων. Αυτό όμως μπορεί να 

αποτελέσει και πλεονέκτημα αφού είναι εύκολη η αντικατάσταση του αδρανούς 

ενζύμου με νέα δραστική ποσότητα. Ακόμη ένα μειονέκτημα αυτής της μεθόδου 

είναι η ασθενής φύση του δεσμού μεταξύ φορέα και ενζύμου [22], Η προσρόφηση 

μπορεί να πραγματοποιηθεί με ιοντική δέσμευση θετικών ή αρνητικών κέντρων του 

ενζύμου σε κέντρα του στερεού που είναι αντίθετα φορτισμένα. Υποστηρικτικά 

υλικά για τη μέθοδο αυτή, αποτελούν ο ενεργοποιημένος άνθρακας, η πορώδης 

αλούμινα, η πορώδης ύαλος, η άργιλος, μέταλλα όπως αλουμίνιο και ατσάλι 

κατάλληλα επεξεργασμένα καθώς και διάφορες ρητίνες και πολυμερή.

Η δέσμευση σε γέλη (§ε1) αποτελεί μία δαπανηρή μέθοδο. Τα μειονεκτήματά 

της είναι η πιθανή αποδέσμευση του ενζύμου, τα προβλήματα διάχυσης που μπορεί 

να υπάρξουν καθώς και η πλήρης παγίδευση του δραστικού κέντρου στη γέλη (§ε1)

[3].

Η δέσμευση σε μεμβράνη είναι η μέθοδος κατά την οποία το ένζυμο 

προσροφάτε σε μικροκάψουλες διαμέτρου 5-300 μηι οι οποίες διαθέτουν μεγάλη 

επιφάνεια. Οι πλέον χρησιμοποιούμενες μεμβράνες σε συνεχείς διαδικασίες είναι οι 

προπαρασκευασμένες μεμβράνες σε μορφή ινών ή φύλλων. Το γεγονός ότι αυτές οι 

εμπορικές μεμβράνες είναι φθηνές αποτελεί πλεονέκτημα αυτής της μεθόδου [3].

Η μέθοδος ακινητοποίησης που χρησιμοποιείται κάθε φορά εξαρτάται από τη 

βιοκαταλυτική αντίδραση που εκτελείται.
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2. Υ Λ ΙΚ Α  Π Ο Υ  Χ Ρ Η Σ ΙΜ Ο Π Ο ΙΗ Θ Η Κ Α Ν  Σ Α Ν  Β Α Σ Η  Γ ΙΑ  
Τ Η Ν  Α Κ ΙΝ Η Τ Ο Π Ο ΙΗ Σ Η

2.1. ΠΥΡΙΤΙΑ
Η πυρίτια έχει υψηλή ειδική επιφάνεια (>600 ιη2 και μέγεθος πόρων που 

κυμαίνεται από μικροπόρους μέχρι και μεσοπόρους (5-500 Α). Η επιφάνεια της 

πυριτίας αποτελείται από δύο τύπους λειτουργικών ομάδων, τα σιλοξάνια (δΐ-Ο-δΐ) 

και τις σιλανόλες (δΐ-ΟΗ). Έτσι η τροποποίηση της πυριτίας μπορεί να γίνει μέσω 

αντίδρασης ενός συγκεκριμένου μορίου είτε με τα σιλοξάνια (πυρηνόφιλη προσβολή 

στο δί), είτε με τις σιλανόλες (απευθείας αντίδραση με τις υδροξυλομάδες). Παρόλ’ 

αυτά η αντίδραση με τις σιλανόλες αποτελεί το κύριο μονοπάτι για τη τροποποίηση 

της επιφάνειας της πυριτίας. Με απλή φυσική προσρόφηση ενώσεων στους πόρους 

της πυριτίας μπορούμε να παρασκευάσουμε υποστηριζόμενους καταλύτες, ωστόσο η 

χρήση τους είναι συνήθως περιορισμένη.

Η χρήση τροποποιημένης πυριτίας στην υγρή χρωματογραφία υψηλής 

απόδοσης (ΗΡΧΟ) και στην αέρια χρωματογραφία (ΟΟ) έχει ερευνηθεί εκτενώς [23, 

24, 25]. Είναι γεγονός ότι από αυτά τα συστήματα προέκυψε η χρήση της πυριτίας σε 

διάφορες άλλες τεχνικές. Τα τελευταία χρόνια η τροποποιημένη πυριτία τόσο με 

οργανικά όσο και με ανόργανα μόρια χρησιμοποιείται και σε άλλους τομείς και 

ιδιαίτερα στην «καθαρή τεχνολογία» και στην «πράσινη χημεία» [1]. Η χρήση της 

έγκειται κυρίως στην κατάλυση, παρόλο που χρησιμοποιείται και για διαχωρισμό 

ιχνοστοιχείων από υδατικά συστήματα.

2.2. ΜΕΘΟΔΟΙ ΠΑΡΑΣΚΕΥΗΣ ΤΡΟΠΟΠΟΙΗΜΕΝΗΣ ΠΥΡΙΤΙΑΣ

Υπάρχουν ποικίλες μεθοδολογίες με τις οποίες η πυριτία μπορεί να 

τροποποιηθεί με λειτουργικές ομάδες (ίοηοΐίοπαΐ §Γθΐιρδ). Εδώ συζητούνται εκείνες 

οι μέθοδοι οι οποίες διαπραγματεύονται τη χημική πρόσδεση οργανικών ομάδων 

στην επιφάνεια της πυριτίας.

Οι μέθοδοι που συζητούνται θα εξετάσουν τη χημική προσάρτηση οργανικών 

ομάδων σε μια επιφάνεια πυριτίας. Υπάρχουν τρεις κύριες μέθοδοι με τις οποίες οι 

λειτουργικές ομάδες συνδέονται με την επιφάνεια της πυριτίας :

(ί) μέσω αντίδρασης μεταξύ οργανοσιλανίων ή οργανικών μόριων και της ενεργής 

επιφάνειας πυριτίας, (ίί) μέσω χλωρίωσης της επιφάνειας που ακολουθείται από 

αντίδραση του χλωρίου με κατάλληλα μόρια/αντιδραστήρια, (ίϋ) με ενσωμάτωση
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των λειτουργικών ομάδων χρησιμοποιώντας τη μέθοδο 5θ1-£©1 που ακολουθείται από 

μετατροποποίηση (όπου είναι απαραίτητο) [26] .

Η τροποποίηση του πηκτώματος πυριτίου αναπτύχθηκε κυρίως για εφαρμογές 

της χρωματογραφίας. Μια από τις πρώτες μεθόδους που χρησιμοποιήθηκαν 

αναπτύχθηκε από τον Ηαΐαδζ και δεβαδίΐ&η το 1969 [26]. Αυτή αφορούσε κυρίως την 

αντίδραση μιας αλειφατικής αλκοόλης με μια υδροξυλομάδα της πυριτίας (Σχήμα

2) με αποτέλεσμα το σχηματισμό δεσμού δί-Ο -Ο . Ο δεσμός αυτός είναι ασταθής 

και εύκολα διασπάται σε υψηλές θερμοκρασίες.

ο  οΝ
0-3ί~ΟΗ 0 -3 Ϊ-0 Η/ ./Ο Ο

0 - 3 1 - 0 1  ί + ΟΗ3(ΟΗ?)Λ- Ο Η  .....Ο - μ - Ο — ίΟΗ^βΜι
ο ~Η · Ο\ Ν

0 -& Ϊ-Ο Η  0-8*-0Ι·Ι
Ο Ο

Σχήμα 2. Τροποποίηση της πυριτίας με χρήση αλειφατικών αλκοολών

Μια εναλλακτική προσέγγιση είναι να αντιδράσουν οι υδροξυλομάδες της 

επιφάνειας με λειτουργικές ομάδες οργανοσιλανίων, έτσι ώστε να δημιουργηθεί 

δεσμός δί-Ο-δί ο οποίος είναι θερμικά και χημικά πολύ πιο ισχυρός από το δεσμό δί- 

0 -0 . Αυτό μπορείνα επιτευχθεί με τους ακόλουθους δύο τρόπους (σχήμα 3).
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Σχήμα 3. Τροποποίηση της πυριτίας χρησιμοποιώντας (ί) τριαιθοξυσιλάνια, (ϋ)

χλωροσιλάνια

Ο πρώτος τρόπος (ί) περιλαμβάνει τη χρήση των τριαλκυλοξυσιλανίων τα 

οποία αντιδρούν με τις σιλανόλες απελευθερώνοντας την αντίστοιχη αλκοόλη. 

Παρόλο που πολλά τριαλκυλοξυσιλανία έχουν μελετηθεί, τα μεθοξυ- και αιθοξυ- 

σιλάνια έχουν δείξει ότι είναι περισσότερο αποτελεσματικά λόγω της μεγαλύτερης 

δραστικότητάς τους. Ωστόσο η παρουσία των τριών αλκοξυομάδων σημαίνει ότι το 

οργανοσιλάνιο μπορεί να αντιδράσει μέσω της μίας, δύο ή και τριών από αυτές τις 

ομάδες. Αυτό διαδοχικά οδηγεί σε πιθανό πολυμερισμό του οργανοσιλανίου στην 

επιφάνεια της πυριτίας [1].

Η δεύτερη μέθοδος (ϋ) που ερευνήθηκε από τους ΚίιΜοηά ϋεδίβί&ηο [27], 

μελετάει την αντίδραση των χλωροσιλανίων με τις δραστικές σιλανόλες, 

απελευθερώνοντας ταυτόχρονα ΗΟΙ. Αυτή η μέθοδος προαπαιτεί θερμική 

επεξεργασία της πυριτίας για την αποβολή του φυσικά προσροφημένου νερού. 

Παρόλη την αυξημένη θερμικά και χημικά ισχύ του δεσμού 8ί-0-8ΐ (συγκριτικά με



το δεσμό δί-Ο-Ο), και αυτός διασπάται σε υψηλές θερμοκρασίες και σε ακραίες τιμές 

ΡΗ.

Μια εναλλακτική πορεία είναι να σχηματιστεί ο πολύ ισχυρός δεσμός δί-01 

πάνω στην επιφάνεια της πυριτίας. Οι Ηαΐ&δζ και δεβαδΐΐ&η ανέπτυξαν μια μέθοδο 

όπου η πυριτία αρχικά χλωριώνεται χρησιμοποιώντας θειονυλοχλωρίδιο [26]. Ο 

δραστικός αυτός δεσμός δί-01 πάνω στην επιφάνεια της πυριτίας μπορεί τότε με ένα 

αντιδραστήριο Οπ^ηαΐ'ά (ή άλλα οργανομεταλλικά αντιδραστήρια) να μετατραπεί σε 

δεσμό δ ί-0  [23,28].

2.3. ΟΚΑΡΤΙΝΟ

0-3Ϊ-0Η
Λο-^ΐ—ΟΗ

0Λο—3ΐ—ΟΗ 
/  ό

)—5ΐ—ΟΗ /Ο οκ
Ρ —3 ϊ— Ο —2>ϊ —Ρΐ'

Χ 'οκ
Ο-δϊ-ΟΗ ' /

\

/
0 - 5 1 - 0

'  θ'

/
Ο—3ί—Ο

ο-δΐ-ο-δΐ—κ' + ο-δί-ο-βΐ—κ'

Ο-δί-ΟΗ

\
) - 8

<  /— —Ο

Παραμένει η 7Π0 διάσημη 

μέθοδος κυρίως λόγω της 

απλότητάς της, μιλώντας κυρίως 

για πειραματικές διαδικασίες. Η 

πυριτία αντιδρά με ένα 

κατάλληλο οργανοσιλάνιο σε 

συγκεκριμένο διάλυμα, κυρίως 

τολουόλιο υπό αναρροή (τείΐιιχ), 

παρόλο που και η αιθανόλη σε 

θερμοκρασία δωματίου είναι 

αποτελεσματική σε μερικές
Σχήμα 4. Απλοποιημένη θΓαίίΐη§ αντίδραση σε 
πυριτίας.

περιπτώσεις. Το στερεό που παράγεται συλλέγεται και πλένεται (σχήμα 4). [1]

Η μέθοδος είναι τροποποιήσιμη και σχετικά γρήγορη, καθώς αρκετά σιλάνια 

είναι εμπορικά διαθέσιμα. Η συγκέντρωση οργανικών μορίων στην επιφάνεια 

κυμαίνεται από 0.3 πιιηοΐ για κυανοαιθυλικές ομάδες μέχρι 1 γπτποΙ §_1 για 

αμινο-σιλάνια.

Οι κατανομές μεγεθών πόρων απέχουν λίγο από την πρότυπη πυριτία, 

παρόλο που οι επιφανειακές ομάδες μπορούν να μειωθούν σημαντικά. Ενώ αυτή 

είναι καλή μέθοδος για αρχικές μελέτες, μεταξύ των μειονεκτημάτων 

συμπεριλαμβάνεται ο σχηματισμός πολλών επιφανειακών ενώσεων ως αποτέλεσμα 

της σύνδεσης με μία, δύο ή τρεις δί-Ο-δί ομάδες, η επικόλληση ολιγομερών σιλανίων 

και η παρουσία φυσικά προσροφούμενων υλικών, που πρέπει να ξεπλυθούν πριν ο 

καταλύτης χρησιμοποιηθεί σε αντιδράσεις [1].
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Οι ΜαΓδΗαΙΙ και Μοΐίοΐα [29] παρασκεύασαν τροποποιημένες σίλικες μέσω 

πορείας μετατροποποίησης με πυριτία που έφερε αρυλαμίνη για να δώσει τελικά μια 

ακινητοποιημένη κινολιν-8-όλη (Σχήμα 5). Άλλες αναφερόμενες μέθοδοι σε αυτή την 

κατηγορία περιλαμβάνουν μετα-τροποποίηση πυριτίας που έφερε κυανο-αλκυλ- 

ομάδες (Σχήμα 6) ή χλωρο-αλκυλ-ομάδες (Σχήμα 7) [30].

Σχήμα 5. Παρασκευή ακινητοποιημένης υδροξυ-8-κινολίνης: Αρχικά, η 

προσδεδεμένη στη σιλικα-ανιλίνη μετατρέπεται σε διαζωνιακό άλας (αντίδραση 

δαη(1ιηεγ€Γ) και ακολουθεί διαζωνιακή σύζευξη με την υδροξυ-8-κινολίνη.

Σχήμα 6. Μετα-τροποποίηση πυριτίας που φέρει κυανο-αλκυλ-ομάδες
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-ΗΟΙ
V

Σχήμα 7. Μετα-τροποποίηση πυριτίας που φέρει χλωρο-αλκυλ-ομάδες.

3. Κ Α Τ Α Λ Υ Τ ΙΚ Ε Σ  Α Ν Τ ΙΔ Ρ Α Σ Ε ΙΣ  Ο Ξ Ε ΙΔ Ω Σ Η Σ

3.1. ΕΙΣΑΓΩΓΗ
Το πεδίο της οξείδωσης βρίσκει πολλές εφαρμογές στις χημικά 

τροποποιημένες επιφάνειες. Μεγάλη ποικιλία υλικών έχει παρασκευαστεί, 

χρησιμοποιώντας διάφορες μεθόδους για την επικόλληση οργανικών ουσιών στην 

επιφάνειά τους. Πολλοί τομείς της χημείας οξείδωσης ωφελούνται από υλικά που 

παράγονται έτσι.

Παρατίθεται ένα πρόσφατο παράδειγμα απλής ακινητοποίησης του Οο(ΟΑο)2 

που είναι ικανό για εποξείδωση αλκενίων. Το υλικό παρασκευάστηκε όπως 

παρουσιάζεται στο σχήμα 8 .

δ ΐ 0 2

Σχήμα 8. Παρασκευή του υποστηριζόμενού Οο(ΟΑο)2
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Το αποτέλεσμα είναι αξιόλογο , αφού η οργανο-λειτουργική πυριτία αντέχει 

σε δύσκολες συνθήκες οι οποίες είναι απαραίτητες για να επιτευχθεί υδρόλυση της 

ομάδας του νιτριλίου (50% Η28 0 4 σε τείΐυχ για 2 4 1ι). [1]

Γενικά τα καταλυτικά συστήματα σε υγρή φάση, χωρίζονται ανάλογα με την 

φάση του καταλύτη και του μέσου της αντίδρασης (διαλύτης). Έτσι οι καταλυτικές 

διεργασίες περιγράφουν αντιδράσεις σε ομογενή συστήματα, όπου καταλύτης και 

μέσο διάλυσης αποτελούν μία φάση και σε ετερογενή συστήματα, όπου ο καταλύτης 

σχηματίζει ετερογενή φάση με το μέσο της αντίδρασης. Αναφερόμενοι στις 

καταλυτικές αντιδράσεις οξείδωσης ολεφινών σε υγρή φάση είναι δυνατό να έχουμε 

μερική οξείδωση με σχηματισμό εποξειδίου ή ολική οξείδωση με σχηματισμό 

πλήρους οξειδωμένου προϊόντος (αλκοόλη, κετόνη) του υποστρώματος. Στην 

καταλυτική οξείδωση εκτός του καταλύτη απαιτείται η παρουσία ενός δότη 

οξυγόνου, του οξειδωτικού, καθώς συχνά και μίας πυρηνόφιλης ομάδας που δρα ως 

συνκαταλύτης στην πυρηνόφιλη προσβολή του οξειδωτικού. Ουσιαστικά ο 

καταλύτης, το μέσο αντίδρασης, το οξειδωτικό και ο συνκαταλύτης αποτελούν τους 

σημαντικότερους παράγοντες που επηρεάζουν την καταλυτική οξείδωση σε υγρά 

διαλύματα [31].

Παρακάτω συζητείται η επίδραση του οξειδωτικού και του μέσου της 

αντίδρασης στην δραστικότητα και την εκλεκτικότητα της καταλυτικής οξείδωσης.

3.2. ΕΠ ΙΔΡΑΣΗ  ΤΟΥ ΟΞΕΙΔΩΤΙΚΟΥ ΚΑΙ ΤΟΥ Μ ΕΤΑΛΛΟΥ

Η επιλογή του οξειδωτικού καθορίζεται από οικονομικούς και 

περιβαλλοντικούς λόγους. Καταρχάς το οξειδωτικό θα πρέπει να περιέχει μεγάλη 

αναλογία σε ενεργό οξυγόνο ενώ το παραπροϊόν στο οποίο μετατρέπεται, μετά το 

πέρας της αντίδρασης, θα πρέπει να είναι αδρανές, φιλικό προς το περιβάλλον και να 

αποχωρίζεται εύκολα από το σύστημα. Τέτοια οξειδωτικά που ικανοποιούν αυτά τα 

κριτήρια είναι το μοριακό οξυγόνο, το υπεροξείδιο του υδρογόνου και τα αλκυλο- 

περοξείδια όπως το τεταρτοταγές-βουτυλο-υπεροξείδιο. Συγκεκριμένα το 

υπεροξείδιο του υδρογόνου και τα οργανικά υδροπεροξείδια ανήκουν στην 

οικογένεια των πιο σημαντικών εμπορικά χρησιμοποιημένων οξειδωτικών [31,32].

Σήμερα οι οξειδώσεις με υπεροξείδιο του υδρογόνου οι οποίες καταλύονται 

από σύμπλοκα των μετάλλων μετάπτωσης αποτελούν ένα πεδίο έντονων μελετών. Οι 

εκλεκτικές εποξειδώσεις τόσο σε αντιδράσεις που καταλύονται από αλκυλ-
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υδροπεροξείδια όσο και σε αυτές που καταλύονται από μεταλλχκά υπεροξο- 

σύμπλοκα εχναχ το επίκεντρο πρόσφατων μελετών, λόγω της βχομηχανχκής, καχ 

παρασκευαστικής σημασίας τους. Οι μοριακές δομές των ενδιαμέσων των 

αντιδράσεων π.χ. σύμπλοκα με αλκυλ-υδροπεροξεχδχκά μονοανχόντα καχ υπεροξο- 

δχανχόντα προσδιορίστηκαν με κρυσταλλογραφία ακτίνων X. Παρόλες αυτές τις 

εντατικές μελέτες ο μηχανισμός της καταλυτικής δράσης, στις πολικές (ετερολυτικές) 

αντιδράσεις παραμένει αδιευκρίνιστος. Ωστόσο έχει γίνει γνωστό ότι στις 

ετερολυτικές αντιδράσεις το μεταλλικό ιόν υφίσταται αναγωγή δύο ηλεκτρονίων και 

ευθύς αμέσως επανοξειδώνεται από τον δότη οξυγόνου. Αυτού του είδους ο 

μηχανισμός παρατηρείται κυρίως στην καταλυτική οξείδωση σε αέρια φάση. Στην 

υγρή φάση, αντίθετα είναι λιγότερο συνηθισμένο να ανταγωνίζεται αυτού του είδους 

ο μηχανισμός με την διαδεδομένη αυτοοξείδωση μέσω ελευθέρων ριζών [33,34].

3.3. ΕΠΙΔΡΑΣΗ ΤΟΥ ΔΙΑΛΥΤΗ

Μια από τις πιο σημαντικές παραμέτρους στην κατάλυση αποτελεί η επιλογή 

του διαλύτη τόσο στην ομογενή όσο και στην ετερογενή κατάλυση [35]. Ιδιαίτερα 

στην ετερογενή κατάλυση ο διαλύτης παίζει δύο σημαντικούς ρόλους: 1) Πρέπει να 

απομακρύνει το νερό από το σύστημα (που είναι συνήθως το κύριο παραπροϊόν των 

περισσοτέρων καταλυτικών αντιδράσεων). Οι καταλυόμενες αντιδράσεις είναι 

αντιστρεπτές και οι ταχύτητες όλων, ακόμη και των πιο απλών αντιδράσεων 

μειώνονται παρουσία νερού. 2) Εφόσον η επιφάνεια του καταλύτη είναι πιθανόν η 

πιο πολική φάση στο σύστημα, η χρήση μη πολικών δχαλυτών θα επχτρέψεχ την 

εκλεκτχκή προσρόφηση των αντιδρώντων στην επιφάνεια του στερεού καταλύτη. Με 

χρήση πολικών διαλυτών θα έχουμε ανταγωνισμό με τα αντιδρώντα για την 

προσρόφηση αυτή. Και τα δύο αυτά κριτήρια τα καλύπτουν οι υδρογονάνθρακες 

όπως π.χ. τα αλκάνχα. Έχει βρεθεί πειραματικά, ότι οι ταχύτητες σε αντιδράσεις όπου 

χρησιμοποιήθηκαν δύο διαφορετικοί ετερογενείς καταλύτες μεταβαλλόταν από 

διαλύτη σε διαλύτη σύμφωνα με την ακόλουθη σειρά [36].

Κυκλοεξάνιο > τολουόλιο > 1,2-δχχλωροαχθάνχο > χλωροβενζόλχο

Επίσης σημαντικό ρόλο στην ταχύτητα της καταλυτικής αντίδρασης παίζει 

και η πολικότητα του υλικού υποστήριξης του στερεού καταλύτη. Για παράδειγμα
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υδρόφοβα μοριακά “κόσκινα” (μοριακοί ηθμοί), όπως είναι τα πυριτικά, προσροφούν 

εκλεκτικά μη πολικά υποστρώματα. Αυτό είναι εξαιρετικά σημαντικό στην οξείδωση 

υδρογονανθράκων κατά την οποία τα κύρια προϊόντα είναι πολικά μόρια (αλκοόλες, 

αλδεΰδες, και κετόνες) και τα οποία είναι πιο ευαίσθητα στην οξείδωση από ότι τα 

υποστρώματα των υδρογονανθράκων. Γενικά ο υδρόφοβος ή ο υδρόφιλος 

χαρακτήρας της επιφάνειας του στερεού υποστήριξης καθώς και η πολικότητα του 

διαλύτη καθορίζουν την ικανότητα προσέγγισης του υποστρώματος προς το 

ακινητοποιημένο ενεργό κέντρο [36]

3.4. ΟΞΕΙΔΩΣΗ ΟΑΕΦΙΝΩΝ

Οι αντιδράσεις οξείδωσης αποτελούν την κύρια τεχνολογία για την χημική 

σύνθεση ενδιαμέσων και την παραγωγή μεγάλων ποσοτήτων εμπορευμάτων [37] 

καθώς και υψηλής αξίας χημικών ουσιών, όπως αγροχημικών και φαρμακευτικών 

πρόδρομων ουσιών. Από τις πιο σημαντικές οξειδωτικές διαδικασίες είναι η 

εκλεκτική μετατροπή ολεφινών στα αντίστοιχα εποξείδια. Και αυτό γιατί αυτές οι 

ενώσεις χρησιμεύουν ως πολύτιμα ενδιάμεσα για περαιτέρω μεταβολές, π.χ. προς 

διόλες ή αμινο-αλκοόλες. Παραδοσιακά, τα εποξείδια μπορεί να συντεθούν από την 

αντίδραση των ολεφίνων με οξέα. Ένα μειονέκτημα αυτής της μεθόδου είναι η 

περιορισμένη χρήση της μόνο για ολεφίνες και εποξείδια. Επίσης η μέθοδος αυτή 

δημιουργεί μεγάλες ποσότητες αποβλήτων (άλατα). Ως εκ τούτου, προκειμένου να 

επιτευχθεί υψηλότερη αποδοτικότητα και εκλεκτικότητα αναπτύχθηκαν καταλύτες 

που βασίζονται σε μετάλλα μετάπτωσης. Με τη χρήση οπτικώς ενεργών καταλυτών, 

είναι δυνατό να επιτευχθούν ασύμμετρες αντιδράσεις ολεφινών προς τα αντίστοιχα 

εποξείδια [35]. Η αποτελεσματικότητα και η δυνατότητα εφαρμογής καταλυτικής 

εποξείδωσης επηρεάζεται από το είδος του οξειδωτικού σε σχέση με το κόστος, τη 

διαθεσιμότητα, τη τοξικότητα και τις παρενέργειες των παραγόμενων αποβλήτων 

[38]. Προφανώς, το μοριακό οξυγόνο είναι το ιδανικότερο οξειδωτικό . Ωστόσο, οι 

ολεφίνες που εποξειδώνονται με 0 2 είναι το αιθυλένιο και το 1,3-βουταδιένιο (που 

οδηγούν σε οξιράνιο και 3,4-εποξυ-1 -βουτένιο, αντίστοιχα), με την παρουσία 

εμπορικών καταλυτών Α§ [39]. Ολεφίνες όπως το προπυλένιο που περιέχουν 

αλλυλικούς Ο-Η δεσμούς δεν αντιδρούν αρκετά εκλεκτικά. Βελτιώσεις προς αυτή την 

κατεύθυνση έχουν γίνει με καταλύτες Αιι / Ο σε εργαστηριακή κλίμακα [40].
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Εκτός από το μοριακό οξυγόνο, το υπεροξείδιο του υδρογόνου, Η20 2, είναι 

ένα φιλικό προς το περιβάλλον οξειδωτικο, αρκετά αποτελεσματικό δίνοντας ως 

μόνο παραπροϊόν το νερό [41]. Λόγω της διαθεσιμότητας και της χαμηλής τιμής του 

(1,0 $ / 1ί§ 100% Η20 2) [42], το Η20 2 είναι προσιτό για αντιδράσεις εποξείδωσης σε 

βιομηχανική κλίμακα [43].

Ανακεφαλαιώνοντας τονίζουμε ότι η οξείδωση ολεφινών προς εποξείδια έχει 

ιδιαίτερο ενδιαφέρον για την οργανική σύνθεση. Σήμερα ειδικά το επίκεντρο των 

ερευνών βρίσκεται στις ασύμμετρες αντιδράσεις εποξείδωσης [44] και στη χρήση πιο 

φιλικών οξειδωτικών [45]. Πέρα από το μοριακό Οξυγόνο [46], το υπεροξείδιο του 

Υδρογόνου [41] είναι ένα "πράσινο" οξειδωτικο καθώς μπορεί να έχει ανά άτομο 

απόδοση μέχρι και 47% [47].

Το ρουθήνιο ανακαλύφθηκε και απομονώθηκε από το Ρώσο επιστήμονα ΚβγΙ 

Κ1&118 το 1844 στο πανεπιστήμιο του Καζάν. Ο Κίαιΐδ απομόνωσε 6§ ρουθηνίου από 

μέρος ακατέργαστου λευκόχρυσου. Το ρουθήνιο είναι σπάνιο μέταλλο μετάπτωσης 

με ατομικό αριθμό 44 (σχήμα 9). Αναφέρονται συνοπτικά τα κυριότερα 

χαρακτηριστικά του στον Πίνακα 1 [48].

4. ΡΟ ΥΘ Η ΝΙΟ

4.1. ΓΕΝΙΚΑ

Σχήμα 9. Θέση ρουθηνίου στον περιοδικό πίνακα.

Πίνακας 1. Τα βασικά χαρακτηριστικά του ρουθηνίου

ΓΕΝΙΚΑ
Όνομα, σύμβολο, ατομικός αριθμός 
Σειρά μετάλλων 
Ομάδα, περίοδος, τροχιακό 
Συνήθης εμφάνιση στης φύση

ΚιιίΙιεηΐιιπι, Κιι, 44 
Μέταλλα Μετάπτωσης

Ατομικό βάρος 

Ηλεκτρονιακή διαμόρφωση
101.07(2) 2 'ϊϊιοΓ1 
[Κγ] 4(Γ 581
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Συνέχεια Πίνακα 1 (Τα  βασικά χαρακτηριστικά του ρουθηνίου)
ΦΥΣΙΚΕΣ ΙΔΙΟΤΗΤΕΣ
Κατάσταση Στερεό
Πυκνότητα 12.45 §·οπΓ3

Σημείο τήξης
2607Κ

(2334°0, 4233 °Ρ)

Θερμοχωρητικότητα (25 °0 ) 24.06 Ι-πιοΓ^Κ"1
ΑΤΟΜΙΚΕΣ ΙΔΙΟΤΗΤΕΣ
Κρυσταλλική δομή Ιιβχ&βοη&Ι
Οξειδωτικές καταστάσεις 8, 6 , 4, 3, 2, 1
Ηλεκτροαρνητικότητα 2.3 (Ραυίίηβ δοαίε)

Ενέργειες ιονισμού
Ιδί: 710.2 υ /π ιο ί
2ηά: 1620 υ /ιη ο ΐ
3ΐά\ 2747 υ /ιη ο ΐ

4.2. ΣΥΜΠΛΟΚΑ ΡΟΥΘΗΝΙΟΥ

4.2.1. ΓΕΝΙΚΑ

Η χημεία των συμπλοκών Κιι, που περιέχουν Ν-αρωματικούς ετεροκυκλικούς 

υποκαταστάτες (σχήμα 10) είναι ένα πεδίο συνεχούς έρευνας λόγω των εφαρμογών 

που έχουν σε πολλά επιστημονικά πεδία. Από πλευράς Βιοανόργανης Χημείας, αυτοί 

οι τύποι συμπλοκών του ρουθηνίου βρίσκουν εφαρμογή στην αναγνώριση και τον 

τεμαχισμό του ϋΝ Α  [49-54]. Έχουν επίσης χρησιμοποιηθεί στην κατασκευή 

νανοδομών [54]. Από φωτοφυσικής πλευράς έχουν ενδιαφέρον οι μελέτες σχετικά 

με τον χαρακτηρισμό και την κατανόηση νέων προσεγγίσεων για την συλλογή φωτός 

και πιθανές ενεργειακές μετατροπές [55,56].

(-0 ),

Σχήμα 10. Ν-αρωματικοί ετεροκυκλικοί υποκαταστάτες

4.2.2. ΠΟΛΥΠΥΡΙΔΥΛ-ΟΞΟ-ΣΥΜΠΛΟΚΑ ΡΟΥΘΗΝΙΟΥ

Υπάρχουν ποικίλες οξειδοαναγωγικές αντιδράσεις υψηλών οξειδωτικών 

καταστάσεων του ρουθηνίου με πολυπυριδυλ-οξο-σύμπλοκα όπως το ο/5-[Κπιν-
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(βργ)2(ργ)(0 )]2+ και [Κιιιν(1ργ)(βργ)(0 )]2+ (όπου Βργ = 2 ,2 '-διπυριδίνη, ργ = πυριδίνη, 

και ίργ = 2 ,2 '-6',2"-τερπυριδίνη).

Η ενσωμάτωση οξο-αντιδραστηρίων και των προδρόμων τους σε νέα χημικά 

περιβάλλοντα, όπως πχ. το [Κ.πΙΠ-(ΐργ)(4-ΟΗ2Ρ θ 3-4 ,-Μ0ΐ)ργ)(ΟΗ)]2+ το οποίο μπορεί 

να προσροφηθεί σε ΙΤΟ (Ιη2θ 3:8η) ηλεκτρόδια (σχήμα 11), δείχνει ότι η οξείδωση 

του [ΚχΡ-ΟΗ]2* σε [Κιιιν = 0 ]2+, συμβαίνει μέσω μεταφοράς ζεύγους πρωτονίων.

Σχήμα 11. Τα ισομερή τον [ΚιιίΙί-(ίργ)(4-0Η2Ρ03-4'-ΜβΙ>ργ)(ΟΗ)]2+ σεΤΓΟ

Ένα μεγάλο μέρος αυτής της χημείας βασίζεται στη σύζευξη είτε σε μια 

επιφάνεια, μέσω φωσφονικών ή καρβοξυλικών οξέων, ή σε πολυμερή και 

ολιγοπρολίνες μέσω αμιδικών συνδέσεων. Το κλειδί για αμιδικού τύπου σύνδεση 

είναι σύμπλοκα που είναι υποκατεστημένα με καρβοξυλικά οξέα [57].

Τα παράγωγα του [ΚιιΠ(Ιργ)φργ)(Η2θ )]2+ έχουν σταθερά σύμπλοκα καθώς 

και δραστικότητα στην [Κιαιν= 0]2+ μορφή τους. Παρόλη την ύπαρξη διάφορων 

εκδοχών των υποκαταστατών ίργ και ΐ>ργ, η σύνθεση των ίργ υπακαταστατών είναι 

πολυπλοκότερη από εκείνη των βργ αναλογών. Για παράδειγμα η σύνθεση της 2,2- 

6',2"-τερπυριδινη-4'-καρβοξαλδεΰδης έχει πολλά στάδια [58] σε αντίθεση με τη 4 - 

μέθυλ-2,2’-διπυριδινη-4-καρβοξαλδεΰδη που έχει μόνο ένα [59]. Υπάρχει όμως ένα 

μειονέκτημα στην χρήση μονο-Οθ2Η /Ρθ3Η2-6ργ-παραγώγων λόγω ύπαρξης 

ισομερών (σχήμα 12). Τα ισομερή αυτά διαφέρουν στο σχετικό προσανατολισμό του 

Κλιπ- 0 0 2Η δεσμού και του πυριδινικού δακτυλίου που φέρει τον όξινο υποκαταστάτη

(1ϊΐ2θί:8 η) ηλεκτρόδια.

[57α,β].
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Η*

Σχήμα 12. α $  και Τναηα ισομερή του[Κνίι-(ΐργ) (4-002Η-4’-Μβύργ)0]+.

4.3. ΚΑΤΑΛΥΤΕΣ ΡΟΥΘΗΝΙΟΥ

4.3.1. ΕΙΣΑΓΩΓΗ

Η δυνατότητα του ρουθηνίου να έχει έντεκα διαφορετικές οξειδωτικές 

καταστάσεις από -ΙΙ(άΙΟ) έως και +νΐΙ(<30) είναι μοναδική σε όλα τα μέταλλα (εκτός 

από το όσμιο) του περιοδικού πίνακα. Επίσης το ρουθήνιο συμπλοκοποιείται με μια 

μεγάλη ποικιλία υποκαταστατών (καρβονύλια, φωσφίνες, κυκλοπενταδιενύλια, 

αρένια, καρβένια), σε ποικίλες γεωμετρίες σε σχέση με άλλα μέταλλα. Τέλος το 

ρουθήνιο (Πίνακας 2) είναι αρκετά φθηνό και αυτό το κάνει ιδιαίτερα χρήσιμο για 

βιομηχανικές εφαρμογές.

Πίνακας 2. Οι τιμές αναφέρονται σε μη επεξεργασμένα μέταλλα [60]

Μετάλλευμα Τιμή (ευΓθ/§)
Κιι 4.79
Ρά 9.79
Ρί 29.78
Κΐι 121.89

Τις τελευταίες δεκαετίες υπάρχουν δεκάδες συνθετικές μέθοδοι για την 

δημιουργία καταλυτών ρουθηνίου. Αυτές οι καταλυτικές αντιδράσεις περιλαμβάνουν 

υδρογονώσεις, αντιδράσεις μετάθεσης ολεφίνων, οξυγονώσεις και αφυδρογονώσεις,
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καταλυτικές αντιδράσεις οξέων κατά Τεννίδ, δημιουργία δεσμών 0 -0 , ενεργοποίηση 

δεσμών 0-Η  , αντιδράσεις 0 0  ή 0 0 2 και άλλα [61].

Ολεφίνες όπως το (Ε)-στυλβένιο, το κυκλοεξένιο και το δεκαοκτέν-9-ιο 

μπορούν να εποξειδωθούν χρησιμοποιώντας Κυ013 μαζί με υποκαταστάτες δότες 

ηλεκτρονίων όπως η 2 ,2-διπυριδίνη, φαινανθρολίνες, τριφαινυλφωσφίνες παρουσία 

διάφορων οξειδωτικών [62,63].

4.3.2. ΓΕΝΙΚΑ

Τα σύμπλοκα ρουθηνίου έχουν καταλυτική συμπεριφορά σε αντιδράσεις 

οξείδωσης διάφορων ενώσεων [64-70]. Η ικανότητα αμέσου αντιδράσεως 

συμπλοκών ρουθηνίου μπορεί να ελεγχθεί από την οξειδωτική κατάσταση και τους 

υποκαταστάτες. Από τα πιο γνωστά σύμπλοκα ρουθηνίου είναι το τετροξείδιο του 

Κ.ιι(νΐΙΙ) (Κλι0 4), το οποίο είναι γνωστό ως ισχυρό οξειδωτικό και είναι χρήσιμο για 

τη διάσπαση των διπλών δεσμών άνθρακα-άνθρακα. Αφ’ ετέρου, οι οξο-ενώσεις 

(Κλι=Ό) του ρουθηνίου μπορούν να παραχθούν με την επεξεργασία συμπλοκών 

ρουθηνίου χαμηλής οξειδωτικής κατάστασης υπό την επίδραση διαφόρων 

οξειδωτικών. Ένα σημαντικό χαρακτηριστικό γνώρισμα αυτών των ενώσεων είναι η 

ικανότητά τους να οξειδώνουν διάφορα υποστρώματα όπως αλκένια, αλκοόλες, 

αμίνες, αμίδια, λακτάμες, φαινόλες, και υδρογονάνθρακες σε ήπιες συνθήκες 

[69,70 ].

4.3.3. ΤΟ Κ ιι04 ΣΑΝ ΚΑΤΑΛΥΤΗΣ ΟΞΕΙΔΩΣΗΣ

Το Κ11Ο4 έχει χρησιμοποιηθεί ευρέως ως ισχυρό οξειδωτικό για τον 

οξειδωτικό μετασχηματισμό πολλών οργανικών ενώσεων [71]. Το Κ11Ο4 μπορεί να 

παραχθεί με την επεξεργασία Κιι013 ή Κ ιι02 με ένα οξειδωτικό. Η αντίδραση 

οξείδωσης μπορεί να πραγματοποιηθεί σε ένα διφασικό σύστημα (σχήμα 13) που 

χρησιμοποιεί μία ποσότητα ΚιιΟΙβ ή Κπ0 2 με τη συνδυασμένη χρήση ενός 

οξειδωτικού όπως Ν3ΙΟ4, ΗΙΟ4, ΝαΟΟΙ, ή ΝαΒΓθ3, κάτω από συγκεκριμένες 

ηλεκτροχημικές συνθήκες.
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(X)

, χ

Υπόστρωμα
(8)

Οξειδωτικό
(ΧΟ)

Κ υ 0 2 - 4 -  Κ υ 0 2 Προϊόν
(3 0 )

Υδατική Φάση } Οργανική Φάση

Σχήμα 13. Διφασικό σύστημα αντίδρασης οξείδωσης Κλι02 / Κπ04.

Το πρόβλημα της πολύ αργής αντίδρασης αντιμετωπίζεται συχνά στις 

οξειδώσεις με το Κλι04 . Αυτές οι αργές αντιδράσεις οφείλονται στην αδρανοποίηση 

των καταλυτών ρουθηνίου λόγω του σχηματισμού καρβοξυλικών συμπλοκών 

ρουθηνίου χαμηλής οξειδωτικής κατάστασης. Η αδρανοποίηση μπορεί να αποτραπεί 

με την προσθήκη ΟΗ3ΟΝ. Κατά συνέπεια, οι διάφορες οξειδώσεις με Κλι04 

βελτιώνονται αρκετά με τη χρησιμοποίηση ενός συστήματος διαλυτών που 

αποτελείται από 0014-Η20 -0 Η30Ν [71γ]. Χαρακτηριστικά, η οξειδωτική σχάση του

(Ε)-5-δεκενίου (1) από ένα σύστημα Κιι013/ΝαΙ04 σε διαλύτες 0014-Η20 -0 Η 30Ν  

έδωσε πεντανικό οξύ με απόδοση 88%, ενώ η ίδια αντίδραση σε ένα συμβατικό 

σύστημα 0014-Η20  έδωσε πεντανάλη κατά 17% μαζί με ανακτημένο υπόστρωμα 

κατά 80% (αντίδραση 1).

Οι πρωτοταγείς και δευτεροταγείς αλκοόλες οξειδώνονται στα σε 

καρβοξυλικά οξέα και κετόνες αντίστοιχα, (αντίδραση 2 και 3) [72]. Οι ολεφίνες 

υποβάλλονται σε οξειδωτική σχάση προς καρβονύλια (αντίδραση 4 και 5) [73], ενώ η 

οΐδ-διυδροξυλίωση εμφανίζεται εκλεκτικά όταν η αντίδραση πραγματοποιείται σε 

μικρό χρονικό διάστημα (0.5 λεπτά) στους 0 °0 σε μίγμα ΕΐΟΑ0-0 Η3ΟΝ-Η2Ο 

(αντίδραση 6 ) [73γ].
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ΚυΟΙ3 (ο3ί.)
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0 0 ΐ4-Η2Ο-0 Η3εΝ
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ΟΑο
Α ο Ο ν Α .

Γ * 0
ΟΑο

ΟΑο

Κυ0 2 (031)
Ν3Ι04 ^
Ο014-Η20 Ι' ΌΟΗΟ 

ΟΑο 97%

(2)

(3)

(4)

ΚυΟΙ3 (031) 

ΝθΟΟΙ
οοι4"Η2ο

^υΟΐ3 (θ9ΐ)
Ν3Ι04
Ε10Α0-Η20-0Η30Ν 
0.5 ηΐΐπ, 0 °0

ο ο 2η

ο ο 2η

86%

Ο Η

ΌΗ
58%

(5)

(6)

Το οκταεδρικό Κλι04 όπως αναφέρθηκε ήδη είναι ένα σύστημα πάρα πολύ 

δραστικό, που συνήθως σπάει το δεσμό 0= 0 . Εντούτοις, η προσθήκη ενός 

διπυριδινικού υποκαταστάτη διευκολύνει την εποξείδωση αλκενίων, επειδή δρα σαν 

ένας δότης ηλεκτρονίων ενισχύοντας την ηλεκτρονιακή πυκνότητα του μετάλλου και 

διαμορφώνοντας την ικανότητα αμέσου αντιδράσεως του Κ11Ο4 [74-77]. Το Κυ013 

συνδεμένο με διπυριδίνες [74] και φαινανθρολίνες [75], καταλύει εποξειδώσεις 

αλκενίων παρουσία Ν&ΙΟ4 (αντίδραση 7). Οι αντιδράσεις είναι συγκεκριμένες και για 

οίδ- και για ΐΓαηδ- αλκένια. Το σύμπλοκο του διοξορουθηνίου(ΐν) (Κ ιι02(βργ) 

[Ι03(0 Η)3]}·1.5Η20  απομονώθηκε από την αντίδραση Κλι04 με διπυριδίνη παρουσία 

Ν ηΙ04, και συμπεριφέρεται σαν ένας αποδοτικός καταλύτης εποξείδωσης στις ίδιες 

συνθήκες (αντίδραση 7) [76].
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Κυ0Ι3*/?Η20  (031) ^,0  _
/ ^ Ρ|1 τ ^ ί δ τ

0 Η 20 Ι2“ Η20

βυ 031

=Ν Ν-

0 ΟΗ
^ Χ θ - Κ θ Η

^  ΚΙ Η Ο ’
Γ  | ί  Ο ΟΗ

90%

99%

(7)
Τα 1,2-διαλογονοαλκένια διαφόρων εννεανίων οξειδώνονται προς δικετόκες 

και μπορούν να χρησιμεύσουν ως μοντέλα για πολυκυκλικές μη φυσικές ενώσεις 

(αντίδραση 8) [78].

ΜθΟ„ ,ΟΜθ 
,01 Ρυ0 Ι3·πΗ20  (ο0ί.)

Μ ©0, ,ΟΜβ 
,01

Ν 3 Ι0 4 
0 Η 30 Ν -Η 20  

ΟΑα 0 ° 0 ΟΑο 99%

(8)
Οι αρωματικοί δακτύλιοι μετατρέπονται σε καρβοξυλικά οξέα (αντίδραση 9 

και 10) [79]. Τελικά τα αλκίνια υποβάλλονται σε μια παρόμοια οξειδωτική σχάση για 

να δώσουν καρβοξυλικά οξέα, ενώ τα εσωτερικά αλκίνια μετατρέπονται σε δικετόνες 

(αντίδραση 11) [80].

Η

0*13^27"

1) ΚυΟ!3 (03ί.)
-Ή Ν3Ι04

.  ΟΟΙ4~Η20 -ΟΗ3ΟΝ
\  2) ΟΗ2Ν2

Ο Ο Ο Ρ Ιί

Η,
Μθ0 20*

-Ή
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ΚυΟΙ3 {θ3ΐ.}
ΗΙ04 Η020 '
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ΟΟΟΡΙί
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ο
Τ Β Ρ Μ 3
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Η οξείδωση αλλενίων δίνει α,α-διυδροξυ-κετόνες (αντίδραση 12) [81]. Οι 

διάφορες ετεροατομικές ενώσεις υποβάλλονται σε οξείδωση των ομάδων μεθυλενίου 

α-θέσης. Έτσι οι αιθέρες μετατρέπονται σε εστέρες και λακτόνες [82]. Η 

αποδοτικότητα της α-οξείδωσης των αιθέρων μπορεί να βελτιωθεί με έλεγχο του ρΗ 

χρησιμοποιώντας υποχλωριώδες άλας σε διφασικά μέσα (αντίδραση 13) [82α]. Οι 

τεταρτοταγείς αμίνες [83] και τα αμίδια [84] υποβάλλονται σε παρόμοιες αντιδράσεις 

οξυγόνωσης της α-θέσης ως προς το άζωτο για να δώσουν τα αντίστοιχα αμίδια και 

ιμίδια (αντίδραση 14). Η διάσπαση άνθρακα-άνθρακα εμφανίζεται όταν 

υποβάλλονται σε οξείδωση η Ν-προστατευμένη σερίνη και η θρεονίνη. Η μέθοδος 

έχει εφαρμοστεί επιτυχώς στο κόψιμο των δεσμών Ν -0  των πεπτιδίων σε κατάλοιπα 

σερίνης ή θρεονίνης (αντίδραση 15) [85].

ί-Βυ .ΐ# ^ ^ -0 0 2Ε( ρ1αοι2(ρρ|13)3(ο3ΐ.) ;-Βικ?Η ? Η
Υ * '  Ν8Ϊ6 4 ...  ' Ο η Ρ Υ ^ 002*
0 Η3 ΕίΟΑθ-Η2θ“€Η3θΝ φ 72%

(12)

ΡυΟΙ2{φρρ)2 Μ )
ο 3η 7̂  " ο ο 4η 9 ΝθΟΟΙ 0 3Η7̂  ό ο 4η 9

0Η20 Ι2-Η2Ο (ρΗ 9.5) 93%
(13)

Κυ02 (03ΐ.) ί  \

Ν3Ι04 Ο ^ Ν ^ ΠΝ
Βο|  ΟδϊΜθ2“?-Βυ 0014-Η20  β ^ 03ΐΜ β2-ί-Βυ

90%
(14)

Βοο-Αΐ9.»Αΐ3-8 θΓ»θΜ6 -·τ γ — »·■ Βοο-ΑΙα-ΑΙ&-ΝΗ2
Ν3Ι04 7οο/
ρΗ 3 ρΗοδρΗβίθ βυΐίβΓ ' 0 /ο
ο ο ι4-η2ο *οη 3ο ν

(15)

Ανενεργά αλκάνια μπορούν επίσης να οξειδωθούν με το σύστημα 

Κιι0 ΐ3/ΝαΙ04 . Οι τεταρτογενείς δεσμοί άνθρακα-υδρογόνου υδροξυλιώνονται χημειο- 

εκλεκτικά δίνοντας τις αντίστοιχες τεταρτοταγείς αλκοόλες (αντίδραση 16) [86].
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Ν3Ι04
0 α 4-Η20-0Η30Ν

Η ΟΗ 69%
(16)

Όμοια οι άνθρακες των αδαμαντανίου [87], πινανίου [88], και νορβορνάνιου 

[89] υδροξυλιώνονται εκλεκτικά κάτω από παρόμοιες συνθήκες αντίδρασης. Οι 

μεθυλεν-ομάδες των κυκλοαλκανίων υδροξυλιώνονται δίνοντας ως τελικά προϊόντα 

τις αντίστοιχες κετόνες [90]. Γενικά, οι μεθυλ-ομάδες των αλκανίων δεν αντιδρούν 

παρουσία Κ.11Ο 4, ενώ η μεθυλ-ομάδα του τολουολίου μπορεί να μετατραπεί στο 

αντίστοιχο καρβοξυλικό οξύ (αντίδραση 17) [91].

Η επεξεργασία συμπλοκών ρουθηνίου χαμηλής οξειδωτικής κατάστασης σαν 

καταλύτες με ένα οξειδωτικό, παράγει οξο-παράγωγα Κια=0 , τα οποία παρουσιάζουν 

συχνά διαφορετική ικανότητα αντιδράσεως σε σχέση με το Κ.ιι0 4 όσον αφορά την 

οξείδωση. Η εποξείδωση των αλκενίων με μεταλλοπορφυρίνες έχει μελετηθεί ως 

πρότυπη αντίδραση για το κυτόχρωμα Ρ-450 [92]. Καταλύτες ρουθήνιου με 

πορφυρίνες όπως η Κλι(ΟΕΡ)(ΡΡ1ι3)Βγ (ΟΕΡ = οκταιθυλ-πορφυρίνη) έχουν εξεταστεί 

για την καταλυτική οξείδωση του στυρολίου με ΡΙιΙΟ [93]. Ο Ηίτοβε [94] και ο 

Οτονοδ [95] ανέφεραν ότι καταλύτες ρουθηνίου με πορφυρίνες μπορούν να 

οξειδώσουν αλκένια παρουσία Ν-οξειδίου της 2,6-διχλωροπυριδίνης με μεγάλη 

απόδοση (αντίδρασεις 18 και 19). Οι υποκαταστάτες στις θέσεις 2 και 6 της 

πυριδίνης του Ν-οξειδίου είναι απαραίτητες για να έχουμε υψηλή απόδοση, επειδή οι 

απλές πυριδίνες εντάσσονται ισχυρότερα και καθυστερούν την καταλυτική 

δραστικότητα. Το νιτρώδες οξείδιο (Ν20 ) μπορεί να χρησιμοποιηθεί επίσης ως

Βυ4Ν+ΒΓ
Ν θΟΟΙ
ΟΙΟΗ2ΟΗ20Ι-Η20

(1 7 )

4.3.4. ΚΑΤΑΛΥΤΙΚΗ ΟΞΕΙΔΩΣΗ ΑΛΚΕΝΙΩΝ



οξειδωτικό για την εποξείδωση των τρι-υποκατεστημένων ολεφινών παρουσία ενός 

καταλύτη ρουθηνίου με πορφυρίνες [96].

.Ο

Ν*οξείδϊο της 2,6‘διχλωροπυριδίνης 
€ 6Η6,30Χ

Κ υ (Τ Μ Ρ )(0 )2 (ΟΒΙ)

100%

Ρ υ(Τ Ρ Ρ Ρ Ρ ){00 ) (4) (ο β ί)

(18)

Ν-οξείδιο της 2,6-διχλω ροϊτοριδινης

ΟΗ2α 2, 6δ°0

Μη-πορφυρινικά σύμπλοκα ρουθηνίου όπως [Κιι01(ϋΡΡΡ)2] (ϋΡΡΡ = 1,3-δις 

διφαινυλοφωσφίνη προπάνιο) και [Κ.ιι(6,6-012ΐ3ργ)2(Η20)2] καταλύουν οξειδώσεις 

αλκενίων με ΡΜΟ [97] ή ί-ΒιιΟΟΗ [98] για να δώσουν τα αντίστοιχα εποξείδια με 

μέτριες αποδόσεις. Η αεροβική οξείδωση αλκενίων παρουσία καταλυτών ρουθηνίου 

έχει διερευνηθεί από διάφορες ομάδες. Ο Οιυνεδ και η ομάδα του ανέφεραν ότι το 

Κλι(ΤΜΡ)(0)2 κατέλυσε αεροβικά την εποξείδωση αλκενίων κάτω από Ιαίιη 

μοριακού οξυγόνου χωρίς οποιοδήποτε επιβραδυντικό παράγοντα [95β]. Το

{[^νΓΖηΚια2(0 Η)(Η20 )](ΖηΨ9034)2}11" [99] και το [Κα((1ηιρ)2(0 Η30Ν)2](ΡΡ6)

(άπιρ=2,9-διμέθυλ-1,10-φαιναθρολίνη) [100] είναι αποτελεσματικά για εποξείδωση 

παρουσία μοριακού οξυγόνου. Ο Κηοοίιεί ανέφερε ότι ο καταλύτης ρουθηνίου με 

υπερφθοριωμένους 1,3-δικετονο-υποκαταστάτες καταλύει αεροβικά την εποξείδωση 

αλκενίων σε έναν υπερφθοριωμένο επίσης διαλύτη παρουσία ι-ΡγΟΗΟ [101].

Έχει αναφερθεί ασύμμετρη εποξείδωση με σύμπλοκα ρουθηνίου και 

χρησιμοποιώντας οξειδωτικά όπως το ΡΜΟ, ΡΜ(ΟΑο)2 Ν-οξείδιο της 2,6- 

διχλωροπυριδίνης, και μοριακό οξυγόνο [102-107]. Έτσι προτάθηκε ένα πιθανό 

ενδιάμεσο της εποξείδωσης με μεταλλοπορφυρίνες (σχήμα 14) [108]. Εάν μπορούσε 

να παγιδέυτεί το παραπάνω ενδιάμεσο με ένα νουκλεόφιλο, όπως το νερό, ένας νέος 

τύπος καταλυτικής οξείδωσης αλκενίων θα μπορούσε να πραγματοποιηθεί. Έτσι, 

ανακαλύφθηκε ο μετασχηματισμός αλκενίων σε α-κετόλες και αναπτύχθηκε 

αποτελεσματικά. Κατά συνέπεια, η καταλυόμενη οξείδωση αλκενίων με υπεροξικό 

οξύ σε υδατικό διάλυμα υπό ήπιες συνθήκες, παρουσία καταλύτη ρουθηνίου δίνει α- 

κετόλες, που αποτελούν σημαντικές βασικές δομές διαφόρων βιολογικά ενεργών 

ενώσεων (αντίδραση 20) [108].
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Νυ\  χ  Α Η
Η Μ=0 ϊ _ Ρ - Μ  '  \

Νϋ 0

λΛΜΗ

Σχήμα 14. Πιθανό ενδιάμεσο της εποξείδωσης που καταλύεται από
μεταλλοπορφυρίνες.

Β υ  ΟΘί. μ ο  

Κ 2 ' ^ - Η 3 ο η 30 0 3Η κ2  ιΓ ^ 3 
0 Η 20 Ι 2 - € Η 30 Ν - Η 20  β

(2 0 )

Χαρακτηριστικά, η οξείδωση του 3-ακετοξυ-1-κυκλοεξενίου παρουσία Κ υ013 

με υπεροξικό οξύ σε Η20-0 Η30Ν-0 Η20 ΐ2 (1:1:1) έδωσε (2Κ*,3δ*)-3-ακετοξυ-2- 

υδροξυ-κυκλοεξανόνη με εξαιρετικά μεγάλη εκλεκτικότητα και απόδοση 78% 

(αντίδραση 21).

ΟΑο
Ριι€Ι3*λΗ20  (οβί.)

ο η ^ ο ^ Γ  ( ^ 1  
ο η 2οι2-ο η 3ο ν -η 2ο  ο
!ΐ

(21)

Η οξείδωση είναι ιδιαίτερα αποδοτική και αρκετά διαφορετική από αυτήν του 

Κιι04. Πράγματι, η οξείδωση του 1-μεθυλκυκλοεξενίου στις ίδιες συνθήκες δίνει 2- 

υδροξυ-2-μεθυλκυκλοεξανόνη (67%), ενώ η οξείδωση του ίδιου υποστρώματος στις 

ίδιες συνθήκες με καταλύτη το Κ.11Ο 4 δίνει 6-οξο-επτανοϊκό οξύ (91%) (αντίδραση 

22).

ΟΑο

34



ΒυΟΙβ^Η^Ο (ο3ί.)

ο η 3ο ο 3η
ο η 2ο ι2-ο η 3ο ν - η 2ο

,0

ΗυΟ^ηΗ^Ο (οειί.) Ο

ΝβΙ04
ΟΟΙ4-ΟΗ3ΟΝ-Η20

ό ο 2η

(22)

Τέτοιου είδους οξείδωση γίνεται σε υποκατεστημένα αλκένια που έχουν 

λειτουργικές ομάδες όπως μεθυλκαρβοξυ-, αζίδια, ακετοξυ-, για να δώσουν τις 

αντίστοιχες α-κετόλες με άριστες αποδόσεις. Η οξείδωση του 3-αζιδιο-1- 

κυκλοεξενίου έδωσε (2δ*,3Κ*)-3-αζιδιο-2-υδροξυκυκλοεξανόνη (65%) (αντίδραση

Η υψηλή απόδοση αυτής της αντίδρασης βοήθησε στη σύνθεση του οξικού 

άλατος της κορτιζόνης [109], η οποία είναι πολύτιμη αντιφλεγμονώδης ουσία. Η 

οξείδωση του 3 α,21 -διακετοξυ-5α-πρεγκνε-17-ενίου με μεγάλη εκλεκτικότητα δίνει 

3,21 διοξική 20-οξο-5α-πρεγκαν-3α,17α,21-τριόλη (57%) (αντίδραση 24). Τη 

συμβατική επεξεργασία του ακολούθησε μικροβιακή οξείδωση με ΚΜζοριίδ 

ηΐ£ποαιΐ3 δίνοντας το τριοξο-παράγωγο (αντίδραση 24) [110].

23).

(2 3 )

ΑοΟ

α

(24)

35



Ανάλογα, η μέθοδος μπορεί να εφαρμοστεί στη σύνθεση αντικαρκινικών 

φαρμάκων παρέχοντας τελικά παράγωγα α-υδροξυ-κετονών με απόδοση 60% 

(αντίδραση 25) [111]. Η αντίδραση εφαρμόστηκε επίσης στην οξείδωση α, β- 

ακόρεστων καρβονυλικών ενώσεων παρέχοντας έτσι μια νέα μέθοδο για τη σύνθεση

οξο-διολών με διπλό δεσμό, (αντίδραση 26) [112].

/ - Ρ γ

Ρυ0 ΐ3*«Η20  (081:,)

ο η 3ο ο 3η
ΟΗ2ΟΙ2-Ο Η 3Ο Ν -Η 2 θ  ΗΟ  
0 ίο 20 *0 /-Ρ γ

55%

(25 )

(26)

4.3.5. ΟΞΕΙΔΩΣΗ ΑΛΚΑΝΙΩΝ ΠΑΡΟΥΣΙΑ ΚΑΤΑΛΥΤΩΝ 

ΡΟΥΘΗΝΙΟΥ

Καταλύτες ρουθηνίου με πορφυρίνες, όπως η Κλι(ΟΕΡ)(ΡΡΗ3)3, παρουσιάζουν 

καταλυτική δραστηριότητα ως προς την οξείδωση αλκανίων με ΡΜΟ [113]. Η 

οξείδωση αλκανίων με το Ν-οξείδιο της 2,6-διχλωροπυριδίνης παρουσία Κπ(ΤΜΡ) 

(0 )2 (ΤΜΡ, τετραμεσιτυλ-πορφυρίνη) και ΗΒγ [113] ή της Κα(ΤΡΡΡΡ) (0 0 )  [ΤΡΡΡΡ, 

τετρακις(πενταφθοροφαινυλ)πορφυρίνη] [113α] δίνουν αντίστοιχα προϊόντα 

οξείδωσης. Η υδροξυλίωση του αδαμαντάνιου επιτεύχθηκε με υψηλή εκλεκτικότητα 

και απόδοση (12.300 κατ. κύκλους) (αντίδραση 27). Τροποποιημένες
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υπερφθοριωμένες φθαλοκυανίνες ρουθηνίου σε ζεόλιθο καταλύουν την οξείδωση 

του κυκλοεξανίου με ΐ-ΒιιΟΟΗ [114]. Προσθήκη οξέων κατά ΤβΛνϊδ όπως Ζη012 

αύξησε κατά πολύ την απόδοση της στοιχειομετρικής οξείδωσης αλκανίων από το 

ΒαΚυ(0)2(0Η )3 [115]. Ένα σύνθετο υλικό διοξο-ρουθηνίου με ϋ 4-χειρικούς 

πορφυρινικούς υποκαταστάτες έχει χρησιμοποιηθεί στην ενάντιο εκλεκτική 

υδροξυλίωση του αιθυλ-βενζολίου παρέχοντας α-φαινυλ-αιθυλ-αλκοόλη με 72% 66 

[116].

ΟΗ

Ο

Ο

4%
1400

(2 7 )

Μη-πορφυρινικά συμπλοκα ρουθηνίου μπορούν να χρησιμοποιηθούν στην 

καταλυτική οξείδωση αλκανίων με υπεροξείδια. Το Β&Κλι03(0Η )2 καταλύει την 

οξείδωση του κυκλοεξανίου με ΡΜΟ δίνοντας αντίστοιχα προϊόντα οξείδωσης 

[115α]. Το [Κλι01(Φρ)2] + μπορεί να χρησιμοποιηθεί στην οξείδωση αλκανίων με 

ΡΗΙΟ ή ΠΟΙΟ [97]. Ο συνδυασμός των οΐδ-[Κ.υ(ί1ηιρ)2(Μ6θΝ )2]2+/Η2θ 2 [100α] 

(αντίδραση 28), 0Ϊ3-[Κυ(Μ631;30η)(0 )2(0 Ρ3θΟ 2)]7 ^ΒιιΟΟΗ (Μ63ίειοη, Ν,Να,Να- 

1,4,7-τριμεθυλ-1,4,7-τριαζακυκλοεννεάνιο) [98γ], και οίδ-[Κ.ΐΐ(6,6- 

0121)ργ)2(ΟΗ2)2]2+/ί-ΒιιΟΟΗ [98β] είναι αποδοτικός στην οξείδωση του 

κυκλοεξανίου. Σύμπλοκα ρουθηνίου (III) όπως τα [Κιι012(ΤΡΑ)]+ και [Κιι01(Με280) 

(ΤΡΑ)]+ που φέρουν το τριποδικό υποκαταστάτη ΤΡΑ [ ΤΡΑ = τρις(2- 

πυριδυλμεθυλ)αμίνη] έχουν συντεθεί, και καταλύουν την οξείδωση του 

αδαμαντάνιου με ιτι-χλωροπερβενζοικό οξύ [117-118]. Το 8 ΐίΙιι(Η2θ )λ ν11039]5̂  

χρησιμοποιείται επίσης ως καταλύτης με οξειδωτικά το Κ Η 805 [119α] και το Η20 2 

[119β].
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ΟΗ

^ Ρ υ ^ η ρ ) 2(Η20 )2]{ρΡ6)2 1

η2ο 2 Ρ ^ 7

15% 4%  2%
(2 8 )

Η οξείδωση αλκανίων με καταλύτες ρουθηνίου που φέρουν έναν απλό μόνο 

υποκαταστάτη είναι ιδιαίτερα αποτελεσματική. Έτσι οξειδώσεις αλκανίων με 

υπεροξείδια όπως το ΐ-ΒυΟΟΗ και το υπεροξικό οξύ παρουσία ΚυΟΐ2(ΡΡ1ΐ3)3 [120α, 

β] ή Κιι/Ο [120α,γ] έδωσαν αντίστοιχα αλκοόλες και κετόνες. Παραδείγματος χάριν, 

το Κ.υ012(ΡΡ1ΐ3)3· δρα σαν καταλύτης στην οξείδωση του φλουορενίου με ί-ΒιιΟΟΗ 

δίνοντας φλουορενόνη με απόδοση 87% (αντίδραση 29). Το Κιι/Ο καταλύει την 

οξείδωση του κυκλοεξανίου παρουσία υπεροξικού οξέος στο αιθυλικό οξικό άλας 

δίνοντας κυκλοεξανόνη και κυκλοεξανόλη με 67% απόδοση [120γ].

ΒυΟΙ2(ΡΡ^ ) 3
Μ.)

ί-ΒυΟΟΗ

(2 9 )

Αναμένεται ότι πιο δραστικές ενώσεις θα παραχθούν παρουσία ενός ισχυρού

οξέος. Πράγματι, παρουσία του καταλύτη ΚιιΟΐ3*ηΗ2θ  έχουμε οξείδωση του 

κυκλοεξανίου σε μίγμα τριφθοροξικού οξέος και διχλωρομεθανίου (5:1) με 

υπεροξικό οξύ δίνοντας τον κυκλοεξυλικό τριφθοροξικό εστέρα σε απόδοση 77% 

(αντίδραση 30) [120α].

Ο
Βυ0 Ι3·ηΗ2Ο {031,} /  \  || /  \

---------------------- ► { V- ΟΟΟΡ3 + < > = 0
οη3οο3η \ __ /  4 \  /
ορ3ο ο 2η
Ο Η 2ΟΙ2, γΙ 77%  13%

οοην. 90%
(3 0 )

Η καταλυόμενη οξείδωση νιτριλίων πραγματοποιείται στην α-θέση, ως προς 

την χαρακτηριστική ομάδα. Παραδείγματος χάριν, το Κυ0 ΐ3*ηΗ2Ο καταλύει την 

οξείδωση του βενζυλ-κυανιδίου με ί-ΒυΟΟΗ δίνοντας το βενζοϋλ-κυανίδιο με 

απόδοση 94% [121]. Η αλλυλική θέση ενός αλκενίου μπορεί να οξειδωθεί με I- 

ΒαΟΟΗ παρουσία του καταλύτη Κλι013 (αντίδραση 31) [122].
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Β Β

ΗϋΟί3 (0Β\.)
ί-ΒυΟΟΗ
ονοΐοίΐβχβπβ

ΑοΟ' ΑοΟ1 νΟ
75%Π = ΟΗ(ΟΗ3)(ΟΗ2)3Ο Η(αΗ3)2

(3 1 )

Αποδοτική καταλυτική οξείδωση αλκανίων με μοριακό οξυγόνο κάτω από 

ήπιες συνθήκες είναι ένας αρκετά υψηλός στόχος, δεδομένου ότι το σπάσιμο των 

ανενεργών δεσμών Ο-Η των αλκανίων απαιτεί συνήθως πολύ δραστικές συνθήκες 

και υψηλή θερμοκρασία. Οξο-μεταλλικές ενώσεις μπορούν να παραχθούν κατά την 

καταλυτική αντίδραση το μοριακού οξυγόνου παρουσία μιας αλδεΰδης. Κατά 

συνέπεια, το Κιι013·ηΗ20  καταλύει την οξείδωση αλκανίων με μοριακό οξυγόνο 

παρουσία ακεταλδεΰδης δίνοντας αλκοόλες και κετόνες με υψηλές αποδόσεις [123]. 

Χαρακτηριστικά, το ΚΛΐ013.ηΗ20  καταλύει την οξείδωση του κυκλοοκτανίου με 

μοριακό οξυγόνο παρουσία μιας αλδεΰδης περιέχοντας την αντίστοιχη αλκοόλη και 

μια κετόνη εκλεκτικά (αντίδραση 32).

Οι παραπάνω αεροβικές οξειδώσεις μπορούν να εξηγηθούν υποθέτοντας το 

μηχανισμό που παρουσιάζεται στο σχήμα 15 που ακολουθεί.

/τ-ΟβΗ-|
Ο2 (1 3ίηΐ) 
ΟΙ-^Ο^, γΙ
οοπν. 8,4% 63% 21%

(3 2 )

Μ 031.
ΚΟΗΟ + 0 2 -------- ► Κ 003Η

Μ'7 + Ρ 0 0 3Η ------- Μ,,+2=0 + Ρ 0 0 2Η

Σχήμα 15. Προτεινόμενος μηχανισμός αεροβικών οξειδώσεων
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4.3.6. ΚΑΤΑΛΥΤΙΚΗ ΟΞΕΙΔΩΣΗ ΑΛΚΟΟΛΩΝ ΑΠΟ ΣΥΜΠΛΟΚΑ

Το Ρουθήνιο μπορεί να χρησιμοποιηθεί σε αντιδράσεις όπως η υδροξυλίωση 

αλκανίων [124] και η αφυδροξυλίωση αλκοολών [125]. Ποιες από τις παραπάνω 

αντιδράσεις θα λάβει μέρος εξαρτάται από τα οξειδωτικά και τους υποκαταστάτες 

του ρουθηνίου που λαμβάνουν μέρος στην αντίδραση. Για παράδειγμα , οι αλκοόλες 

μπορούν να γίνουν κετόνες με Κιι3+ που μετατρέπεται σε Κ11Ο4 παρέχοντας την 

δυνατότητα για οίδ-υδροξυλίωση ή ακόμα και σπάσιμο των διπλών δεσμών. Η ομάδα 

Καηοάα [127-129] πρότεινε δύο μεθόδους για μετατροπή του Κια3+ σε έναν στερεό 

καταλύτη για οξείδωση αλκοολών παρουσία αέρα. Η πρώτη μέθοδος είναι η 

ενσωμάτωση Κιι3+ σε υλικά με δομή υδροταλκίτη [127,128]. Αυτές οι δομές 

αποτελούνται από στρώσεις οκταεδρικά συντονισμένων κατιόντων (π.χ., Μ§ και Α1 ή 

Οο και Α1). Όταν τα υδροξείδια παρασκευάζονται παρουσία μικρών ποσοτήτων 

τρισθενούς Κπ3+, αυτό καταλαμβάνει θέσεις του δικτύου, και έτσι ενσωματώνεται στη 

δομή [128].

Το σθένος στις στρώσεις αυτές, ως αποτέλεσμα του τρισθενούς Κυ ή Α1, 

αντισταθμίζεται από τα ανιόντα ενδιάμεσων στρώσεων, όπως διαφαίνεται σε υλικά 

όπως το ΚιιΟοΑΙ-ΓϋΗ-003  και ΚιιΑ1Μ§-ΙΧ)Η-0 0 3 . Επίσης έχουμε ενσωμάτωση 

Κλι3+ στο ορυκτό υδροξυαπατίτη Ο&ΐ0(ΡΟ4)6-(ΟΗ)2 (ΗΑΡ). Το 0α2+ βρίσκεται σε 

ορισμένες θέσεις του πλέγματος, οι οποίες μπορούν να αντικατασταθούν με Κιι012+, 

με αποτέλεσμα να οδηγούμαστε σε ένα υλικό με γενικό τύπο (Κ υ Ο Ι^ Ο ^ Ρ Ο ^ Ο Η ^

Βάσει της φασματοσκοπίας φωτοηλεκτρονίων ακτίνων-Χ (ΧΡδ), και της 

ενεργειακής ανάλυσης διασποράς ακτίνων-Χ (ΧΚΡ, ΕΌΧΚΡ), προτάθηκε ότι το Κλι 

περιβάλλεται από δύο ανιόντα φωσφορικού άλατος και διατηρεί ένα άτομο 01 από 

την αρχική σφαίρα ένταξης [129]. Με καταλύτες τους Κυ-Ε<11ι και Κπ-Ηαρ, λίγο πολύ 

οι ίδιες αντιδράσεις μπορούν να πραγματοποιηθούν, με το 0 2 ως οξειδωτικό (Σχήμα

Κ ιι3+

(Κυ- Ηαρ) [128].

16) [129].

Βιι-ΗΑΡ

99% ΜΐεΜ
(60)

0 2, 353 Κ

Σχήμα 16. Οξείδωση αλκοόλης παρουσία του καταλύτη Κιι-ΗΑΡ

40



Συγκεκριμένα, πρωτοταγείς αλλυλικές και βεζυλικές αλκοόλες μετατρέπονται 

στις αντίστοιχες αλδεύδες με αμελητέο ποσοστό σχηματισμού οξέων. Απλές 

αλιφατικές αλκοόλες όπως οι 1- ή 2-αλκανόλες μετατρέπονται σε καρβονυλικά 

ανάλογα με μεγάλη εκλεκτικότητα (>95%). Ακόμα και ευαίσθητες στην οξείδωση 

ομάδες όπως οι πυριδινικοί ή οι τριοφαινικοί δακτύλιοι δεν επηρεάζονται κατά την 

οξείδωση των αλκοολών. Παρότι οι πορείες των δύο καταλυτών είναι παράλληλες, 

διαφορετικοί μηχανισμοί έχουν προταθεί (127-129). Έτσι για τον Κ.αΟοΑΙ-ΓΟΗ-003  

απαιτείται η παρουσία Οο στην δομή προς διευκόλυνση του σχηματισμού Κιιν=0. 

Αντίθετα για τον Κλι-ΗΑΡ καταλύτη, προτάθηκε ότι μετά την ένταξη του 

αντιδραστηρίου στο Κ α ι σαν ανιόν αλκοξειδίου, αυτό απομακρύνεται, αφήνοντας 

μόνο Κπ-Η που σε επόμενο βήμα επανοξειδώνεται από το 0 2.

Καταλύτες με παρόμοιες συμπεριφορές παρασκευάζονται με ανταλλαγή 

ανιόντων του Κ11Ο4 σε υλικά με τεταρτοταγείς αμινομάδες (πχ. πολυστυρένιο ή 

ΜΟΜ-41)[130-132]. Τα ΜΟΜ με -(ΟΗ2)3ΝΜε+ ομάδες, επειδή είναι υβριδικά 

ανόργανα υλικά είναι πιο σταθερά από τα οργανικά πολυμερή. Οι αντιδράσεις 

γίνονται σε τολουόλιο στους 353Κ με Ο2. Το εύρος των αντιδραστηρίων που μπορεί 

να χρησιμοποιηθούν σε αυτούς τους καταλύτες περιορίζεται σε βενζυλικές και 

αλλυλικές πρωτοταγείς αλκοόλες, έτσι για παράδειγμα, η κυκλοεξανόλη και η 2- 

κυκλοεξενόλη είναι ανενεργές.

Αν και ο ρόλος του Κλι04 στις αντιδράσεις είναι ασαφής, φαίνεται ότι Κ υ02 

δεν σχηματίζεται [132]. Το Κλι02 καθώς επίσης και Κ.ιι/0 ή το Κ.ιι/0 ε θ 2 είναι επίσης 

καταλύτες για αεροβική οξείδωση αλκοολών, αλλά κάτω από δραστικές συνθήκες 

[125]. Ο ίδιος Κ.11Ο4 καταλύτης έχει χρησιμοποιηθεί επίσης στην οξείδωση 

υδροξυαμινών προς νιτρώνες [133].

4.4. ΠΡΟΣΦΑΤΕΣ ΤΑΣΕΙΣ ΣΤΗΝ ΚΑΤΑΛΥΤΙΚΗ ΕΠΟΞΕΙΑΩΣΗ 

ΟΛΕΦΙΝΩΝ ΑΠΟ ΣΥΜΠΛΟΚΑ ΡΟΥΘΗΝΙΟΥ

Μία από τις πιο διαδεδομένες μεθόδους για εποξείδωση αλκενίων σε 

κανονικές συνθήκες είναι το ΜΤΟ σύστημα (ΜΤΟ: μεθυλ-τριοξο-ρήνιο) [134]. Από 

πρακτικής άποψης η ανάπτυξη ενεργών και αποδοτικών καταλυτών για 

στερεοεκλεκτικές αντιδράσεις παρουσία υπεροξειδίου του υδρογόνου είναι ένας 

βασικός στόχος στην χημεία αντιδράσεων οξείδωσης. Για παράδειγμα, τα οπτικώς 

ενεργά σύμπλοκα ρουθηνίου (σχήμα 17) έχουν χρησιμοποιηθεί σαν αποδοτικοί
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καταλύτες οξείδωσης. Αυτό με την σειρά του οδήγησε στην ανάπτυξη νέων 

εναντιοεκλεκτικών πορειών εποξείδωσης.

Μελέτες που αναφέρονταν στο Κιι(ΙΙ)(πυριδινη-2,6-δισοξαζολινη)(πυριδινη- 

2 ,6-δικαρβοξυλικό οξύ) ως καταλύτη εποξείδωσης ολεφινών με διάφορα οξειδωτικά 

[105], πρότειναν ότι αργή προσθήκη των αλκυλ-υπεροξειδίων καθώς και του 

υπεροξείδιο του υδρογόνου βελτιώνουν σημαντικά την απόδοση της εποξείδωσης 

[46]. Επίσης η γνωστή διάσπαση του οξειδωτικού ελαχιστοποιείται. Σημειώνεται ότι 

καμία καταλυτική αντίδραση εποξείδωσης χρησιμοποιώντας υπεροξείδιο του 

υδρογόνου με απλά άλατα ρουθηνίου δεν υπάρχει.

Μελετήθηκε ως πρότυπο σύστημα η εποξείδωση του ΐτ&ηδ-μεθυλστυρένιου 

(Σχήμα 18) με διάφορους καταλύτες ρουθηνίου σε διάφορες συνθήκες, και γενικά 

βρέθηκε ότι η βέλτιστη αναλογία αντιστοιχεί σε 1 πιο1(%) του Κιι0 ΐ3·πΗ20  και 10 

πιο1(%) πυριδινικών ή καρβοξυλικών υποκαταστατών. Χρησιμοποιώντας μόνο 

Κυ013·ηΗ20  βρέθηκαν μηδενικές αποδόσεις, καθώς προκαλεί διάσπαση του 

υπεροξειδίου του υδρογόνου.

Σχήμα 17. Οπτικώς Ενεργό σύμπλοκο ρουθηνίου
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Πίνακας 3. Εποξείδωση β-μεθυλ-στυρενίου παρουσία Η20 2 για 

διαφορετικούς καταλύτες ρουθηνίου [135].

Α/α Καταλύτης Υποκσταστάτης Μετατροπή (%) Εύρος (%) Εκλεκπκότητα (%}

ι 0 0 0
2 ΚιιΟ^ -  34 0

XX
Λ .

II Λ  100 >00 >99
ΗΟΟΟ Ν ΟΟΟΗ

ΗΟΟΟ Ν ΟΟΟΗ
5 ΚυΟΙ} Πϋοιδίνη 0 0 0
6 Κ»0% ΗΟΑί 3Α 9 26
7 Χ » α ? ΠυριδΛη ,«ΟΑ< 0 0 0

8 Κ«Οΐ3 Η Ο Ο Ο ν ^ Α ^ ο ο ο Η  23 0 0

ΟΗ

χχ
XX  
XX

XX.

Κ»α3 Α 100 96 96
Η0Η20  Ν ΟΗ2ΟΗ

η,ο̂ , Α η,

ΗΟ Ν ΟΟΟΗ

κ#α* 26Η2ΝΟΟ^Ν^ΟΟΝΗ2
^,ΟΟΟΗ

*»0} |[ 30

κ.«α3

15 Κιΐί.13

Μ κ“α3 26
Ο Ο 

ΟΗ

17 Κ»α3 ί | | |  71 ?9 83

Υ^Ν^ΟΟΟΗ
ΟΗ

ΗΟΟΟ^Ν^ΧΟΟΗ
Χδ II Α  100 81 81

ΗΟΟΟ Ν ΟΟΟΗ

19 Κ«01}

20 Κηςΐ3 29

21 Κ«013

22 ΛΜΟ3

&
3 ^ 3 ^

ΚμΏ3____________ ΗΟΟΟ^Ν^ΟΟΟΗ_____________56 _________________ 46

23 Κη°3 Η Ο Ο Ο 'νΝ χ ϊΟ Η  35 ° *
24 & ,α 3 Η Ο Ο Ο ^ δ ^ Ο Ο Ο Η  53 ο ο
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βαΟΙ3
Ιι'93πί)

.0

’ΑηιΟΗ ή *8υΟΗ

Σχήμα 18. Εποξείδωση του 1ταηδ-β-μεθυλστυρένιο.

Έτσι παρουσία 10ιηο1(%) του 2,6-πυριδινη-δικαρβοξυλικού οξέος (ργάΐο) 

παρουσιάζεται τεράστια αύξηση της εκλεκτικότητας ως προς το εποξείδιο και 

μέγιστη απόδοση (>99%). Χρησιμοποιώντας απλή πυριδίνη και οξικό οξύ με σκοπό 

να μιμηθούμε το ργ<1ίο δεν υπήρξε δημιουργία εποξειδίου [105].

Έτσι παρουσία 10ηιο1(%) του 2,6-πυριδινη-δικαρβοξυλικού οξέος (ργ(1ΐο) 

παρουσιάζεται τεράστια αύξηση της εκλεκτικότητας ως προς το εποξείδιο και 

μέγιστη απόδοση (>99%). Χρησιμοποιώντας απλή πυριδίνη και οξικό οξύ με σκοπό 

να μιμηθούμε το ργάίο δεν υπήρξε δημιουργία εποξειδίου [135].

Διάφοροι πυριδινικοί υποκαταστάτες έχουν χρησιμοποιηθεί και οι καλύτερες 

αποδόσεις έχουν ληφθεί παρουσία πυραζιν-τετρακαρβοξυλικού οξέος και 2 ,6- 

δις(υδροξυμεθυλ)πυριδίνης, που πιθανότατα να οξειδώνεται σε ργάίο κάτω από τις 

συνθήκες αντίδρασης. Υποκαταστάτες όπως το αμίδιο του πυριδιν-2,6 

δικαρβοξυλικού οξέος, το πυριδινο-2,3-δικαρβοξυλικό οξύ, το υποκατεστημένο 

κινολινοκαρβοξυλικό οξύ και αλειφατικά ανάλογα του ργάίο έδωσαν μικρές 

αποδόσεις σε εποξείδιο. Όλοι οι άλλοι πυριδινικοί υποκαταστάτες επίσης δεν έδωσαν 

αποδόσεις ακόμη και παρουσία του πυριδινο-2-καρβοξυλικού οξέος (πίνακας 3)

Σαν διαλύτες έχει αποδειχτεί ότι οι τεταρτοταγείς αλκοόλες ΐ-ΒιιΟΗ και ί- 

ΑιηΟΗ παρέχουν ιδανικές συνθήκες με παρόμοια αποτελέσματα όσον αφορά την 

απόδοση της αντίδρασης [135].

Επιλέγοντας τον καταλύτη Κ_π(πυριδινη-2,6-δισοξαζολινη)(2,6- 

πυριδινοκαρβοξυλικό οξύ) ως πρότυπο καθώς περιέχει δύο διαφορετικούς 

υποκαταστάτες [135], προτάθηκε ότι τροποποιώντας τους χειρικούς (ργβοχ) και τους 

μη-χειρικούς (ργάΐο) υποκαταστάτες χωριστά, η δραστικότητα και η εκλεκτικότητα 

μπορούν να επηρεαστούν πιο εύκολα. Εφαρμόζοντας αυτή την αρχή δημιουργήθηκαν 

πρακτικότεροι καταλύτες εποξείδωσης [135].

Αυτό οδήγησε στην δημιουργία ενατιοεκλεκτικών μεθόδων που 

εφαρμοζόνται με αλκυλ-υπεροξείδια [44] και υπεροξείδιο του υδρογόνου [44,135].

[135].
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Έχει έτσι αποδειχτεί ότι σύμπλοκα ρουθηνίου επιτρέπουν την εποξείδωση 

αρωματικών ολεφινών με υψηλή εκλεκτικότητα.

Όσον αφορά το μηχανισμό της εποξείδωσης έχει καθοριστεί ο ρόλος του 

διαλύτη, η επίδραση των όξινων πρόσθετων καθώς και των σχετικών ποσοτήτων του 

καταλύτη [135].

Ανταγωνιστικές αντιδράσεις παρουσία διαφορετικών ολεφινών υπέδειξαν μια 

μη-συμμετρική οξο-μετάθεση. Ο μηχανισμός προτείνει τον σχηματισμό ενός 

ενδιάμεσου Ν-οξειδίου, που είναι ίσως θερμοδυναμικά το πιο σταθερό ενδιάμεσο. Το 

σχήμα 19 παρουσιάζει έναν προτεινόμενο μηχανισμό της αντίδρασης [135 ]. Αρχικά 

το καρβοξύλιο 1 διαχωρίζεται στον πρωτικό διαλύτη με αποτέλεσμα να κάνει το 

ενεργό κέντρο του ρουθηνίου αποτελεσματικότερο. Λόγω αυτού το ρουθήνιο (III) 

της Ό ένωσης οξειδώνεται περαιτέρω στα Α ενδιάμεσα. Μετά από θεωρητική μελέτη 

προτείνεται ότι το Α3 είναι το πιο σταθερό. Πάντως, βάσει κινητικών μελετών 

προτείνεται ότι το Α1 είναι το ενεργό οξο-ενδιάμεσο [136]. Μετά την εποξείδωση της 

ολεφίνης το Ό αναγεννάται (κύκλος Α). Εναλλακτικά τα ενδιάμεσα Α μπορούν να 

οξειδωθούν περαιτέρο στα Β μεταφέροντας το άτομο οξυγόνου στην ολεφίνη και 

αναγεννώντας τα ενδιάμεσα Α (κύκλος Β) [136].

Δυστυχώς μέχρι σήμερα δεν έχει γίνει δυνατή η απομόνωση ενδιάμεσων 

ρουθηνίου σε υψηλές οξειδωτικές καταστάσεις [135].
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Σχήμα 19. Προτεινόμενος μηχανισμός δράσης του Κιι(ργΐ5θχ)(ργ<ϋο), στην

εποξείδωση ολεφινών [136].

Μονο- δι-, τρι-, και τετραδοντικοί υποκαταστάτες καθώς και μακροκυκλικές 

πορφυρίνες μπορούν να χρησιμοποιηθούν για την σύνθεση συμπλοκών ρουθηνίου για 

αντιδράσεις εποξείδωσης. Επίσης η χρήση υποκαταστατών που φέρουν άτομα Ν,Ο,δ, 

ή Ρ αποδεικνύονται χρήσιμα στους καταλύτες ρουθηνίου [137].

4.5. ΥΠΟΣΤΗΡΙΓΜΕΝΑ ΣΥΜΠΛΟΚΑ ΡΟΥΘΗΝΙΟΥ ΣΑΝ 

ΚΑΤΑΛΥΤΕΣ ΕΠΟΞΕΙΔΩΣΗΣ ΟΛΕΦΙΝΩΝ

Οι αναφορές για ακινητοποιημένους καταλύτες είναι λίγες και όχι σε 

ανόργανα υλικά. Η ετερογενοποίηση ή η ακινητοποίηση των ενεργών κέντρων
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συμπλοκών μετάλλων σε οργανικά πολυμερή υλικά (σχήμα 20) [138] έχει εξελιχθεί 

σαν μια στρατηγική με πολλά πλεονεκτήματα λόγω της εύκολης απομόνωσής των 

καταλυτών από τα προϊόντα μέσω διήθησης και τη δυνατότητα ανακύκλωσής τους 

[139,140].

ΟΗ

Πυ013.3Η?0  }

Σχήμα 20. Ακινητοποιημένος καταλύτης οξείδωσης ρουθηνίου σε πολυμερικό υλικό
[138].
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ΣΚΟΠΟΣ ΤΗΣ ΠΑΡΟΥΣΗΣ
ΕΡΓΑΣΙΑΣ

Βασικός στόχος της παρούσης εργασίας είναι η σύνθεση και ακινητοποίηση 

σε επιφάνεια πυριτίας του πυριδινικού συ μπλόκου ρουθηνίου [Κιι(ί€Γργ)(4-002Η-4 

ΜεΙ>ργ)01]+ μέσω σχηματισμού ομοιοπολικού δεσμού μεταξύ αυτού και του 

ανόργανου υλικού υποστήριξης. Συγκεκριμένα το υποστηριγμένο σύμπλοκο του 

ρουθηνίου πρόκειται να μελετηθεί ως προς τη δραστικότητά του σε αντιδράσεις 

οξείδωσης ολεφίνων παρουσία οξειδωτικών όπως είναι το υπεροξείδιο του 

υδρογόνου, το τεταρτοταγές βουτυλ-υπεροξείδιο του υδρογόνου και το υπεριωδικό 

τετρα-βουτυλ-αμμώνιο. Τέλος θα αξιολογηθούν σαν καταλύτες τα ομογενή 

σύμπλοκα ΚιιΙΠ(1:6φ γ)Ο ΐ3 και [Κιιπ(ί6Γργ)(00-Με6ργ)€1]+01 και θα γίνει μια 

προσπάθεια προσέγγισης του μηχανισμού οξείδωσης που ακολουθούν.
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ΠΕΙΡΑΜΑΤΙΚΟ ΜΕΡΟΣ
1. Ο ΡΓΑΝ Α Π Ο Υ ΧΡΗ ΣΙΜ Ο Π ΟΙΗ ΘΗ Κ ΑΝ

Όλες οι οργανικές ενώσεις, τα άλατα των μετάλλων και οι διαλύτες

αναλυτικής καθαρότητας, που χρησιμοποιήθηκαν για την πραγματοποίηση των 

πειραμάτων μας ήταν του εμπορίου.

Για τη μελέτη των δειγμάτων με φασματοσκοπία μέσου υπερύθρου 

χρησιμοποιήθηκε το φασματόμέτρο ΡογΙοπ Εΐιηεΐ’, δρεοίηιηι ΟΧ, ΡΤ-ΙΚ δγδΐβιη. Το 

κάθε φάσμα είναι ο μέσος όρος 16 φασμάτων, στην περιοχή 4000-400 ογπ' 1 με 

διακριτική ικανότητα 2.0 οπτΓ1. Λόγω ηλεκτροστατικών απώσεων μεταξύ των 

τροποποιημένων σωματιδίων τα δείγματα παρουσίαζαν λεπτεπίλεπτη υφή. Για το 

λόγω αυτό η λήψη των φασμάτων υπερύθρου τα)ν παρόντων υλικών 

πραγματοποιήθηκε, χωρίς την ανάμειξή τους με έκδοχο βρωμιούχου καλίου σε 

μορφή δισκίων, αλλά σε μορφή σκόνης με τη μέθοδο ΌΚΙΡΤ-ΙΚ.

Τα φάσματα υπεριώδους-ορατού σε στερεά κατάσταση των τροποποιημένων 

υλικών ελήφθησαν σε φασματοφωτόμετρο τύπου υν-2401 ΡΟ του οίκου 

δΗ ΙΜ Α ϋΖ υ χρησιμοποιώντας ως ένωση αναφοράς Βαδ04, καθώς και σε 

φασματοφωτόμετρο ΡοιΊάη ΕΙιηβΓ τύπου Εαιηάα.

Τα φάσματα ΝΜΚ. ελήφθησαν σε δευτεριω μένους διαλύτες, σε 

φασματογράφο Βη&εΓ ΑΜΧ 250 ΜΗζ Χ-βαικΙ της Βπ&εΓ.

Οι θερμικές αναλύσεις πραγματοποιήθηκαν σε θερμοζυγό δΜΐΉαάζιι ϋΤΟ  60 

με ροή ξηρού αζώτου και οξυγόνου.

Οι καταλυτικές μελέτες των αντιδράσεων οξείδωσης των αλκανίων και 

αλκενίων πραγματοποιήθηκαν σε αέριο χρωματογράφο 00-17Α  του οίκου 

δΗ ΙΜ Α ϋΖ υ και στην συνέχεια τα προϊόντα της αντίδρασης ανιχνεύτηκαν από 

φασματογράφο μάζας Μδ-ζ)Ρ500 επίσης του οίκου δΗΙΜΑΟΖΙΙ.

2. Π Ο ΡΕΙΕΣ ΣΥΝΘΕΣΗΣ

2.1. ΣΥΝΘΕΣΗ ΤΟΥ ΣΥΜΠΛΟΚΟΥ
Σε μια σφαιρική φιάλη που περιέχει 75 ιηΐ αιθανόλης προστίθενται 262 ιη§ (1 

πιτηοΐ) Κ.ιι0 ΐ3.3Η20  και 233ιη§ (1 ππηοΐ) 2,2',6',2"-τερπυριδίνης. Ακολουθεί 

ανάδευση και θέρμανση υπό αναρροή (τείΐιιχ) για 3 ώρες και στη συνέχεια, αφού το 

μίγμα της αντίδρασης κρυώσει σε θερμοκρασία περιβάλλοντος, το στερεό που
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σχηματίσθηκε διηθείται υπό κενό. Ακολουθούν πλύσεις του καφέ-κόκκινου ιζήματος 

με αιθανόλη και 3χ30πι1 διαιθυλαιθέρα και ξήρανση.

οι /
ο

Σχήμα 21. Σύμπλοκο Κ.υιπ(ί6Γργ)Οΐ3

2.2. ΣΥΝΘΕΣΗ ΤΡΟΠΟΠΟΙΗΜΕΝΗΣ ΜΕ ΠΡΟΠΥΛΑΜΙΝΗ

ΠΥΡΙΤΙΑΣ

Σε σφαιρική φιάλη που περιέχει 20πι1 αιθανόλης (ΕίΟΗ) προστίθενται 1.5§γ 

πυριτία ξηρή (2-3 μέρες) και 705μ1 (3 ππηοΐ) (3-αμινοπροπυλ)τριέθοξυσιλάνιο 

(ΑΡΤΕδ). Ακολουθεί ανάδευση και θέρμανση υπό αναρροή ( Γ β ί ΐ ι ιχ )  για 24 ώρες 

στους ~80°0 (σ.ζ. αιθανόλης). Στη συνέχεια έγινε διήθηση και πλύσιμο του στερού 

με αιθανόλη (ΕίΟΗ).

2.2.1. ΦΑΣΜΑΤΟΣΚΟΠΙΑ ΥΠΕΡΥΘΡΟΥ Τ Ρ Ο Π Ο Π Ο ΙΗ Μ Ε Ν Η Σ  

Π Υ Ρ ΙΤ ΙΑ Σ  Μ Ε  Π Ρ Ο Π Υ Λ Α Μ ΙΝ Η

Στο γράφημα 1 παρουσιάζεται το φάσμα υπερύθρου της πυριτίας και στον 

πίνακα 4 οι χαρακτηριστικές κορυφές της και οι αποδόσεις τους. Η ανάλυση του 

γραφήματος 2 πιστοποιεί την ακινητοποίηση του υποκαταστάτη στην επιφάνεια της 

πυριτίας καθώς παρατηρούνται κορυφές που αποδίδονται σε Ν-Η δονήσεις κάμψης 

και Ο Ν  δονήσεις τάσης στα 1660-1590 οηΓ1 και στα 713-602 οπΓ1. Επίσης

Ο -δ ΐ -Ο  
/  ΛΟ

\

Σχήμα 22. Τροποποιημένο υλικό [ΝΗ2(0 Η2)38ί0 3/2]ρ ·νδί02.

50



παρατηρούνται Ο-Η ασύμμετρες δονήσεις τάσης και συμμετρικές δονήσεις τάσης στα 

2981 και 2870 οιη' 1 καθώς και οι Ο-Η ψαλιδωτές δονήσεις στα 1480 οπι'1 και οι Ο-Η 

σκελετικές στρέψης στα 1284 οπι'1.

οπι-1

Γράφημα 1. Φάσμα ΙΚ. πυριτίας

αη-1

Γράφημα 2. Φάσμα υπερύθρου [ΝΗς(ΟΗ?)3810 3/2]Ρ'ν8 ΐΟ2

Στους πίνακες 4 και 5 παρουσιάζονται και αποδίδονται οι σημαντικότερες 

κορυφές του φάσματων συνοπτικά.
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Πίνακας 4. Ανάλυση Φάσματος πυριτίας.

Κορυφή (αη'1) Ανάλυση
3400 Δόνηση δεσμού δΐ-ΟΗ.
1629 Υποδηλώνει παρουσία Η2Ο και αποδίδεται σε δεσμούς 

κάμψης του -ΟΗ.
1078 Δονήσεις τάσης δεσμού δΐ-Ο.
973 Δονήσεις δεσμού δΐ-ΟΗ.
800 Συμμετρικές δον. τάσης δεσμού δΐ-Ο-δΐ.
460 Δονήσεις αιώρησης δεσμού δί-Ο-δί.

Πίνακας 5. Ανάλυση Φάσματος της τροποποιημένης με προπυλαμίνη πυριτίας.

Κορυφή (οπι'1) Ανάλυση
3657 Δονήσεις τάσης δεσμού Ν-Η.
2981 Ασύμμετρες δονήσεις τάσης δεσμού ΟΗ.
2870 Συμμετρικές δονήσεις τάσης δεσμού ΟΗ.
1660-1590 Δονήσεις κάμψης δ(Ν-Η) και τάσης ν(ΟΝ).
1480 Δονήσεις κάμψης δεσμού Ο-Ο.
1284 Ασύμμετρες δονήσεις τάσης δεσμού δί-Ο-δί.
882 Συμμετρικές δονήσεις τάσης δεσμού δΐ-Ο-δΐ.
713-602 Δονήσεις κάμψης δ(Ν-Η) και τάσης ν(ΟΝ)
492 Δονήσεις αιώρησης δεσμού δΐ-Ο-δΐ.

2.2,2. ΘΕΡΜΙΚΗ ΑΝΑΛΥΣΗ ΤΟΥ ΤΡΟΠΟΠΟΙΗΜΕΝΟΥ ΥΛΙΚΟΥ 

[ΝΗ2(€Η2)3&ϊΌ3/2]ρ νδ ί02

Η καμπύλη ΤΟ-ϋΤΑ του τροποποιημένου υλικού ΝΗ2(€Η2)3δ ΐθ3/2]ρ ·νδΐ02 

ελήφθη σε θερμοκρασία από 30-700°€ με ροή οξυγόνου, γράφημα 3.

Τ β(η ρ (°0 )

Γράφημα 3. Η ΤΟ-ΟΤΑ καμπύλη της ακινητοποιημένης προπυλαμίνης σε πυριτία

[ΝΗ2(€Η2)38ίθ 3/2]ρ ·νδΐ02.
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Στο διάγραμμα ΤΟ-ϋΤΑ του τροποποιημένου υλικού παρατηρούμε την 

εμφάνιση μιας εξώθερμης καμπύλης σε θερμοκρασία 31θ°0 περίπου. Η ελάττωση 

του βάρους που παρατηρείται κατά τη σταδιακή αύξηση της θερμοκρασίας οφείλεται 

στην αποδόμηση του οργανικού υποκαταστάτη. Η συνολική απώλεια βάρους 

αντιστοιχεί σε ποσοστό 10.0% και αντιστοιχεί στην συνολική ποσότητα του 

οργανικού μορίου που έχει ακινητοποιηθεί στην επιφάνεια της πυριτία.

2.3. ΣΥΝΘΕΣΗ ΤΟΥ ΥΠΟΚΑΤΑΣΤΑΤΗ 4 -Μ ΕΘΥΑ-2,2- 

ΔΙΠΥΡΙΔΙΝΗ-4-ΚΑΡΒΟΞΥΛΙΚΟ ΟΞΥ (4 -€ 0 2Η-4'-Μ6ΐ)ργ)

Σύνθεση της 4'-μεθυλ-2,2'-διπυριδίν-4-καρβοξαλδεΰδης

5,21% (28,6 γ π π ι ο Ι )  4,4'-διμεθυλ-2,2’-διπυριδίνης και 3,48§ (31,4 ιητηοΐ) δ©02 

διαλύονται σε 160 ηιΐ 1,4-διοξανίου. Ακολουθεί ανάδευση και θέρμανση υπό 

αναρροή στους 100 0Ο για 2 ημέρες. Στη συνέχεια, το μίγμα της αντίδρασης 

διηθείται εν θερμώ και αφού κρυώσει σε θερμοκρασία περιβάλλοντος διηθείται ξανά. 

Απομακρύνεται ο διαλύτης με εξάτμιση και το υπόλειμμα επαναδιαλύεται σε 500ηι1 

ακετοξικό αιθυλεστέρα. Ακολουθεί διήθηση για την απομάκρυνση του στερεού και 

το διήθημα εκχειλίζεται με 2χ100πι1 1Μ Να20(>3 με σκοπό την απομάκρυνση των 

καρβοξυλικών οξέων. Στη συνέχεια η οργανική στοιβάδα εκχυλίζεται με 3χ100πι1 

0,3Μ Ν&282Ο3 και το ρΗ της υδατικής στοιβάδας ρυθμίζεται με στερεό Να20 0 3 

περίπου στο 10. Ακολουθεί εκχύλιση με 4χ100ιπ1 διχλωρομεθάνιο (0Η 2012) και αφού 

απομονωθεί η οργανική στοιβάδα (κάτω) εξατμίζεται ο διαλύτης (0Η2012) και 

παραμένει ένα άσπρο ίζημα που είναι το επιθυμητό προϊόν.

Σύνθεση του 4 Γ-μεθυλ-2,2 '-διπυριδίνη-4-καρβοξυλικού οξέος

Διάλυμα Α §Ν 03 (1,12 § σε 12 γ π Ι  Η20 ) προστίθεται σε αιώρημα 1, 251 £ 4'- 

μεθυλ-2,2'-διπυριδινη-4-καρβοξαλδεΰδης σε 55ηι1 αιθανόλης (ΕΐΟΗ). Το μίγμα της 

αντίδρασης αναδεύεται ισχυρά, ενώ ένα διάλυμα 26 πιΐ 1Μ Ν&ΟΗ προστίθεται 

στάγδην με σταγονομετρικό χωνί για 30ιηίη. Αρχίζει να σχηματίζεται ένα μαύρο 

ίζημα καθώς το διάλυμα αναδεύεται για 241ι. Στη συνέχεια, η αιθανόλη 

απομακρύνεται με εξάτμιση και το υπόλειμμα διηθείται για την απομάκρυνση του 

Α§20  και του μεταλλικού αργύρου που σχηματίστηκαν κατά την αντίδραση. Τα 

στερεά εκπλένονται με 2χ20ιη1 1,3Μ ΝαΟΗ και 20ηι1 Η20 . Τα ενωμένα διηθήματα
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εκχειλίζονται με 2χ26ηι1 0 Η2012 για να απομακρυνθεί η αλδεύδη που δεν αντέδρασε, 

ενώ το ρΗ ρυθμίζεται περίπου στα 3,5 χρησιμοποιώντας διάλυμα 1:1 (ν/ν) 4Ν ΗΟΙ/ 

ΟΗβΟΟΟΗ. Αφού το μίγμα διατηρηθεί στους —10°0 για όλη την νύχτα, το άσπρο 

ίζημα διηθείται υπό κενό και ξηραίνεται.

Έτσι πραγματοποιήθηκε η σύνθεση του υποκαταστάτη 4-002Η-4 

σύμφωνα με τις αντιδράσεις του σχήματος 27 με μικρή τροποποίηση των μεθόδων 

της βιβλιογραφίας [138].

4 ,4'-δ ιμ εθ υ λ-2 ,2 ’-  ^ -μ ε θ υ λ ^ ,Ζ -δ ιπ υ ρ ιδ ίν η ^ -  4 -0 0 2Η -4 -Μ θ6 ρν
δι π υ ρ ιδ ίν η  καρβοξαλδεϋδη

Σχήμα 23. Αντίδραση σύνθεσης του υποκαταστάτη 4 -0 0 2Η -4'-Μ φργ.

Όπως φαίνεται στο παραπάνω σχήμα αρχικά πραγματοποιείται η εκλεκτική 

οξείδωση της μιας μεθυλομάδας σε αλδεϋδομάδα με §€θ2 και στην συνέχεια σε 

καρβοξυλομάδα με Α§ΝΌ3.

2.3.1. ΦΑΣΜΑΤΟΣΚΟΠΙΑ ΥΠΕΡΥΘΡΟΥ ΤΟΥ ΥΠΟΚΑΤΑΣΤΑΤΗ4- 
€ 0 2Η-4 '-Μβδργ

Με την φασματοσκοπία υπερύθρου πιστοποιήθηκε η οξείδωση της 4,4 

διμεθυλ-2,2 '-διπυριδίνης αρχικά σε 4 μεθυλ-2,2 '-διπυριδίν-4-καρβοξαλδεΰδη και 

μετά σε 4'-μεθυλ-2,2'-διπυριδίν-4-καρβοξυλικό οξύ, αφού παρατηρούνται οι 

χαρακτηριστικές ταινίες δόνησης τάσης των δεσμών ΟΗ=Ό και 0 = 0  στα 1702 και 

1712 οηι'1 αντίστοιχα. Στον Πίνακα 6 που ακολουθεί παρουσιάζονται και 

αποδίδονται οι χαρακτηριστικές ταινίες των 4'-μεθυλ-2,2'-διπυριδίνη-4- 

καρβοξαλδεΰδης και 4 '-μεθυλ-2,2 '-διπυριδίνη-4-καρβοξυλικού οξέος.

Πίνακας 6. Χαρακτηριστικές ταινίες ΙΚ των 4-ΟΗΟ-4 'Μβ&ργ και 4-002Η-4 -

Μβδργ.

0 = 0 0Η =0 0 = 0 0=Ν
4-ΟΗΟ-4 '-ΜεΙ>ργ 1702 1605 1596
4 -002Η-4 '-ΜβΒρΥ 1712 1602 1560
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Στο Γράφημα 4 φαίνεται τμήμα του φάσματος υπερύθρου του υποκαταστάτη 4- 

002Η-4'-Μ εβργ με την χαρακτηριστική ταινία δόνησης τάσης του δεσμού 0 = 0 .

Γράφημα 4. Φάσμα υπερύθρου 

του υποκαταστάτη 4-002Η-4 - 

ΜβΒργ.

2.3.2. ΦΑΣΜΑΤΟΣΚΟΠΙΑ Ν.Μ.Κ ΤΟΥ ΥΠΟΚΑΤΑΣΤΑΤΗ 4 -€ 0 2Η-4'- 

Μ β βρ γ

Παρακάτω παρουσιάζονται οι χημικές μετατοπίσεις όλων των πρωτονίων που 

παρατηρούνται στα φάσματα Ή-ΝΜΚ των ενώσεων, που προκύπτουν κατά τη 

σύνθεση του υποκαταστάτη 4-002Η-4 '-Μεβργ.

Πίνακας 7. Χημικές μετατοπίσεις όλων των πρωτονίων κατά τη σύνθεση του 4-002Η-

4 '-Μβύργ.

Ένωση Πρωτόνια
0Η 3 ΟΗΟ Η3 Η3' Η5

Η5'

Η6 Η6'

4,4'-Μ©2βρ57

(ώτίδο-άδ)

2.43(8) 8.54(8) 7.140) 8.24(ά)

4-ΟΗΟ-4- 

Μ©1>ργ

( ο ο α 3)

2.47(8) 10.19
(3)

8.83
8.28(8)

7.72 7.20(ά) 8.90 8.58(ά)

4 -0 0 2Η-4'- 

Μββργ (ώη50-<16)

2.39(8) 8.75
8.22(δ)

7.81 7.28(φ 8.78 8.54(ά)
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Γράφημα  5. Τμήμα του φάσματος }Η-ΝΜΚ του υποκαταστάτη 4 -0 0 2Η -4  -

Μβδργ.

Στο παραπάνω γράφημα (Γράφημα 5) παρουσιάζεται μέρος του φάσματος Ή - 

ΝΜΚ. του καρβοξυ-υποκαταστάτη 4-002Η-4 '-Μοβργ καθώς και η αρίθμηση των 

πρωτονίων των δυο πυριδινικών δακτυλίων.

Διαπιστώθηκε η εκλεκτική οξείδωση της μιας μόνο μεθυλομάδας καθώς τα 

πρωτόνια των δύο πυριδινικών δακτυλίων της διπυριδίνης δεν εμφανίζονται 

ισοδύναμα αφού το χημικό τους περιβάλλον δεν είναι πλέον το ίδιο. Επίσης, 

εμφανίζεται μια ταινία συντονισμού της μεθυλομάδας στα 2.39 ρριη μετατοπισμένη 

κατά 0.04 ρριη σε σύγκριση με τον υποκαταστάτη 4,4'-διμεθυλ-2,2'-διπυριδίνη.

2.4. Σ Υ Ν Θ Ε Σ Η  Τ Ο Υ  Σ Υ Μ Π Λ Ο Κ Ο Υ  [Κιι(ί6ΓΡγ )(4 -€ 0 2Η-4^-Μ6ΐ>ργ)α]+α

Σχήμα 24. Το σύμπλοκο [Κπ(ΐ6Γργ)(4-0 0 2Η-4 '-Μ 6ΐ3ργ)01]+€ 1.

Σε αιώρημα από 1 § [Κ.ιι(ί6φγ)013] (2.26 ιηιηοΐ) και 485.9 ι ϊ ι §  4-0 0 2 Η-4 '- 

ΜβΙ^ρΥ (2.26 ηιιηοΐ) σε 100 ιηΐ απόλυτης αιθανόλης-νερού (75%-25%) προστίθενται 

100 ιή§ ΕΐΟΙ και 100 μΐ Εΐ3Ν. Ακολουθεί θέρμανση με αναρροή στους 100°0 για 41ι. 

Μετά το τέλος της θέρμανσης πραγματοποιείται διήθηση εν θερμώ και εξάτμιση της
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αχθανόλης. Το χλωριούχο άλας του συ μπλόκου [Κ υ(ί£φγ)(4-002Η-4'-Μ6βργ)01]+ 

σχηματίζεται με προσθήκη περίσσειας (-100 πιΐ) ακετόνης στους 4 °0 για 12 1ι. Στη 

συνέχεια το διάλυμα διηθείται και το ιώδες ίζημα πλένεται με ακετόνη, διαιθυλαιθέρα 

και ξηραίνεται.

2.5. ΣΥΖΕΥΞΗ ΤΟΥ 4  - Μ Ε Θ Υ Λ - 2 ,2  - Δ Ι Π Υ Ρ Ι Α Ι Ν Η - 4 - Κ Α Ρ Β Ο Ξ Υ Λ Ι Κ Ο Υ  

Ο Ξ Ε Ο Σ  ΣΤΗΝ ΤΡΟΠΟΠΟΙΗΜΕΝΗ ΜΕ ΠΡΟΠΥΛΑΜΙΝΗ ΠΥΡΙΤΙΑ

Σε 200πι§ ΝΗ2(ΟΗ2)3δί0 3/2]ρ ·νδΐ02 προστίθενται (σε αναλογία 1:4) 340ιϊι§ 4- 

0 0 2Η-4'-Μ6ΐ>ργ. Στη συνέχεια στο αιώρημα προστίθενται 852ηι§ ργΒΟΡ 

φβηζοίπ&ζοί-ΐ -γ1-οχγΙτίργπΌΐί<1ίηορ]ιοδρ1ιοηϊιιιη Ι ι ε χ & ί Ιυ ο ίΌ ρ Ι ιο δ ρ Ι ια ίε ) ,  528μ1 

ϋΙΡΕΑ  (Ν,Ν-διισοπροπυλαιθυλαμίνη) καθώς και ~1ιη1 ΝΜΡ (Ν-μεθυλ-2- 

πυρολιδόνη). Ακολουθεί ανάδευση για 24 ώρες σε θερμοκρασία περιβάλλοντος και 

στη συνέχεια γίνεται διήθηση και πλύση με ΝΜΡ, και ξήρανση με αιθανόλη και 

μεθανόλη.

/  ργΒΟΡ
ϋΙΡΕΑο ν

0 - 5 ΐ - 0 ν Ο Ι ,  ΟΟΟΗ
<  \

ΝΜΡ

θχ /  Ν-ν 24Η αναδευση

/  [4Μ©βργ/4'00 ΝΗ(€Η2>3

Χ 8ί03/2]„ ·χ8ΐ0 2

Σ χ ή μ α  25. Σύζευξη της 4-002Η-4 '-Μβύργ με την τροποποιημένη με προπυλαμίνη
πυρίτια [ΝΗ2(ΟΗ2) 381Ο3α]Ρ ·ν8ΐ02.

2.5.1. ΚΑΙ8ΕΚ ΤΕ8Τ

Το τεστ Καίδβτ ως γρήγορος τρόπος ανίχνευσης ελεύθερων αμινο-ομάδων [141], 

χρησιμοποιείται κατά κόρον στην πεπτιδική σύνθεση υποδεικνύοντας την ύπαρξη ή όχι 

ανεπαρκούς σύζευξης. Τα συστατικά του είναι α) Διάλυμα Νινυδρίνης 6% σε 

Αιθανόλη. 1x50 ιηΐ, β) Διάλυμα Φαινόλης -80%  σε Αιθανόλη. 1x50 ιηΐ, γ) Διάλυμα 

κυανιούχου καλίου σε Πυριδίνη. 1x50 πιΐ.

Το τεστ έγινε σε αιώρημα του υλικού [ΝΗ2(€Η 2)3δ ίθ 3/2]Ρ ·νδί0 2, το οποίο 

χρωματίστηκε έντονα υποδηλώνοντας την ύπαρξη ελεύθερης αμινο-ομάδας (-ΝΗ2). 

Μετά την σύζευξη του 4 '-μεθυλ-2,2 '-διπυριδίν-4-καρβοξυλικού οξέος το αιώρημα του
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υλικού [4Μ6Ϊ>ργ/4ΌΟ ΝΗ(0 Η2)3δί03/2]η*χδί0 2 δεν χρωματίζεται καθόλου 

υποδεικνύοντας τη μη ύπαρξη ελεύθερων αμινο-ομάδων.

2.5.2. ΦΑΣΜΑΤΟΣΚΟΠΙΑ ΥΠΕΡΥΘΡΟΥ ΤΟΥ [4Μ<ϊ&ργ/4ΟΟ 

Ν Η (€ Η 2)38ί0 3 /2]„ ·χδ ί0 2

Η ύπαρξη της κορυφής στα 1705 οιτΓ1 αποδίδεται στην δόνηση τάσης του 

δεσμού 0 = 0 , πιστοποιώντας τη σύνδεση του 4-002Η-4 '-Μβδργ με την αμινοαμάδα 

-ΝΗ2 του τροποποιημένου υλικού [ΊΝΗ2(ΟΗ2)3δ ίθ 3/2]ρ *νδί02 και την παρασκευή του 

μετατροποποιημένου υλικού [4Μεΐ>ργ/4'00 ΝΗ(0 Η2)3δί03/2]η·χδί0 2. Στον Πίνακα 8 

παρουσιάζονται και αποδίδονται οι σημαντικότερες κορυφές του φάσματος 

συνοπτικά.

οιη-1

Γράφημα 6. Φάσμα υπερύθρου [4Μβύργ/4 ΌΟΝΗ(ΟΗ2) 3$ίΟ3/2]η ·χ8ΐ02

Πίνακας 8. Χαρακτηριστικές ταινίες ΙΚ

Κορυφή (αη '^ Ανάλυση
3456 Δονήσεις τάσης ν(Ν-Η).
1705 Δονήσεις τάσης ν(0= 0).
1653 Δονήσεις τάσης ν(0=0).
1629 Υποδηλώνει παρουσία Η20  και αποδίδεται σε 

δεσμούς δ(ΟΗ).
1522 Δονήσεις τάσης των δεσμών Ο-Ν.
1401 Δονήσεις κάμψης δ(Ο-Ο).
1246 Ασύμμετρες δονήσεις τάσης των δεσμών δί-Ο-δί.
1111 Δονήσεις κάμψης των δεσμών Ο Η  των δακτυλίων.
802 Δονήσεις τάσης των δεσμών δί-Ο-δί.
492 Δονήσεις αιώρησης δεσμού δί-Ο-δί.
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2.5.3. ΘΕΡΜΙΚΗ ΑΝΑΛΥΣΗ ΤΟΥ ΤΡΟΠΟΠΟΙΗΜΕΝΟΥ ΥΛΙΚΟΥ

[4Μ6βρ)74 ΧΟΝΗ(€Ηι>3^θ3/2ΐβ *χδί02

Η καμπύλη ΤΟ-ϋΤΑ του τροποποιημένου υλικού [4 Μ ε^ν /4 '0 0  

ΝΗ(€Η2)35 ΐθ 3η]11·χδιΌ2 ελήφθη σε θερμοκρασία από 30-700°€ με ροή οξυγόνου, 

γράφημα 7.

ΤθΓηρ(°0)

Γρόφημα 7. Η ΤΟ-ΟΤΑ καμπύλη του ακινητοποιημένου υπε^αταστάτη 

[4Μ^ρ>ν4ΧΟΝΗ(ΟΗ2)3δΚ)^]Π -χδΚ>2

Στο διάγραμμα ΤΟ-Ε>ΤΑ του τροποποιημένου υλικού παρατηρούμε την 

εμφάνιση εξώθερμων καμπύλων σε θερμοκρασία 310°€ περίπου. Η. ελάτζοση του 

βάρους που παρατηρείται κατά τη σταδιακή αύξηση της θερμοκρασίας οΦβέλετει 

στην αποόόμηση του οργανικού υποκαταστάτη. Η συνολική αεώλεια βάρους 

οεντκΓϋσιχεί σε ποσοστό 14.0% και αντιστοιχεί στην συνολική πσσότΒτα του 

οργανικού υποκαταστάτη που έχει ακινητοποιηθεί στην επιφάνεια της πυριτκχς.



2.6. ΣΥΝΘΕΣΗ [Κιιπ(ίβΓργ)(4Μ©Ι)ργ/4Χ0ΝΗ(€Η2)38ΐ03/2)€1]+π1·ζ8ί02

Σε μια σφαιρική φιάλη που περιέχει, 200γπ§ του 

[4Μ6Βργ/4 'ΟΟΝΗ(ΟΗ2)33ΐ θ 3/2]η ·χδί0 2, 110ιη§ ΚιιπΓ(ί6Γργ)Οΐ3 και 10 με 20πι§ ΕίΟΙ 

(σε περίσσεια) προστίθενται σε αναλογίες 3:1 ϋΜ Ρ/ΕίΟΗ (4.5 /1.5, συνολικά 6πι1) 

και 60μ1 Εΐ3Ν. Ακολουθεί θέρμανση με αναρροή στους 80°0 για 24 ώρες και στη 

συνέχεια αφού το μίγμα έχει κρυώσει σε θερμοκρασία περιβάλλοντος, γίνεται 

διήθηση, πλύσεις με ϋΜ Ρ (διμεθυλ-φορμαμίδιο) και ξήρανση με αιθανόλη, 

μεθανόλη και διαιθυλαιθέρα.

+ II Λ ,ο-
Ο - Ν Ι - Κ ' - δ ί  Ο -

ΚεΓΙιιχ 80°0 για 24Κ

ϋΜΡ/ΕίΟΗ

Εί3Ν

νιΟ.

018

α  β
Α: οί5-[ϋιιΙ,(ΐ6ΐρ>')(4ΜβΙ>ργ/4ΌΟΝΗ Β: ΐΓ2η5-[ΚυΙΙ(ΐ6Γργ)(4ΜβΙ)ρ>'/4·€ΟΝΉ 
(0 Η2)38ί03 /2)01]+,„ ζ 8ί0 2 (0 Η 2)38ί0 3β)01]+π, ζδί0 2

Σχήμα 26. Το υποστηριγμένο σύμπλοκο Ρουθηνίου (οίδ και ΐτ&ηδ ισομερή).
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2.6.1. ΦΑΣΜΑΤΟΣΚΟΠΙΑ ΥΠΕΡΥΘΡΟΥ ΤΟΥ [Κιι"(1βΓργ) 

(4Μβ6ρ)74ΌΟ ΝΗ(€Η2)3δ ΐ0 3/2 )0 Ι]νζ8 ΐ0 2

αη-1

Γράφημα 8. Φάσμα υπερύθρου του [ΚιιΠ(ί6Γργ)(4Μ6βργ/4'00 

ΝΗ(0 Η2)38ί03/2)01]+,η ζδ ί0 2

Στον Πίνακα 9 παρουσιάζονται και αποδίδονται οι βασικές κορυφές του 

φάσματος ΙΚ του υποστηριγμένου συμπλόκου [ΚΛΐΠ(ί6Γργ)(4Μ€βργ/4'00 

ΝΗ(0 Η2)38 ί03/2)01]+ιη·ζ8ί0 2. Έτσι η φασματοσκοπία υπερύθρου υποδεικνύει την 

δέσμευση του συμπλόκου ρουθηνίου Κπ(ΐ6φγ)013 στην επιφάνεια της 

μετατροποποιημένης πυριτίας.

Π ίνακας 9. Χαρακτηριστικές ταινίες ΙΚ. και οι αποδόσεις τους.

Κορυφή (ο η -1) Ανάλυση
3063 Δονήσεις στρέψης δεσμού Ν-Η.
1705 Δονήσεις τάσης ν(0 = 0 ) (μετατοπισμένη).
1659 Δονήσεις τάσης ν(0=0) (μετατοπισμένη).
1598 Δονήσεις τάσης των δεσμών Ο-Ν.
1444 Δονήσεις κάμψης δεσμών Ο-Ο.
1215 Ασύμμετρες δονήσεις τάσης των δεσμών δί-Ο-δί.
1111 Δονήσεις κάμψης των δεσμών Ο-Η των δακτυλίων.
956 Δονήσεις δεσμού 8ί-ΟΗ.
790 Συμμετρικές δον. τάσης δεσμού 8ί-0-8ΐ.
484 Δονήσεις αιώρησης δεσμού 8ί-0-8ί.
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Η καμπύλη ΤΟ-ΌΤΑ του τροποποιημένου υλικού [ΚιιΠ(ί6ηργ) 

(4Μ€ΐ)ργ/4,ΟΟΝΗ(€Η2)3ΰΐθ3/2)01]+πι·ζδΐθ2 ελήφΟη σε θερμοκρασία από 30-700°€ 

με ροή οξυγόνου, Γράφημα 9.

2.6.2. ΘΕΡΜΙΚΗ ΑΝΑΛΥΣΗ ΤΟΥ ΤΡΟΠΟΠΟΙΗΜΕΝΟΥ ΥΛΙΚΟΥ

[Κκπ(ί6Γργ)(4Μβ1>ργ/4 '€ 0 ΝΗ(<:Η2)3δί03/2)αΓιη ζδ ί02

0 100 200 300 400 500 600 700 800

ΤθΓΠρ(°0)

Γράφημα 9. Η ΤΟ-ΟΤΑ καμπύλη του υλικού [Κ.ιιΙΙ(ΐ€τργ)(4Μ65ργ/4 ΌΟΝΗ

(0112)38103/2)01] ν ζ δ ί 0 2

Στο διάγραμμα ΤΟ-ΟΤΑ του τροποποιημένου υλικού παρατηρούμε την 

εμφάνιση εξώθερμων καμπύλων στους 330°0 και 39θ°0 περίπου. Η ελάττωση του 

βάρους που παρατηρείται κατά τη σταδιακή αύξηση της θερμοκρασίας οφείλεται 

στην αποδόμηση του οργανικού υποκαταστάτη. Η συνολική απώλεια βάρους 

αντιστοιχεί σε ποσοστό 19.0% και αντιστοιχεί στην συνολική ποσότητα του 

οργανικού φορτίου που έχει ακινητοποιηθεί στην επιφάνεια της πυριτίας.
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2.6.3. ΦΑΣΜΑΤΟΣΚΟΠΙΑ ΥΠΕΡΙΩΔΟΥΣ-ΟΡΑΤΟΥ (ϋΚδ) ΤΟΥ 

[Κυπ(ί©Γργ)(4Μ 6β ρ γ /4 Ό 0 Ν Η (€ Η 2)38ί03 /2) € 1]+ϊη *ζ8 ί02

Το φάσμα υπεριώδους του ακινητοποιημένου υποκαταστάτη [ΚιιΠ(ί6φγ) 

(4ΜΛργ/4ΌΟΝΗ(ΟΗ2)3δίθ3/2)01]+ιη ·ζδΐ02 που δίνεται στο γράφημα 10, ελήφθη σε 

στερεή κατάσταση ((ϋίϊίΐδδΰ Γοίΐοοίαηοε).

λ(ηππ)

Γράφημα 10. Φάσμα υν-λ/ΐ5  σε στερεή κατάσταση (ϋΚ δ) του υποστηριγμένου 

συμπλόκου [ίΙππ(ΐβιργ)(4Μ6ΐ3ργ/4,ΟΟΝΗ (0Η 2)3δίΟ3/2)01]+ιη ·ζδί02.

Στο γράφημα 10 εμφανίζεται μία ταινία στα 274ηιη που αντιστοιχεί σε π—>π* 

μετάπτωση του πολυπυριδινικού υποκαταστάτη (ί€φγ). Η ταινία στα 350ηιη 

αποδίδεται σε μετάπτωση άπ(Κιι)—>π*(ίβΓργ), ενώ στα 329ηιη αποδίδεται σε 

μεταπτώση άπ(Κιι)—>π*(6ργ)). Στην περιοχή του ορατού οι κορυφές στα 400ηπι και 

στα 580ηιτι αποδίδονται σε μεταπτώσεις π—̂  των πολυπυριδιλικών δακτυλίων στο 

ρουθήνιο [138].
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3. ΚΑΤΑΛΥΣΗ

3.1. ΕΙΣΑΓΩΓΗ
Τόσο τα σύμπλοκα ρουθηνίου ΚυΠ(ΐ6ΐργ)Οΐ3 , [Κ_ιιΠ(ί6Γργ)(4-002Η-4 

ΜοΒργ)01]+01 (οίδ και ΐτ^πδ) καθώς και το υποστηριγμένο σύμπλοκο [Κ.ιιυ(ΐ0ΐργ) 

(4Μ 6Ϊ>ργ/4 ΌΟΝΗ(ΟΗ2)38ίθ 3/2)01]+ιη'ζ8 ΐ θ 2 δοκιμάστηκαν σαν καταλύτες οξείδωσης 

παρουσία διαφόρων οξειδωτικών στην εποξείδωση διαφόρων αλκενίων. 

Χρησιμοποιήθηκαν ήπια οξειδωτικά μέσα όπως το υπεροξείδιο του υδρογόνου, το 

τεταρτοταγές βούτυλο υπεροξείδιο του υδρογόνου (ΐ-ΒιιΟΟΗ) καθώς και το πιο 

ισχυρά όπως το υπεριωδικό τετρα-βουτυλ-αμμώνιο. Διαλύτες που εξετάστηκε η 

συμπεριφορά τους στα καταλυτικά πειράματα ήταν η τεταρτοταγής βουτανόλη (ί- 

ΒιιΟΗ) και η τεταρτοταγής αμυλ-αλκοόλη (Ι-Αιηγΐ αΙοοΚοΙ). Η ανάλυση των 

προϊόντων του μίγματος της αντίδρασης έγινε με αέρια χρωματογραφία (ΟΟΜ 8). Ο 

ποσοτικός και ποιοτικός έγινε με συγκριτικά πειράματα πιθανών προϊόντων που αυτά 

οδήγησαν στην εύρεση συντελεστών μετατροπής της φαινομενικής απόδοσης των 

προϊόντων προς την πραγματική.

Οι συντελεστές οι οποίοι προέκυψαν από αυτά τα συγκριτικά πειράματα 

δίνονται στον πίνακα 10.

Πίνακας 10. Συντελεστές συγκριτικών πειραμάτων.

Πρότυπη Έ νωση / Ένωση αναφοράς Συντελεστές
Εποξείδιο κυκλοεξενίου / ακετοφαινόνη 0,70

Κυκλοεξενόλη / ακετοφαινόνη 0,75
Κυκλοεξενόνη / ακετοφαινόνη 0,64

Εποξείδιο κυκλοοκτενίου/ ακετοφαινόνη 1,09
3-μεθυλ-2κυκλοεξεν-1 -όλη/ακετοφαινόνη 0,29
1 -μεθυλ-3κυκλοεξεν-1 -όλη/ακετοφαινόνη 0,72
3-μεθυλ-2κυκλοεξεν-1 -όνη/ακετοφαινόνη 0,75

Εποξείδιο λιμονενίου / ακετοφαινόνη 1,47
Εποξείδιο στυρενίου / Βρωμοβενζόλιο 1,25

Βενζαλδεΰδη / βρωμοβενζόλιο 1,35
Βενζαλδεΰδη / ακετοφαινόνη 0,84

Εποξείδιο οίδ-στιλβενίου/βρωμοβενζόλιο 1,16
Κυκλοεξανόλη / ακετοφαινόνη 1,48
Κυκλοεξανόνη / ακετοφαινόνη 1,20

Η καταλυτική μελέτη οξείδωσης των αλκενίων έγινε σε γυάλινο 

αντιδραστήρα συνεχούς ανάδευσης (β&ίοΐι ΓεαοίΟΓδ). Για κάθε οξειδωτικό 

ακολουθήθηκε διαφορετική μεθοδολογία προσθήκης του έτσι για το Η20 2 : αρχικά
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τοποθετήθηκε ο διαλύτης και ακολούθησε διαδοχική προσθήκη του υποστρώματος, 

του εσωτερικού προτύπου, έπειτα προστέθηκε αργά το Η20 2 (30% κ.β. σε υδατικό 

διάλυμα) αραιωμένο 1:30 κ.ό στον εκάστοτε διαλύτη ενώ τελικά προστίθεντο ο 

καταλύτης. Ανάλογα για το ί-ΒιχΟΟΗ : αρχικά τοποθετήθηκε ο διαλύτης και 

ακολούθησε διαδοχική προσθήκη του υποστρώματος, του εσωτερικού προτύπου, 

έπειτα προστέθηκε αργά το ί-ΒιαΟΟΗ ως έχει και ακολούθησε προσθήκη του 

καταλύτη. Τα αντιδρώντα υπό συνεχή ανάδευση σε θερμοκρασία δωματίου, 

ελέγχθηκαν ως προς τη δραστικότητά τους σε χρονικά διαστήματα 24 και 48 ωρών.

Εν συνεχεία μέσω διαδοχικών πειραμάτων εντοπίστηκαν οι ευνοϊκότερες 

αναλογίες τόσο για την ί-ΒιιΟΗ όσο και για την ί-ΑιηγΙ Αίοοίιοΐ. Ακολούθως στις 

βέλτιστες συνθήκες που προκύπτουν από τα παραπάνω πειράματα, μελετήθηκε η 

χρόνος αντίδρασης ενός ενδεικτικού αλκενίου (οΐδ-κυκλοοκτενίου). Ως υποστρώματα 

στις αντιδράσεις οξείδωσης χρησιμοποιήθηκαν κυκλοεξένιο, μεθυλ-κυκλοεξένιο, 

κυκλοοκτένιο, λιμονένιο, στυρένιο, μεθυλ-στυρένιο, οίδ-στυλβένιο. Στο σχήμα 27 

παρουσιάζονται οι καταλυτικές αντιδράσεις δίνοντας και όλα τα προϊόντα που 

ανιχνεύθηκαν.

■ο
Η ο

κυκλοεξένιο

καταλύτης
\

κυκλοεξενίου

ΟΗ

+ η 2ο

Μ εθυλ-κυκλοεξένιο
Ό Η

οίδ -Εττοξείδιο
Μ εθ υλ-κυ κλοεξεν'ιο υ 3-μεθυλο- 1-μεθυλο-3- 3-μεθυλο-2-

2-κυκλοεξεν-1-όλη κυκλοεξεν-1-όλη κυκλοεξεν-Ι-όνη

+ Η 20

Ό

κυκλοοκτένιο ου-Εποξείδιο κυκλοοκτενόλη-2 κυκλοοκτενόνη-2
κυκλοοκτενιου
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5 \  ^  3 
4

10

λιμονένιο

στυρένιο

λα9

015-1,2-εΐΓΟξεΙδΐΟ Ιπιη3-1, 2-ίΐτθξεΙδιΟ 1-ολη 2-ολ.η + Η,Ο

καταΑΟτης

καταλύτης
/ ~ γ _ / + η 2ο

οϊ5-εττ οξείδιο 
στυρενίου

βενζαλδεΟδη

οίδ- οιιλβένιο

Σχήμα 27. Καταλυτικές αντιδράσεις οξείδωσης διαφόρων αλκενίων και αλκανίων
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3.2. ΔΙΕΡΕΥΝΗΤΗ ΠΕΙΡΑΜΑΤΙΚΏΝ .ΣΥΝΘΗΚΩΝ ΧΡΗΣΙΜΟ
ΠΟΙΩΝΤΑΣ ΩΣ ΚΑΤΑΔΥΤΗ ΤΟ [ΚΒΒ(ίβΓρτ) 

(4Με(>ρ?/4 '0ΟΝΗ(€Η2|38ϊΟ3ί2)0 Ι] *„ ·ζ8ϊΟ;ΜΕ ΟΞΕΙΛΏΤΙΚΟ ΤΟ ΪΜλ

λ 2 . ί .  Δ ΙΕ Ρ Ε Υ Ν Η Σ Η  Ε Π ΙΔ Ρ Α Σ Η Σ  Ο Ξ Ε ΙΔ Ω Τ ΊΚ Ο Υ  Κ Α Ι-Υ Π Ο Σ Τ Ρ Ω Μ Α Τ Ο Σ

Για να βρεθούν οι βέλτιστες πειραματικές συνθήκες πραγματοποιήθηκε μια 

σΕφά πειραμάτων όπου μεταβάλλονταν η αναλογία του οξει-δωτικσύ ως προς το 

υπόστρωμα και αντίστροφα στους διαλύτες ί-ΒιιΟΗ και 1-ΑτηγΙ-ΟΗ. Σαν υπόστρωμα 

χρησιμοποιήθηκε, το κυκλοσκτένιο. Τα αποτελέσματα που προέκυψαν δίνονται 

στους πίνακες 11 και 12 καθώς και στα σχήματα 28 και 29.

Πίνακας II . Απόδοση καταλυτικής οξείδωσης κυκλοοκτενίου. για

μεταβαλλόμενες ποσότητες οξειδωτικού και υποστρώματος*.

Αναλογίες (μπιο1)β
Αποδόσεις Προϊόντων Καταλυτικώ ν  

Αντιδράσεων (% )
Οίδ-Εποξείδιο

24Η 48Η
1:300:100:100 5,3 6,7
1:500:100:100 7.8 9.1

1:100:1000:100 9.7 11.4
1:1000:100:100 7.07 7.3
1: 500:1000:500 5 6
1:500:1500:500 4.86 6

Σχήμα 28. Επίδραση οξειδωτικού σε αντιδράσεις καταλυτικής οξείδωσης.για 

διάφορες ποσότητες υποστρώματος"1

&



0 Συνθήκες: Ως διαλύτης χρησιμοποιήθηκε 1-ΒιιΟΗ και ως οξειδωτικό Η20 ι . Η  καταλοτική αντίδραση 

πραγματοποιήθηκε σε θερμοκρασία δωματίου. Η  ανάλυση των προϊόντων έγινε με ΟΟ-ΜΞ και σύγκριση με πρότυπα 

δείγματα. Ο ποσοτικός προσδιορισμός έγινε με χρήση ακετοφαινόνης ως εσωτερικό πρότυπο. 

β Οι αναλογίες αναφέρονται σε /σποί και αντιπροσωπεύουν αναλογία καταλύτη: οξειδωτικό: υπόστρωμα : 

αναφορά.

Πίνακας 12. Απόδοση καταλυτικής οξείδωση^ κυκλοοκτενιού, για μεταβαλλόμενες 

ποσότητες οξειδωτικού και υποστρώματοςα.

Αναλογίες (μπιο1)ρ
Αποδόσεις Προϊόντων Καταλυτικών 

Αντιδράσεων (%)
Οίδ-Εποξείδιο

24Η 48Η
1:300:100:100 4 6
1:500:100:100 3.22 5.31

1:100:1000:100 9.7 11.12

οίΟΌ
<

□ Αποδόσεις Προϊσ,τίΛ· 
ΚβΐαΛυτικώνΆντιδρόοΈω/ (%) 
Ο ϊ-Ε τ^ξειΐο  241ι 

Β Αποδόσεις ΠροίΛτω»· 
ΗάταΑιιτ»ίώΐ(· Αντιδρά οόλ» (%) 
&5-Ετρξίΐΐ<ο 45̂ι __

1:300:100:100 1:550:100:100 1:100:1000:100

Σχήμα 29. Επίδραση οξειδωτικού σε αντιδράσεις καταλυτικής οξείδωσης για 

μεταβαλλόμενες τιμές υποστρώματος®

α Συνθήκες: Ως διαλύτης χρησιμοποιήθηκε (-ΛητγΙ-ΟΗ και ως οξειδωτικό ΗΌ? . Η  καταλυτική αντίδραση 

πραγματοποιήθτ[χε σε θερμοκρασία δίοματίου. Η  ανάλυση των προϊόντων έγινε με 00-Μ 5 και σύγκριση με πρότυπα 

δείγματα. Ο ποσοτικός προσδιορισμός έγινε με χρήση ακετοφαινόνης ως εσωτερικό πρότυπο.

Ρ Οι αναλογίες αναφέρονται σε μηιοί και α\τιπροσωπεύουν αναλογία καταλύτη: Η ιΟ ι: υπόστρωμα : αναφορά.

Από τα παραπάνω αποτελέσματα παρατηρούμε ότι και με τους δύο διαλύτες 

(ί-ΒιιΟΗ και ΐ-ΑιηχΙ ΑΙοοΙιοΙ) είχαμε καλύτερες αποδόσεις για την αναλογία 

συνθηκών 1:100:1000:100 (καταλύτης:οξειδωτικόη>πόστρωμα:αναφοράς). Έτσι στα
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παρακάτω αποτελέσματα που παρουσιάζονται, χρησιμοποιούνται αυτές βι 

αναλογίες.

3.2.2. ΔΙΕΡΕΥΝΗΤΗ ΕΠΙΔΡΑΣΗΣ ΠΡΟΣΘΕΤΩΝ

Ελέγχθηκε επίσης η προσθήκη του οξικού αμμωνίου ως συγκαταλύτη. σ©τ 

μέσο παρέμβασης στον μηχανισμό της κατάλυσης, το οποίο έδωσε μηδενικά 

αποτελέσματα για όλες τις αναλογίες που αναφέρονται στους παραπάνω πίνακες.

3.2.3. ΚΙΝΗΤΙΚΗ ΚΥΚΑΟΟΚΤΕΝΙΟΥ [Κιικ(1βΓΡΥ)(4ΜΛρχ/4ΤΟΝΗ 

(€Η 2)35Γι03/2)€1]+„*ζδι01

Στο γράφημα 11 παρουσιάζεται συγκριτικά η χρονική εξέλιξη της απόδοσης 

της αντίδρασης οξείδωσης του κυκλοοκτενίου και το δυναμικό του διαλύματος (ΕΠ) 

της αντίδρασης σε συγκεκριμένες χρονικές στιγμές. Οι συνθήκες της αντίδρασης 

είναι 1:100:1000:100 (καταλύτης:οξειδα>τικό:υπόστρωμα:αναφοράς) σε 900 μΐ 

διαλύτη ί-ΒιιΟΗ.

10-

4  - ί

I
ί

2 -!

350

•  Απόδοση ■ η»ν ι

-ί 300

ηιν

-? 250

0-Ι-
ΙΟ

200
20 30

Χρόνος( Ιί)

40

Γρόφημα 11. Διάγραμμα χρονικής εξέλιξης της απόδοσης της οξείδωσης 

κυκλοοκτενίου με καταλύτη []^(ΐ£Γργ)(4Μϋβρ>74 'ΟΟΝΉΐΟΗι^δΐΟ^^ΙΓ® 

παρουσία Η2(> καθώς και του δυναμικού του διαλύματος (Ε&) της αντίδρασης σε

συγκεκριμένες χρονικές στιγμές



Διαπιστώνουμε ότι η διακοπή της παραγωγής του σχηματιζόμενου εποξειδίου 

σχετίζεται άμεσα με την πτώση του δυναμικού. Παρ’ όλα αυτά, φαίνεται ότι η πτώση 

του δυναμικού είναι ταχύτερη της μείωσης της απόδοσης.

3.2.4. ΑΙΕΡΕΥΝΗΣΗ ΕΠΙΔΡΑΣΗΣ ΔΙΑΛΥΤΗ

Στην παράγραφο που ακολουθεί αναφέρονται τα αποτελέσματα τα οποία 

προέκυψαν κατά την καταλυτική οξείδωση αλκενίων, χρησιμοποιώντας ως καταλύτη 

το ετερογενές υλικό |ΤΐΗΠ(ί6Γργ)(4Μ6ΐ)ργ/4 ' 0 ΟΝΗ(0 Η2)33ί03/2)01]+ηι·ζ3 ΐΟ2 

χρησιμοποιώντας ως διαλύτες ΐ-ΒιιΟΗ (900ιη1) και ΐ-ΑτηγΙ-ΟΗ (900πι1) με Η20 2 σε 

θερμοκρασία δωματίου. Τα πειράματα αυτά διεξήχθησαν σε αερόβιες συνθήκες 

(παρουσία ατμοσφαιρικού Ο2). Η απόδοση της οξείδωσης των υποστρωμάτων 

κυκλοεξενίου, μεθυλ-κυκλοεξενίου, κυκλοοκτενίου, στυρενίου, μεθυλ-στυρενίου και 

οΐδ-στυλβενίου παρουσιάζονται συγκριτικά στον πίνακα 13 που ακολουθεί.

Πίνακας 13. Καταλυτική οξείδωση αλκενίων σε αερόβιες συνθήκες με χρήση Η20 2

ως οξειδωτικού.

Υπόστρωμα Απόδοση ( % /

Ε π ο ξε ίδ ιο Α λ κ ο ό λ η Κ ε τό ν η Α λ δ εύ δ η
ί-ΒιιΟΗ 1-Αιιιγ1

αίοοίιοί
ί-Β ιιΟ Η ί-Απΐ}Ι

αίεοΐιοί
ί-Β ιιΟ Η 1-ΑιηγΙ

αίεοΐιοί
ι-Β ιιΟ Η ί-ΑηινΙ

3ΐοοΗο1
Κυκλοεξένιοα 4.6 4.6 4.8 4.0 10.1 11.1 0 0

Μ έθυλο- 

κυκλοεξένιοα
16.06 16.06 2 2 4.1 4.3 0 0

Κυκλοοκτένιοα 11.7 11.4 0 0 0 0 0 0

Στορένιοα 2 2 0 0 0 0 15.5 14.5

Μ εθυλ- 

στυρένιοα
8 8 0 0 0 0 40 42

α $ -  στυλβένιο“ 1,2 1 0 0 0 0 0 0
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□ Αλδεύδη
□ Κετόνη 
■  ΑΛκοόλη
□ Εττοξείδιο

Σχήμα 30. Συγκριτικό ιστόγραμμα απόδοσης® της οξείδωσης αλκενίων, με διαλύτες 

Ι-ΒαΟΗ και 1-Αιηγ1 ( ·  ) β, σε οξυγόνο, καταλυόμενες από το ετερογενές υλικό 

[Κ.ιιϋ(ί6τργΧ4Μ6ΐ>ργ/4 Ό Ο Ν Ι^ Ο ^ δ ίΟ Β ^ α Γ *  ζδ ΐ02 

παρουσία Η2Ο2.

αΣυνθήκες: καταλύτης: Η2Ο1 : υπόστρωμα^ 1:100:1000 μπιοί σε 900μΙ 1-ΒιιΟΗκαι ί-ΑηιγΙ-ΟΗ σε θερμοκρασία 

δωματίου. Η ανάλυση των προϊόντων έ)<ινε με Οϋ-Μ5 και σύγκριση με πρότυπα δείγματα. Ο ποσοτικός 

προσδιορισμός έγινε με χρήση ακετοφαινόνης ως εσωτερικό πρότυπο.

Ρ Βασίζεται στο οξειδωτικό, μετά από 48 ώρες ανάδρασης 

ν Συνολικά, το 15.5% για την αλδεδδη στο σταρένιο είναι βενζσλδευδη

’ Το εποξείδιο του οκ-στυλβενίον είναι αποκλειστικά οϊ3-εποξείδιο στυλβενίου.

Παρατηρείται επίσης από τον Πίνακα 13, ότι τόσο η Ιαΐ-Αιηγί-ΟΗ όσο και η 

ΙβΓί-ΒιιίγΙ αλκοόλη διαμορφώνουν ίδιες συνθήκες, αφού και οι δύο είναι ελάχιστα 

πολικοί διαλύτες [135], με αποτέλεσμα να παρέχουν παρόμοια ποσοστά προϊόντων 

οξείδωσης. Ωστόσο συνηθίζεται να χρησιμοποιείται η πρώτη [135] λόγω του 

χαμηλού σημείου τήξης σε σχέση με την δεύτερη (25°€). Ωστόσο στα επόμενα 

αποτελέσματα έχει χρησιμοποιηθεί η δεύτερη.
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3.3. Δ ΙΕ Ρ Ε Υ Ν Η Σ Η  Π Ε ΙΡ Α Μ Α Τ ΙΚ Ω Ν  Σ Υ Ν Θ Η Κ Ώ Ν  Χ Ρ Η Σ ΙΜ Ο Π Ο ΙΏ Ν Τ Α Σ  

Ω Σ  Κ Α Τ Α Δ Υ Τ Η  Τ Ο  

Ο Ξ Ε ΙΔ Ω Τ ΙΚ Ο  Τ Ο  ί-Β υΟ Ο Η

3 3 .1 . Μ Ε Ρ Ε Υ Ν Η Σ Η  Ε Π ΙΔ Ρ Α Σ Η Σ  Ο Ξ Ε ΙΑ Ω Τ ΙΚ Ο Υ Κ Α ΙΥ Π Ο Σ Τ Ρ Ω Μ  *Χ Ο * ;

Γνωρίζοντας τις βέλτιστες αναλογίες (Πίνακας 11 και Πίνακας 12) 
πραγματοποιήθηκε μια σειρά πειραμάτων όπου μεταβάλλονταν η αναλογία του 

οξειδωτικού ως προς το υπόστρωμα με οξειδωτικό το 1-ΒιιΟΟΗ. Σαν υποστρώματα 

χρησιμοποιήθηκε το κυκλοοκτένιο, σαν καταλύτης χρησιμοποιήθηκε το [ΚαΒ(ίετρ7) 

(4Μ ϋ5ρ γ/4 '€0Ν Η (€Η 2)3δ ΐ03/2)€1] ιιι·ζδΐ02 και τα αποτελέσματα που προέκυψαν 

δίνονται στον πίνακα 14 που ακολουθεί.

Π ίνακας 14. Απόδοση καταλυτικής οξείδωσης κυκλοοκτενιου, για μεταβαλλόμενες 

ποσότητες οξειδωτικού και υποστρώματος®

Αναλογίες (μ ιηοΐ)
Αποδόσεις Προϊόντων Καταλυτικώ ν  

Αντιδράσεων (% )
Οίδ-Εποξείδιο

24Η 48Η
I  ̂ 500:100:100 11.7 30

1 100:1000:100 40 70
α Συνθήκες: Ως διαλύτης χρησψοποιήθηκε 1-ΒαΟΗ και ως οξειδωτικό το ί-ΒιιΟΟΗ. Η καταλυτική αντίδραση 

πραγματοποιήθηκε σε θερμοκρασία δωματίου. Ο ποσοτικός προσδιορισμός έγινε με χρήση ακετοφαινόνης ως 

εσωτερικό πρότυπο.

** Οι αναλογίες αναφέρονται σε μ/ηοΐ και αντιπροσωπεύουν αναλογία καταλότη: ί-ΒνΟ Ο Η  : υπόστρωμα : 

ανοαρορά.
30------------------------------------------------------------------------------- -

24* 48··

Σχ?^ια 31. Επίδραση οξειδωτικού και υποστρώματος σε αντιδράσεις καταλυτχκής

οξείδωσης.
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3 .3 .2 . Δ ΙΕ Ρ Ε Υ Ν Η Σ Η  Ε Π ΙΔ Ρ Α Σ Η Σ  Α Τ Μ Ο Σ Φ Α ΙΡ ΙΚ Ο Υ  0 2 Σ Ε  ί-Β ιιΟ Η

Στην παράγραφο που ακολουθεί αναφέρονται τα αποτελέσματα τα οποία 

προέκυψαν κατά την καταλυτική οξείδωση αλκενίων, χρησιμοποιώντας ως καταλύτη 

το ετερογενές υλικό [ΚαΙΙ(1;6Γργ)(4Μ6Ϊ)ργ/4 ,€ 0 ΝΗ(0 Η2)3δί03/2)01]+πι ·ζδίθ2 σε 

διαλύτη Ι-ΒιιΟΗ (900πι1). Τα πειράματα αυτά διεξήχθησαν σε αερόβιες συνθήκες 

παρουσία ατμοσφαιρικού 0 2 καθώς και υπό ατμόσφαιρα Ν2 για να διαπιστωθεί 

πιθανή επίδραση του 0 2 στις καταλυτικές αντιδράσεις. Η απόδοση της οξείδωσης 

των υποστρωμάτων κυκλοεξενίου, μεθυλ-κυκλοεξενίου, κυκλοοκτενίου, στυρενίου, 

μεθυλ-στυρενίου, λιμονένιου και οίδ-στυλβενίου στις συνθήκες που προαναφέρθηκαν 

παρουσιάζονται συγκριτικά στον πίνακα 15 που ακολουθεί.

Πίνακας 15. Καταλυτική οξείδωση αλκενίων σε αερόβιες (παρουσία ατμοσφαιρικού 

0 2) και αναερόβιες (υπό ατμόσφαιρα Ν2) παρουσία του ΐ-ΒιαΟΟΗ ως οξειδωτικού.

Υ π όστρω μ α Α π όδοσ η  ( % /

Εποξείδιο Α).κοόλη Κετόνη Αλδεύδη
Π αρουσ ία

ο2

Υπό

ν2

Π αρουσ ία

Οι

Υπό

ν 2

Π αρουσ ία

ο2

Υπό

ν 2

Π αρουσ ία

ο2

Υπό

ν2
Κ ν κ λ ο εξέν ιο α 7.2γ 5Υ 23.2γ 2 2 Ύ 46.5Υ 46γ 0 0

Μ έθ ν λ ο -  

κ υ κ λο εξέν ιο α

21δ 21δ 25δ 24δ 9.3δ 8δ 0 0

Κ υ κ λο ο κ τέν ιο * 72ε 70ε 0 0 20ε 18® 0 0

Σ τυ ρ έν ιο η 15ζ 24ζ 0 0 0 0 55ζ 19ζ

Μ εθ υ λ -  

σ τν ρ έν ιο η

20 20.5 0 0 0 0 44 21.5

α α -  σ τνλβ έν ιο '1 66θ 69θ 0 0 0 0 70θ 20®

Λ ιμ όνέν ιο α 15ι 15' 32.351 31.Γ 25ι 23' 0 0

Στο ιστόγραμμα που ακολουθεί δίνονται συγκριτικά οι αποδόσεις των 

χρησιμοποιούμενων υποστρωμάτων στις καταλυτικές αντιδράσεις οξείδωσης 

παρουσία ατμοσφαιρικού οξυγόνου και υπό ατμόσφαιρα αζώτου.
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Σχήμα 32. Συγκριτικό ιστόγραμμα απόδοσης® της οξείδωσης αλκενίων, σε αερόβιες 

συνθήκες ή υπό ατμόσφαιρα Ν 2(  · ) ρ, καταλυόμενες από το ετερογενές [Κ.αΠ(ί6φ γ) 

(4Μ εΙ?ργ/4'€ΟΝΗ(€Η2)3δίθ3/2)01]"ιη ζδ ΐΟ ί παρουσία 1-ΒαΟΟΗ.

“ Συνθήκες: καταλύτης. ί-ΒιιΟΟΗ: υπόστρωμα (1:100:1000) μτηοΐ σε 900τηΙ διαλύτη σε θερμοκρασία δωματίου υπό 

τον ατμοσφαιρικό αέρα και υπό ατμόσφαιρας ΑΛ. Η  ανάλυση των προϊόντων έγινε με Θ&Μ5 και σύγκριση με 

πρότυπα δείγματα. Ο ποσοτικός προσδιορισμός έγινε με χρήση ακετοφαινόνης ως εσωτερικό πρότυπο. 

β Βασίζεται στο οξειόωτικό, μετά από 48 ώρες αντίδρασης.

γ Όπου εποξείδιο είναι το ϋγοίοβχβη-βροχίάβ, η αλκοόλη η εγοΙοΗβχβη-3οΙ και η κετόνη η αγάοΗβχβη-2-οηβ 

δ Όπου το εποξείδιο το 1 -Μ&ΙτγΙ-1,2-ογοΙοΗβχβηβ οχΐάβ, η αλκοολη η 3-Μβ(ΗγΙ-3-ογοΙοΗβχβη-ΙοΙ και η κετόνη η 3- 

ηιβίΗγΙ—2-αγΰΙοΗβηβη-1-οηβ

'Όπου εποξείδιο είναι Ιο οά-ΟγοΙοοοίβηβ οροχϊίΐε, και η κετόνη η 2-ογοΙοοοίβηοηε 

ζ Όπου εττοξείδιο είναι το ΕροχγχίγΓβιτβ και η αλδεόδη η Βενζαλδεΰδη 

η Ο ποσοτικός προσδιορισμός έγινε με χρήση βροψοβε\'ζολίου ως εσωτερικό πρότυπο.

θ Όπου για το εποξείδιο του οΐ3-στυλβενίου αντιστοιχεί για το σΐχ- εποξείδιο και για το ίταη5- εποξείδιο στνλβενίου 

(Σε Ά€ωτο : Όπου για το εποξείδιο του σΐ$-στυλβενίου αντιστοιχεί σε για το οί5- εποξείδιο και για το Ιταη$- 

εποξείδιο στυλβενίου). Η  αλδευδη που εμφανίζεται είναι αποκλειστικά βενζαλδεΰδη

' Συνολικά, το εττοξείδιο λιμονενίου αντιστοιχεί για το €15-1,2, 13% και για το ίταη5-1,2, 2%. Όπου 32.35% 

αλκοόλη λιμονενίου αντιστοιχεί 7% για -ΟΗ στη θέση-!, 9% για -Ο Η  στη θέση-2 και 16,35% για -ΌΗ στη θέση- 

6. Η  μόνη κετόνη είναι ο,ντή που εμφανίζεται με την κετο-ομάέα στη θέση-6. (Σε Ά€ωτο : Όπου 31.1% αλκοόλη 

λιμονενίου αντιστοιχεί 8% για -ΟΗ ση] θέση-1, 5.1% για -Ο Η  στη θέση-2 και 18,0% για -ΟΗ στη θέση-6 .Ημόνη 

κετόνη είναι αυτή που εμφανίζεται με την κετο- ομάδα στη θέση-6).

Από τα παραπάνω αποτελέσματα (πίνακας 15) παρατηρούμε ότι για ορισμένα 

υποστρώματα η συνολική απόδοση των προϊόντων σε αντιδράσεις οξείδωσης, 

παρουσία ατμοσφαιρικού οξυγόνου υπερβαίνει το 100%. Το γεγονός αυτό σε 

συνδυασμό με τις υψηλές τιμές απόδοσης σε προϊόντα οξείδωσης όπως ο ι κετόνες
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μας οδήγησε στο συμπέρασμα ότι στις καταλυτικές διεργασίες συμμετέχει σε κόπο» 

βαθμό ως οξειδωτικο το ατμοσφαιρικό Ο2.
Το Ο 2 πιθανότατα ευνοεί την προώθηση των καταλυτικών αντιδράσεων ο ι  

πέραν της κατανάλωσης του ΐ-Β ιιΟ Ο Η  που αποτελεί το βασικό οξειδωτικο. Έ τσι σε 

αρκετά υποστρώματα είναι πιθανό να επιδρά στα προϊόντα της καταλυτικής 

αντίδρασης και να τα οδηγεί σε περαιτέρω οξείδωση, με αποτέλεσμα να 

παρατηρούμε υψηλά ποσοστά αλδεϋδών και κετονών σε σχέση με τις αντίστοιχες 

αλκοόλες και εποςείδια. Γενικότερα, σ’ όλα τα υποστρώματα που ελέγχθηκαν κάτω 

από τις συγκεκριμένες συνθήκες διαπιστώνεται ότι το ποσοστό των αλδεϋδών και 

των κετονών είναι αυτό που υφίσταται τη μεγαλύτερη μεταβολή, ενώ ταυτόχρονα 

παρατηρούμε ότι το ποσοστό του εποξειδίου υπό ατμόσφαιρα αζώτου είναι 

μεγαλύτερο ή ίδιο σε σχέση με τα αντίστοιχο ποσοστό υπό αερόβιες συνθήκες
Έτσι στη συνέχεια όλα τα καταλυτικά πειράματα θα διεξάγονται σπς 

βέλτιστες αναλογίες και κάτω από ατμόσφαιρα Ν *

3 3 3 . Κ ΙΝ Η Τ ΙΚ Η

Στο Γράφημα 12 παρουσιάζεται συγκριτικά η χρονική εξέλιξη της απόδοσης 

της αντίδρασης οξείδωσης του κυκλοοκτενίσυ και το δυναμικό του διαλύματος (Ε&) 

της αντίδρασης σε συγκεκριμένες χρονικές στιγμές. Ο ι συνθήκες της αντίδρασης 

είναι 1:100:1000:100 (καταλύτης:οξειδωτικό:υπόστρωμα:αναφοράς) σε 900 μΐ 
-διαλύτη ί-Β ιιΟ Η .

Απόδοσηαν

ι® - γ

355

350

345
340

335

330

325

320

3?5
3ΤΟ

305

300
20  30

Χρόνος (ίι)

Γράφημα 12. Διάγραμμα χρονικής εξέλιξης της απόδοσης της οξείδωσης 

ΐΘκλαοκτενίου με καταλύτη [Κυα( ΐ£τργ)(4Μ6ΐ>ρν/4 '€ 0 Ν Ή (€Η :)?5 ΐ0 3 /7)€ ίρ  ̂ -ζδΐΟζ 

παρουσία ί-Β ιιΟ Ο Η  υπό ατμόσφαιρα Ν 2 καθώς κοκ του δυναμικού του διαλύμ&ΧΌς 

(Εϋ) της αντίδρασης σε συγκεκριμένες, χρονικές στη^ές.
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3.3 .4 . Μ Ε Λ Ε Τ Η  Τ Η Σ  Κ Α Τ Α Λ Υ Τ ΙΚ Η Σ  Δ Ρ Α Σ Τ ΙΚ Ο Τ Η Τ Α Σ  Μ Ε  

Σ Υ Ν Ε Χ Ο Μ Ε Ν Η  Π Ρ Ο Σ Θ Η Κ Η  Ο Ξ Ε ΙΔ Ω Τ ΙΚ Ο Υ  Γ ΙΑ  Τ Ο Ν  Κ Α Τ Α Λ Υ Τ Η  

[Κ ιιυ(ί€Γρ 7)(4Μ εΙ>ργ /4 'Ο Ο Ν Η ΐΟ Η ^ δ ^ /^ Ο Γ ,η  ζ δ ί0 2

Η μελέτη ανακυκλωσιμότητας και σταθερότητας του καταλύτη [Κιιπ(ί6Γργ) 

(4ΜβΒργ/4 ,ΟΟΝΗ(ΟΗ2)38ΐ θ 3/2)01]+ηι·ζ8ί θ 2 έγινε μέσω μιας σειράς καταλυτικών 

πειραμάτων που βασίζονται σε συνεχόμενη προσθήκη του οξειδωτικού.

Τα πειράματα αυτά διεξήχθησαν σε διαλύτη ί-ΒιιΟΗ συνολικού όγκου 900μ1. 

Το υπόστρωμα που χρησιμοποιήθηκε ήταν το κυκλοοκτένιο με οξειδωτικό το ί- 

ΒιιΟΟΗ. Σημειώνεται ότι και εδώ τα πειράματα πραγματοποιήθηκαν υπό 

ατμόσφαιρα Ν2.

Με τον τρόπο αυτό προσπαθήσαμε να διερευνήσουμε το κατά πόσο ο 

καταλύτης μπορεί να συνεχίσει να λειτουργεί κάτω από τις ίδιες συνθήκες 

προσθέτοντας νέες ποσότητες οξειδωτικού και να εξαχθούν συμπεράσματα για την 

σταθερότητά του. Τα αποτελέσματα της παραπάνω μελέτης ήταν αρνητικά, καθώς 

δεν οδηγεί στο σχηματισμό νέων ποσοτήτων προϊόντων οξείδωσης.

3 .3 .5 . Μ Ε Λ Ε Τ Η  Α Ν Α Κ Υ Κ Λ Ω Σ Η Σ  Τ Ο Υ  [Κ υ Π(ί6 Γ ρ γ )(4 Μ 6 ΐ> ρ γ /4  € Ο Ν Η  

(0 Η 2)38 ί0 3 /2) α ] ν ζ 8 ί0 2

Ο ετερογενής καταλύτης που απομονώθηκε από το μίγμα της αντίδρασης με 

φυγοκέντριση και πλύθηκε αρκετές φορές, τουλάχιστον έξι, με ΐ-ΒιιΟΗ αφέθηκε για 

τουλάχιστον μία ώρα στους 60°0 υπό κενό προς ξήρανση και επαναχρησιμοποιήθηκε 

σε νέα καταλυτική αντίδραση. Τα αποτελέσματα που προέκυψαν από την μελέτη 

ανακύκλωσης του ετερογενοποιημένου καταλύτη του [Κυπ(ίεΓργ)(4Μθ6ργ/4'ΟΟΝΗ 

(0 Η2)38ί03/2)01]+πι'ζ8 ί02 με χρήση ΐ-ΒυΟΟΗ σε ΐ-ΒιιΟΗ σε υπόστρωμα 

κυκλοοκτενίου ήταν επίσης αρνητικά, καθώς δεν ανιχνεύθηκαν νέες ποσοτήτες 

προϊόντων οξείδωσης

Για να διαπιστώσουμε την κατάσταση του ετερογενοποιημένου καταλύτη στο 

τέλος της καταλυτικής αντίδρασης, αυτός απομονώθηκε και μελετήθηκε με 

φασματοσκοπία υΥ-Υίδ στερεάς κατάστασης (ϋΚ δ) (Γράφημα 13).
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Γράφημα 13. Φάσμα υ ν -ν ίδ  στερεάς κατάστασης του καταλύτη [Κιιπ(ί6ΐργ) 

(4Μ6βργ/4'ΟΟΝΗ(ΟΗ2)3δΐθ3/2)01]+ιη·ζ3ιθ2 μετά το τέλος της καταλυτικής

αντίδρασης.

Συγκρίνοντας τα δύο φάσματα του χρησιμοποιημένου (γράφημα 13) και μη 

(γράφημα 10) καταλύτη παρατηρούμε την εξαφάνιση των χαρακτηριστικών κορυφών 

στο δεύτερο, που αποδεικνύει την καταστροφή του ενεργού ετερογενούς καταλύτη.

3.3.6. ΣΥΖΗΤΗΣΗ

Το ΐ-ΒιιΟΟΗ έχει χρησιμοποιηθεί σε πολλά μη αιμικά καταλυτικά συστήματα 

ως οξειδωτικό σε αντιδράσεις οξείδωσης αλκανίων και αλκενίων [140, 192, 193]. 

Εδώ χρησιμοποιήθηκε κυρίως λόγω της προστασίας που παρέχει η βουτυλ-ομάδα 

στην καταλυτική αποσύνθεση του υπεροξειδίου του υδρογόνου από τον καταλύτη 

ρουθηνίου.

Στα σύμπλοκα σιδήρου προτείνεται η δημιουργία ενός δραστικού ενδιαμέσου 

της μορφής ΓΡε^-ΟΟΒιι, το οποίο στη συνέχεια μέσω μιας διαδικασίας ομολυτικής 

ή ετερολυτικής σχάσης του δεσμού 0 -0  δημιουργεί ενδιάμεσα της μορφής ΓΡενι= 0  

και *ΟΒπ-ί ή ΤΡ6ν= 0  και “ΟΒιι-ΐ αντίστοιχα [142,143]. Κάτι ανάλογο προτείνουμε 

ότι συμβαίνει και στη δική μας περίπτωση, υποστηριζόμενο από το γεγονός ότι έχουν 

βρεθεί μικρές ποσότητες παραπροϊόντων τύπου Α  και Β με χρήση κυκλοεξενίου ως 

υπόστρωμα, όπως αυτά απεικονίζονται στο σχήμα 34. Τα προϊόντα αυτά, πιθανότατα
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αποτελούν προϊόντα προσθήκης στην αλλυλ-ρίζα του κυκλοεξενίου. Το Α 

πιθανότατα προκύπτει από αντίδραση της αλλυλ-ρίζας του κυκλοεξενίου με τη 

#ΟΟΒιι-ί, ενώ το δεύτερο μετά από αντίδρασή της με την ρίζα ’ΟΒιι-ί: [143].

ο— ο ο ΗΟ

παραπροϊόν Α παραπροϊόν Β παραπροϊόν Γ

Σχήμα 33. Παραπροϊόντα που ανιχνεύτηκαν με χρήση ίοιΊ-ΒυΟΟΗ ως οξειδωτικού

Εδώ πρέπει να σημειωθεί ότι τα παραπροϊόντα δεν μπορούν να 

ποσοτικοποιηθούν. Η ύπαρξή τους όμως μας δίνει χρήσιμες πληροφορίες για την 

μηχανιστική πορεία της αντίδρασης.

3.4 . Δ ΙΕ Ρ Ε Υ Ν Η Σ Η  Π Ε ΙΡ Α Μ Α Τ ΙΚ Ω Ν  Σ Υ Ν Θ Η Κ Ω Ν  Χ Ρ Η Σ ΙΜ Ο Π Ο ΙΩ Ν Τ Α Σ  

Ω Σ  Κ Α Τ Α Α Υ Τ Η  Τ Ο  [Κ υ ΙΙ( ίβ Γ ρ γ )(4 Μ 6 ΐ> ρ γ /4 Τ Ο Ν Η (€ Η 2 )3 8 ίθ 3 /2 )€ 1 ]+1η · 

ζδί02 Μ Ε  Ο Ξ Ε ΙΔ Ω Τ ΙΚ Ο  Τ Ο  Υ Π Ε Ρ ΙΩ Δ ΙΚ Ο  Τ Ε Τ Ρ Α -Β Ο Υ Τ Υ Α -Α Μ Μ Ω Ν ΙΟ

Πραγματοποιήθηκε μια σειρά πειραμάτων όπου μεταβάλλονταν η αναλογία 

του οξειδωτικού ως προς το υπόστρωμα με χρήση του οξειδωτικού υπεριωδικό 

τετρα-βουτυλ-αμμώνιο. Σαν υπόστρωμα χρησιμοποιήθηκε το κυκλοοκτένιο, και 

καταλύτης το [ϊΙυυ(ΐ6ΓργΧ4Μ66ργ/4 '€ 0 Ν Η(€Η 2)38ΐ03/2)01] ν ζ δ ί 02 . Επειδή το 

οξειδωτικό είναι αδιάλυτο στην ί-ΒπΟΗ, χρησιμοποιήθηκε μίγμα διαλυτών ί- 

ΒυΟΗ(8ΘΟμ1) και ακετόνης (ΙΟΟμΙ). Η απόδοση που βρέθηκε ήταν μηδενική για το 

υπόστρωμα αναφοράς.

Παρακάτω (πίνακας 16) παρατίθεται για τις βέλτιστες αναλογίες 

(1:100:1000:100) η μεταβολή του δυναμικού του διαλύματος (Εη) πριν και αμέσως 

μετά την προσθήκη του καταλύτη, για όλα τα οξειδωτικά.
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Πίνακας 16. Συγκριτικά η μεταβολή του δυναμικού του διαλύματος της 

αντίδρασης (Ε&) πριν και αμέσως μετά την προσθήκη του καταλύτη.

Η20 2 υπεριωδικό τετρα-βουτυλ-αμμώνιο ΙΒΗΡ
(π>ν> (π»ν) (π,ν)

Χωρίς Καταλύτη 340 560 374
Με καταλύτη 276 540 344

Στο ιστόγραμμα που ακολουθεί δίνονται συγκριτικά οι μεταβολές του 

δυναμικού του διαλύματος (Εη) για όλα τα οξειδωτικά που χρησιμοποιήθηκαν με 

καταλύτη το υποστηριγμένο σύμπλοκο [Κ.υΠ(1:6Γργ)(4Μ €ΐ)ργ/4 'ΟΟ 

ΝΗ(€Η2)35ί03/2)€1]νζ5ΐ02.

Σχήμα 34. Γραφική απεικόνιση της μεταβολής του δυναμικού του διαλύματος (Ε^) 

πριν και μετά την προσθήκη του καταλύτη, για όλα τα οξειδωτικά.

0.02-,

0,00-

-0.02

-0,04

Λ  -0.06<

/Vι

1
-0.10-

-0 ,12 -

400 500 600 
Α(ΠΓΠ)

Γράφημα 14. Φάσμα υν-Υΐδ στερεάς κατάστασης του καταλύτη [Κ.αΰ(ίοφγ) 

(4Μ€βργ/4 Ό 0 ΝΉ(€Η2)}δί03/2)€ 1] ν ζ δ ί02 μετά την χρησιμοποίηση του με 

οξειδωτικά το υπεριωδικό τετρα-βουτυλ-αμμώνιο.
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Παρατηρώντας τα αποτελέσματα του πίνακα 16 αλλά και το γράφημα 14 

μπορούμε να βγάλουμε κάποια συμπεράσματα όσον αφορά την συμπεριφορά του 

καταλύτη υπό την επίδραση του οξειδωτικού υπεριωδικό τετρα-βουτυλ-αμμώνιο. 

Συγκεκριμένα φαίνεται ο καταλύτης να καταστρέφεται ολοκληρωτικά. Έτσι έχουμε 

μια μικρή μεταβολή του δυναμικού (κατανάλωση δηλαδή κάποιας ποσότητας 

οξειδωτικού) αλλά καμία εμφάνιση προϊόντων εποξείδωσης ή οξείδωσης του 

εκάστοτε αλκενίου.

3.5 . Δ ΙΕ Ρ Ε Υ Ν Η Σ Η  Π Ε ΙΡ Α Μ Α Τ ΙΚ Ω Ν  Σ Υ Ν Θ Η Κ Ω Ν  Χ Ρ Η Σ ΙΜ Ο Π Ο ΙΩ Ν Τ Α Σ  

Ω Σ  Ο Μ Ο Γ Ε Ν Η  Κ Α Τ Α Λ Υ Τ Η  Τ Ο  [Κ υ Π(ί© Γ ρ γ )(4 -€ 0 2Η -4 '-Μ 6 ΐ)ρ γ )€ Ι]+<:ΐ Μ Ε  

Ο Ξ Ε ΙΔ Ω Τ ΙΚ Ο  Τ Ο  ί-Β ιιΟ Ο Η

3 .5 .1 . Δ ΙΕ Ρ Ε Υ Ν Η Σ Η  Ε Π ΙΔ Ρ Α Σ Η Σ  Α Τ Μ Ο Σ Φ Α ΙΡ ΙΚ Ο Υ  0 2 Σ Ε  ί-Β υ Ο Η

Στην παράγραφο που ακολουθεί αναφέρονται τα αποτελέσματα τα οποία 

προέκυψαν στην καταλυτική οξείδωση αλκενίων, χρησιμοποιώντας τον ομογενή 

καταλύτη [Κυΰ(ί£φγ)(4-002Η-4'-Μ€βργ)€1]+€1 σε διαλύτη ί-ΒιιΟΗ (900ιώ1). Τα 

πειράματα αυτά διεξήχθησαν υπό ατμόσφαιρα Ν2 αφού έχει ήδη διαπιστωθεί η 

επίδραση του στις καταλυτικές αντιδράσεις. Η απόδοση της οξείδωσης των 

υποστρωμάτων κυκλοεξενίου, μεθυλ-κυκλοεξενίου, κυκλοοκτενίου, στυρενίου, 

μεθυλ-στυρενίου, λιμονένιου και οίδ-στυλβενίου στις συνθήκες που προαναφέρθηκαν 

παρουσιάζονται συγκριτικά στον πίνακα 17 που ακολουθεί.

Π ίνα κα ς 17. Καταλυτική οξείδωση αλκενίων σε αναερόβιες συνθήκες (υπό 

ατμόσφαιρα Ν2) παρουσία του ί-ΒιιΟΟΗ ως οξειδωτικού.

Υπόστρωμα Απόδοση (% )β
Εποξείδιο Αλκοόλη Κετόνη Αλδεύδη

Κ υ κλο εξέν ιο " 5γ 12.7Υ 2Τ 0
Μ έθ υ λο -  

κο κλο εξέν ιο α

32δ 12δ 14* 0

Κ ν κ λο ο κ τέν ιο * 20* 0 5ε 0
Σ τυ ρ έν ιο α 30ζ 0 0 13ζ

Μ εθ υ λ -σ τυ ρ έν ιο α 50 0 0 13
0 8 -  σ τολβέν ιοα 23.1° 0 0 25°

Λ ιμ ονέν ιοα 20! 32* 22* 0
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Ομοίως στο ιστόγραμμα που ακολουθεί δίνονται συγκριτικά οι αποδόσεις των 

χρησιμοποιούμενων υποστρωμάτων στις καταλυτικές αντιδράσεις υπό ατμόσφαιρα 

αζώτου.
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Σχήμα 35. Συγκριτικό ιστόγραμμα απόδοσης® της οξείδωσης αλκενίων, σε 

ατμόσφαιρα Ν2\  καταλυόμενες από τον ομογενή καταλύτη [Κ.ιιΗ(ΐ£τργΧ4-€θ2Η -4'
Μ6&ργ)01]+01 παρουσία 1-ΒυΟΟΗ.

α Συνθήκες: καταλύτης:ί-ΒαΟΟΗ: υπόστρωμα (1:100:1000) μηιοί σε 900ηίί διαλύτη σε θερμοκρασία δωματίου οπό 

τον ατμοσφαιρικό αέρα και υπό ατμόσφαιρας Ν>. Η ανάλυση των προϊόντων έγινε με 00-Μ 8 και σύγκριση με 

πρότυπα δείγματα. Ο ποσοτικός προσδιορισμός έγινε με χρήση ακετοφατνόνης ή βρωμοβενζόλιον ως εσωτερικό 

πρότυπο.

β Βασίζεται στο οξειδωταώ. μετά από 48 ώρες αντίδρασης.

γ Όπου εποξείδιο είναι το ΟγαΙοεχβη-βροχίάβ, η αλκοόλη η σγείοηβχβη~3οΙ και η κετόνη η σγοΙοΗβχβη-2-οηε 

9 Όπου το εποξείδιο το Ι-ΜβώνΙ-1,2-ογβΙοΗβχβηβ οχ'ιάβ, η αλκοολη η 3-ΜείΚγΙ-3-εγεΙοϊιβχεη-1οΙ και η κετόνη η 3- 

τηβΐΗγΙ—2 -€γώοΗβη0η-1 -οηβ

ΣΌπου εποξείδιο είναι ίο αχ-Ογο!οοοίβηβ βροχκΐε, και η κετόνη η 2-εγεΙοοείβηοηβ 

' Όπου εποξείδιο είναι το Εροχν5ί)ττβηβ και η αλδευδη η Βενζαλόεΰδη 

" Ο  ποσοτικός προσδιορισμός έγινε με χρήση βρωμοβενζόλιου ως εσωτερικό πρότυπο.

θ Όπου για το εποξείδιο του οϊί-στυλβενίου αντιστοιχεί για το οΪ5- εποξείδιο και για το ίταηχ- εποξείδιο στυλβενίου 

με ποσοστά 6,6 και 16,5 αντίστοιχα . Η αλδεΰδη που εμφανίζεται είναι αποκλειστικά βενζαλδευδη

1 Συνολικά, το εττοξείδιο λιμονενίου αντιστοιχεί για το άχ-1,2, 13,6% και για το ίταη3-1,2, 2%. Όπου 32% 

αλκοόλη λιμονενίου αντιστοιχεί 6% για -ΟΗ στη Θέση-Ι, 10% για -Ο Η  στη θέση-2 και 16% για -ΟΗ στη θέση- 

6 Ή  μόνη κετόνη είναι αυτή που εμφανίζεται με την κετο-ομάδα στη θέση-6.
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3 .5 .2 . Κ ΙΝ Η Τ ΙΚ Η

Στο γράφημα 15 παρουσιάζεται συγκριτικά η χρονική εξέλιξη της απόδοσης 

της αντίδρασης οξείδωσης του ιουκλοοκτενίου και το δυναμικό του διαλύματος (Ε&) 

της αντίδρασης σε συγκεκριμένες χρονικές στιγμές. Οι συνθήκες της αντίδρασης 

είναι 1:100:1000:100 (καταλύτης:οξειδωτικό:υπόστρωμα:αναφοράς) σε 900 μΐ 

διαλύτη 1-ΒιιΟΗ.

Χρόνος(Μ)

Γράφημα 15.Διάγραμμα χρονικής εξέλιξης της απόδοσης της οξείδωσης 

κυκλοοκτενιου με καταλύτη [ΚυΠ(ί6φγ)(4-€02Η-4'-Μ6Ϊ}ργ)€1]+€1 παρουσία I- 

ΒιιΟΟΗ υπό ατμόσφαιρα αζώτου καθώς και του δυναμικού του διαλύματος της 

αντίδρασης σε συγκεκριμένες χρονικές στιγμές.

Το δυναμικό του διαλύματος ακολουθεί μια συνεχόμενη πτωτική πορεία η 

οποία συνοδεύεται από σταδιακή μείωση του ρυθμού αύξησης της συνολικής 

απόδοσης. Διαπιστώνουμε ότι η διακοπή της παραγωγής του σχηματιζόμενου 

εποξειδίου σχετίζεται άμεσα με την πτώση του δυναμικού.

3 .5 .3 . Μ Ε Λ Ε Τ Η  Τ Η Σ  Κ Α Τ Α Λ Υ Τ ΙΚ Η Σ  Δ Ρ Α Σ Τ Ί Κ Ο Τ Η Τ Α Σ  Μ Ε  

Σ Υ Ν Ε Χ Ο Μ Ε Ν Η  Π Ρ Ο Σ Θ Η Κ Η  Ο Ξ Ε ΙΔ Ω Τ ΙΚ Ο Υ

Μετά το πέρας της καταλυτικής αντίδρασης οξείδωσης κυκλοοκτενιου 

(Πίνακας 17), έγινε προσθήκη 100 ισοδύναμων οξειδωτικού (ί-ΒιιΟΟΗ), και 100 

ισοδύναμων αντίστοιχα ένωσης αναφοράς (ακετοφαινόνη). Μετά από 241ι το 

ποσοστό του εποξειδίου του κυκλοοκτενιου παρέμεινε σταθερό υποδεικνύοντας 

αδρανοποίηση του καταλύτη.
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3 .5 .4 . Σ Υ Ζ Η Τ Η Σ Η

Από τα αποτελέσματα της παραπάνω μελέτης διαπιστώνουμε ότι το 

σύμπλοκο [ΚηΠ(ί6φ γ)(4-002Η-4'-Μθΐ3ργ)01]+01 αλλά και το ακινητοποιημένο 

ανάλογο λειτουργούν ικανοποιητικά, αφού και στις δύο περιπτώσεις παρέχουν 

αρκετά υψηλά ποσοστά προϊόντων οξείδωσης διαφόρων υποστρωμάτων. 

Ταυτόχρονα, το είδος των προϊόντων που σχηματίζονται και στα δύο καταλυτικά 

συστήματα είναι ίδια, γεγονός που υποδηλώνει παρόμοιο μηχανισμό δράσης.

Διαφοροποίηση παρατηρείται ελάχιστα στο χρόνο ολοκλήρωσης της 

αντίδρασης, που φαίνεται να είναι λιγότερο από 40Η στο ομογενές σύστημα σε σχέση 

με της 481ι του ετερογενούς. Το γεγονός αυτό πιθανώς οφείλεται στο ότι αντιδρώντα 

και καταλύτης βρίσκονται σε διαφορετική φάση κατά την διάρκεια της καταλυτικής 

αντίδρασης οξείδωσης. Αυτό σημαίνει, ότι ο ετερογενοποιημένος καταλύτης 

παραμένει σε στερεή κατάσταση και κατά συνέπεια αδιάλυτος καθ’ όλη τη διάρκεια 

της καταλυτικής αντίδρασης. Έτσι καθυστερεί η πρόσβαση του οξειδωτικού και του 

υποστρώματος στο ενεργό του κέντρο, με αποτέλεσμα την παρατηρούμενη χρονική 

υστέρηση της εξέλιξης της αντίδρασης οξείδωσης έναντι της αντίστοιχης με τον 

ομογενή καταλύτη. Το παραπάνω φαινόμενο ίσως να ευνοεί την προστασία του 

οξειδωτικού από την ικανότητα του ρουθηνίου στην αποσύνθεση του, έστω και εάν 

αυτό να προστατεύεται από μία βουτυλ-ομάδα [44]. Έτσι στην περίπτωση του 

ετερογενούς καταλύτη σε διάφορα υποστρώματα (κυρίως τα πιο ογκώδη) έχουμε 

μεγαλύτερες αποδόσεις.

Παρόλα αυτά, και στα δύο καταλυτικά συστήματα φαίνεται να ευνοούνται τα 

προϊόντα της αλυλλ-οξείδωσης, αφού τα επίπεδα του εποξειδίου του κυκλοεξενίου 

παραμένουν χαμηλά σε σχέση με εκείνα της αλκοόλης και της κετόνης. Τέλος κατά 

την χρησιμοποίηση Η2Ο2 ως οξειδωτικο δεν υπήρχαν προϊόντα οξείδωσης, κυρίως, 

λόγω της αποσύνθεσης του Η20 2 από το ενεργό κέντρο του ρουθηνίου.
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3 .6 . Δ ΙΕ Ρ Ε Υ Ν Η Σ Η  Π Ε ΙΡ Α Μ Α Τ ΙΚ Ω Ν  Σ Υ Ν Θ Η Κ Ω Ν  Χ Ρ Η Σ ΙΜ Ο Π Ο ΙΩ Ν Τ Α Σ  

Ω Σ  Κ Α Τ Α Δ Υ Τ Η  Τ Ο  Κ ^ η(ί€ΐψγ)α3 Μ Ε  Ο Ξ Ε ΙΔ Ω Τ ΙΚ Ο  Τ Ο  ί-Β ιιΟ Ο Η

3 .6 .1 . Δ ΙΕ Ρ Ε Υ Ν Η Σ Η  Ε Π ΙΔ Ρ Α Σ Η Σ  Α Τ Μ Ο Σ Φ Α ΙΡ ΙΚ Ο Υ  0 2 Σ Ε  ί-Β ιιΟ Η

Παρακάτω αναφέρονται τα αποτελέσματα τα οποία προέκυψαν στην 

καταλυτική οξείδωση αλκενίων, χρησιμοποιώντας ως καταλύτη το σύμπλοκο 

ΚιιΙΤΤ(ί6Γργ)0ΐ3 σε διαλύτη ί-ΒυΟΗ (900ηι1). Τα πειράματα αυτά διεξήχθησαν υπό 

ατμόσφαιρα Ν2 λόγω της επίδρασης του 0 2 στις καταλυτικές αντιδράσεις. Η απόδοση 

της οξείδωσης των υποστρωμάτων κυκλοεξενίου, μεθυλ-κυκλοεξενίου, 

κυκλοοκτενίου, στυρενίου, μεθυλ-στυρενίου, λιμονένιου και οΐδ-στυλβενίου στις 

συνθήκες που προαναφέρθηκαν παρουσιάζονται συγκριτικά στον πίνακα 18 που 

ακολουθεί.

Π ίν α κ α ς  18. Καταλυτική οξείδωση αλκενίων υπό ατμόσφαιρα Ν2 παρουσία του ί>

ΒυΟΟΗ ως οξειδωτικού.

Υπόστρωμα Απόδοση (%)ρ
Εποξείδιο Α)*κοόλη Κετόνη Αλδεύδη

Κυκλοεξένιοα 8Υ 26Υ 35Υ 0
Μέθνλο- 

κνκλοεξένιοα
39δ 24δ 19δ 0

Κυκλοοκτένιοα 16ε 0 Τ 0
Στυρένιο’1 22ζ 0 0 20ζ

Μεθυλ-στυρένιοη 40 0 0 11.5
Οχ- στνλβένιο'1 51° 0 0 10θ

Λιμονένιο0 1 Γ 48* 30' 0

Στο παρακάτω ιστόγραμμα που δίνονται συγκριτικά οι αποδόσεις των 

χρησιμοποιούμενων υποστρωμάτων στις καταλυτικές αντιδράσεις υπό ατμόσφαιρα 

αζώτου.
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Σχήμα 36. Συγκριτικό ιστόγραμμα απόδοσης11 της οξείδωσης αλκενίων, σε 

ατμόσφαιρα Ν2β, καταλυόμενες από το ομογενές υλικό ΚιιΠ1(ί6φ γ)€ ΐ3 παρουσία ϊ-

ΒιιΟΟΗ.

“ Συνθήκες: καταλύτης:ί~ΒαΟΟΗ:υπόστρωμα (1:100:1000) μτηοΐ σε 900ηιΙ διαλύτη σε θερμοκρασία δωματίου υπό 

ατμόσφαιρα Νζ. Η  ανάλυση των προϊόντων έγινε με 00-Μ 5 και σύγκριση με πρότυπα δείγματα. Ο ποσοτικός 

προσδιορισμός έγινε με χρήση ακετοφαινόνης ως εσωτερικό πρότυπο. 

β Βασίζεται στο οξειδωτικο, μετά από 48 ώρες αντίδρασης,

γ Οίτου εποξείδιο είναι το ϋγοίοβχβη-βροχίάβ, η αλκοόλη η εγοΙοΗεχεη-3οΙ και η κετόνη η σγοΙοΗβχβη-2-οηβ 

6 'Οποο το εποξείδιο το 1 -ΜβίΗγΙ-1,2-βγοΙοίιβχβηβ οχίάβ, η αλκοολη η 3-ΜβίΗγΙ~3-ογΰΙοΗβχβη-1οΙ και η κετόνη η 3- 

ιηβ{Ιτ)>1~2-αγΰΙοΗβηβη-1 -οηβ

εΌιτου εποξείδιο είναι ίο β£ί-0γο1οοο1βηβ βροχΜβ, και η κετόνη η 2-ογοϊοοαεηοηβ 

ς Όπου εποξείδιο είναι το Εροχγχίγι-βηβ και η αλδευδη η Βενζαλδεοδη 

ψ Ο  ποσοτικός προσδιορισμός έγινε με χρήση βρωμοβενζόλιου ως εσωτερικό πρότυπο

9 Όποο για το εποξείδιο του ΰϊί-στιιλβενίου αντιστοιχεί για το οί$- εποξείδιο και για το ίταα$- εποξείδιο στυλβενίσυ. 

Η  αλδευδη που εμφανίζεται είναι αποκλειστικά βενζαλδεοδη

* Συνολικά, το εποξείδιο λιμονενίον αντιστοιχεί για το οίχ-1,2, 8% και για το ίταηε-1,2, 3%. Όπου 48% αλκοόλη 

λιμονενίου αντιστοιχεί 9% για -ΟΗ στη θέση-1, 14% για -Ο Η  στη θέση-2 και 25% για -ΟΗ στη θέση-6 .Ημόνη 

κετόνη είναι αοτή που εμφανίζεται με την κετο-ομάδα στη θέση-6.

3 .6 .2 . Κ ΙΝ Η Τ ΙΚ Η

Στο γράφημα 16 παρουσιάζεται συγκριτικά η χρονική εξέλιξη της απόδοσης 

της αντίδρασης οξείδωσης του κυκλοοκτενίου και το δυναμικό του διαλύματος 

(Εί,)της αντίδρασης σε συγκεκριμένες χρονικές στιγμές. Οι συνθήκες της αντίδρασης
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είναι 1:100:1000:100 (καταλύτης:οξειδωτικό:υπόστρωμα:αναφοράς) σε 900 μΙ

διαλύτη 1-ΒυΟΗ.

Χρόνος (Ιι)

Γράφημα 16. Διάγραμμα χρονικές εξέλιξης της απόδοσης οξείδωσης κυκλοοκτενιου 

με καταλύτη ΚυΙΙΙ(ίεηργ)€1} παρουσία Ι-Β ιιΟ Ο Η  υπό ατμόσφαιρα άζωτου καθώς και 

του δυναμικού του διαλύματος της αντίδρασης σε συγκεκριμένες χρονικές στιγμές.

Το δυναμικό του διαλύματος ακολουθεί μια συνεχόμενη πτωτική πορεία η 

οποία συνοδεύεται από σταδιακή μείωση του ρυθμού αύξησης της συνολικής 

απόδοσης. Διαπιστώνουμε 6 α  η διακοπή της παραγωγής εποξειδίου σχετίζεται με 

την πτώση του δυναμικού του διαλύματος, παρ’ ότι το τελευταίο μειώνεται ταχύτερα 

από το ρυθμό που σταθεροποιείται ίο  ποσοστό της απόδοσης της αντίδρασης.

3 .6 3 . Μ Ε Λ Ε Τ Η  Τ Η Σ  Κ Α Τ Α Λ Υ Τ ΙΚ Η Σ  Δ Ρ Α Σ Τ ΙΚ Ο Τ Η Τ Α Σ  Μ Ε  

Σ Υ Ν Ε Χ Ο Μ Ε Ν Η  Π Ρ Ο Σ Θ Η Κ Η  Ο Ξ Ε ΙΔ Ω Τ ΙΚ Ο Υ

Μ ετά το πέρας της ιατταλυτικής αντίδρασης οξείδωσης κυκλοοκτενιου 

(Πίνακας 18^ έγινε προσθήκη 100 ισοδύναμων οξειδωτικού (ε-Β ιιΟ Ο Η ), και 100 

ισοδύναμων αντίστοιχα ένωσης αναφοράς (ακετοφαινόνη). Μ ετά  από 241ι το 

ποσοστό του εποξειδίου του κυκλοοκιενίου παρέμεινε σταθερό υποδεικνύοντας 

αδρανοποίηση του καταλύτη.
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3.6 .4. Σ Υ Ζ Η Τ Η Σ Η

Από τα αποτελέσματα της παραπάνω μελέτης διαπιστώνουμε ότι το 

σύμπλοκο Κι/11(ίβ τργ)θ 3 λειτουργεί ικανοποιητικά, αφού παρέχει αρκετά υψηλά
««βκ ***

ποσοστά προϊόντων οξείδωσης διαφόρων υποστρωμάτων με την αντίδραση να 

ολοκληρώνεται σε λιγότερο από 481ι. Ταυτόχρονα, το είδος των προϊόντων που 

σχηματίζονται ταυτίζεται ποιοτικά με το ετερογενές [ΚυΠ(ί6φγ)(4Μ6βργ/4 ΌΟΝΗ 

(0Η2)3δΐΟ3/2)€1]+πι,ζδίθ2 και το ομογενές [Κυπ(ΐβΓργ)(4-002Η-4,-Μ6ΐ)ργ)01]+€1. 

Επίσης στην περίπτωση του κυκλοεξενίου εμφανίζονται σε ίχνη τα παραπροϊόντα του 

σχήματος 33. Έτσι μπορούμε να υποθέσουμε ότι το Κλι(ΙΙΙ) ακολουθεί παρόμοιο 

μηχανισμό με το Κιι(ΙΙ). Κατά την χρησιμοποίηση Η20 2 ως οξειδωτικού δεν 

ανιχνεύτηκαν προϊόντα οξείδωσης, κυρίως λόγω καταλυτικής αποσύνθεσης του Η20 2 

από το σύμπλοκο ρουθηνίου.

ΠΑΡΑΤΗΡΗΣΕΙΣ - ΣΥΜΠΕΡΑΣΜΑΤΑ

Στην προηγούμενη ενότητα παρουσιάστηκαν τα αποτελέσματα που 

προέκυψαν από την καταλυτική οξείδωση αλκενίων από τους ομογενείς καταλύτες 

ΚηΠΙ(ΐ6νργ)Οΐ3 και [ΚιιΠ(ΐ6Γργ)(4-002Η-4'-Μ6ΐ>ργ)01]+01 καθώς και από τον 

ετερογενή καταλύτη [ΚιιΠ(ίβΓργ)(4Μ6ΐ3ργ/4 ΌΟΝΗ(ΟΗ2)3 δ ί0 3/2)01]+πι·ζ8ί02. 

Συγκεντρωτικά τα αποτελέσματα παρουσιάζονται στον πίνακα 19 και στο σχήμα 37 

που ακολουθεί.

Πίνακας 18. Καταλυτική οξείδωση αλκενίων υπό ατμόσφαιρα Ν2 παρουσία του ΐ-

ΒιιΟΟΗ ως οξειδωτικού.

Εποξείδιο Αλδευδη Αλκοολτ Κετόνη
Α α Βρ Η Α “ Βρ Η Α° Βρ Π Α α Ββ Γ Υ

Κυκλοεξένιο 5 5 8 0 0 0 22 12,7 26 46 27 35
Μ εθυλ-Κυκλοεξένιο 21 32 39 0 0 0 24 12 24 8 14 19
Κυκλοοκτένιο 70 20 16 0 0 0 0 0 0 18 5 7
Στυρενιο 24 30 22 19 12 20 0 0 0 0 0 0
Μ εθυλ-Στυρένιο 20,5 50 40 21,5 13 11,5 0 0 0 0 0 0
Οίδ-Στυλβένιο 69 23,1 51 20 25 10 0 0 0 0 0 0
Λιμονένιο 15 20 11 0 0 0 31,1 32 48 23 22 30

αΑ=[Κιι1Ι(ΐ6Γργ)(4Μβ1?ργ/4Ό0ΝΗ(αΗ2)3δΐ03/2)0Ι]+Ιη·ζ8ΐ02 
" Β=[ΚυΠ(ίργ)(€0-Μ ^ργ)01]+

γ Γ=ΚυΓΠ(ΐ6Γρ5')Οΐ3
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Σχήμα 37. Συγκριτικό ιστόγραμμα απόδοσης0 της οξείδωσης αλκενίων, σε 

ατμόσφαιρα Ν2β, καταλυόμενες από τους καταλύτες [ΪΙυϋ(ίθΓργ)(4Μ€βργ/4 ΌΟΝΗ 

(€Η2)3δί03/2) α ]  ν ζ δ ΐ0 2, [Κυϋ(ϋ6τργ)(4-002Η-4'-ΜϋΙ>ργ)€1]+01 (·)  και ΚϋΙΠ(Ιοφγ)013 

(■) παρουσία ί-ΒαΟΟΗ.

Ακολύθως, θα γίνει κάποια προσπάθεια να συζητηθεί η καταλυτική 

συμπεριφορά τους και να εξαχθούν κάποια συμπεράσματα σχετικά με τον 

καταλυτικό μηχανισμό.

Για τα μέχρι σήμερα γνωστά αιμικά [144] και μη αιμικά καταλυτικά 

συστήματα [145] που ενεργοποιούνται από υπεροξο-ενώσεις (ΗΟΟΚ.) και έχουν στο 

ενεργό τους κέντρο Ρε(Π) ή Ρβ(ΙΙΙ), έχει προταθεί η ύπαρξη ενός δραστικού 

ενδιαμέσου της μορφής Ρο^-ΟΟΚ.. Το χαμηλού $ρπι ενδιάμεσο που προτείνεται 

αποτελεί μια από τις πιο βασικές μεταβατικές καταστάσεις που συναντώνται σε 

παρόμοια καταλυτικά συστήματα. Το Ρβ^-ΟΟΚ. έχει τη δυνατότητα να ακολουθήσει 

δύο πιθανούς τρόπους σχάσης του δεσμού 0 -0  όπως φαίνεται στο σχήμα 38 [143].

Ι,Ρ 6ν= 0  +  Ό Κ
ΙΡ ο « -Χ 2

Η Ο Ο Κ  ίΡ 6 ΠΙ-Ο Ο Κ
ίΡβΠΙ-Χ Ι,Ρβ^Ο

Σχήμα 38. Πιθανός τρόπος δράσης του καταλυτικού ενδιαμέσου [115,195].

□ Κετόνη
□ Αλκοολη 
■ Αλδευδη
□ Εποξείδιο



Ετερολυτικά, σχηματίζοντας μια μορφή σιδήρου ΕΡ©ν= 0  ή ομολυτικά 

σχηματίζοντας δύο δραστικά ενδιάμεσα σωματίδια το ΕΡβιν= 0  και ρίζες Ό Κ  [143] .

Όσον αφορά το ρουθήνιο, τα οξο-ενδιάμεσα Κιιν= 0  έχουν προταθεί για το 

μεγαλύτερο μέρος των οξειδώσεων των υδρογονανθράκων για τα σύμπλοκα Κλι(ΙΙΙ)

[146], και τα οξο-ενδιάμεσα ΚΛΐιν= 0  για τα σύμπλοκα Κλι(ΙΙ). Ο περιορισμός και το 

χαρακτηριστικό γνώρισμα αυτών των συστημάτων είναι η έλλειψη επιλεκτικότητας.

Τα περισσότερα συστήματα με σύμπλοκα Κλι(ΙΙΙ) και οξειδωτικό το X- 

ΒιιΟΟΗ πιστεύετε ότι ακολουθούν την ετερολυτική σχάση του ΐ-ΒπΟΟΗ, που 

διαμορφώνει Κιιν= 0  οξο-ανάλογα αποφεύγοντας τις ΐ-1>ιιίοχγ ρίζες [146]. Ο 

ΜυΓ&Ιι&δΙιί [147] εξέθεσε ότι το ΚιιΠ012 (Ρ03)3 παρουσία ί-ΒιιΟΟΗ ή υπεροξικού 

οξέος οξειδώνουν αποτελεσματικά αλκυλιωμένα αρύλια σε αρυλικές κετόνες με 

ενδιάμεσα μόνο Κ ιι^ Ο  παράγωγα, χωρίς να υπάρχει συμμετοχή των ί-ΒιιΟ· ρίζών 

για την μεταφορά πρωτονίου [147]. Η κύρια αντίδραση έγινε με μεταφορά του Ο από 

το ί-ΒπΟΟΗ στο σύμπλοκο του Κιι(ΙΙ) δημιουργώντας έτσι Κ.ιιιν= 0 , το οποίο με την 

σειρά του μεταφέρει το οξυγόνο στο δεσμό Ο Η . Αυτό βέβαια δεν συνεπάγεται ότι 

ακολουθείται παρόμοιος μηχανισμός και στα σύμπλοκα του Κυ(ΙΙΙ). Βέβαια 

υπάρχουν αρκετά στοιχεία που αποδεικνύουν ότι τα ενδιάμεσα τόσο του Κιιν= 0  όσο 

και του ΚΛΐιν= 0  είναι ικανά να σπάσουν αλλυλικούς δεσμούς χωρίς την παρουσία του 

ΐ-ΒιιΟ·.

Τα παραπάνω αποτελέσματα για το ρουθήνιο αφορούν κυρίως σύμπλοκα με 

υποκαταστάτες βάσεις του δοΜίϊ- και έρχονται σε αντιδιαστολή με τα πειραματικά 

αποτελέσματα των πολυπυριδινικών συμπλοκών που μελετήθηκαν [148].

Από τα πειραματικά μας αποτελέσματα όπως έχουν προκύψει μέχρι τώρα 

υποθέτουμε ότι ακολουθείται ένας μηχανισμός ομολυτικής σχάσης αυτού του 

δραστικού ενδιαμέσου, που συγκρίνεται με την συμπεριφορά της ομολυτικής σχάσης 

του σιδήρου όπως αυτός φαίνεται στο σχήμα 38. Το γεγονός αυτό συνεπάγεται 

προώθηση των καταλυτικών αντιδράσεων μέσω της δημιουργίας αλλυλ-ριζών.

Από τον πίνακα 15 φαίνεται η επίδραση του ατμοσφαιρικού οξυγόνου στα 

καταλυτικά πειράματα που συνοδευόταν από σημαντική αύξηση της απόδοσης 

προϊόντων οξείδωσης όπως αλκοόλες, κετόνες και αντίστοιχες αλδεΰδες. Το 

φαινόμενο αυτό είναι χαρακτηριστικό γνώρισμα των αντιδράσεων που 

πραγματοποιούνται μέσω μηχανισμού ριζών [143]. Οι ρίζες που δημιουργούνται σε 

αυτό το μηχανιστικό πλαίσιο υφίστανται περαιτέρω ενεργοποίηση από το 0 2 και
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μέσω μιας διαδικασίας αυτοοξείδωσης και συνεχόμενων αντιδράσεων (Γα<ϋο&1-ο1ι&ίη) 

οδηγούν σε προϊόντα οξείδωσης όπως είναι οι αλκοόλες και οι κετόνες.

Ένα ακόμη σημείο που μας προσανατολίζει στη δημιουργία αλλυλ-ριζών 

είναι η φύση των προϊόντων οξείδωσης. Για παράδειγμα, (πίνακες 15,17,18) το 

κυκλοεξένιο όπου σε όλα τα καταλυτικά συστήματα που χρησιμοποιήθηκε παρέχει 

ως βασικά προϊόντα οξείδωσης κυκλοεξεν-3-όλη και κυκλοεξεν-2-όνη αλλά όχι 

κυκλοεξεν-1-ολη ως προϊόν ετερολυτικής σχάσης [147]. Ταυτόχρονα, το ποσοστό 

του εποξειδίου περιορίζεται σε χαμηλά ή μηδενικά ποσοστά απόδοσης.

Τέλος η αποτυχία του υπεριωδικού τετρα-βουτυλ-αμμώνιου να δώσει 

προϊόντα οξείδωσης αποτελεί και αυτό με την σειρά του μια ένδειξη της δημιουργίας

αλλυλ-ριζών, αφού τα μετα-υπεριωδικά δίνουν ιόντα Ι 0 4-  σαν φορείς οξυγόνου και

όχι ελεύθερες ρίζες όπως το ί-ΒιιΟΟΗ ή το Η20 2.

Τα αποτελέσματα της παραπάνω εργασίας καταδεικνύουν ότι τόσο ο 

ετερογενής καταλύτης [ίΙιιΠ(ί€Γρ}/)(4Μ6ΐ3ργ/4 Ό 0ΝΗ(0Η2)3δί03/2)€1]+ηι·ζδΐ02 όσο και 

ο ομογενής [Κυπ(ΐ€φ γ)(4 -002Η-4'-Με6ργ)01]+01 δεν αποφέρουν αποδόσεις 

καταλυτικής οξείδωσης αρκετά μεγαλύτερες από τις αντίστοιχες του πιο απλού 

καταλύτη ΚιιΙΰ(ΐ€Γργ)013. Έτσι θα μπορούσαμε να προτείνουμε την σύνθεση ενός 

ετερογενούς καταλύτη με βαση το Κιι^Ιεηρ^Ο^, και την αξιολόγηση του τόσο σε 

αντιδράσεις οξείδωσης ολεφίνων αλλά και σε συνθήκες συνεχόμενων προσθηκών ή 

ανακύκλωσης.
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