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Προʆ λογος	
 

Η παρούσα διδακτορική διατριβή περιγράφει μια προσπάθεια κατανόησης 

του μηχανισμού της φωτομετάθεσης αρωματικών οργανοπυριτικών ενώσεων, που 

είναι γνωστή και ως μετάθεση photo‐Fries και αποτελεί γενικευμένη αντίδραση των 

βενζυλοσιλανίων. 

C

R1

R2

SiMe3
hv

C

R1

R2

Me3Si
H

R1,R2=Me,Ph   X=Me, tBu

X X

 

Αναλυτικότερα, οι μελέτες της διατριβής εστιάζονται στα εξής σημεία: 

 Στη διερεύνηση σε βάθος της φωτοφυσικής/φωτοχημείας της θεμελιώδους 

ένωσης PhCH2SiMe3. 

 Στο ρόλο του κλωβού του διαλύτη στο μηχανισμό της φωτομετάθεσης. 

 Στη μελέτη της τοποχημείας της φωτομετάθεσης των βενζυλοσιλανίων. 

 Στη  διατύπωση  ενός  γενικού  μηχανιστικού  σχήματος  για  τη  φωτοχημεία 

όλης  της ομόλογης σειράς  των βενζυλοσιλανίων και στην προσπάθεια πρόβλεψης 

των φωτοπροϊόντων. 

Η παρούσα διατριβή έχει την αφετηρία της στη Μεταπτυχιακή Εργασία μου 

(Ποσοτική  αποτίμηση  της  μετάθεσης  photo‐Fries  Αρυλομέθυλο  σιλανίων,  Παν/μιο 

Ιωαννίνων  2007),  στη  δημοσίευση:  (Siskos,  M.G.,  et  al.,  The  photo‐Fries 

rearrangement of 9‐trimethylsilyl  substituted xanthenes.  Journal of Photochemistry 

and  Photobiology  A:  Chemistry,  2006.  182(1):  p.  17‐27),  ενώ  ένα  μέρος  της 

παρουσιάστηκε  στο  Συνέδριο:  Chromophore  Selectivity  in  the  photo‐Fries  and  the 

Photodissociation Reaction of Benzylsilanes Zarkadis, A. K., Tasis, D., Siskos, M. G., 

Gritzapis,  P.,  Varras,  P.,  Brede,  O.,  Hermann,  R.,  Elisei,  F.  Photochemie  Tagung, 

Geselschaft Deutsche Chemiker, 10‐12 October, 2008, Bielefed (Germany)  
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1.Εισαγωγηʆ ‐Σκοποʆ ς	
 

Η  φωτοδιάσπαση  δεσμού  C‐Χ,  (Χ:  C,  Si,  N,  O  κλπ.)  είναι  ένα  πεδίο  που 

συγκεντρώνει το σταθερό ενδιαφέρον πολλών ερευνητών όλα τα τελευταία χρόνια. 

Αιτία είναι η μεγάλη σημασία που έχει στην αποικοδόμηση οργανικών ρυπαντών, 

στη λειτουργία φωτοεκκινητών,  στη μελέτη  της φωτοαντοχής κατά  τον σχεδιασμό 

των  υλικών,  στην  ατμοσφαιρική  χημεία  κλπ.  Επίσης  και  οι  καθαρά  επιστημονικοί 

λόγοι  είναι  σημαντικοί,  καθώς  η  διάσπαση  και  αναδιοργάνωση  χημικών  δεσμών 

σχετίζεται  άμεσα  με  το  χημικό  μετασχηματισμό,  δηλαδή  την  ίδια  τη  χημεία  των 

ενώσεων.  Τα  δύο  κεντρικά  σημεία που αφορούν  τις φωτοχημικές  μελέτες  είναι  ο 

ρόλος του χρωμοφόρου συστήματος που λειτουργεί ως πρωτογενής συλλέκτης της 

ακτινοβολίας και η φύση και η ισχύς του μεταβαλλόμενου δεσμού C‐X. 

 

 

 

Σχήμα 1.1: Φωτοδιάσπαση χημικού δεσμού 

 

Η  κατανόηση  των  φωτοχημικών  μετασχηματισμών  πιστεύεται  ότι  θα 

βοηθήσει  στο  μέλλον,  να  καταστούν  οι  φωτοχημικές  συνθετικές  πορείες  μια 
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εναλλακτική προοπτική στην παραγωγή υλικών αγαθών και στη μελλοντική χρήση 

της αφειδώς παρεχόμενης ηλιακής ενέργειας. 

Η  φωτοχημική  μελέτη  ενός  συστήματος  όμως,  είναι  συνέπεια  μιας 

πληθώρας  πορειών  που  ‘ανοίγονται’  από  τη  στιγμή  που  το  μητρικό  μόριο 

απορροφήσει φώς και διεγερθεί σε ανώτερες ηλεκτρονιακές καταστάσεις. 

 

      

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Σχήμα 1.2: Διέγερση χημικής ένωσης και πιθανές πορείες αποδιέγερσης 

 

Το αν η διεγερμένη κατάσταση που έχει μεσολαβήσει είναι η απλή (S1) ή η 

τριπλή  (T1),  το  αν  ευνοείται  η  ομόλυση  κάποιου  δεσμού  (με  συνέπεια  την 

παραγωγή ελευθέρων ριζών) ή η ετερόλυση (σχηματισμός ιόντων), είναι ερωτήματα 

που δύσκολα μπορούν να απαντηθούν με ακρίβεια, παρόλη την τεράστια πρόοδο 

που επιτεύχθηκε με τη χρήση ταχέων σύγχρονων φασματοσκοπικών τεχνικών (ultra‐

fast  spectroscopy).  Η  πρόβλεψη  της  έκβασης  μιας  φωτοχημικής  αντίδρασης  είναι 

ζωτικής σημασίας και εξακολουθεί να είναι το ζητούμενο. 

 

Μητρική ένωση (S0) 

isc
S1 T1 

ομόλυση ομόλυση 

Ζεύγος 
Ριζών 

hν ic φθορισμός φωσφορισμός 

ετερόλυση 

Προϊόντα 

Ιοντικό 
Ζεύγος 

Ζεύγος 
Ριζών 
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Στα πλαίσια του παραπάνω προβληματισμού οι Β. Γεωργακίλα[1], Δ.Τάσης[2] 

και Γ. Περδικομάτης[3] μελετώντας τη φωτοδιάσπαση των βενζυλοσιλανίων I (Σχήμα 

1.3) έδειξαν πως χρωμοφόρες ομάδες, όπως αυτές της βενζοφαινόνης (Χ=PhCO) και 

της  ακετοφαινόνης  (X=MeCO),  διεγειρόμενες  δρουν  ως  συλλέκτες  της  φωτεινής 

ενέργειας,  η  οποία  «ρέει»  ενδομοριακά  προς  τον  ασθενέστερο  δεσμό  C‐Si.  Η 

ύπαρξη  του  καρβονυλικού  χρωμοφόρου  οδηγεί,  με  διαμεσολάβηση  της  Τ1 

κατάστασης,  στην  ομόλυση  του  δεσμού C‐Si  και  στη  δημιουργία  των  αντίστοιχων 

ριζών  ΙΙ  και  ΙΙΙ,  ενώ  απουσία  του  καρβονυλικού  χρωμοφόρου  (Χ=Η),  το  σύστημα 

οδηγείται  σε 1,3‐μετάθεση  της Me3Si‐ομάδας  από  τη  βενζυλική  θέση  στην ortho‐

θέση του αρωματικού δακτυλίου. Η μετάθεση χωρεί μέσω της πρώτης διεγερμένης 

κατάστασης  (S1)  του  βενζολικού  χρωμοφόρου  (αντίδραση  τύπου  photo‐Fries  ή 

γενικότερα  (1,3)‐σιγματροπική μετάθεση)[4], σχηματίζοντας το δραστικό ενδιάμεσο 

IV  (photo‐Fries)  προϊόν  και  τελικά  το  μετατιθέμενο  προϊόν  V.  Εν  κατακλείδι,  τα 

αποτελέσματα αυτά έδειξαν μια χρήσιμη συσχέτιση στη δραστικότητα διεγερμένων 

καταστάσεων: η δημιουργία ελευθέρων ριζών σχετίζεται με την τριπλή διεγερμένη 

κατάσταση  (Τ1),  ενώ ο σχηματισμός προϊόντων φωτομετάθεσης  (photo‐Fries)  είναι 

υπόθεση της απλής διεγερμένης κατάστασης (S1). 
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ελεύθερες ρίζες

 

Σχήμα 1.3: Φωτοχημική πορεία όπως αυτή καθορίζεται από το χρωμοφόρο 

  Η  χρήσιμη  αυτή  γενίκευση  μειονεκτεί  όμως  εξαιτίας  του  γεγονότος  ότι  τα 

ενδιάμεσα  (IV)  (Σχήμα 1.3)  είναι ασταθή  και  μη απομονώσιμα,  εμποδίζοντας  έτσι 

την ποσοτική περιγραφή της μετάθεσης photo‐Fries, δηλαδή τον προσδιορισμό των 

κβαντικών αποδόσεων (Φpf) ή/και των συντελεστών μοριακής απορρόφησης. Αυτό 

επιτεύχθηκε  στη  Μεταπτυχιακή  Διατριβή  μου[5]  με  συνδυασμό  των  τεσσάρων 

παρακάτω  μεθόδων:  (1)  Μέθοδος  «ακτινομέτρου»,  (2)  «Χρωματομετρικός» 

προσδιορισμός  (colorimetric  titration)  με  DPPH,  (3)  Μέθοδος  «συμπίεσης»  της 

βασικής  κατάστασης  (Singlet  Depletion)  και  (4)  Κβαντοχημικοί  ημιεμπειρικοί 

υπολογισμοί CNDO/S. Επιτεύχθηκε έτσι για πρώτη φορά η ποσοτική διερεύνηση της 

φωτοχημικής  πορείας  της  photo‐Fries  αντίδρασης.  Οι  αποδόσεις  για  τα  διάφορα 

βενζυλοσιλάνια  που  μελετήθηκαν  σε  προηγούμενη  εργασία  μας  φαίνονται  στον 

παρακάτω Πίνακα 1.1. 
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Ένωση  ΦpF ΦRadical Φολική  BDE 

(kcal/mol) 

 

0.17 0.11 >0.17 66.1(77) 

 

0.28 ‐ >0.28 60.2(77) 

 

0.93 0.07 ~1 58.7(77) 

Me3Si
Ph Ph

 

0,72 0,28 ~1 43.2(77) 

 

0,64 0,46 ~1 67.5(5) 

 

0,44 0,56 ~1 62.5(5) 

 

Πίνακας 1.1: Τιμές ΦpF όπως αυτές προκύπτουν από τις εφαρμοσθείσες μεθόδους 

υπολογισμού. 

 

Φαίνεται  εδώ  ότι  οι  αποδόσεις  είναι  ιδιαίτερα  υψηλές  στις  περιπτώσεις 

όπου  η  ισχύς  του  δεσμού  C‐Si  είναι  σχετικά  μικρή  (αυξημένη  υποκατάσταση  στο 

βενζυλικό άνθρακα) και θα μπορούσε ο πολύ εύκολος σχηματισμός των photo‐Fries 

ενδιαμέσων να έχει μεγάλη αξία στη συνθετική χημεία λειτουργώντας ως συνθόνη 

(π.χ. σε περικυκλικές αντιδράσεις). Παρόλη όμως τη μεγάλη συνολική απόδοση της 

φωτοδιάσπασης  των  παραγώγων  βενζυλοσιλανίων,  παρατηρούμε  μεγάλη 

διαφοροποίηση  στην  κατανομή  των  επιμέρους  προϊόντων:  photo‐Fries  έναντι 

ελευθέρων  ριζών.  Τι  καθορίζει  τη  διαφοροποίηση  αυτήν;  Ήταν  προφανές  ότι  θα 

έπρεπε να δούμε το μηχανισμό της μετάθεσης σε μεγαλύτερο βάθος. Η πρώτη ιδέα 

ήταν  η  αποδοχή  του  μηχανιστικού  σχήματος  της  κλασσικής[6]  photo‐Fries  (PhO‐

COMe + hv, Σχήμα 2.9 σελ. 33), όπου ο κλωβός του διαλύτη παίζει κεντρικό ρόλο. 

Αυτό φαίνεται στο Σχήμα 1.4 και χρησιμοποιήθηκε από τους Zarkadis et al.[7] πριν 

αρκετά χρόνια κατά τη μελέτη της φωτοχημείας του Ph3C‐SiMe3. 
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Σχήμα  1.4:  Μηχανιστικό  σχήμα  της  μετάθεσης  photo‐Fries  μέσω  κλωβού  του 
διαλύτη MeCN. 

 

Δηλαδή, το photo‐Fries προϊόν θεωρείται αποτέλεσμα επανασύνδεσης μέρους των 

ριζών  εντός  κλωβού  (~ 10 ps),  ενώ  το  υπόλοιπο  διαφεύγει ως  ελεύθερες  ρίζες.  Η 

μετάθεση είναι εδώ δύο σταδίων, διάσπαση και επανασύζευξη· αντίθετα η εκδοχή 

της  (1,3)‐σιγματροπικής  μετάθεσης,  φωτοχημικά  επιτρεπτής  κατά  Woodward‐

Hoffman, είναι ενός σταδίου. 

 

 

Σχήμα 1.5: Φωτοχημική πορεία της ένωσης PhCH2SiMe3 κατά Hiratsuka 
[8]. 
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Στους  προβληματισμούς  αυτούς  έρχονται  και  οι  Hiratsuka  et  al.[8]  οι  οποίοι 

μελετώντας  την  ένωση  PhCH2SiMe3  διαπίστωσαν  μια  εξάρτηση  της  φωτοχημείας 

των  βενζυλοσιλανίων  (στους  77  0Κ)  και  από  τη  φύση  του  διαλύτη.  Υποστηρίζουν 

διεξάγοντας ημιεμπειρικούς κβαντοχημικούς υπολογισμούς PM3 ότι στη μεθανόλη 

που  είναι  πυρηνόφιλος  διαλύτης,  το  μόριο  διεγειρόμενο  στη  S1  κατάσταση 

μεταβαίνει στη συνέχεια σε μια «ιδιαίτερη»  απλή διεγερμένη κατάσταση που  την 

ονομάζουν  X‐state  (χωρίς  πειραματικές  ενδείξεις)·  τη  θεωρούν  πιθανή  μόνο  για 

αντίστοιχες σιλυλο‐ενώσεις,  υπεύθυνη για  τη διάσπαση  του δεσμού C‐Si  και  κατά 

συνέπεια  την  παραγωγή  της  βενζυλικής  ρίζας.  Το  περίεργο  είναι  ότι  δεν 

διαπίστωσαν σχηματισμό photo‐Fries προϊόντος παρά μόνο ρίζες και τριπλή Τ1, μία 

αδυναμία  που  επιβεβαίωσε  ένα  χρόνο  αργότερα  ο  Leigh  et  al.[9]  σε  λεπτομερή 

μελέτη του για την  ίδια ένωση,  ενώ ο Yamaji et al.[10] πολύ αργότερα δημοσίευσε 

παρόμοιες  παρατηρήσεις  για  το  p‐Ph‐C6H4‐CH2SiMe2Ph.  Ουσιαστικά  όλοι  τους 

συμφώνησαν  με  παλιότερες  μελέτες  των Valkovich  et al.[11]  και  Kira  et  al.[12]  που 

χαρακτήρισαν το PhCH2SiMe3 ως μία φωτοχημικά αδρανή ένωση. Είναι φανερό ότι 

αυτό  αποτελεί  μια  αντίφαση  που  δυσχεραίνει  τη  γενίκευση  της  ιδιότητας  της 

φωτομετάθεσης σε όλη σειρά των βενζυλοσιλανίων αφ’ ενός, και αφ’ ετέρου θέτει 

μηχανιστικά ζητήματα ερμηνείας αυτής της παράδοξης αδράνειας. Πάνω σ’ αυτό το 

αδιέξοδο  έρχεται  το  2010  η  διδακτορική  διατριβή  του Βάρρα[13],  ο  οποίος  με ab‐

initio  κβαντοχημικούς  υπολογισμούς  (CASSCF/CASPT2)  εισήγαγε  την  έννοια  της 

κωνικής  τομής δυναμικών υπερεπιφανειών  (conical  intersection, CI),  δίνοντας μία 

τελείως διαφορετική οπτική στη φωτοχημεία του PhCH2SiMe3, μία οπτική που δεν 

απαιτεί  τη  διαμεσολάβηση  του  φαινομένου  του  κλωβού  για  να  εξηγήσει  τη 

φωτομετάθεση  και  τη  φωτοδιάσπαση.  Το  ενδιαφέρον  είναι  εδώ  ότι  ο Βάρρας[13], 

αντίθετα από τις τέσσερις πειραματικές εργασίες,[8a, b, 9‐10, 12] προβλέπει σχηματισμό 

του photo‐Fries προϊόντος μετάθεσης. 

  Έτσι αποφασίσαμε να εστιάσουμε τις μελέτες της παρούσας διατριβής στα 

εξής σημεία: 

 Να  μελετηθεί  σε  βάθος  η  φωτοχημεία  της  θεμελιώδους  ένωσης 

PhCH2SiMe3,  η  οποία  φαίνεται  να  είναι  το  κλειδί  που  παραδόξως  αποκλίνει  της 

όλης  σειράς  των  βενζυλοσιλανίων.  Αυτό  δίνει  και  μία  ελπίδα  να  αρθεί  και  η 
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αντίφαση  με  τις  θεωρητικές  προβλέψεις  του  Βάρρα.  Για  τη  στήριξη  της 

φωτοφυσικής  του  PhCH2SiMe3  θα  μελετηθούν  και  τα  ανάλογα  του  άνθρακα 

τολουόλιο (PhCH3) και νεοπεντυλο βενζόλιο (PhCH2CMe3). 

 

 Ο  ρόλος  του  κλωβού  του  διαλύτη  στο  μηχανισμό.  Για  το  σκοπό  αυτό  θα 

μελετηθούν τα σιλάνια 1a‐1d: 

Si Si Si
Octyl

Si
Octyl

1a 1b 1c 1d
 

Σχήμα 1.6: Συντακτικός τύπος των ενώσεων 1a‐1d. 

 

Σύμφωνα  με  τη  θεωρία  του  φαινομένου  του  κλωβού  που  διατύπωσαν  και 

επεξεργάστηκαν οι Franck, Rabinovich, Noyes και Tyler [14], ενώσεις με μεγάλο μέγεθος 

και  μικρό  βάρος  παραμένουν  περισσότερο  εντός  του  κλωβού,  με  συνέπεια  να 

εμπλέκονται  περισσότερο  σε  αντιδράσεις  εντός  του  κλωβού  και  να  δίνουν  κατά 

συνέπεια  μεγαλύτερα  ποσοστά  προϊόντων  κλωβού.  Τα  μεγάλα  αλκύλια 

χρησιμοποιούνται  συνήθως  για  το  σκοπό  αυτό.  Στην  περίπτωσή  μας  αυτό  θα 

σήμαινε αυξημένη δημιουργία photo‐Fries προϊόντος (Σχήμα 1.4). 

 

 Τη  μελέτη  της  τοποχημείας  της  φωτομετάθεσης  των  βενζυλοσιλανίων. 

Ειδικά συντέθηκαν και μελετήθηκαν τα ισομερή 3a‐3c: 



14 
 

Me3Si
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Me3Si
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H

3a 3c3b  

Σχήμα 1.7: Ισομερή βενζυλοσιλάνια 3a‐3c. 

 

Στόχος  είναι  το  επιλεκτικό  μπλοκάρισμα  των  υποψηφίων  θέσεων  της  μετάθεσης 

(ortho‐ και para‐) για την επιβεβαίωση ή αναίρεση της μέχρι τώρα διαπιστωθείσας 

(πειραματικά και θεωρητικά)  τοποχημείας  της φωτομετάθεσης  (μόνο ortho‐).  Εδώ 

να  σημειωθεί  ότι  στην  κλασική  αντίδραση photo‐Fries  (Ph‐O‐COMe)  εμφανίζονται 

και  para‐προϊόντα,  ως  αποτέλεσμα  σύζευξης  ριζών  εντός  κλωβού[6].  Ο  μη 

σχηματισμός  para‐προϊόντος  συνεπώς,  θα  μπορούσε  να  ερμηνευτεί  ως  ένδειξη 

υποβάθμισης της σημαντικότητας του φαινομένου του κλωβού. 

 

 Εκθέσαμε  παραπάνω  (Σχήμα  1.3),  ότι  η  παρουσία  του  καρβονυλικού 

χρωμοφόρου (‐C=O) στα βενζυλοσιλάνια μπορεί να λειτουργήσει ως ‘διακόπτης’ της 

φωτοχημείας αυτών.  Ενώ στα καρβόνυλο παράγωγα η φωτομετάθεση απουσιάζει 

παντελώς και το σύστημα οδηγείται αποκλειστικά σε φωτοδιάσπαση και ρίζες[7], η 

άρση του καρβονυλικού χρωμοφόρου μέσω κάποιου είδους προστασίας, όπως για 

παράδειγμα  με  τη  μετατροπή  του  σε  ακετάλη,  θα  επανέφερε  τη  δυνατότητα  της 

φωτομετάθεσης  στο  προσκήνιο.  Αυτό  θα  έδινε  προοπτική  σε  μία  καινούργια 

συνθετική στρατηγική και θα ενίσχυε έμμεσα το γενικό μηχανιστικό σχήμα (αύξηση 

του μεγέθους). 

 

 Στην  προσοχή  μας  θα  είναι  μονίμως  οι  ιδέες  Hiratsuka[8a]  και  ιδίως  η 

πρότασή  του  περί  διαμεσολάβησης  μίας  «ιδιαίτερης»  διεγερμένης X‐κατάστασης 

μέσω  της  οποίας  λαμβάνει  χώρα  η  διάσπαση  και  η  μετάθεση  του  δεσμού  C‐Si. 

Στόχος  και  φιλοδοξία  είναι,  έχοντας  υπ’  όψη  και  τις  προτάσεις  Βάρρα[13],  να 

προτείνουμε ένα γενικό μηχανιστικό σχήμα για τη φωτοχημεία όλης της ομόλογης 

σειράς των βενζυλοσιλανίων. 
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  Απάντηση  στα  παραπάνω  ερωτήματα  θα  επιχειρηθεί  να  δοθεί,  εκτός  της 

σύνθεσης των κατάλληλων παραγώγων που εκτέθηκαν παραπάνω, με τις παρακάτω 

μεθόδους και τεχνικές: παλμική φωτόλυση  laser  (LFP) σε pico  (ps) και nanosecond 

(ns)  χρόνους  παρακολούθησης,  στατική  φασματοσκοπία  UV/Vis  και  τέλος  με 

κβαντομηχανικούς υπολογισμούς DFT. 
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2.	Θεωρητικοʆ 	μεʆρος	

 

 

2.1	Εισαγωγικά	
 

Φωτοχημεία  είναι  η  μελέτη  των  φυσικών  διεργασιών  και  των  χημικών 

μεταβολών  που  συμβαίνουν  στα  μόρια  με  την  απορρόφηση  ακτινοβολίας  της 

περιοχής  υπεριώδους‐ορατού.  Όταν  ακτινοβολία  ενέργειας  τόση  όση  η  διαφορά 

ενέργειας  μεταξύ  της  βασικής  και  μιας  υψηλότερης  ενεργειακά  ηλεκτρονιακής 

κατάστασης, προσφερθεί σε ένα μόριο, τότε αυτό μεταβαίνει σε μία κατάσταση που 

ονομάζεται  διεγερμένη.  Η  διεγερμένη  κατάσταση  αντιστοιχεί,  σχηματικά,  στη 

μετάβαση  ηλεκτρονίου  από  το  χαμηλότερο  κατειλημμένο  μοριακό  τροχιακό 

(HOMO)  σε  κάποιο  αντιδεσμικό  μοριακό  τροχιακό  (LUMO).  Οι  διεγερμένες 

καταστάσεις  είναι  εξαιρετικά  βραχύβιες  σε  σχέση  με  την  κλίμακα  χρόνου  που 

αντιλαμβανόμαστε. Οι χρόνοι ζωής είναι της τάξης των pico‐δευτερολέπτων (1 ps = 

10‐12  s)  ως  και  milli‐δευτερολέπτων  (1  ms  =10‐3  s).  Από  χημικής  άποψης  είναι 

ιδιαίτερα  δραστικές,  και  μπορούν  να  εμπλακούν  σε  χημικές  αντιδράσεις  στο 

συντομότατο χρόνο ζωής τους. 

Υπάρχουν  δύο  εμπειρικές  αρχές  στη  φωτοχημεία  που  σχετίζονται  με  την 

απορρόφηση ακτινοβολίας. Η πρώτη  είναι η αρχή Grotthus‐Draper,  σύμφωνα,  με 

την  οποία  φωτοχημικά  ενεργή  είναι  μόνο  η  απορροφώμενη  ακτινοβολία  και  η 

δεύτερη,  η  αρχή  Stark‐Einstein,  δηλώνει  πως  κάθε  μόριο  απορροφά  μόνο  ένα 

φωτόνιο  για  να  διεγερθεί.  Οι  αρχές  αυτές  δεν  έχουν  καθολική  εφαρμογή.  Για 

παράδειγμα, με τη χρήση laser ως πηγής ακτινοβολίας είναι δυνατή η απορρόφηση 

δύο ή και περισσότερων φωτονίων από ένα μόριο σε αντίθεση με την αρχή Stark‐

Einstein.  Όμως,  οι  δύο  αυτές  αρχές  συνδέουν  τη  διαφορά  ενέργειας  ΔΕ  μεταξύ 

βασικής  και  διεγερμένης  κατάστασης  του  μορίου  με  την  ενέργεια  του  φωτονίου 

(E=hv) που απορροφάται: 
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
hc

EhvE      E kcal mol
nm

( / )
,

( )


2 86 10 4


    (2.1) 

   

 

όπου:  ΔΕ η διαφορά ενέργειας μεταξύ βασικής και διεγερμένης κατάστασης  

h η σταθερά του Plank 

c η ταχύτητα του φωτός 

λ το μήκος κύματος των φωτονίων  

 

Με  τη  χρήση  της  παραπάνω  σχέσης  είναι  δυνατό  να  γίνει  μία  χρήσιμη 

αντιστοίχηση του μήκους κύματος της ακτινοβολίας με την ενέργεια του φωτονίου 

και κατά συνέπεια να εξαχθούν συμπεράσματα για το είδος της φωτοχημείας που 

μπορούμε να περιμένουμε, όπως φαίνεται στο παρακάτω (Σχήμα 2.1): 
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Σχήμα  2.1  :  Αντιστοίχιση  μήκους  κύματος,  φωτονιακής  ενέργειας  και  διάσπασης 

χημικού δεσμού 

 

Για  παράδειγμα αν μια  ένωση απορροφά ακτινοβολία μήκους  κύματος 300 nm  η 

ενέργεια που προσλαμβάνει είναι 95.3 kcal/mol. Όπως φαίνεται και από το Σχήμα 

2.1  η  ενέργεια  αυτή  είναι,  θεωρητικά  τουλάχιστον,  αρκετή  για  να  διασπάσει  το 

δεσμό  C‐Br  στο  βενζυλοβρωμίδιο  (ΔΗ  =  51  kcal/mol),  όχι  όμως  αρκετή  για  τη 

διάσπαση  του  δεσμού  C‐H  του  βενζολίου  (ΔΗ  =  110  kcal/mol).  Γίνεται  επίσης 
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κατανοητό  ότι  η  διάσπαση  των  βασικότερων  για  την  οργανική  χημεία  δεσμών 

απαιτεί  ενέργεια  που  αντιστοιχεί  στο  φως  της  περιοχής  υπεριώδους  ‐  ορατού. 

Αυτός  είναι  και  ο  λόγος  που  καθιστά  την  περιοχή  αυτή  τόσο  σημαντική.  Κάθε 

χαρακτηριστική  ομάδα  που  απορροφά  στην  περιοχή  του  υπεριώδους  ‐  ορατού 

φωτός ονομάζεται χρωμοφόρο σύστημα ή χρωμοφόρος ομάδα. 

 

 

2.2	Ηλεκτρονιακές	καταστάσεις	
 

Η  πλήρης  κατανόηση  των  φωτοχημικών  αντιδράσεων  απαιτεί,  πέραν  της 

ενεργειακής  παραμέτρου  και  τη  γνώση  της  φύσης  και  των  ιδιοτήτων  των 

διεγερμένων  ηλεκτρονιακών  καταστάσεων.  Η  κβαντική  μηχανική  αποτελεί 

αναμφισβήτητα  το καλύτερο εργαλείο για  την ποιοτική και  εν μέρει  την ποσοτική 

ανάλυση  της συμπεριφοράς  των διεγερμένων μορίων,  παρότι η πλήρης  λύση  των 

εξισώσεων  Schrödinger  δεν  είναι  δυνατή  σήμερα.  Κάθε  ηλεκτρόνιο  σε  ένα  μόριο 

έχει  μια  θεμελιώδη φυσική  ιδιότητα  που  ονομάζεται  στροφορμή  του  spin  με  τον 

κβαντικό αριθμό του spin να παίρνει τιμή +½ ή ‐½. Ως συνέπεια της απαγορευτικής 

αρχής του Pauli σε κάθε τροχιακό τα ηλεκτρόνια διαθέτουν αντιπαράλληλα spin, το 

ένα +½ (συμβολίζεται ) και το άλλο ‐½ (συμβολίζεται ). Η ολική στροφορμή του 

spin  (συμβολίζεται  S)  σε  ένα  μόριο  είναι  το  διανυσματικό  άθροισμα  της 

συνεισφοράς κάθε ηλεκτρονίου και ο αριθμός των καταστάσεων στις οποίες μπορεί 

να βρεθεί ένα μόριο (η πολλαπλότητά του) είναι 2S+1. Αν όλα τα spin σε ένα μόριο 

είναι  αντιπαράλληλα  (η  συνηθέστερη  περίπτωση  για  τη  βασική  κατάσταση  ενός 

οργανικού  μορίου)  τότε  θα  ισχύει  S=0  και  η  κατάσταση  θα  έχει  πολλαπλότητα  1. 

Τέτοιες  ηλεκτρονιακές  καταστάσεις  ονομάζονται  απλές  (singlet).  Αν  η  βασική 

κατάσταση ενός μορίου είναι απλή τότε συμβολίζεται ως S0. Η αλληλεπίδραση ενός 

μορίου με  την  κατάλληλη ακτινοβολία μπορεί  να διεγείρει  ένα ηλεκτρόνιο σε μια 

στοιβάδα ενεργειακά υψηλότερη. Όταν κατά τη μετάβαση δεν υπάρχει αλλαγή του 

spin, το ολικό spin διατηρείται στο μηδέν και η κατάσταση είναι απλή (singlet). Αν 

πρόκειται για τη χαμηλότερη ενεργειακά απλή διεγερμένη κατάσταση συμβολίζεται 

ως S1. Εάν με κάποιο τρόπο αλλάξει το spin του διεγερμένου ηλεκτρονίου και βρεθεί 
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παράλληλο  με  το  «μη‐διεγερμένο»,  τότε  η  κατάσταση  που  προκύπτει  έχει  ολική 

στροφορμή  του  spin  1,  πολλαπλότητα  3  και  ονομάζεται  τριπλή  (triplet).  Στην 

περίπτωση  που  η  κατάσταση  αυτή  είναι  η  ενεργειακά  χαμηλότερη  τριπλή  θα 

συμβολίζεται Τ1.  

 

 

2.3	Διάγραμμα	Jablonski	
 

Σε  μια  πρώτη  προσέγγιση,  διεγερμένες  καταστάσεις  απλές  ή  τριπλές 

υπάρχουν  σε  ένα  μόριο  τουλάχιστον  όσες  και  τα  αντιδεσμικά  τροχιακά  και 

χαρακτηρίζονται  ως  S1,  S2  ή  T1,  T2  κλπ,  αντίστοιχα.  Όταν  πρόκειται  περί  

πολυατομικών μορίων οι καταστάσεις S1 και Τ1 θεωρούνται ως οι μόνες που πρέπει 

να  λαμβάνονται  υπ'  όψιν  στις  φωτοφυσικές  (φθορισμός,  φωσφορισμός)  ή 

φωτοχημικές διεργασίες σε διάλυμα (κανόνας του Κasha), χωρίς αυτό να σημαίνει 

πως  δεν  υπάρχουν  εξαιρέσεις,  όπως  για  παράδειγμα  ο  φθορισμός  που 

παρατηρείται  στο  αζουλένιο  που  προέρχεται  από  την  κατάσταση  S2.  Οι  τρόποι 

διέγερσης και αποδιέγερσης ενός οργανικού μορίου περιγράφονται σχηματικά στο 

διάγραμμα  Jablonski  (Σχήμα  2.2).  Το  διάγραμμα  αυτό  χαρτογραφεί  όλες  τις 

υποχρεωτικές  πορείες  που  ακολουθεί  ένα  σύστημα  κατά  τη  διέγερσή  του.  Οι 

διεργασίες που περιλαμβάνουν απορρόφηση ή  εκπομπή φωτός παριστάνονται με 

ευθέα  βέλη,  ενώ  οι  μεταπτώσεις  που  δεν  περιλαμβάνουν  ακτινοβολία 

παριστάνονται με κυματιστά βέλη. 
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Σχήμα 2.2: Διάγραμμα Jablonski 

 

2.3.1	Περιγραφή	του	διαγράμματος	Jablonski	
   

1ο στάδιο: Διέγερση του μορίου. Μια οργανική ένωση μπορεί να διεγερθεί 

σε  περισσότερες  από  μία  ηλεκτρονιακές  καταστάσεις  με  τη  χρήση  ακτινοβολίας 

διαφορετικού  μήκους  κύματος.  Όλες  οι  μεταβάσεις  δεν  συμβαίνουν  με  την  ίδια 

ευκολία  και  η  πιθανότητα  να  συμβεί  κάποια  χαρακτηρίζεται  από  το  συντελεστή 

μοριακής απορρόφησης ε. 

Ο  συντελεστής  ε  προσδιορίζεται  από  το  φάσμα  απορρόφησης  της  ένωσης 

σύμφωνα με το Νόμο Lambert – Beer: 

 

ࢡ ൌ ࢿ ൈ ࢉ ൈ   ࢊ   (2.2) 

 

όπου:  Α   η απορρόφηση της ένωσης 

ε   ο συντελεστής μοριακής απορρόφησης 

c  η συγκέντρωση του διαλύματος της ένωσης 

d   το πάχος της κυψελίδας στο φασματοφωτόμετρο 

 

Μια διέγερση με μικρό συντελεστή απορρόφησης έχει μικρή πιθανότητα να 

συμβεί  και  ονομάζεται «απαγορευμένη»,  σε αντίθεση με μια διέγερση με μεγάλο 
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συντελεστή απορρόφησης που ονομάζεται «επιτρεπτή». Το μέγεθος του ε, δηλαδή 

η «επιτρεπτότητα» μιας διέγερσης, συνδέεται και με το χρόνο ζωής (lifetime)  της 

διεγερμένης κατάστασης που προκύπτει και είναι μεγέθη αντίστροφα. Δηλαδή μια 

επιτρεπτή  διέγερση  οδηγεί  σε  κατάσταση  με  μικρό  χρόνο  ζωής  επειδή  και  η 

αντίστροφη  διεργασία  είναι  επίσης  επιτρεπτή.  Για  διεγερμένες  καταστάσεις  που 

αποδιεγείρονται μέσω εκπομπής ακτινοβολίας ισχύει κατά προσέγγιση η παρακάτω 

σχέση: 

     

࣎ ≅ ૚૙ି૝ ൈ ૚ି࢞ࢇ࢓ࢿ    (2.3) 

 

όπου: εmax ο συντελεστής απόσβεσης στο μέγιστο της απορρόφησης 

 

Οι απλές διεγερμένες καταστάσεις S1 έχουν συνήθως χρόνο ζωής  από 10‐9 έως 10‐6 

sec, ενώ οι τριπλές T1 από 10
‐5 έως 10‐3 sec. 

Τα  κριτήρια  που  καθορίζουν  την  πιθανότητα  κάθε  διέγερσης  ονομάζονται 

κανόνες  επιλογής  (selection  rules).  Οι  κανόνες  επιλογής  είναι  μια  πρώτη 

προσέγγιση  της  πιθανότητας  μιας  μετάβασης,  με  βάση  την  πολλαπλότητα,  τη 

γεωμετρία και τη συμμετρία της βασικής κατάστασης. 

Μεταβάσεις  μεταξύ  καταστάσεων  με  ίδια  πολλαπλότητα  (διατήρηση  του 

spin)  είναι  επιτρεπτές,  έχουν με άλλα λόγια μεγάλη πιθανότητα  να  λάβουν  χώρα, 

π.χ  S0S1  ή  Τ2Τ1.  Όσες  οδηγούν  σε  αλλαγή  της  πολλαπλότητας  έχουν  μικρή 

πιθανότητα  να  συμβούν  π.χ.  S1Τ1. O  κανόνας  παύει  να  ισχύει  όταν  στο  μόριο 

υπάρχει  βαρύ  άτομο,  δηλαδή  μεγάλου  ατομικού  αριθμού,  όπως  το  ιώδιο  ή 

παραμαγνητικό, όπως το οξυγόνο. Στις περιπτώσεις αυτές εμφανίζονται μεταβάσεις 

που κανονικά είναι απαγορευμένες. 

Κάθε  ηλεκτρονικά  διεγερμένη  κατάσταση  αποτελείται  από  επιμέρους 

στάθμες που διαφέρουν σε δονητική ενέργεια και ονομάζονται δονητικές στάθμες. 

Το  ίδιο  ισχύει  και  για  τη  βασική  κατάσταση,  αλλά  μια  ένωση  υπό  κανονικές 

συνθήκες  θεωρείται  ότι  έχει  όλα  τα  μόρια  της  στη  χαμηλότερη  δυνατή  δονητική 

στάθμη.  Η  ηλεκτρονική  διέγερση  λαμβάνει  χώρα  χωρίς  μεταβολή  της  γεωμετρίας 

του  μορίου,  με  τους  πυρήνες  «παγωμένους»  σε  σχέση  με  την  κίνηση  των 
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ηλεκτρονίων  (αρχή  Frank‐Condon).  Έτσι,  τελικά,  η  διεγερμένη  κατάσταση  είναι 

τρόπον τινά ένα «ηλεκτρονιακό ισομερές» της βασικής. Η αρχή Frank‐Condon ορίζει 

και τη δονητική στάθμη που εποικίζεται κατά τη διέγερση. 

 

2ο  στάδιο:  Διεργασίες  αποδιέγερσης.  Όπως  φαίνεται  και  στο  διάγραμμα 

Jablonski κάθε μόριο μπορεί να διεγερθεί σε οποιαδήποτε δονητική στάθμη απλής 

S  (το  πιο  πιθανό)  ή  τριπλής  T  κατάστασης  (απαγορευμένη  μετάβαση,  αλλά  όχι 

αδύνατη). Για λόγους ευκολίας στο διάγραμμα που περιγράφεται παρουσιάζεται η 

διέγερση ενός μορίου στην S2 και οι πιθανοί τρόποι αποδιέγερσης. Το πρώτο στάδιο 

αποδιέγερσης είναι η μετάβαση του μορίου στη χαμηλότερη δονητική στάθμη της 

S2,  μια  διεργασία  που  ονομάζεται δονητική  κατάρρευση  (vibrational  cascade)  και 

αποβάλλεται στο περιβάλλον ενέργεια με τη μορφή θερμότητας. 

Από την S2  το μόριο μπορεί να μεταβεί σε  ισοενεργειακή δονητική στάθμη 

της S1 (δονητική στάθμη με ενέργεια ίση με αυτή της S2), διεργασία που ονομάζεται 

εσωτερική μετατροπή (internal conversion,  ic), ή σε ισοενεργειακή στάθμη τριπλής 

κατάστασης με διεργασία που ονομάζεται διασυστημική διασταύρωση (intersystem 

crossing,  isc).  H  δεύτερη  διεργασία  είναι  «απαγορευμένη»,  έχει  δηλαδή  μικρή 

πιθανότητα  να  συμβεί  και  έτσι  συνήθως  προτιμάται  η  οδός  της  εσωτερικής 

μετατροπής.  Η  εσωτερική  μετατροπή  μεταξύ  των  απλών  καταστάσεων  είναι 

ταχύτατη  (1011‐1013  s‐1).  Ο  χρόνος  ζωής  κάθε  διεγερμένης  κατάστασης  είναι 

αντιστρόφως  ανάλογος  της  ταχύτητας  αποδιέγερσης.  Έτσι  ο  χρόνος  ζωής  της  S2 

είναι της τάξης των 10‐11 με 10‐13 sec. 

Από  την  S1  το  μόριο  έχει  τουλάχιστον  τέσσερις  τρόπους  δράσης:  α)  να 

μεταβεί σε μια ισοενεργειακή δονητική στάθμη της S0 με εσωτερική μετατροπή, β) 

να  μεταπέσει  στη  βασική  κατάσταση  S0  αποβάλλοντας  ενέργεια  με  μορφή 

ακτινοβολίας, διεργασία που ονομάζεται φθορισμός (fluorescence, F), γ) να μεταβεί 

σε  ισοενεργειακή  δονητική  στάθμη  τριπλής  κατάστασης  μέσω  διασυστημικής 

διασταύρωσης (i.s.c) και δ) να αντιδράσει χημικά. Η τριπλή διεγερμένη κατάσταση 

μπορεί  να  είναι  η  Τ1  (που  είναι  η  χαμηλότερη  ενεργειακά  διεγερμένη  τριπλή 

κατάσταση) ή μια υψηλότερη ενεργειακά τριπλή κατάσταση Τn. 

Από  την  Τ1  το  μόριο  μπορεί  α)  να  μεταπέσει  στη  βασική  κατάσταση  S0 

αποβάλλοντας  ενέργεια  υπό  μορφή  ακτινοβολίας  με  διεργασία  που  ονομάζεται 
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φωσφορισμός  (phosphorescence,  P),  β)  να  μεταβεί  σε  ισοενεργειακή  δονητική 

στάθμη  της  S0  με  διασυστημική  διασταύρωση  και  από  αυτή  να  μεταπέσει  στη 

χαμηλότερη δονητική στάθμη της S0 αποβάλλοντας θερμότητα και γ) να χάσει την 

ενέργεια του εμπλεκόμενο σε χημική αντίδραση. 

Για  το  χρωμοφόρο  της  καρβονυλομάδας,  για  παράδειγμα,  οι  διαδικασίες 

αποδιέγερσης  που  έχουν  τη  μεγαλύτερη  πιθανότητα  είναι  ο  φθορισμός,  η 

διασυστημική διασταύρωση S1T1, ο φωσφορισμός και οι χημικές αντιδράσεις από 

την τριπλή Τ1 κατάσταση. Η εσωτερική μετατροπή S1S0 είναι συνήθως αμελητέα 

λόγω της μεγάλης διαφοράς ενέργειας μεταξύ των δύο καταστάσεων διεγερμένης 

και  βασικής  (energy  gap  law).  Η  αποδιέγερση  της  S1  μέσω  διασυστημικής 

διασταύρωσης S1T1 είναι πιο αποδοτική σε βάρος του φθορισμού όσο πιο κοντά 

είναι ενεργειακά η S1 και η Τ1. Το ίδιο ισχύει και για τη διασυστημική διασταύρωση 

T1S0,  δηλαδή  σε  μόρια  που  υπάρχει  δονητική  στάθμη  της  βασικής  κατάστασης 

που  βρίσκεται  ενεργειακά  κοντά  στην  τριπλή  κατάσταση  Τ1,  η  μετάβαση  Τ1S0 

ευνοείται.  Ο  χρόνος  ζωής  της  κάθε  διεγερμένης  κατάστασης  εξαρτάται  από  τις 

ταχύτητες των πορειών που την απoδιεγείρουν. Για παράδειγμα αν υποτεθεί ότι η 

Τ1 ενός μορίου αποδιεγείρεται μόνο με τη διασυστημική διασταύρωση Τ1S0 (που 

είναι απαγορευμένη) ο χρόνος ζωής της θα είναι μεγάλος. 

 

2.3.2	Κβαντική	απόδοση	
 

Όπως φαίνεται λοιπόν, ένα σύνολο διεγερμένων μορίων μίας ένωσης μπορεί 

να  ακολουθήσει  διάφορους  τρόπους  αποδιέγερσης.  Το  ποσοστό  κατά  το  οποίο 

λαμβάνει  χώρα  κάθε  διεργασία  αποδιέγερσης  εκφράζεται  με  την  κβαντική  ή 

φωτονιακή απόδοση Φx (quantum yield) της συγκεκριμένης διεργασίας. Το σύνολο 

των επιμέρους κβαντικών αποδόσεων πρέπει να είναι ίσο με τη μονάδα. 

 

                                                                                                       
 
Φ Χ  =  

αριθμός μορίων που υφίστανται την συγκεκριμένη 
                        μεταβολή (Χ) 

ολικός αριθμός φωτονίων που απορροφήθηκαν 

  (2.4α)
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Μια άλλη μορφή της σχέσης που περιγράφει την κβαντική απόδοση είναι η σχέση 

(2.4β), όπου kΧ είναι η σταθερά ταχύτητας της συγκεκριμένης μεταβολής και Σki το 

άθροισμα  των  σταθερών  ταχύτητας  όλων  των  διαδικασιών  αποδιέγερσης  του 

μορίου. 

 

x

i

k

k 


        (2.4β) 

 

Η κβαντική απόδοση σε μια απλή φωτοχημική διεργασία μπορεί να πάρει τιμές από 

0 μέχρι 1 (αλυσιδωτές αντιδράσεις έχουν Φ>>1). 

Στη  συνέχεια  θα  περιγράψουμε  τις  φωτοχημικές  ιδιότητες  χρωμοφόρων 

συστημάτων σημαντικών για την παρούσα μελέτη. 

 

2.4	Μέτρηση	της	φωτονιακής	απόδοσης	
 

   Η φωτονιακή απόδοση μιας διεργασίας σχηματισμού ενός προϊόντος δίνεται 

από τον τύπο:  

 

  Φx = Cx / Iabs 

 

Όπου  Cx  η  συγκέντρωση  του  προϊόντος  Χ  και  Iabs  ο  αριθμός  φωτονίων  που 

απορροφήθηκαν. 

    

Η συγκέντρωση (Cx) του προϊόντος υπολογίζεται από το νόμο του Lambert Beer  

 

A=εxCxd, 

d=το πάχος της κυψελίδας. 

 

Τα  φωτόνια  που  απορροφώνται  Iabs  μπορούν  να  υπολογιστούν  από  την 

απορρόφηση  της  αρχικής  ένωσης  Ααρχ  στο  συγκεκριμένο  μήκος  κύματος 

(Ααρχ=log(Io/I),  όπου  Ιο  τα  φωτόνια  που  προσπίπτουν  στην  κυψελίδα  και  Ι  τα 
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φωτόνια που διέρχονται. Ο άμεσος υπολογισμός της συγκέντρωσης των φωτονίων 

Iabs  είναι  μία  επίπονη  εργασία  που  απαιτεί  ειδικό  εξοπλισμό.  Για  να  ξεπεραστεί 

αυτό  το  πρόβλημα  χρησιμοποιείται  η  μέθοδος  μέτρησης  των  φωτονίων  με 

ακτινόμετρο,  δηλαδή  η  χρήση  μιας  αντίδρασης  γνωστής  ένωσης  με  γνωστή 

φωτονιακή απόδοση. 

 

.
.

OD

abs


 


  (2.6) 

 

Το διάλυμα του ακτινόμετρου πρέπει να έχει την ίδια οπτική πυκνότητα με 

το  διάλυμα  της  ένωσης  που  εξετάζεται,  ώστε  να  είναι  ίση  η  ακτινοβολία  που 

απορροφούν (ODακτν.=ΟDx). Ένα παράδειγμα ακτινόμετρου, το οποίο θα αναφερθεί 

στη  συνέχεια,  είναι  η  βενζοφαινόνη,  για  την  οποία  είναι  γνωστό  ότι  η  κβαντική 

απόδοση  παραγωγής  της  τριπλής  κατάστασης  είναι  ΦΒΤ1  =  1  με  συντελεστή 

μοριακής απορρόφησης στα 525 nm εΒΤ1 = 6250 Μ
‐1cm‐1. 

Έτσι  λοιπόν  η  φωτονιακή  απόδοση  μιας  αντίδρασης  υπολογίζεται  από  τον 

παρακάτω τύπο : 

 

C ODx x
x I I xabs abs 

  


  (2.7) 

 

όπου Cx=ODx/εx η συγκέντρωση του προϊόντος της αντίδρασης, όπως δίνεται από 

το  νόμο  του  Lambert  Beer  και  Ιabs  η  συγκέντρωση  των  φωτονίων  που 

απορροφήθηκαν. Αν ως ακτινόμετρο ληφθεί η παραγωγή της  τριπλής κατάστασης 

της βενζοφαινόνης θα ισχύει επίσης: 

 

1 1
1

1

C OD
I Iabs abs 
 




  


  (2.8) 

 

όπου  CBT1  η  συγκέντρωση  της  τριπλής  κατάστασης  που  παράγεται  κατά  την 

ακτινοβόληση. Αν το πείραμα του ακτινόμετρου έχει γίνει με παρόμοιες συνθήκες 
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με  το  πείραμα  της  ένωσης Χ,  τότε  θα  έχει  απορροφηθεί  ίσος  αριθμός φωτονίων. 

Έτσι  με  διαίρεση  κατά  μέλη  των  (2.7)  και  (2.8)  απαλείφεται  η  ποσότητα  Ιabs  και 

προκύπτει: 

 

1
1

1

BT
BT

BT

ODx
x OD x





  


   (2.9) 

 

Σε μια παραλλαγή της κλασικής μεθόδου αποδεικνύεται ότι οι ODx και ODΒΤ1 

μπορούν να αντικατασταθούν για μεγαλύτερη ακρίβεια αντίστοιχα από τις κλίσεις 

(m)  των  παραστάσεων  OD=m•(Dosis),  όπου  η  δόση  (Dosis)  είναι  η  ισχύς  της 

ακτινοβολίας  laser.  Οι  μετρήσεις  πρέπει  να  γίνονται  ακριβώς  κάτω  από  τις  ίδιες 

συνθήκες και για το άγνωστο δείγμα και για το ακτινόμετρο. Συγκεκριμένα πρέπει 

να έχουν την ίδια οπτική πυκνότητα στο μήκος κύματος της ακτινοβόλησης, την ίδια 

κυψελίδα  και  την  ίδια  περιοχή  ισχύος  της  ακτινοβολίας  laser.  Έτσι  η  εξίσωση 2.9 

γίνεται: 

 

1
1

1

BT
BT

BT

mx
x m x





  


    (2.10) 

 

Επομένως υπολογίζοντας την κλίση mx της μεταβολής του OD του προϊόντος 

με  την  αύξηση  της  ισχύος  του  laser,  για  την  υπό  εξέταση  αντίδραση  και  για  το 

ακτινόμετρο (πχ. τριπλή βενζοφαινόνης),21 υπολογίζεται η φωτονιακή απόδοση της 

υπό μελέτη αντίδρασης. 

 

 

2.5	Το	βενζόλιο	ως	χρωμοφόρο	σύστημα	
 

Το φάσμα απορρόφησης  του  βενζολίου παρουσιάζει  μέγιστη απορρόφηση 

σε  τρεις  περιοχές  του  υπεριώδους.  Συγκεκριμένα  έχει  μπάντες  απορρόφησης  στα 

184 nm (logε = 4,78), 203 nm (logε = 3,87) και 256 nm (logε = 2,3), που εκφράζουν 

τις πιθανές μεταβάσεις από τα δεσμικά π τροχιακά του στα αντίστοιχα αντιδεσμικά 
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π*. Με  ακτινοβόληση  του  βενζολίου  στα  266  nm  διεγείρεται  στην  S1  κατάσταση 

που είναι  1π,π* με ΕS = 110 kcal/mol. H  πρώτη  τριπλή διηγερμένη κατάσταση  του 

βενζολίου είναι 3π,π* με ΕT = 85 kcal/mol[15]. 

Η διασυστημική διασταύρωση S1Τ1 εδώ είναι απαγορευμένη (μη ευνοϊκή 

σύζευξη  spin‐τροχιάς,  spin‐orbit  coupling),  λόγω  απουσίας  ατόμου  με  μεγάλο 

ατομικό αριθμό και κατά συνέπεια γίνεται με μικρή ταχύτητα και κβαντική απόδοση 

(Φisc = 0,25)
[15]. Έτσι ένα μεγάλο μέρος της S1 αποδιεγείρεται στην S0 με φθορισμό 

(ΦFl=0,29) ή με εσωτερική μετατροπή  (ic) S1S0. Η Τ1  (π,π*) που σχηματίζεται με 

μειωμένη απόδοση, όπως αναφέρθηκε, αποδιεγείρεται με φωσφορισμό  (όταν δεν 

υπάρχει άλλη πορεία αποδιέγερσης)  με σταθερά  ταχύτητας kPh = 0.165  s
‐1  (77  0Κ) 

και ο χρόνος ζωής της Τ1 αντίστοιχα είναι  (Τ1)  6 sec 
[16]. 

Το φάσμα παλμικής φωτόλυσης της πρώτης απλής διεγερμένης κατάστασης 

(S1)  του  βενζολίου  έχει  λmax  στα  620  nm  (σε  κυκλοεξάνιο)  και  καταστρέφεται  με 

ταχύτητα k=3.2x107s‐1 (Σχήμα 2.3) [17]. 

 

 

Σχήμα 2.3: Φάσμα απορρόφησης παλμικής φωτόλυσης του βενζολίου και κινητικό 

προφίλ στα 620 nm. 

 

Το  φάσμα  απορρόφησης  υπεριώδους  του  τολουολίου  είναι  ελαφρά 

μετατοπισμένο προς το ορατό  (S1, λmax = 269 nm, ΕS = 106 kcal/mol, T1: λmax = 345 

nm, ΕT = 82,8 kcal/mol) λόγω σταθεροποίησης της π,π* κατάστασης υπερσυζυγιακά 

μέσω της μεθυλομάδας. Η διασυστημική διασταύρωση  (isc) S1Τ1  έχει απόδοση 

μεγαλύτερη απ' ότι στο βενζόλιο (Φisc= 0,53‐0,45)
 [16, 18] με αποτέλεσμα η κβαντική 
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απόδοση  του φθορισμού  να  είναι  κατά  πολύ  μικρότερη  σε  σχέση  με  το  βενζόλιο 

(ΦFl=0.13).  Η  αυξημένη  πιθανότητα  isc  στο  τολουόλιο  σε  σχέση  με  το  βενζόλιο 

οφείλεται  ίσως  στο  γεγονός  ότι  στο  τολουόλιο  οι  S1  και  T1  είναι  πιο  κοντά 

ενεργειακά.  

  Το φάσμα παλμικής φωτόλυσης της πρώτης απλής διεγερμένης κατάστασης 

(S1)  του  βενζολίου  έχει  λmax  στα  640  nm  (σε  κυκλοεξάνιο)  μετατοπισμένο 

βαθυχρωμικά  κατά  20  nm  προς  το  ορατό  και  καταστρέφεται  με  ταχύτητα 

k=2.9x107s‐1 (Σχήμα 2.4)[17]. 

 

Σχήμα 2.4: Φάσμα απορρόφησης παλμικής φωτόλυσης του τολουολίου και κινητικό 

προφίλ στα 640 nm. 

 

 

2.6	Αρυλομεθυλο‐	πυριτικές	ενώσεις[18]	
 

Στη συνέχεια θα αναφέρουμε πληροφορίες για τη φωτοχημεία αρωματικών 

ενώσεων του πυριτίου, κατηγορία που σχετίζεται με την παρούσα διατριβή. 

 

2.6.1	Ηλεκτρονιακή	φασματοσκοπία	UV‐Vis	
 

Οι  οργανομεταλλικές  ενώσεις  του  πυριτίου  που  έχουν  μελετηθεί  εκτενώς 

σχετικά  με  τη  φωτοχημεία  τους,  είναι  οι  α‐σιλυλο‐κετόνες  (R3Si‐COPh).  Η  μελέτη 

τους  αναφέρεται  στις  ιδιότητες  των  ενώσεων  αυτών  με  βάση  τα  φάσματα 

απορρόφησης UV.  Το  ενδιαφέρον  για  τις α‐σιλυλο‐κετόνες  δημιουργήθηκε από  το 
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μη αναμενόμενο κίτρινο χρώμα που είχαν, όταν συντέθηκαν για πρώτη φορά, όπως 

π.χ.  το  βενζοϋλοτριφαινυλοσιλάνιο  (Ph3Si‐COPh).  Την  ιδιότητα  αυτή  δεν  την  είχε 

καμία ανάλογη κετόνη με άνθρακα στη θέση του πυριτίου (R3C‐COPh). Στη συνέχεια 

η  μελέτη  των φασμάτων  υπεριώδους  αυτών  των  ενώσεων  έδειξε  ότι  υπάρχει  μια 

απορρόφηση μεταξύ των 400 και 420 nm που είναι χαρακτηριστική για τις ενώσεις 

αυτές  και  αντιστοιχεί  στην  απορρόφηση  που  στις  ανάλογες  κετόνες  με  άνθρακα 

εμφανίζεται περίπου στα 320 με 330 nm και οφείλεται, όπως είναι γνωστό, σε μια 

n,π* διέγερση. 

Η παρουσία  του πυριτίου συνεπώς στη θέση  του άνθρακα συντελεί  σε μια 

βαθυχρωμική  μετατόπιση  της  απορρόφησης  της  n,π*  διέγερσης  κατά  70  nm 

περίπου. Η μετατόπιση αυτή είναι υπεύθυνη και  για  το  χρώμα που εμφανίζουν οι 

ενώσεις  αυτές.  Αντιθέτως,  η  απορρόφηση  που  οφείλεται  στην π,π*  διέγερση  δεν 

παρουσιάζει σημαντική διαφοροποίηση σε σχέση με  τα ανάλογα  του άνθρακα και 

εμφανίζεται  περίπου  στα  260  nm.  Το  γεγονός  αυτό  δείχνει  ότι  η  παρουσία  του 

πυριτίου  επηρεάζει  κυρίως  την  κατάσταση  του  n  τροχιακού  στο  μόριο. 

Συγκεκριμένα,  αφού αυξάνεται  το μήκος  κύματος  της απορρόφησης θα πρέπει  να 

μειώνεται η διαφορά ενέργειας μεταξύ n και π* τροχιακού ΔΕ(n,π*) και συνεπώς να 

αυξάνεται η ενέργεια του n τροχιακού ή να μειώνεται αυτή του π*. 

Η εξήγηση που δόθηκε αρχικά[19] για το φαινόμενο αυτό ήταν ότι η ύπαρξη 

των d  τροχιακών  του πυριτίου δημιουργεί  ένα είδος δεσμού με  το p  τροχιακό  του 

δεσμού  C=O  και  σχηματίζεται  με  τον  τρόπο  αυτό  ένα  είδος  υπερ‐χρωμοφόρου 

συστήματος (super chromophore) που έχει τα γνωστά αποτελέσματα (βαθυχρωμία). 

Αργότερα δόθηκε μια διαφορετική εκδοχή σύμφωνα με την οποία η  ιδιότητα αυτή 

των  σιλυλο‐κετονών  οφείλεται  στο  ισχυρό  επαγωγικό  +I  φαινόμενο  της 

σιλυλοομάδας  (R3Si)  που  αυξάνει  την  ενέργεια  όλων  των  τροχιακών,  αλλά  πολύ 

περισσότερο  του n μη‐δεσμικού  τροχιακού  του  πλέον  ηλεκτραρνητικού  στοιχείου, 

του  οξυγόνου.  Απ'  την  άλλη,  η  πιθανότητα  απεντοπισμού  ηλεκτρονίων  σε  κενά  d 

τροχιακά  του  πυριτίου  μειώνει  την  ενέργεια  των  τροχιακών,  κυρίως  των 

διεγερμένων, λόγω του ότι είναι πιο κοντά ενεργειακά με τα τροχιακά του πυριτίου 

(3d). Το συνολικό αποτέλεσμα είναι να μειώνεται η διαφορά ενέργειας μεταξύ n και 
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π*  τροχιακών,  σε  σχέση  με  τις  αντίστοιχες  κετόνες  του  άνθρακα  αντί  πυρίτιο,  και 

έτσι να παρατηρείται η βαθυχρωμική μετατόπιση της n,π* διέγερσης. 

Ένα  πολύ  σημαντικό  φαινόμενο  που  παρουσιάζουν  οι  οργανοπυριτικές 

ενώσεις  και συγκεκριμένα οι β‐σιλυλο‐ενώσεις,  είναι  το β‐φαινόμενο πυριτίου  (β‐

silicon effect)[20]. Σε ένα δεσμό C‐Si η ηλεκτρονιακή πυκνότητα είναι αυξημένη στην 

περιοχή του C λόγω της διαφοράς στην ηλεκτραρνητικότητας των C και Si, και για το 

λόγο αυτό  το σ  τροχιακό  του δεσμού C‐Si  έχει  αυξημένο  χαρακτήρα C‐τροχιακού. 

Κατά  συνέπεια  η  επικάλυψη  του  σ  τροχιακού  του  δεσμού  C‐Si  με  το 

ημικατειλημμένο  π  τροχιακό  στον  Cipso  είναι  πολύ  μεγαλύτερη  από  ότι  του 

ομόλογου  δεσμού  C‐C.  Η  επικάλυψη  δημιουργεί  ένα  ποσοστό  π‐δεσμού  μεταξύ 

Cβενζυλικός‐Cipso  και  ταυτόχρονα  επιφέρει  εξασθένιση  του  δεσμού  C‐Si.  Η 

αυξημένη σ‐π  επικάλυψη έχει ως αποτέλεσμα  την  εμφάνιση  του υπερσυζυγιακού 

φαινομένου σε πολύ μεγαλύτερο βαθμό από ότι στην περίπτωση ενός δεσμού C‐H ή 

C‐C  και κατά συνέπεια τη μεγαλύτερη σταθεροποίηση της π,π*  κατάστασης. Αυτό 

φαίνεται  και  στις  παρακάτω  δομές  συντονισμού  με  παράδειγμα  ένα  σιλυλο‐

παράγωγο της βενζοφαινόνης (Σχήμα 2.5): 

 

O

Ph
SiMe3

O

Ph
C SiMe3

O

Ph
C SiMe3

π,π*

 

Σχήμα 2.5: Δομές συντονισμού που περιγράφουν το β‐φαινόμενο πυριτίου  

 

Τελευταία,  μετρώντας  την ΕΑ  (Electron Affinity)  οργανοπυριτικών ενώσεων 

βρέθηκε ότι διαθέτουν ενεργειακώς χαμηλά σC‐Si
* τροχιακά, έτσι ώστε να μπορούν 

να αλληλεπιδρούν με π* τροχιακά  του αρωματικού δακτυλίου, με αποτέλεσμα  τη 

σημαντική  μείωση  της  ενέργειάς  του,  όπως φαίνεται  στο  παρακάτω  Σχήμα 2.6.  Η 
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σημασία  των  d‐τροχιακών  του  Si  φαίνεται  να  μη  θεωρείται  πλέον  τόσο 

σημαντική[21]. 

 

Σχήμα 2.6: Αλληλεπίδραση σ με π τροχιακών στην περίπτωση των οργανοπυριτικών 

ενώσεων 

 

Στον Πίνακα 2.1  φαίνεται  η  σταθεροποίηση  από  την  προσθήκη  της  ‐SiMe3 

ομάδας,  όπου οδηγεί σε μία βαθυχρωμική μετατόπιση τόσο την S2  (π,π*) όσο και 

την  S1(π,π*).  Το  γεγονός  αυτό  φανερώνει  μια  σταθεροποίηση  της  π,π*  απλής 

διεγερμένης  κατάστασης  των  βενζυλοσιλανίων  σε  σχέση  με  το  τολουόλιο.  Όπως 

αναφέρθηκε  και  προηγουμένως  η  ‐SiMe3  ομάδα,  αυξάνει  την  ενέργεια  του 

υψηλότερου  κατειλημμένου  π  μοριακού  τροχιακού  του  αρωματικού  συστήματος 

λόγω  του  +I  επαγωγικού  της  φαινομένου  και  λόγω  του  +Μ  υπερσυζυγιακού  της 

φαινομένου  και  αλληλεπιδρά  με  το  π‐σύστημα  (σ‐π  συζυγία).  Αντίθετα  το 

ενεργειακό επίπεδο του π*  τροχιακού επηρεάζεται πολύ λιγότερο  [22]  με συνέπεια 

να μειώνεται συνολικά η ενέργεια της π,π* διέγερσης. 

 

 

Ένωση  S1  logε S2 logε 

Τολουόλιο  262  2,41 208 3,92 

PhCH2‐SiMe3  268  2.13 222 3.8 

 

Πίνακα 2.1: Σύγκριση φασμάτων UV‐Vis των ενώσεων PhCH2‐SiMe3 και τολουολίου 
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2.6.2	Φωτοχημεία	βενζυλοσιλανίων	‐	Η	μετάθεση	photo‐Fries[6,	23]	
 

Η  πιο  σημαντική  αντίδραση  των  βενζιλοσιλανίων  φαίνεται  να  είναι  η 

μετάθεση photo‐Fries του δεσμού C‐Si καθώς και ο φωτοϊονισμός σε πολικά μέσα. 

Η μετάθεση Fries είναι μια αντίδραση μετάθεσης ενός φαινυλεστέρα σε μια 

υδροξυ‐αρυλοκετόνη  με  κατάλυση  μέσω  οξέων  κατά  Lewis.  Είναι  τρόπο  τινά  μια 

ενδομοριακή αντίδραση Friedel‐Crafts (Σχήμα 2.7). 

 

O

O

AlCl3

1500C

O

O

AlCl3
OH

O

H2O

 

 

Σχήμα 2.7: H μετάθεση Fries. 

 

Παράλληλα  με  τη  συνηθισμένη  θερμική  αντίδραση  φαινυλεστέρα  υπάρχει 

και η λεγόμενη φωτοχημική μετάθεση Fries (photo‐Fries), η οποία περιλαμβάνει το 

σχηματισμό  ίδιων  προϊόντων,  αλλά  με  διαφορετικό  μηχανισμό.  Υπάρχει  ευρεία 

συναίνεση ότι ο μηχανισμός είναι μέσω ελευθέρων ριζών. 

Η  μετάθεση  photo‐Fries  πρώτη  φορά  αναφέρθηκε  από  τους  Anderson  & 

Reese το 1960 [23a]. Κλασικό παράδειγμα αυτής της αντίδρασης είναι ο φωτοχημικός 

μετασχηματισμός  του  οξικού  φαινυλεστέρα  σε  ortho‐  και  para‐υδροξυ‐

ακετοφαινόνη. 

Έχει σχεδιαστεί μεγάλος αριθμός παραλλαγών αυτής της αντίδρασης (Σχήμα 

2.8) και η χρήση της έχει επεκταθεί σε πολλά συστήματα, όπως εστέρες καρβαμικού 

οξέος, εστέρες καρβοξυλικών οξέων, καρβοξαμίδια, σουλφανιλαμίδια κ.ά. 
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Χ: Ο, ΝΗ, ΝR 

Υ: COR, COOR, CONHR, SO2R  

 

Σχήμα 2.8: Παραλλαγές μετάθεσης photo‐Fries. 

 

2.6.3	Μηχανισμός	της	μετάθεσης	photo‐Fries	
 

Πιστεύεται  ότι  η photo‐Fries  πρόκειται  για μια αντίδραση που  χωρεί μέσω 

της  απλής  διεγερμένης  κατάστασης,  και  οδηγεί  σε  ομόλυση  του  δεσμού  του 

καρβονυλικού άνθρακα με το οξυγόνο  (RCO‐‐‐‐OR) δίνοντας μέσα στον κλωβό του 

διαλύτη (cage) ένα ζεύγος ριζών [RC.(O) + .OR]. Η επαναδιευθέτηση των ριζών μέσα 

στον κλωβό καταλήγει στα προϊόντα της ακυλομεταθέσης, ενώ η απόσπαση Η από 

την  αρυλοξυ‐ρίζα  οδηγεί  στο  σχηματισμό  της  φαινόλης  που  είναι  και  το  πιο 

συνηθισμένο παραπροϊόν (Σχήμα 2.9). 
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 Σχήμα 2.9: Μηχανισμός μετάθεσης photo‐Fries 
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Το παραπάνω μηχανιστικό σχήμα υποστηρίζεται από τις εξής παρατηρήσεις: 

 

1. Ανιχνεύτηκε  η  φαινοξυρίζα  (PhO•)  με  φασματοσκοπία  Raman  κατά  τη 

φωτόλυση του οξικού φαινυλέστερα.[23b] 

2. Παγιδεύτηκε η ακετυλο ρίζα (MeC(•)=O) με 2‐μεθυλο‐νιτροζοπροπάνιο.[23c] 

3. Μέτρηση κινητικού ισοτοπικού φαινόμενου (Ο18 στο φαινολικό οξυγόνο, C14 

στον  α‐άνθρακα  και C14  στον  ο‐άνθρακα)  στη photo‐Fries  μετάθεση  του p‐

μεθοξυφαινυλοξικού εστέρα.[23d] 

 

Μια επιπλέον ενίσχυση της υπόθεσης περί  της διαμεσολάβησης της απλής 

κατάστασης  στη  μετάθεση  photo‐Fries  είναι  το  γεγονός  ότι  οι  οrtho‐  και  para‐

ακετοξυακετοφαινόνες  είναι  πρακτικά  αδρανείς  κατά  τη  φωτοβόληση,  διότι 

διέγερση  τους  οδηγεί  ταχύτατα  στην  τριπλή  κατάσταση  (Τ1),  το  γρήγορο  isc  είναι 

χαρακτηριστική ιδιότητα των καρβόνυλο ενώσεων.  

Ο Mirandα  [23e, 24] και οι συνεργάτες του έδειξαν ότι οι αντίστοιχες κυκλικές 

ακετάλες δίνουν προϊόντα μετάθεσης photo‐Fries. Η διαφορά αυτή αποδίδεται στην 

ταχύτατη  διασυστηματική  διασταύρωση  (i.s.c.)  των  αρωματικών  κετόνων  που  ως 

συνέπεια  έχει  την  “αποπληθυσμοποίηση”  της  απλής  διεγερμένης  κατάστασης 

«απουσία» της οποίας δεν παρατηρείται photo‐Fries αντίδραση. 

  Στο  σημείο  αυτό  θα  πρέπει  να  αναφέρουμε  πως  υπάρχουν  και  άλλες 

μηχανιστηκές προτάσεις όπως αυτή των Anderson και Rees, Kobsa[25] κτλ. 

Όταν αλκυλο‐ομάδες είναι παρούσες σε ortho‐ και para‐ θέσεις στο φαίνυλο 

τμήμα  των  εστέρων,  εμποδίζουν  τη  μετάθεση  στις  θέσεις  αυτές.  Για  παράδειγμα, 

ακτινοβόληση  του  para‐(tert‐βουτυλο)φαινυλικού  μεθυλεστέρα  έδωσε  την  οrtho‐

υδροξυκετόνη ως μοναδικό προϊόν.37 

 

 

 

Σχήμα 2.10: Επίδραση υποκαταστάτη 
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2.6.4	Η	μετάθεση	photo–Fries		στην	περίπτωση	των	
οργανοπυριτικών	ενώσεων	

 

Τα  τελευταία  χρόνια  τα  βενζυλο‐σιλάνια  φαίνεται  να  ξανατραβούν  το 

ενδιαφέρον  των  ερευνητών.  Αντιδράσεις ομόλυσης  του δεσμού C‐Si  όπως  επίσης 

και  η  1,3‐μετάθεση  της  σιλυλο‐ομάδας  φαίνεται  να  είναι  ενδιαφέρουσες 

φωτοχημικές  αντιδράσεις,  τις  οποίες  μπορούν  να  δώσουν  κυκλοεξατριενικές 

ενώσεις [8a, b, 9]. Το βασικό βενζυλικό σύστημα PhCH2SiMe3 φαίνεται να είναι σχετικά 

ανενεργό σε φωτοχημικές διεργασίες και μέχρι πρότινος μόνο κάποιες μελέτες σε 

υαλώδη κατάσταση μήτρας (matrix, 77 K) είχαν πραγματοποιηθεί11ε.  

Οι Hiratsuka et.al  [8] μελετώντας το PhCH2SiMe3 διαπίστωσαν μια εξάρτηση 

της  φωτοχημείας  των  βενζυλοσιλανίων  (στους  77  0Κ)  από  τη  φύση  του  διαλύτη. 

Υποστηρίζουν  (και  με  θεωρητικούς  υπολογισμούς)  ότι  στη  MeOH  (πυρηνόφιλος 

διαλύτης)  το  μόριο  διεγερμένο  στην  S1  κατάσταση  μεταβαίνει  σε  μια  ‘ιδιαίτερη’ 

απλή διεγερμένη κατάσταση (που ονομάζουν X‐state και τη θεωρούν πιθανή μόνο 

για αντίστοιχες σιλυλο‐ενώσεις), μέσω της οποίας λαμβάνει χώρα η διάσπαση του 

δεσμού C‐Si και κατά συνέπεια η παραγωγή της βενζυλικής ρίζας. Αντίθετα, η  ίδια 

ένωση σε 3MP  (3‐μεθυλο πεντάνιο μη‐πολικός διαλύτης), αφού διεγερθεί στην Τ1, 

μπορεί να απορροφήσει κι ένα δεύτερο φωτόνιο παράγοντας την κατιονική ρίζα του 

μητρικού  μορίου,  όπως  επίσης  και  την  α‐τριμεθυλοσιλυλο‐βενζυλική  ρίζα 

(PhCHSiMe3).  

Αργότερα,  μελετώντας  την ένωση Ph2CHSiMe3  (σε θερμοκρασία δωματίου) 

διαπιστώθηκε ότι η βασική φωτοχημική πορεία που ακολουθεί το σύστημα οδηγεί, 

μέσω  της  απλής  διεγερμένης  κατάστασης,  στην 1,3‐μετάθεση  της  ‐SiMe3  ομάδας. 

Με τον τρόπο αυτό δημιουργείται ένα «σταθερό» κυκλοεξατριενικό ενδιάμεσο (Α) 

(Σχήμα  2.11),  τη  διαμεσολάβηση  του  οποίου  ανίχνευσαν  με  παλμική  φωτόλυση 

laser και ανάλυση προϊόντων (προϊόντα Β και Γ). Την παραπάνω πορεία δε φαίνεται 

να  ακολουθεί  και  το  PhCH2SiMe3.  Παρόμοια  συμπεριφορά  με  την  ένωση 

Ph2CHSiMe3 διαπίστωσαν και οι Leigh et.al
25 στα βενζυλοδισιλάνια που μελέτησαν 

(ενώσεις που έχουν Si‐Si δεσμό αντί του C‐Si). 
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Σχήμα 2.11: Φωτοχημική πορεία της 1,3 μετάθεσης της SiMe3 ομάδας στην ένωση 

Ph2CHSiMe3 σε MeOH 

 

Οι  Β.Γεωργακίλας[1],  Δ.Τάσης[2]  και  Γ.Περδικομάτης[3]  μελετώντας  τη 

φωτοχημεία  των  para‐καρβονυλο  βενζυλοσιλανίων  I  (Σχήμα  2.12)  έδειξαν  πως 

χρωμοφόρες  ομάδες,  όπως  αυτές  της  βενζοφαινόνης  (Χ=PhCO)  και  της 

ακετοφαινόνης  (X=MeCO),  διεγειρόμενες  οδηγούν,  με  διαμεσολάβηση  της  Τ1 

κατάστασης  στην  ομόλυση  του  δεσμού  C‐Si  και  στη  δημιουργία  των  αντίστοιχων 

ριζών ΙΙ και ΙΙΙ. Αυτό αποτελεί μια κλασική αντίδραση φωτοδιάσπασης. 
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Σχήμα 2.12: Η φωτοχημική πορεία  των βενζυλοσιλανίων όταν ο υποκαταστάτης Χ 

είναι καρβονυλο‐ ή ανιλινο‐ ομάδα. 

 

Απουσία  του  καρβονυλικού  χρωμοφόρου  (Χ=Η),  το  σύστημα  οδηγείται  σε 

1,3‐μετάθεση  της  Me3Si‐  ομάδας  από  τη  βενζυλική  θέση  στην  ortho‐θέση  του 

αρωματικού  δακτυλίου.  Η  μετάθεση  χωρεί  μέσω  της  πρώτης  διεγερμένης 

κατάστασης  (S1)  του  βενζολικού  χρωμοφόρου  (αντίδραση  τύπου  photo‐Fries)  με 

επαναδιευθέτηση  του  ριζικού  ζεύγους  εντός  του  κλωβού  του  διαλύτη, 

σχηματίζοντας  το  δραστικό  ενδιάμεσο  προϊόν  IV  (photo‐Fries)  και  τελικά  το 

μετατιθέμενο προϊόν V (Σχήμα 2.13). 
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Σχήμα 2.13: Η φωτοχημική πορεία των βενζυλοσιλανίων, όταν ο υποκαταστάτης Χ 

είναι το υδρογόνο. 

Συσχέτισαν έτσι  τη δημιουργία ριζών με  την  τριπλή διεγερμένη κατάσταση 

(Τ1)  και  το σχηματισμό προϊόντων photo‐Fries με  την απλή διεγερμένη κατάσταση 

(S1) 
[7].  Αυτό  μας  επιτρέπει  σήμερα  να  μπορούμε,  με  κάποια  αξιοπιστία,  να 

προβλέψουμε  ότι  το  καρβονυλο‐χρωμοφόρο  (εύκολος  εποικισμός  της  Τ1)  οδηγεί 

στο σχηματισμό ελευθέρων ριζών. 

 

 

2.7	Ποσοτική	αποτίμηση	της	φωτοχημικής	
μεταβολής[4‐5]	

 

Ένα  από  τα  μεγαλύτερα  προβλήματα  που  αντιμετώπισε  η  ερευνητική  μας 

ομάδα,  στην  παραπάνω  μελέτη,  ήταν  η  αδυναμία  ποσοτικής  περιγραφής  της 

μετάθεσης  photo‐Fries,  εξαιτίας  του  γεγονότος  ότι  τα  photo‐Fries  ενδιάμεσα  (IV) 

είναι  ασταθή  και  μέχρι  τώρα  μη  απομονώσιμα.  Επίσης,  δεν  έχουν,  ούτε  στην 

κλασική  αντίδραση  photo‐Fries,  προσδιοριστεί  οι  συντελεστές  μοριακής 

απορρόφησης ε(IV), που θα επέτρεπαν  τον ποσοτικό προσδιορισμό  των προϊόντων 

και κατά συνέπεια το βαθμό της ομόλυσης και της κβαντικής απόδοσης. 

  Έτσι  στη  μεταπτυχιακή  διατριβή  σχεδιάσαμε  περισσότερες  της  μιας 

ανεξάρτητων  μεθόδων,  επειδή  ο  προσδιορισμός  των  εCHT  ασταθών  ενδιαμέσων 

ενέχει μεγάλους κινδύνους λαθών και συνεπώς αναξιοπιστίας: [4‐5] 

 

1. Μέθοδος «ακτινομέτρου» 

2. «Χρωματομετρικός» προσδιορισμός (colorimetric titration) με DPPH  

3. Μέθοδος «συμπίεσης» της βασικής κατάστασης (Singlet Depletion).  

4. Κβαντομηχανικοί ημιεμπειρικοί υπολογισμοί CNDO/S 

 

Οι  τιμές  των  υπολογισμένων  κβαντικών  αποδόσεων  (ΦpF)  καθώς  και  των 

συντελεστών  μοριακής  απορρόφησης  (εpF)  συνολικά  παρουσιάζονται  στον 
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παρακάτω  Πίνακα  2.2  και  είναι  αποτέλεσμα  του  μέσου  όρου  των  τιμών  των 

τεσσάρων μεθόδων που χρησιμοποιήθηκαν για τον υπολογισμό τους. 

 

Ένωση  εpF 

(Μ‐1cm‐1) 

εRadical 

(Μ‐1cm‐1) 

ΦpF  ΦRadical  Φολική  BDE 

(kcal/mol) 

 
4841  3630  0.17  0.11  >0.17  66.1(77)

 

5262  4150  0.28  ‐  >0.28  60.2(77) 

 

8986  44000  0.93  0.07  ~1  58.7(77) 

 

9169  36000  0,72  0,28  ~1  43.2(77) 

 

16880  22000  0,64  0,46  ~1  67.5(5)

 

16200  ‐  0,44  0,56  ~1  62.5(5)

 

Πίνακας  2.2:  Τιμές  εpF  και  ΦpF    όπως  αυτές  προκύπτουν  από  τις  παραπάνω 

μεθόδους υπολογισμού και ενέργειες δεσμών (BDE).[5] 

 

Ο Πίνακας 2.2 περιγράφει τα τελικά αποτελέσματα της φωτοδιάσπασης των 

βενζυλοσιλανίων  (Σχήμα 2.14) και μάλιστα για πρώτη φορά σε ποσοτική βάση για 

photo‐Fries  μετάθεση[4‐5].  Οι  φωτονιακές  αποδόσεις ΦpF, ΦRadical  και Φολική  είναι 

πολύ υψηλές και φαίνεται να πλησιάζουν το 100% (Φολική=1) στις περιπτώσεις που ο 

φωτοδιασπόμενος δεσμός είναι ιδιαίτερα ασθενής. 
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Σχήμα 2.14: Φωτοδιάσπαση βενζυλοσιλανίων 

 

Όπως  δείχνει  μια  πρόχειρη  εκτίμηση  της  ισχύος  του  δεσμού  C‐Si  (BDE) 

(Πίνακα  2.2),  όταν  η  ισχύς  γίνει  μικρότερη  των  ~60  kcal/mol,  δηλαδή  44  kcal 

μικρότερη της ενέργειας της S1 (
1ππ*) κατάστασης του χρωμοφόρου του φαινυλίου, 

τότε  έχουμε  μια  λίαν  αποτελεσματική  διάσπαση.  Ένα  τελείως  προσεγγιστικό 

ερμηνευτικό  σχήμα  της  φωτοδιάσπασης  παρουσιάζεται  στο  Σχήμα  2.15.  Εκεί 

φαίνεται ότι η μείωση της BDE  επιφέρει μείωση της ενέργειας ενεργοποίησης της 

διάσπασης  (Εa) και συνεπώς διευκόλυνση  (επιτάχυνση)  της διάσπασης. Περαιτέρω 

μείωση της BDE φαίνεται να μην επηρεάζει αισθητά το συνολικό αποτέλεσμα, διότι 

η Εa είναι ήδη πολύ μικρή. Ίσως η τομή των δυναμικών επιφανειών των S1 και 
1σσ* 

να είναι κοντά στο ελάχιστο της S1. 

 Αξίζει  εδώ  να  σημειωθεί  ότι  η  τομή  δυναμικών  επιφανειών  (δυναμική 

ενέργεια)  μπορεί  να  οδηγήσει  στη  δημιουργία  είτε  μιας  κλασικής  μεταβατικής 

κατάστασης  (TS,  Transition  State)  μηχανισμού  αποφυγής  διασταύρωσης  (avoided 

crossing),  είτε  σε  δημιουργία  κωνικής  διατομής  (CI,  Conical  Intersection).  Η 

τελευταία  αντιστοιχεί  σε  ένα  μοναδικό  κοινό  σημείο  και  φαίνεται  να  είναι  πολύ 

συνηθισμένο  φαινόμενο  στη  φωτοχημεία,  όπως  έδειξαν  πλήθος  παλαιοτέρων 

εργασιών.  
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Σχήμα 2.15: Διάγραμμα δυναμικής ενέργειας εμπλεκομένων καταστάσεων κατά τη 

φωτοδιάσδαση των βενζυλοσιλανίων. 

 

Παρόλη τη μεγάλη συνολική απόδοση της φωτοδιάσπασης των παραγώγων 

βενζυλοσιλανίων,  παρατηρούμε  ουσιαστική  διαφοροποίηση  στο  σχηματισμό  των 

επιμέρους  προϊόντων,  photo‐Fries  έναντι  ελευθέρων  ριζών.  Το  επικρατέστερο 

μηχανιστικό σχήμα της αντίδρασης photo‐Fries σύμφωνα με τα αποτελέσματα αυτά 

φαίνεται να είναι το παραπάνω Σχήμα 2.14. 

 

Τί ήταν αυτό που έκανε τον ανταγωνισμό του εντός κλωβού ανασυνδυασμού 

(kcombination)  έναντι  της  διαφυγής  (kdiffusion)  πιο  έντονο  για  το  ζεύγος  [Ph2CH●  + 

●SiMe3]cage (Φ≈0.9) έναντι του ζεύγους [Ph3C● + ●SiMe3]cage (Φ≈0.7); Με άλλα λόγια 

πώς ο  κλωβός  του διαλύτη  επηρέαζε  το  τελικό αποτέλεσμα;  Ζητήματα αυτού  του 

είδους  δεν  έχουν  κατανοηθεί  επαρκώς.  Οι  θεμελιώδεις  μελέτες  των  Frank  και 

Robinowitch, Noyes, Tyler [14a, c, d] έχουν υποδείξει ότι: 

 

࢔࢕࢏࢙࢛ࢌࢌ࢏ࢊ࢑
࢔࢕࢏࢚ࢇ࢔࢏࢈࢓࢕ࢉ࢑

	
ܕ√
૛ܚ

 

όπου m η μάζα και r η ακτίνα των εμπλεκομένων ριζών. 
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Η παραπάνω σχέση έχει εξαχθεί για  τελείως διαφορετικά συστήματα από τα δικά 

μας και η  χρήση  της θα πρέπει  να γίνεται με  επιφύλαξη. Όμως στη σύγκριση  των 

Ph2CH●  και Ph3C●,  φαίνεται  να  μεγαλώνει  η  μάζα  (m)  της Ph3C●  χωρίς  ιδιαίτερη 

διαφοροποίηση της ακτίνας (r). Αυτό ίσως να δίνει μια απάντηση, διότι καθιστά την 

kdiffusion, δηλαδή τη διαφυγή της Ph3C● από τον κλωβό του διαλύτη, πιο ευνοϊκή από 

ότι στην περίπτωση της Ph2CH●. Η τελευταία φαίνεται να παραμένει περισσότερο 

εντός του κλωβού με συνέπεια τη μεγαλύτερη πιθανότητα αντίδρασης προς photo‐

Fries. 

Από τα παραπάνω αναδεικνύεται η ύψιστη σημασία που είχε ο υπολογισμός 

των  συντελεστών  μοριακής  απορρόφησης  ε(IV)  και  κατ’  επέκταση  των  κβαντικών 

αποδόσεων  της  μετάθεσης  photo‐Fries.  Τα  σημαντικά  αυτά  αποτελέσματα  μας 

επέτρεψαν  να  συσχετίσουμε  την  εξάρτηση  της  ενέργεια  του  δεσμού,  αλλά  και  το 

ρόλο πού ίσως να διαδραματίζει ο κλωβός του διαλύτη, με την αποτελεσματικότητα 

της  μετάθεσης  photo‐Fries.  Με  τον  τρόπο  αυτό  προστέθηκαν  νέα  στοιχεία  στο 

πολύπλοκο πάζλ του μηχανισμού της αντίδρασης photo‐Fries των βενζυλοπυριτικών 

ενώσεων που διερευνάται περαιτέρω στην παρούσα διατριβή.  

Θα  ήταν  παράβλεψη  αν  δεν  αναφέραμε  επίσης  μια  σημαντική  αντίδραση 

των  βενζυλοσιλανίων,  όπως  ο  φωτοϊονισμός  σε  πολικούς  διαλύτες  και  τις 

συνακόλουθες αντιδράσεις που ανέδειξαν σε μεγάλο βαθμό οι Dinnocenzo et. al [26], 

Baciocchi et.al  [27], καθώς επίσης και οι Brede et  [28]. Οι παραπάνω μελετώντας την 

πορεία  των  βενζυλοσιλανίων  (ArCH2SiMe3)  κατέληξαν  στο  συμπέρασμα  ότι  η 

παραγόμενη  κατιονική  ρίζα,  παρουσία  ενός  πυρηνόφιλου  διαλύτη,  υφίσταται 

διάσπαση  του  δεσμού  C‐Si  παράγοντας  τη  βενζυλική  ρίζα,  όπως  φαίνεται  στην 

παρακάτω αντίδραση: 

 

Ar+•CH2SiMe3   +   :Nu      →    ArCH2
•   +    NuSiMe3

+ 
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2.8	Μέθοδοι	και	Τεχνικές	
 

2.8.1	Εισαγωγικά	
 

Η  κλασική  ηλεκτρονιακή  φασματοσκοπία  είναι  μια  πολύτιμη  τεχνική, 

απαραίτητη  για  τους  φωτοχημικούς  και  με  ευρύτατο  πεδίο  εφαρμογών.  Έχει 

επιτρέψει την παρατήρηση φαινομένων που ανάγονται κατευθείαν στο σχηματισμό 

των μορίων και τη φύση των δεσμών που δημιουργούνται. Παραπέρα έχει δώσει τη 

δυνατότητα  να  διερευνηθούν  οι  αλληλεπιδράσεις  των  μορίων  με  το  περιβάλλον 

τους.  Ακόμη έχει  συνδέσει  τη θεωρητική  γνώση με  την πειραματική παρατήρηση. 

Για  ένα  φωτοχημικό  τα  όρια  της  κλασικής  ηλεκτρονιακής  φασματοσκοπίας 

εγείρονται  από  το  γεγονός  ότι  τα  φαινόμενα  που  μελετά  λαμβάνουν  χώρα 

ταχύτατα,  σε  χρόνους  χιλιάδες  ή  εκατομμύρια  φορές  μικρότερους  από  τα  λίγα 

δευτερόλεπτα που απαιτούνται για τη λήψη ενός φάσματος. Με τη χρησιμοποίηση 

«έξυπνων» πειραματικών τεχνικών το μειονέκτημα αυτό παρακάμπτεται. Σε πολλές 

περιπτώσεις,  όμως  μόνο  με  την  ανάπτυξη  ταχέων  φασματοσκοπικών  μεθόδων 

μεγάλης χρονικής ανάλυσης (time resolved) έγινε εφικτή η απευθείας παρατήρηση 

των  βραχύβιων  ενδιαμέσων  που  ενδιαφέρουν  τους  φωτοχημικούς,  όπως  S1,  T1, 

ρίζες, καρβοκατιόντα, καρβένια κ.ά. 

 

2.8.2	Παλμική	φωτόλυση[29]	

 

Η  παλμική  φωτόλυση  είναι  μια  τεχνική  που  αναπτύχθηκε  στα  τέλη  της 

δεκαετίας του ’40 (Norrish και Porter 1949) και συνίσταται στη λήψη του φάσματος 

εκπομπής ή απορρόφησης  των βραχύβιων  ενδιαμέσων που προκύπτουν κατά  την 

ακτινοβόληση  του  δείγματος  με  έναν  ισχυρό  παλμό  φωτεινής  ενέργειας  μικρής 

χρονικής διάρκειας. Η χρονική μεταβολή του σήματος καταγράφεται δίνοντας έτσι 

και  τη  διάσταση  του  χρόνου  στην  κλασική  ηλεκτρονιακή  φασματοσκοπία  (Σχήμα 

2.16). 
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Σχήμα 2.16: Φάσμα παλμικής φωτόλυσης δύο διαστάσεων 

 

Μια σημαντική απαίτηση της τεχνικής είναι ότι η πηγή ακτινοβολίας πρέπει 

να παράγει παλμούς χρονικής διάρκειας αρκετά μικρότερης από αυτή που έχει το 

προς  εξέταση  φαινόμενο.  Αρχικά  χρησιμοποιήθηκαν  λυχνίες  εκτόνωσης  με  εύρος 

παλμού της τάξης των 2‐3 ms και αργότερα της περιοχής των μικροδευτερολέπτων 

(10‐6 s). Η μεγάλη πρόοδος όμως ήρθε με την εισαγωγή παλμικών laser στα τέλη της 

δεκαετίας του  ’60 (Kosonocky 1965, Linqvist 1966). Το εύρος του παλμού κατέβηκε 

στην  περιοχή  των  νανοδευτερολέπτων  (10‐9  s),  ενώ  ο  παλμός  τους  είναι 

μονοχρωματικός  επιτρέποντας  τη  διέγερση  σε  συγκεκριμένο  μήκος  κύματος  που 

προκαλεί  στο  υπόστρωμα  δεδομένη  διέγερση.  Αργότερα  η  πρόοδος  στην 

τεχνολογία  των  πηγών  laser  έβαλε  την παλμική φωτόλυση  laser στην  «περιοχή» 

των  πικοδευτερολέπτων  (10‐12  s)  και  των  φεμπτοδευτερολέπτων  (10‐15  s) 

προσφέροντας  τη  δυνατότητα  παρατήρησης  ακόμη  και  της  μεταβατικής 

κατάστασης και της διαδικασίας «διάσπασης» του χημικού δεσμού. 

 

2.8.3	Περιγραφή	της	συσκευής	παλμικής	φωτόλυσης	laser	(FLP)	
 

Τα  βασικά  τμήματα  που  αποτελούν  μια  τυπική  συσκευή  παλμικής 

φωτόλυσης  laser  (FLP)  απεικονίζονται  στο  παρακάτω  Σχήμα 2.17.  Περιλαμβάνουν 

την  πηγή  laser,  την  κυψελίδα  του  δείγματος,  την  πηγή  παρακολούθησης,  τους 

400
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φακούς  και  τα  φίλτρα,  το  σύστημα  ανίχνευσης  (μονοχρωμάτορας‐

φωτοπολλαπλασιαστής), τον ψηφιοποιητή και τον υπολογιστή καταγραφέα. 

 

 

 

Σχήμα 2.17: Τυπική διάταξη παλμικής φωτόλυσης laser. 

 

Το δείγμα τοποθετείται στην κυψελίδα και συνδέεται με σύστημα συνεχούς 

ροής για την εξασφάλιση ότι κάθε παλμός  laser διεγείρει μια «φρέσκια» ποσότητα 

διαλύματος. Ο φωτοφράκτης ανοίγει  για όσο διαρκεί η μέτρηση και η δέσμη από 

την πηγή παρακολούθησης, εστιασμένη από τους φακούς, οδηγείται στο δείγμα και 

από  εκεί  στο  μονοχρωμάτορα.  Στη  συνέχεια  η  πηγή  laser  εκπέμπει  τον  παλμό 

(προσπίπτει στο δείγμα συνήθως σε γωνία 90° ως προς τη δέσμη παρακολούθησης) 

που διεγείρει μόρια του δείγματος. Το αποτέλεσμα είναι να απορροφηθεί μέρος της 

δέσμης παρακολούθησης και να καταγραφεί μια μεταβολή, που την εξέλιξη με  το 

χρόνο  καταγράφει  το  σύστημα  ανίχνευσης.  Ακολούθως  ο  μονοχρωμάτορας 

οδηγείται  σε  άλλο  μήκος  κύματος,  όπου  καταγράφει  ξανά  τη  μεταβολή  της 

απορρόφησης με το χρόνο. 

Η  σύνθεση  των «βημάτων»  του  μονοχρωμάτορα  για  την  περιοχή  που  μας 

ενδιαφέρει,  δίνει  το φάσμα  του βραχύβιου  ενδιαμέσου που μελετάται,  ενώ  κάθε 

ξεχωριστό «βήμα» αποτυπώνει τη μεταβολή της συγκέντρωσής του ενδιαμέσου με 

το χρόνο, δηλαδή απευθείας την κινητική εξέλιξη του φαινομένου (Σχήμα 2.18).  
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Σχήμα 2.18: Παράδειγμα κινητικού προφίλ 

 

Στο  ψηφιοποιημένο  σήμα  παλμικής  φωτόλυσης  laser  του  Σχήματος  2.18 

φαίνεται καθαρά η περίοδος πριν τον παλμό (αριστερά) και αμέσως μετά τον παλμό 

η  εμφάνιση  του  βραχύβιου  ενδιαμέσου,  του  οποίου  η  συγκέντρωση  συνεχώς 

μειώνεται.  Στο  τέλος  του  σήματος  η  απορρόφηση  είναι  σχεδόν  όση  και  πριν  τον 

παλμό  και  το  φαινόμενο  έχει  ολοκληρωθεί.  Οι  μονάδες  στον  κατακόρυφο  άξονα 

είναι  ΔΟD,  δηλαδή  μεταβολή  της  οπτικής  πυκνότητας.  Η  οπτική  πυκνότητα 

προκύπτει  από  τη  διαίρεση  της  απορρόφησης  με  το  μήκος  της  κυψελίδας  και 

εκφράζει την απορρόφηση ανά εκατοστό. 

 

 

2.9	Οι	κωνικές	τομές	υπερεπιφανιών	δυναμικής	
ενέργειας	στη	μηχανιστική	φωτοχημεία[13]	
 

  Κατά  το  παρελθόν  διαγράμματα  συσχετίσεως  των  τροχιακών  και  των 

ενεργειακών καταστάσεων σαν εκείνα των Woodward‐Hoffman [30], Longuet‐Higgins 

και Abrahamson[31] και του Salem χρησιμοποιούνταν σαν πρακτικά εργαλεία για την 

ερμηνεία  των  μηχανισμών,  των  θερμικών  και  φωτοχημικών  αντιδράσεων 

(περικυκλικές  αντιδράσεις).  Στο  πεδίο  της  φωτοχημείας  οι  Van  der  Lugt  και 

χρόνος
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Oosteroff  είχαν  προτείνει  ότι  οι  αποφευκταίες  διασταυρώσεις  ενεργειακών 

καταστάσεων αποτελούν την αφετηρία επιστροφής ενός ηλεκτρονικά διεγερμένου 

μορίου προς  τη βασική  κατάσταση. Ωστόσο ήταν  γνωστό ότι πολλές φωτοχημικές 

αντιδράσεις  ήταν  υπερβολικά  γρήγορες  και  λάμβανα  χώρα  σε  χρονικό  διάστημα 

πολύ λιγότερο του ενός picosecond (1 ps), δηλαδή περίπου όσο χρόνο διαρκεί μια 

δόνηση ενός χημικού δεσμού, με ταυτόχρονη έλλειψη φθορισμού, ενώ πολλές από 

αυτές  ήταν  και  στερεοειδικές,  κάτι  που  συνεπάγονταν  σύγχρονο  μηχανισμό 

(concerted  mechanism).  Χρόνοι  ζωής  της  τάξεως  των  femtoseconds  (fs)  για 

διεγερμένες  καταστάσεις  έχουν  παρατηρηθεί  πειραματικά  για  πολλές  ενώσεις, 

όπως  διένια,  κυκλοεξαδιένια,  εξατριένια  κλπ,  και  ένα  ολόκληρο  υποπεδίο  στην 

φωτοχημεία  έχει  δημιουργηθεί  υπό  το  όνομα  Femtochemistry  [32].  Όλες  οι 

παραπάνω  παρατηρήσεις  οδηγούν  στο  συμπέρασμα  ότι  οι  διασταυρώσεις  ή 

τμήσεις ενεργειακών καταστάσεων ίδιας συμμετρίας σε πολλά μοριακά συστήματα 

είναι μια πραγματικότητα, και στο σημείο διασταύρωσης η πιθανότητα μετάβασης 

από την μία διεγερμένη κατάσταση στην άλλη ή από την διεγερμένη κατάσταση στη 

βασική είναι πολύ μεγάλη. 

 Όταν  δύο  επιφάνειες  δυναμικής  ενέργειας  τέμνονται,  τότε  το  σχήμα  γύρο 

από  το  σημείο  τομής  είναι  εκείνο  ενός  διπλού  κώνου,  και  τέτοιου  είδους 

διασταυρώσεις ονομάζονται σήμερα "Κωνικές τομές" (Conical Intersection, CI). Ο J. 

Michl  πρώτος  τη  δεκαετία  του  1970  τις  ονόμασε  "χοάνες",  ενώ  ο  Dewar  τις 

αναφέρει  ως  "οπές  Born‐Oppenheimer".  Η  ιστορία  των  κωνικών  τομών  πηγαίνει 

πολλά  χρόνια  πίσω  και  είναι  άρρηκτα  συνδεδεμένη  με  τις  εργασίες  των  Von 

Neumann  και Wigner  το 1929,  των Herzberg  και  Longuet‐Higgins  το 1963  και  του 

Salem to 1982. 

Ο  σχηματισμός  ενός  σημείου  κωνικής  τομής  είναι  συνυφασμένος  με  την 

ύπαρξη μη‐αδιαβατικών φαινομένων στη φωτοφυσική και στη φωτοχημεία. Τέτοια 

φαινόμενα  συναντώνται  συχνά,  όπως  για  παράδειγμα  στη  φωτοσύνθεση,  στον 

μηχανισμό  της  όρασης,  στις  αντιδράσεις  μεταφοράς  ηλεκτρονικού  φορτίου  και 

άλλων διαδικασιών [15, 33]. Όπως οι δύο επιφάνειες δυναμικής ενέργειας πλησιάζουν 

η  μία  με  την  άλλη,  η  ταχύτητα  μιας  μη‐αδιαβατικής  πορείας  εξαρτάται  από  την 

διαφορά  ενεργείας  μεταξύ  των  δύο  PESs.  Οι  κωνικές  τομές  ως  πραγματικές 



48 
 

διασταυρώσεις δύο (ή και περισσότερων) PESs επιταχύνουν τέτοιες μη‐αδιαβατικές 

μεταπτώσεις μεταξύ δύο επιφανειών. Στη φωτοχημική χοάνη η μοριακή δομή "ζεί" 

για μερικά femtoseconds (fm). 

Έχουν αναπτυχθεί αποδοτικοί κβαντοχημικοί αλγόριθμοι για τον εντοπισμό 

των CIs  (Ross, Robb, Yarkony, Bearpark  και  λοιποί)  που  είναι  ενσωματωμένοι  στις 

μεθόδους  CASSCF  (Complete  Active  Space  Self  Consistent  Field)  και MRCI  (Multi 

Reference Configuration Interaction). 

 

Σχήμα 2.19: Κωνική τομή και η ανταλλαγή των επιφανειών δυναμικής ενέργειας. 

 

Υπάρχουν  πάρα  πολλές  εφαρμογές,  όπου  η  έννοια  της  κωνικής  τομής 

αποδείχτηκε  ότι  είναι  πολύ  σημαντική.  Οι  περισσότερες  περιοχές  της  χημείας 

επηρεάζονται  από  την  έννοια  των  κωνικών  τομών,  οι  οποίες  μας  βοηθούν  να 

κατανοήσουμε  τους  μηχανισμούς  των  φωτοφυσικών  και  φωτοχημικών 

διαδικασιών.  Η  έννοια  της  CI  έχει  βρεθεί  στις  περισσότερες  φωτοχημικές 

αντιδράσεις, όπως η δημιουργία ή η διάσπαση ενός χημικού δεσμού, οι αντιδράσεις 

φωτοισομερίωσης,  οι  αντιδράσεις  μεταφοράς  ηλεκτρικού  φορτίου  και  η 

ενδομοριακή μεταφορά ηλεκτρονίου σε οργανικές κατιονικές ρίζες. Στη βιολογία οι 
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κωνικές  τομές  παίζουν  σημαντικό  ρόλο  και  επηρεάζουν  βασικές  διαδικασίες  της 

ίδιας  της  ζωής,  όπως  είναι  η φωτοσύνθεση,  η  όραση,  η  μεταφορά φορτίου  και  η 

φωτοχημική βλάβη και επιδιόρθωση του DNA. Η φωτοσταθερότητα των μορίων της 

ζωής,  η  οποία  εξηγείται  μέσω  ύπαρξης  κωνικών  τομών,  υπήρξε  το  αποφασιστικό 

κριτήριο  επιλογής  στον προσδιορισμό  της  μοριακής αρχιτεκτονικής  της  ζωής  στην 

απαρχή της βιολογικής εξέλιξης. 

 

2.9.1	Σύγκριση	μεταξύ	μεταβατικής	κατάστασης	και	κωνικής	τομής	
 

  Από  μηχανιστικής  απόψεως,  στις  φωτοχημικές  αντιδράσεις  η  κωνική  τομή 

(CI)  επιφανειών  δυναμικής  ενέργειας  παίζει  παρόμοιο  ρόλο  με  τη  μεταβατική 

κατάσταση  (TS)  των θερμικών αντιδράσεων.  Και οι δύο περιγράφουν  τη δομή  της 

μεταβατικής δρώσας διαμόρφωσης του μορίου. Η TS αντιστοιχεί σε ένα σημείο της 

επιφάνειας δυναμικής ενέργειας, όπου η πιθανότητα μετάβασης από το αντιδρών 

στο προϊόν, είναι μέγιστη και οδηγεί σε ένα μοναδικό προϊόν. Η CI αντιπροσωπεύει 

εκείνη την περιοχή της διεγερμένης κατάστασης, όπου η πιθανότητα αποδιέγερσης 

προς  τη  βασική  κατάσταση  είναι  μέγιστη  και  μπορεί  να  οδηγεί  σε  πολλαπλά 

φωτοπροϊόντα  συγχρόνως.  Οι  χρόνοι  ζωής μιας  μοριακής  δομής  τόσο στη TS  όσο 

και στη CI κυμαίνονται από μερικά ps έως fs. Η TS είναι ένα στάσιμο σημείο, ενώ το 

σημείο μιας κωνικής τομής δεν είναι (όπως επίσης και το σημείο Frank‐Condon). 

  Το πέρασμα από μια TS  είναι  ένα αδιαβατικό φαινόμενο,  ενώ το πέρασμα 

από  μια  κωνική  τομή  ένα  μη‐αδιαβατικό  φαινόμενο.  Μη‐ακτινοβολούσα 

αποδιέγερση λαμβάνει χώρα από το σημείο της κωνικής τομής παράγοντας είτε το 

αρχικό αντιδρών, είτε δίνοντας νέα προϊόντα. 
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3.	Αποτελεʆσματα	

 

3.1	Σύνθεση	ενώσεων	
 

  Σύμφωνα με τους στόχους της διατριβής που αναπτύχθηκαν παραπάνω, το 

πρώτο  βήμα  ήταν  η  σύνθεση  κατάλληλων  οργανικών  ενώσεων.  Έτσι  στο  πρώτο 

μέρος  των  αποτελεσμάτων  περιγράφεται  η  σύνθεση  των  ενώσεων  1a‐d,  3a‐c  και 

acetal1‐3, που μελετήθηκαν στη συνέχεια φωτοχημικά. Από αυτές  τις  ενώσεις  για 

πρώτη φορά συντέθηκαν οι ακετάλες acetal1‐3. 

  Για  τη σύνθεση  των παραγώγων βενζυλοσιλανίων 1a‐d  χρησιμοποιήθηκε η 

πολύ γνωστή αντίδραση με Grignard  (§5.2.2),  όπου  το βενζυλο‐χλωρίδιο ενώνεται 

με  το  αντίστοιχο  σιλυλο‐χλωρίδιο  χωρίς  να  αντιμετωπιστεί  κάποιο  ιδιαίτερο 

πρόβλημα (Σχήμα 3.1). 

 

Cl

R1

Mg

THF

MgCl

R1

ClSiMe2R2
SiMe2R2

R1

R1=tertbutyl

R2=cycloexyl, octyl, decyl  

 Σχήμα 3.1: Συνθετική πορεία των ενώσεων 1a‐d 

 

  Στην  περίπτωση  των  ενώσεων  3a‐c,  λόγω  της  ταχύτατης  αντίδρασης  των 

βενζυλικών  χλωριδίων  με  το  βενζυλο‐Grignard  που  σχηματίζεται  κατά  την 

προσθήκη, ακολουθήσαμε μια παραλλαγή της παραπάνω πορείας[34] (§5.2.3). 

Επειδή με  τις  βιβλιογραφικές μεθόδους παίρναμε προϊόντα διμερών μέσω 

σύζευξης Wurtz, αυτή τη φορά η προσθήκη του βενζυλο‐χλωριδίου γίνεται σε μίγμα 

μαγνησίου και σιλυλοχλωριδίου υπό βρασμό. Έχουμε δηλαδή την παραγωγή in‐situ 
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του Grignard και ταυτόχρονη αντίδρασή του με το Cl‐SiMe3 προς την παραγωγή του 

τελικού  προϊόντος  [35].  Αυτό  συμβαίνει  για  να  αυξήσουμε  την  ταχύτητα  της 

αντίδρασης  του  βενζυλο‐Grignard  με  το  σιλυλοχλωρίδιο  και  όχι  με  το  βενζυλο‐

χλωρίδιο (Σχήμα 3.2). 

 

Cl

R2 THF, Θέρμανση

R1

R3

Mg, ClSiMe3 SiMe3

R2

R1

R3

R2

R1

R3

R2

R1

R3

3a: R1=H, R2,R3=Me
3b: R1,R3=Me, R2=H
3c: R1,R2,R3=Me

 

 Σχήμα 3.2: Συνθετική πορεία των ενώσεων 3a‐3c 

 

Τα  αντίστοιχα  βενζυλο‐χλωρίδια  των  ενώσεων  3a‐c,  συντέθηκαν  και  αυτά 

λόγω  της  μη  εμπορικής  τους  διάθεσης.  Το  παράγωγο  3c  συντέθηκε  από  το 

μεσιτυλένιο με χλωρομεθυλίωση (Σχήμα 3.3) σε καλή απόδοση 60%. 

 

Me

Me Me

H2CO

CCl4, HCl αέριο
55oC

Me

Me Me

Cl

 

 Σχήμα 3.3: Συνθετική πορεία του χλωριδίου 3c  
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Παρακάτω φαίνονται  τα χλωρίδια 3a  και 3b από αναγωγή των οξέων προς 

τις  αντίστοιχες  αλκοόλες  και  μετά  με  επίδραση  SOCl2  προς  τα  τελικά  χλωρίδια 

(Σχήμα 3.4). 

 

OH

O

LiAlH4

THF, Θέρμανση

OH SOCl2 Cl

OH

O

LiAlH4

THF, Θέρμανση

OH SOCl2 Cl

3a

3b
 

 Σχήμα 3.4: Συνθετική πορεία των χλωριδίων 3a και 3b. 

 

  Η σύνθεση  των ακεταλών  (§5.2.4)  έγινε από  τις αντίστοιχες βενζοφαινόνες 

χρησιμοποιώντας  αιθυλενογλυκόλη  (‐CH2OH)2  και  p‐τολουολοσουλφονικό  οξύ  ως 

καταλύτη (Σχήμα 3.5) [36]. 

O

Ph

SiMe3

R1

R2

(-CH2OH)2

TosOH

Τολουόλιο, Βρασμός Ph

SiMe3

R1

R2

O

O

acetal2: R1=H, R2=Me

acetal3: R1=Me, R2=Me

acetal1: R1=H, R2=Ph

 

 Σχήμα 3.5: Συνθετική πορεία των ακεταλών acetal1,acetal2 και acetal3. 
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  Στην περίπτωση της ένωσης acetal3 δεν έγινε χρήση τολουολίου ως διαλύτη, 

αλλά  βενζολίου,  γιατί  είχαμε  διάσπαση  του  δεσμού  C‐Si,  με  αποτέλεσμα  την 

αποσιλυλίωση  της  ένωσης.  Το  γεγονός  αυτό  οφείλεται  τόσο  στην  ευπάθεια  του 

δεσμού  C‐Si  όσο  και  στο  χρόνο  θέρμανσης  του  μίγματος  της  αντίδρασης.  Σε 

συνδυασμό με  την ύπαρξη  του  τολουολοσουλφονικού οξέος και λαμβάνοντας υπ’ 

όψιν μας την πόλωση του δεσμού C‐Si είναι προφανές ότι ένα οξύ κατά Lewis, λόγω 

του  ηλεκρονιόφιλου  χαρακτήρα  του,  έχει  την  τάση  να  προσβάλει  το  βενζυλικό 

δεσμό C‐Si, γεγονός που εξηγεί την αποσιλυλίωση της ένωσης [29e, 37]. 
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3.2	Φωτοχημική	μελέτη	της	ένωσης	τολουόλιο 
 

 

   

  Παλμική  φωτόλυση  laser:  Κατά  την  παλμική  φωτόλυση  της  ένωσης 

Τολουόλιο  (4,4 mM  σε MeCN)  με  Laser 266 nm  υπό  ατμόσφαιρα  αζώτου  (§5.3.1 

πείραμα  3)  το  φάσμα  απορρόφησης  που  καταγράφεται  0,5  μs  μετά  τον  παλμό, 

εμφανίζει λmax στα 250 nm, 305 nm και μια ευρεία απορρόφηση στην περιοχή 250 

ως 800 nm με λmax στα 420 nm με σταθερά ταχύτητας πτώσης kobs=1.5x10
6s‐1 (Σχήμα 

3.6).  
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 Σχήμα  3.6:  Φάσμα  Παλμικής  Φωτόλυσης  Laser  της  ένωσης  Τολουόλιο  σε 

ατμόσφαιρα  Ν2  (MeCN)  σε  διάφορους  χρόνους  μετά  τον  παλμό  του  laser. 

Διάγραμμα kobs συναρτήσει της συγκέντρωσης του αποσβέστη. 
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Με την προσθήκη ενός τυπικού αποσβέστη τριπλής διεγερμένης κατάστασης 

(2‐μεθυλοβουταδιένιο)  έχουμε  πτώση  της  ευρείας  απορρόφησης  (μετά  από  την 

προσθήκη  16,3  mΜ  αποσβέστη  η  απορρόφηση  έχει  εξαφανιστεί),  αποδίδουμε 

λοιπόν  την  απορρόφηση  αυτή  στην  τριπλή  διεγερμένη  κατάσταση  της  ένωσης 

Τολουόλιο. Η σταθερά απόσβεσης στα 250 nm υπολογίστηκε kq=4.26x10
9M‐1s‐1  (§ 

5.3.1 πείραμα. 12). Η απορρόφηση που παραμένει με σχετικά σταθερή αλλά μικρή 

απορρόφηση στα 315 nm (ΔOD~0.005) σε χρόνους μεγαλύτερους από τα 3 μs ίσως 

οφείλεται  στη  βενζυλική  ρίζα  της  ένωσης  του  τολουολίου.  Η  σταθερή  αυτή 

απορρόφηση  δεν  επηρεάζεται  από  την  παρουσία  αποσβέστη  τριπλής  (2‐

μεθυλοβουταδιένιο),  ακόμα  και  σε  συγκέντρωση  τέτοια  όπου  όλη  η  τριπλή  έχει 

αποσβεστεί,  γεγονός  που  μας  οδηγεί  στο  συμπέρασμα  ότι  η  δημιουργία  της 

βενζυλικής  ρίζας  δεν  είναι  αποτέλεσμα  της  τριπλής  διεγερμένης  κατάστασης  T1 

αλλά ίσως της απλής S1. 

  Όταν  η  λήψη  του  φάσματος  παλμικής  φωτόλυσης  της  ένωσης  γίνει  σε 

μικρότερα  χρονικά παράθυρα πολύ  κοντά στο παλμό  (χρονικό παράθυρο 400 ns), 

τόσο σε ατμόσφαιρα αζώτου όσο και οξυγόνου (§5.3.1 πείραμα 1,5) παρατηρούμε 

σε όλα τα κινητικά προφίλ >400 nm, την ταχύτατη καταστροφή ενός ενδιαμέσου και 

το σχηματισμό ενός άλλου (Σχήμα 3.7).  
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 Σχήμα 3.7: Φάσμα S1‐Sn απορρόφησης διαλύματος της ένωσης Τολουόλιο σε MeCN 

υπό  ατμόσφαιρα  αζώτου  (πάνω)  και  υπό  ατμόσφαιρα  οξυγόνου  (κάτω).  Κινητικά 

διαγράμματα  στα  420  και  410  nm  με  kobs=3.15x10
7  s‐1  και  kobs=9.89x10

7  s‐1 

αντίστοιχα. 

 

Σε ατμόσφαιρα αζώτου  το φάσμα εμφανίζει μια  ευρεία απορρόφηση στην 

περιοχή 400‐650 nm με λmax στα 430 και 520 nm. Απορροφήσεις κάτω των 400 nm 

δεν  είναι  ορατές  λόγω  του  αρνητικού  σήματος  (φθορισμός  μητρικής  ένωσης)  το 

οποίο λαμβάνεται. Ο χρόνος ζωής της ευρείας αυτής απορρόφησης ανέρχεται στα 

32  ns  (σήμα  πτώσης  στα  420  nm),  ενώ  η  καταστροφή  της  συνοδεύεται  από  την 

εμφάνιση  μιας  άλλης  απορρόφησης,  η  οποία  εκτείνεται  από  360‐700  nm  (βλέπε 

Σχήμα 3.7 χρονικό παράθυρο 130 ns). Η ύπαρξη του ισοσβεστικού σημείου στα 365 

nm έρχεται σε πλήρη συμφωνία με την αλληλομετατροπή αυτή. 

Η μορφή του φάσματος απορρόφησης παραμένει η  ίδια και σε οξυγόνο. Η 

ευρεία απορρόφηση παρουσιάζεται στην περιοχή των 360‐700 nm με λmax στα 430 

και  630  nm.  Διαφορές  παρουσιάζουν  οι  χρόνοι  ζωής,  είναι  πολύ  μικρότεροι  σε 

σχέση με αυτούς που μετριούνται σε άζωτο και συγκεκριμένα 3 φορές μικρότεροι 

(περίπου  10  ns).  H  απορρόφηση  που  εμφανίζεται  130  ns  μετά  τον  παλμό 

απουσιάζει.  

Από  τα  παραπάνω  χαρακτηριστικά  και  από  την  ανάλυση  της  κινητική  της 

συμπεριφοράς η ευρεία απορρόφηση στα 360‐700 nm αποδίδεται στο φάσμα της 

S1‐Sn  διεγερμένης  κατάστασης  του  τολουολίου.  Οι  διαφορές  που  παρουσιάζονται 

στους  χρόνους  ζωής  σε  άζωτο  και  οξυγόνο  οφείλονται  στην  απόσβεση  της  απλής 

διεγερμένης  κατάστασης  από  το  οξυγόνο.  Πιο  συγκεκριμένα,  η  παρατηρούμενη 

ταχύτητα πτώσης σε κορεσμένο με άζωτο διάλυμα της ένωσης σε MeCN, μετρήθηκε 

να είναι kobs=3.15x10
7 s‐1 (lifetime 32 ns), ενώ σε οξυγόνο kobs=9.89x10

7 s‐1 (lifetime 

10 ns). Η διαλυτότητα του οξυγόνου σε ΜeCN είναι 9,1 mM στους 25 οC, συνεπώς 

υπολογίζουμε με βάση την σχέση 

 

࢙࢈࢕࢑ ൌ ࢑૙ ൅ ࢗ࢑ ∗ ሾࡻ૛ሿ, ሺࢗ࢑ ≫ ࢑૙ሻ 
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και  διαιρώντας  με  τη  συγκέντρωση  του  οξυγόνου  kq=1.09x10
9  M‐1s‐1  τιμή  πολύ 

κοντά  στη  diffusion‐controlled  σταθερά  στο  συγκεκριμένο  διαλύτη  (1.9x1010M‐1s‐1 

στους25oC). 

Τα  παραπάνω  αποτελέσματα  επιβεβαιώθηκαν  από  τη  μέτρηση  του 

φάσματος  φθορισμού  της  ένωσης  (Σχήμα  3.8)  με  266‐nm  laser  (χωρίς  τη  χρήση 

αναλυτικής  λάμπας).  Ο  χρόνος  ζωής  του φθορισμού ανέρχεται  στα 27 ns  (§ 5.3.1 

πείραμα  2),  χρόνος  σχεδόν  ίδιος  με  το  χρόνο  ζωής  της  S1‐Sn,  όπως  αναφέρθηκε 

προηγουμένως. 
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 Σχήμα 3.8: Φάσμα εκπομπής διαλύματος της ένωσης Τολουόλιο σε MeCN με  laser 

266 nm παρουσία αζώτου. Κινητικό διαγράμματα στα 280 nm με kobs=3.74x10
7 s‐1. 

 

Η  ευρεία  απορρόφηση που  σχηματίζεται  σε  ατμόσφαιρα  αζώτου  μετά  την 

καταστροφή  της  S1‐Sn,  η  οποία  απουσιάζει  παρουσία  οξυγόνου,  αποδίδεται  στην 

απορρόφηση  της  τριπλής  διεγερμένης  κατάστασης  T1‐Tn.  Τον  ισχυρισμό  αυτό 
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αποδείξαμε  επαναλαμβάνοντας  το  πείραμα  καταγραφής  του  φάσματος  παλμικής 

φωτόλυσης υπό της ίδιες ακριβώς συνθήκες παρουσία αποσβέστη. Το φάσμα που 

καταγράφεται  φαίνεται  στο  Σχήμα  3.9,  όπου  παρατηρούμε  την  εξαφάνιση  της 

ευρείας απορρόφησης που εμφανιζόταν σε χρονικά παράθυρα μεγαλύτερα των 100 

ns. 
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 Σχήμα 3.9: Φάσμα S1‐Sn απορρόφησης διαλύματος της ένωσης Τολουόλιο σε MeCN 

υπό ατμόσφαιρα αζώτου παρουσία αποσβέστη 2‐μεθυλο‐βουταδιένιο (34.3mM).  

 

  Έγιναν πειράματα απόσβεσης  (quenching)  της S1‐Sn  (§ 5.3.1 πείραμα 10,11) 

για να δούμε κατά πόσο η καταστροφή της επηρεάζεται παρουσία του αποσβέστη 

2‐μεθυλο‐1,3‐βουταδιένιο που χρησιμοποιούμε (Σχήμα 3.10). 
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 Σχήμα 3.10: Διάγραμμα kobs σε συνάρτηση με τη συγκέντρωση του αποσβέστη  (2‐

μεθυλο‐βουταδιένιο)  

 

Όπως φαίνεται  και από  το διάγραμμα η σταθερά απόσβεσης υπολογίζεται 

kq=1,7x10
9s‐1M‐1  και  η  σταθερά  πτώσης  της  απλής  σε  k0=3,9x10

7s‐1.  Η  προσθήκη 

αποσβέστη δε φαίνεται να επηρεάζει αισθητά την ταχύτητα καταστροφής της S1‐Sn 

διεγερμένης  κατάστασης,  τουλάχιστον  στις  συγκεντρώσεις  που  χρειάζεται  για  να 

έχουμε πλήρη απόσβεση  της  τριπλής  διεγερμένης  κατάστασης T1‐Tn  (με 2,75 mM 

όλη η τριπλή έχει αποσβεστεί, όπως αναφέρθηκε παραπάνω). 

 

 

 

 



61 
 

3.3	Φωτοχημική	μελέτη	της	ένωσης	PhCH2‐CMe3	
 

C
Me

Me Me

 

 

  Παλμική  φωτόλυση  laser:  Κατά  την  παλμική  φωτόλυση  της  ένωσης 

Νεοπεντυλο‐Βενζόλιο με laser 266 nm υπό ατμόσφαιρα Ν2 το φάσμα απορρόφησης 

που καταγράφεται αμέσως μετά τον παλμό, εμφανίζει λmax στα 305 nm με σταθερά 

ταχύτητας πτώσης της απορρόφησης kobs = 3,83x10
5 s‐1 και μια ευρεία απορρόφηση 

που φτάνει περίπου τα 700 nm (kobs
460 = 5,95x105 s‐1) (Σχήμα 3.11). 
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 Σχήμα 3.11: Φάσμα Παλμικής Φωτόλυσης Laser της ένωσης Νεοπεντυλο‐Βενζόλιο 

σε ατμόσφαιρα O2 (MeCN) σε διάφορους χρόνους μετά τον παλμό του laser (■0,3 μs 

, ο 0,55 μs , ▲1 μs , ◊ 7 μs), κινητικά προφίλ στα 330 και 460 nm. 
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  Όταν το πείραμα γίνεται, υπό τις ίδιες συνθήκες, σε ατμόσφαιρα Ο2, μέρος 

της ευρείας απορρόφησης χάνεται και εμφανίζεται μια με λmax στα 500 nm (§ 5.3.2 

πείραμα  4).  Αποδίδουμε  την  απορρόφηση  αυτή  στην  κατιονική  ρίζα  της  ένωσης 

Νεοπεντυλο‐Βενζόλιο (Σχήμα 3.12). 
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 Σχήμα 3.12: Φάσμα Παλμικής Φωτόλυσης Laser της ένωσης Νεοπεντυλο‐Βενζόλιο 

σε ατμόσφαιρα Ν2 (MeCN) σε διάφορους χρόνους μετά τον παλμό του laser (■0,51 

μs , ο 1.1 μs , ▲3.3 μs , ◊ 6.5 μs), 

 

Η  μορφή  του  φάσματος  απορρόφησης  είναι  ίδια  με  αυτή  του  φάσματος 

παλμικής ραδιόλυσης της ένωσης PhCH2‐SiMe3 σε ατμόσφαιρα Ο2, όπου προκύπτει 

η κατιονική ρίζα[3, 28] (Σχήμα 3.13): 
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 Σχήμα 3.13: Φάσμα Παλμικής ραδιόλυσης της ένωσης PhCΗ2SiMe3 σε ατμόσφαιρα 

Ο2 (n‐BuCl) σε διάφορους χρόνους μετά τον παλμό (■0.2 μs, ○1.9 μs) 

 

Ένα άλλο στοιχείο για  το ότι η απορρόφηση με λmax στα 500 nm οφείλεται 

στην κατιονική ρίζα της ένωσης αποτελεί το γεγονός ότι το κινητικό προφίλ στα 500 

nm παραμένει ανεπηρέαστο σε ατμόσφαιρα οξυγόνου (Σχήμα 3.14). 
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 Σχήμα  3.14:  Κινητικό  προφίλ  στα  500  nm  σε  ατμόσφαιρα  αζώτου  (μαύρο)  και 

ατμόσφαιρα οξυγόνου (γκρι).  

 

Φαίνεται  πως  η  διαδικασία  παραγωγής  της  κατιονικής  ρίζας  είναι 

διφωτονική  διαδικασία  (Σχήμα  3.15).  Πράγματι  αν  κάνουμε  πειράματα 

φωτονικότητας στο  λmax  της απορρόφησης  της  κατιονικής  ρίζας  το διάγραμμα  της 

απορρόφησης  έναντι  του  τετραγώνου  της  δόσης  του  laser  που  προκύπτει  έχει  τη 

μορφή ευθείας που αποδεικνύει τη διφωτονικότητα (§ 5.3.2 πείραμα 8). 
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 Σχήμα  3.15: Διάγραμμα  της  απορρόφησης  έναντι  του  τετραγώνου  της  δόσης  του 

laser στα 550 nm υπό ατμόσφαιρα αζώτου. 

 

Αντίθετα με την κατιονική ρίζα αν επαναλάβουμε το πείραμα φωτονικότητας 

στα  315  nm  (§  5.3.2  πείραμα  7)  δεν  προκύπτει  διφωτονική  διαδικασία,  το 

διάγραμμα  φωτονικότητας  της  απορρόφησης  έναντι  της  δόσης  του  laser  είναι 

ευθεία  (Σχήμα 3.16).  Η  απορρόφηση  στα 315 nm,  όπως  είναι  γνωστό  και  από  τη 

βιβλιογραφία,  αποδίδεται  στη  βενζυλική  ρίζα,  η  όποια  απορροφά  στην  περιοχή 

αυτή. 
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 Σχήμα  3.16:  Διάγραμμα  φωτονικότητας  της  απορρόφησης  έναντι  της  δόσης  του 

laser στο λmax της απορρόφησης της ρίζας στα 315 nm. 

 

Το  μέρος  της  ευρείας  απορρόφησης  που  χάνεται  όταν  το  πείραμα 

διεξάγεται, υπό τις  ίδιες συνθήκες, σε ατμόσφαιρα Ο2  το αποδίδουμε στην τριπλή 

διεγερμένη  κατάσταση.  Αυτό  επιβεβαιώνεται  και  από  το  πείραμα  παρουσία  2‐

μεθυλο‐1,3‐βουταδιενίου ως αποσβέστη τριπλής, από το οποίο και υπολογίζεται η 

σταθερά  απόσβεσης  στα  500  nm  kq  =  4,33x10
9 M‐1s‐1  και  η  σταθερά  πτώσης  της 

τριπλής  k0  =  7,45  x10
6  s‐1  (§6.2  πείραμα  9).  Η  κβαντική  απόδοση  της  τριπλής 

υπολογίστηκε  με  τη  χρήση  καροτένιου  (§  5.3.4)  και  περυλενίου  ως  πρότυπο 

Φisc=0,22 (Σχήμα 3.17). 
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 Σχήμα 3.17: Φάσμα Παλμικής Φωτόλυσης Laser της ένωσης Νεοπεντυλο‐Βενζόλιο 

σε  ατμόσφαιρα  Ν2  (MeCN)  σε  διάφορους  χρόνους  μετά  τον  παλμό  του  laser 

παρουσία  αποσβέστη  2‐μεθυλο‐1,3‐βουταδιένιο.  Διάγραμμα  kobs  συναρτήσει  της 

συγκέντρωσης του αποσβέστη. Φάσμα της διαφοράς των 280‐800 ns (κάτω). 

 

  Παρατηρούμε επίσης την εξαφάνιση της απορρόφησης με λmax στα 315 nm 

παρουσία του αποσβέστη γεγονός που μας οδηγεί στο συμπέρασμα ότι 

 

1. Η  απορρόφηση  αυτή  ανήκει  στη  βενζυλική  ρίζα  προερχόμενη  από  την 

τριπλή Τ1 διεγερμένη κατάσταση, η οποία τριπλή ενώ αποσβένεται έχει ως 

συνέπεια τη μείωση της παραγωγής της ρίζας. Αν από το φάσμα σε χρονικό 

παράθυρο 280 ns αφαιρέσουμε εκείνο των 800 ns το φάσμα που προκύπτει 

το  φάσμα  (Σχήμα  3.17)  που  είναι  ίδιο  με  αυτό  της  κατιονικής  ρίζας 

παρουσία  οξυγόνου,  γεγονός  που  δείχνει  ότι  η  βενζυλική  ρίζα 

υποβαθμίζεται  παρουσία  αποσβέστη.  Ένα  μόνο  μικρό  μέρος  της 

απορρόφησης  με  λmax  στα  315  nm  παραμένει  παρουσία  αποσβέστη,  που 

ίσως να οφείλεται εν μέρη στο σχηματισμό της βενζυλικής ρίζας μέσω της 

κατιονικής ρίζας. 

PhCH2CMe3 +PhCH2 CMe3
 

 

 

2. Η  απορρόφηση  αυτή  ανήκει  και  στην  τριπλή  Τ1  διεγερμένη  κατάσταση,  η 

οποία αποσβένεται με συνέπεια την εξαφάνιση της απορρόφησης. Η μικρή 

απορρόφηση στα 300 nm  που παραμένει  παρουσία αποσβέστη οφείλεται 

στην παραγωγή της βενζυλικής ρίζας από την κατιονική ρίζα (Σχήμα 3.18). 
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 Σχήμα 3.18: Φάσμα Παλμικής Φωτόλυσης Laser της ένωσης Νεοπεντυλο‐Βενζόλιο 

σε  ατμόσφαιρα Ν2  (μαύρο ■)  και  παρουσία  αποσβέστη 2‐μεθυλο‐1,3‐βουταδιένιο 

(άσπρο ○) 500 ns μετά τον παλμό. 

 

Αξιοπερίεργο  είναι  το  γεγονός  ότι  παρουσία  αποσβέστη  έχουμε  και  τη 

γρήγορη εξαφάνιση της απορρόφησης της κατιονικής ρίζας. Φαίνεται να χάνεται η 

κατιονική  ρίζα  από  την  απόσβεση  της  τριπλής  γεγονός  που  φανερώνει  ότι  η 

κατιοντική ρίζα προκύπτει διφωτονικά από την τριπλή διεγερμένη κατάσταση. 

 

T1
hv

PhCH2CMe3

 

 

Σε αναλογία με το Τολουόλιο και στην περίπτωση της Νεοπεντυλο‐Βενζόλιο 

ένωσης,  όταν  η  λήψη  του  φάσματος  παλμικής  φωτόλυσης  γίνει  σε  μικρότερα 
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χρονικά  παράθυρα  (πολύ  κοντά  στο  παλμό),  τόσο  παρουσία  αζώτου  όσο  και 

οξυγόνου  παρατηρούμε,  την  καταστροφή  τις  S1  διεγερμένης  κατάστασης  και  το 

σχηματισμό της τριπλής Τ1 (Σχήμα 3.19).  
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 Σχήμα  3.19:  Φάσμα  S1‐Sn  απορρόφησης  διαλύματος  της  ένωσης  PhCH2CMe3  σε 

MeCN, υπό ατμόσφαιρα αζώτου και κινητικά προφίλ στα 345 nm και 720 nm. 

 

  Σε ατμόσφαιρα αζώτου  το φάσμα εμφανίζει μια  ευρεία απορρόφηση στην 

περιοχή 400‐500 nm με λmax στα 450 και 750 nm. Απορροφήσεις κάτω των 400 nm 

δεν  είναι  ορατές  λόγω  του  αρνητικού  σήματος  το  οποίο  λαμβάνεται  (§  5.3.2 

πείραμα 2). Ο χρόνος ζωής της ευρείας αυτής απορρόφησης ανέρχεται στα 17,8 ns 

(σήμα πτώσης στα 720 nm), ενώ η καταστροφή της συνοδεύεται από την εμφάνιση 

μιας άλλης ευρείας απορρόφησης , η οποία εκτείνεται από 340‐800 nm. 

  Η  ανάλυση  του  κινητικού  στα  720  nm  έγινε  χρησιμοποιώντας  δευτέρας 

τάξεως κινητική εξίσωση, όπου φαίνεται να υπάρχουν δύο ενδιάμεσα ένα γρήγορο 

(καταστροφή S1) με kobs=5,64x10
7 s‐1 και ένα αργό (καταστροφή Τ1) με kobs=8.1x10

6 s‐

1. 
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  Τα  παραπάνω  αποτελέσματα  επιβεβαιώθηκαν  από  τη  μέτρηση  του 

φάσματος  φθορισμού  της  ένωσης  με  266‐nm  laser  (χωρίς  τη  χρήση  αναλυτικής 

λάμπας).  Το  φάσμα  που  μετρήθηκε  είναι  πανομοιότυπο  με  αυτό  που  προκύπτει 

από συνεχή excitation (§ 5.3.2 πείραμα 1). Ο χρόνος ζωής του φθορισμού ανέρχεται 

στα 22,3 ns (κινητικό προφίλ 300 nm με kobs=4,54x10
7 s‐1), χρόνος σχεδόν ίδιος με το 

χρόνο ζωής της S1‐Sn, όπως αναφέρθηκε προηγουμένως (Σχήμα 3.20). 
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 Σχήμα 3.20: Φάσμα  εκπομπής που προκύπτει  μετά από φωτοβόληση διαλύματος 

της  ένωσης  Νεοπεντυλο‐Βενζόλιο  σε  ακετονιτρίλιο  με  266‐nm  laser,  υπό 

ατμόσφαιρα αζώτου και κινητικό προφίλ στο λmax του φθορισμού στα 300 nm. 
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3.4	Φωτοχημική	μελέτη	της	ένωσης	PhCH2‐SiMe3	
(Βενζυλοτριμεθυλοσιλάνιο) 

 

 

 

Παλμική φωτόλυση laser. Κατά την παλμική φωτόλυση της PhCH2‐SiMe3 με 

laser  266  nm,  υπό  ατμόσφαιρα  Ν2,  το  φάσμα  απορρόφησης  που  καταγράφεται 

αμέσως  μετά  τον  παλμό,  εμφανίζει  λmax  στα  255  nm  και  310  nm  με  σταθερά 

ταχύτητας  πτώσης  της  απορρόφησης  kobs  =  4.1x10
5  s‐1  και  kobs  =  5.3x10

5  s‐1 

αντίστοιχα  και  μια  ευρεία  απορρόφηση  που  φτάνει  μέχρι  περίπου  τα  600  nm 

(kobs
410  =  1x106  s‐1).  Oι  απορροφήσεις  στα  255  nm  και  310  nm,  όπως  είναι  ήδη 

γνωστό  και  από  τη βιβλιογραφία  [8a,  b,  38],  αποδίδονται  στο φάσμα  της  βενζυλικής 

ρίζας, όπως επιβεβαιώθηκε και από εμάς, με ανεξάρτητη παραγωγή του φάσματος 

της ρίζας με τη μέθοδο της παλμικής ραδιόλυσης λmax: 260 nm, 314 nm. Το γεγονός 

ότι η σταθερά πτώσης του σήματος στα 410 nm είναι πολύ μεγαλύτερη απ’ ότι στα 

310 nm  (όπου όπως είδαμε απορροφά η ρίζα), συμβαδίζει με το γεγονός ότι στην 

περιοχή  300‐450  nm  παρουσιάζεται,  όπως  αναφέρει  o  Hiratsuka  et  al.[8a]  και  η 

απορρόφηση  της  τριπλής  του βενζυλοσιλανίου,  της οποίας  τη σταθερά  ταχύτητας 

(απαλλαγμένη  από  τη  Τ‐Τ  εκμηδένιση)  στα  380  nm  υπολογίζει  k0  =  1.6x10
5  s‐1 

(Σχήμα 3.21). 
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 Σχήμα  3.21:  Φάσμα  Παλμικής  Φωτόλυσης  Laser  της  ένωσης  PhCH2‐SiMe3  σε 

ατμόσφαιρα Ν2 (MeCN) σε διάφορους χρόνους μετά τον παλμό του  laser (■0.9 μs , 

●2.9 μs , ▲7.4 μs , ▼ 20 μs) 

 

Για την αποσαφήνιση της ύπαρξης ή όχι τριπλής κατάστασης και ελευθέρων 

ριζών έγινε χρήση ενός τυπικού αποσβέστη τριπλής, του 2‐μεθυλο‐1,3‐βουταδιενίο, 

και  λήψη  του φάσματος απορρόφησης υπό ατμόσφαιρα αζώτου  (§ 5.3.4  πείραμα 

6). Η  ευρεία αυτή απορρόφηση  χάθηκε  εντελώς  και  για  το  λόγο αυτό αποδίδεται 

στη Τ1‐Τn, ενώ το φάσμα που λαμβάνεται έχει την ίδια μορφή με αυτό που απομένει 

ύστερα από την καταστροφή της απουσία αποσβέστη (Σχήμα 3.22).  

 

300 400 500 600

0,00

0,05

0,10

0,15

0,20

0,25

Δ
O

D

nm



74 
 

300 450 600 750
0,00

0,04

0,08

0,12

300 400 500 600 700 800

0,00

0,01

0,02

0,03

0,04

0,05

 

 

∆
O

D

nm

Diferential Spectrum

 

 

∆
O

D

nm)

 0.24 s
 0.37 s
 2.16 s
 12.8 s

N
2

 

 Σχήμα  3.22:  Φάσμα  Παλμικής  Φωτόλυσης  Laser  της  ένωσης  PhCH2‐SiMe3  σε 

ατμόσφαιρα  Ν2  (MeCN  )  παρουσία  αποσβέστη  σε  διάφορους  χρόνους  μετά  τον 

παλμό του laser 

 

  Στο  παραπάνω  Σχήμα  3.22  διακρίνεται  σε  μεγάλα  χρονικά  παράθυρα  και 

μετά την καταστροφή της βενζυλικής ρίζας (πτώση της απορρόφησης στα 310 nm) 

να παραμένει μια απορρόφηση με λmax περίπου στα 330 nm. Η απορρόφηση αυτή 

παραμένει και παρουσία οξυγόνου και την αποδίδουμε στο photo‐Fries ενδιάμεσο 

της ένωσης PhCH2‐SiMe3 (Σχήμα 3.23). 

Φαίνεται  η  βενζυλική  ρίζα  να  είναι  αποτέλεσμα  της  απλής  διεγερμένης 

κατάστασης  και  όχι  της  τριπλής.  Αν  η  ρίζα  προερχόταν  από  την  τριπλή  τότε 

παρουσία  αποσβέστη  δεν  περιμέναμε  να  δούμε  το φάσμα  της.  Στη  συγκεκριμένη 

περίπτωση όμως η ύπαρξη της βενζυλικής ρίζας είναι εμφανής (Σχήμα 3.22). 
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 Σχήμα  3.23:  Φάσμα  Παλμικής  Φωτόλυσης  Laser  της  ένωσης  PhCH2‐SiMe3  σε 

ατμόσφαιρα  Ο2  (MeCN)  παρουσία  αποσβέστη  σε  διάφορους  χρόνους  μετά  τον 

παλμό του laser 

 

Η διαδικασία παραγωγής τόσο της βενζυλικής ρίζας (§ 5.3.4 πείραμα 5) όσο 

και  του  photo‐Fries  (§  5.3.5)  ενδιαμέσου  είναι  μονοφωτονική,  όπως  αυτό 

αποδεικνύεται  και  από  τα  διαγράμματα ΔOD  σε  συνάρτηση με  τη  δόση  του  laser 

(Σχήμα 3.24 και 3.25). 

 



76 
 

0 1 2 3 4 5 6

0,000

0,005

0,010

0,015

0,020
∆

O
D

Dosis (mJ)

330nm

N
2

 

 Σχήμα 3.24: Διάγραμμα ΔOD σε συνάρτηση με την δόση του laser στα 330 nm μήκος 

κύματος που απορροφά το photo‐Fries ενδιάμεσο. 

 



77 
 

0 1 2 3 4 5 6

0,00

0,03

0,06

0,09

0,12

0,15

N
2


O

D

Dosis(mJ)

255 nm

 

 Σχήμα 3.25: Διάγραμμα ΔOD σε συνάρτηση με τη δόση του laser στα 255 nm μήκος 

κύματος που απορροφά η βενζυλική ρίζα. 

 

Όταν η λήψη του φάσματος παλμικής φωτόλυσης της PhCH2‐SiMe3 γίνει σε 

μικρότερα  χρονικά  παράθυρα  (πολύ  κοντά  στο  παλμό),  κατά  αναλογία  με  την 

περίπτωση  του  τολουολίου  και  του Νεοπεντυλο‐Βενζολίου,  τόσο  σε  ατμόσφαιρα 

αζώτου όσο και οξυγόνου (§ 5.3.4 πείραμα 1,3), παρατηρούμε, σε όλα τα κινητικά 

προφίλ  με  λ>400  nm,  την  ταχύτατη  καταστροφή  ενός  ενδιαμέσου  και  το 

σχηματισμό ενός άλλου (Σχήμα 3.26 και 3.27). 
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 Σχήμα  3.26:  Φάσμα  S1‐Sn  απορρόφησης  διαλύματος  της  ένωσης  PhCH2‐SiMe3  σε 

MeCN, υπό ατμόσφαιρα αζώτου.  
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 Σχήμα  3.27:  Φάσμα  S1‐Sn  απορρόφησης  διαλύματος  της  ένωσης  PhCH2‐SiMe3  σε 

MeCN, υπό ατμόσφαιρα οξυγόνου.  

 

Σε ατμόσφαιρα αζώτου  το φάσμα εμφανίζει μια  ευρεία απορρόφηση στην 

περιοχή 380‐800 nm με λmax στα 430 και 730 nm. Απορροφήσεις κάτω των 400 nm 

δεν  είναι  ορατές  λόγω  του  φθορισμού  της  μητρικής  ένωσης  που  εκπέμπει  στην 

περιοχή αυτή. Ο χρόνος ζωής της ευρείας αυτής απορρόφησης ανέρχεται στα 18 ns 

(σήμα πτώσης στα 730 nm), ενώ η καταστροφή της συνοδεύεται από την εμφάνιση 

μιας άλλης, η οποία εκτείνεται από 360‐700 nm (βλ. Σχήμα 3.26 χρονικό παράθυρο 

200  ns).  Η  ύπαρξη  του  «σοσβεστικού»  σημείου  στα  385  nm  έρχεται  σε  πλήρη 

συμφωνία με την αλληλομετατροπή αυτή. 

Η μορφή του φάσματος απορρόφησης παραμένει το ίδιο και σε οξυγόνο. Η 

ευρεία απορρόφηση παρουσιάζεται στην περιοχή των 380‐800 nm με λmax στα 430 

και  730  nm.  Διαφορές  παρουσιάζουν  οι  χρόνοι  ζωής,  είναι  πολύ  μικρότεροι  σε 

σχέση  με  αυτούς  που  μετριούνται  σε  άζωτο  (περίπου  6  ns).  Το  "ισοσβεστικό" 
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σημείο  παρουσιάζεται  στα  395  nm  (μετατοπισμένο  κατά  10  nm  σε  σχέση  με 

προηγουμένως), ενώ απουσιάζει η απορρόφηση που εμφανίζεται 200 ns μετά τον 

παλμό. 

Από  τα  παραπάνω  χαρακτηριστικά  και  από  την  ανάλυση  της  κινητική  της 

συμπεριφοράς η ευρεία απορρόφηση στα 370‐800 nm αποδίδεται στο φάσμα της 

S1‐Sn    διεγερμένης  κατάστασης  της  ένωσης  PhCH2‐SiMe3.  Οι  διαφορές  που 

παρουσιάζονται  στους  χρόνους  ζωής  σε  άζωτο  και  οξυγόνο  οφείλονται  στην 

απόσβεση  της  απλής  διεγερμένης  από  το  οξυγόνο.  Πιο  συγκεκριμένα,  η 

παρατηρούμενη  ταχύτητα  πτώσης  σε  κορεσμένο  με  άζωτο  διάλυμα  της  ένωσης 

PhCH2‐SiMe3 σε MeCN μετρήθηκε να είναι kobs=4.37x10
7 s‐1 (lifetime 22 ns), ενώ σε 

οξυγόνο  kobs=1.73x10
8  s‐1  (lifetime  6  ns).  Η  διαλυτότητα  του  οξυγόνου  σε  ΜeCN 

είναι 9,1 mM στους 25 οC συνεπώς υπολογίζουμε kq=1.9x1010 M‐1s‐1. 

Τα  παραπάνω  αποτελέσματα  επιβεβαιώθηκαν  από  τη  μέτρηση  του 

φάσματος  φθορισμού  (§  5.3.4  πείραμα  2)  της  ένωσης  με  266‐nm  laser  (χωρίς  τη 

χρήση  αναλυτικής  λάμπας).  Ο  χρόνος  ζωής  του  φθορισμού  ανέρχεται  στα  19  ns, 

χρόνος σχεδόν ίδιος με το χρόνο ζωής της S1‐Sn, όπως αναφέρθηκε προηγουμένως 

(Σχήμα 3.28). 
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Σχήμα  3.28: Φάσμα  εκπομπής  διαλύματος  της  ένωσης  PhCH2‐SiMe3  σε MeCN  με 

laser 266 nm παρουσία αζώτου. 

 

Η  ευρεία  απορρόφηση που  σχηματίζεται  σε  ατμόσφαιρα  αζώτου  μετά  την 

καταστροφή  της  S1‐Sn,  η  οποία  απουσιάζει  παρουσία  οξυγόνου,  αποδίδεται  στην 

απορρόφηση της τριπλής διεγερμένης κατάστασης T1‐Tn. 

Η απόδοση του φάσματος της S1‐Sn   στην ευρεία απορρόφηση στα 370‐800 

nm  (Σχήμα  3.26  και  3.27)  επιβεβαιώθηκε  και  από  την  παραγωγή  του  φάσματος 

απορρόφησης με picoseconds LFP (Σχήμα 3.29), όπου φαίνεται η απορρόφηση της 

απλής S1‐Sn με λmax στα 460 και 720 nm. 
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Σχήμα  3.29:  Φάσμα  S1‐Sn  απορρόφησης  διαλύματος  της  ένωσης  PhCH2‐SiMe3  σε 

MeCN, υπό ατμόσφαιρα αζώτου με ps‐LFP. 
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3.5	Φωτοχημική	μελέτη	παραγώγων	
βενζυλοσιλανίου	
 

3.5.1	Φωτοχημική	μελέτη	της	ένωσης	1a	
 

 

 

Το φάσμα απορρόφησης της ένωσης 1a: Το φάσμα απορρόφησης της 1a σε 

MeCN  (ίδιο  είναι  και  σε MeOH)  παρουσιάζει  λmax  =  270  nm  με  logε  =  2.72,  που 

αποδίδεται στην S1 (π,π*) και λmax = 226 nm με logε = 3,97, που αποδίδεται στην S2 

(π,π*).  Σε  σύγκριση  τόσο  με  το  τολουόλιο  όσο  και  με  το  νεοπεντυλο‐βενζόλιο 

(PhCH2CMe3)  (στο  οποίο  το  Si  έχει  αντικατασταθεί  με  C)  το  φάσμα  της  1a  είναι 

μετατοπισμένο προς το ορατό (Σχήμα 3.30). 
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 Σχήμα 3.30: Φάσμα απορρόφησης της ένωσης 1a σε MeCN 

 

Έτσι σε σύγκριση με το νεοπεντυλο‐βενζόλιο η S1 της 1a είναι μετατοπισμένη 

κατά 11 nm  (δηλαδή  σταθεροποιημένη  κατά  4,6  kcal/mol),  ενώ  η  S2  κατά 15 nm 

(δηλαδή  σταθεροποιημένη  κατά  9  kcal/mol).  Σε  σύγκριση  με  το  τολουόλιο  οι 

αντίστοιχες σταθεροποιήσεις είναι 3,3 kcal/mol για την S1 και 11 kcal/mol για την S2 

(Πίνακας 3.1). 

Ένωση S1  logε S2 logε 

Τολουόλιο  262 2,41 208 3,92 

PhCH2‐CMe3  259 211  

PhCH2‐SiMe3  268 2.13 222 3.8 

1a  270 2.72 226 3.97 
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 Πίνακας  3.1:  Σύγκριση  των  απορροφήσεων  στο  φάσμα  UV  (λmax  nm,  logε)  των 

ενώσεων τολουόλιο, PhCH2‐CMe3, PhCH2‐SiMe3, σε σχέση με την ένωση 1a. 

 

Στατική φωτοβόληση  και  μελέτη  με UV: Μετά  τη φωτοβόληση  διαλύματος 

της 1a σε MeCΝ (με λάμπα 254 nm) μέχρι και ~30 min, δεν βρέθηκαν ενδείξεις στο 

φάσμα UV  (δημιουργία έντονης και ευρείας απορρόφησης στην περιοχή των 320‐

350  nm)  για  την  εμφάνιση  του  πιθανού  προϊόντος  της  1,3  μετάθεσης  της  ‐SiMe3 

ομάδας. 

 

Παλμική φωτόλυση  laser: Κατά την παλμική φωτόλυση της ένωσης 1a  (0,58 

mmol  σε  MeCN)  με  Laser  266  nm,  υπό  ατμόσφαιρα  αζώτου,  το  φάσμα 

απορρόφησης  που  καταγράφεται  0,5  μs  μετά  τον  παλμό,  εμφανίζει  λmax  στα  265 

nm, 315 nm και μια ευρεία απορρόφηση στην περιοχή 250 ως 550 nm. Μέρος της 

απορρόφησης στα 320 nm  χάνεται  με σταθερά  ταχύτητας πτώσης όμοια με αυτή 

στα 390 nm (kobs=2,04x10
5s‐1). Σε χρόνο 15 μs μετά τον παλμό οι απορροφήσεις με 

λmax  260  και  315  nm  παραμένουν,  ενώ  η  ευρεία  απορρόφηση  έχει  σχεδόν 

εξαφανιστεί (Σχήμα 3.31).  

Σε  ατμόσφαιρα  οξυγόνου  όλες  οι  απορροφήσεις  χάνονται,  γεγονός  που 

καταδεικνύει την ύπαρξη ριζών ή/και τριπλής διεγερμένης κατάστασης.  
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Σχήμα 3.31: Φάσμα Παλμικής Φωτόλυσης Laser  της ένωσης 1a σε ατμόσφαιρα Ν2 

(MeCN) σε διάφορους χρόνους μετά τον παλμό του laser (●0,5 μs , ○3,0 μs , ♦8,0 μs , 

□ 15 μs). 

 

  Για την αποσαφήνιση της ύπαρξης ή όχι τριπλής κατάστασης και ελευθέρων 

ριζών έγινε χρήση ενός τυπικού αποσβέστη τριπλής, 2‐μεθυλο‐1,3‐βουταδιένιο, και 

λήψη του φάσματος απορρόφησης υπό ατμόσφαιρα αζώτου (§ 5.3.7 πείραμα 5). Η 

ευρεία  απορρόφηση  χάθηκε  εντελώς  και  για  το  λόγο  αυτό  αποδίδεται  στη  Τ1‐Τn, 

ενώ το φάσμα που λαμβάνεται έχει την ίδια μορφή με αυτό που απομένει ύστερα 

από την καταστροφή αυτής απουσία αποσβέστη. Η σταθερά απόσβεσης της τριπλής 

υπολογίζεται  (§  5.3.7  πείραμα  4)  kq=7.3x10
9 M‐1s‐1,  τιμή  τυπική  για  το  είδος  του 

χρωμοφόρου (Σχήμα 3.32). 

 

 



87 
 

250 300 350 400 450 500

0,000

0,005

0,010

0,015

0,020

0,0000

0,0005

0,0010

0,0015

0,0020

 

 

m
V

50 μs/div

at 315 nm

0 2 4 6 8 10
0

2

4

6

8

 

 

k
x

1
06

Cq x103(mol/lit)

k
q
=7.3x109 M-1s-1 (R=0.997)

 

 

∆
O

D

λ (nm)

 1 μs
 8 μs
 20 μs
 30 μs

 

Σχήμα 3.32: Φάσμα Παλμικής Φωτόλυσης Laser  της ένωσης 1a σε ατμόσφαιρα Ν2 

(MeCN)  σε διάφορους  χρόνους μετά  τον παλμό  του  laser  παρουσία αποσβέστη 2‐

μεθυλο‐1,3‐βουταδιένιο  και  κινητικό  προφίλ  στα  315  nm.  Διάγραμμα  kobs 

συναρτήσει της συγκέντρωσης του αποσβέστη. 

 

Η  απορρόφηση  στην  περιοχή  των 320 nm  αποδίδεται  στην p‐τερτβουτυλο 

βενζυλική ρίζα, όπως αυτό επιβεβαιώθηκε και από την ανεξάρτητη παραγωγή της 

ρίζας με τη μέθοδο της παλμικής ραδιόλυσης  (Σχήμα 3.33), όπου η κατιονική ρίζα 

διασπάται σε βενζυλική: 
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Σχήμα 3.33: Φάσμα Παλμικής Ραδιόλυσης της ένωσης 1a σε ατμόσφαιρα Ν2 (MeCN) 

σε διάφορους χρόνους μετά τον παλμό και κινητικά προφίλ στα 315 και 550 nm. 

 

Όταν η λήψη του φάσματος παλμικής φωτόλυσης της 1a γίνει σε μικρότερα 

χρονικά παράθυρα  (πολύ κοντά στο παλμό),  τόσο σε ατμόσφαιρα αζώτου όσο και 

οξυγόνου, παρατηρούμε για πρώτη φορά, σε όλα τα κινητικά προφίλ >400 nm, την 
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ταχύτατη  καταστροφή  ενός  ενδιαμέσου  και  το  σχηματισμό  ενός  άλλου  (§  5.3.7 

πείραμα 1,3).  

Σε ατμόσφαιρα αζώτου  το φάσμα εμφανίζει μια  ευρεία απορρόφηση στην 

περιοχή 400‐650 nm με λmax στα 430 και 520 nm. Απορροφήσεις κάτω των 400 nm 

δεν είναι ορατές λόγω του αρνητικού σήματος, το οποίο λαμβάνεται. Ο χρόνος ζωής 

της ευρείας αυτής απορρόφησης ανέρχεται στα 21 ns (σήμα πτώσης στα 530 nm), 

ενώ  η  καταστροφή  της  ακολουθείται  από  την  εμφάνιση  της  τριπλής  διεγερμένης 

κατάστασης, η οποία εκτείνεται από 380‐650 nm (βλ. Σχήμα 3.33 χρονικό παράθυρο 

120 ns  κινητικό προφίλ στα 390 nm).  Η ύπαρξη  του «ισοσβεστικού»  σημείου στα 

400 nm έρχεται σε πλήρη συμφωνία με την αλληλομετατροπή αυτή. 

Η μορφή του φάσματος απορρόφησης παραμένει το ίδιο και σε οξυγόνο. Η 

ευρεία απορρόφηση παρουσιάζεται στην περιοχή των 400‐650 nm με λmax στα 430 

και  520  nm.  Διαφορές  παρουσιάζουν  οι  χρόνοι  ζωής,  είναι  πολύ  μικρότεροι  σε 

σχέση  με  αυτούς  που  μετριούνται  σε  άζωτο  και  συγκεκριμένα  τέσσερις  φορές 

μικρότεροι  (περίπου  6  ns).  Το  ισοσβεστικό  σημείο  παρουσιάζεται  στα  390  nm 

(μετατοπισμένο  κατά  10  nm  σε  σχέση  με  προηγουμένως),  ενώ  απουσιάζει  η 

απορρόφηση που εμφανίζεται 120 ns μετά τον παλμό (Σχήμα 3.34). 
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Σχήμα 3.34: Φάσμα  S1‐Sn  απορρόφησης  διαλύματος  της  ένωσης 1a  σε MeCN  υπό 

ατμόσφαιρα αζώτου(κάτω) και υπό ατμόσφαιρα οξυγόνου(πάνω). 

 

Από  τα  παραπάνω  χαρακτηριστικά  και  από  την  ανάλυση  της  κινητική  της 

συμπεριφοράς, η ευρεία απορρόφηση στα 430‐550 nm αποδίδεται στο φάσμα της 

S1‐Sn    διεγερμένης  κατάστασης  της  ένωσης  1a.  Οι  διαφορές  που  παρουσιάζονται 

στους  χρόνους  ζωής  σε  άζωτο  και  οξυγόνο  οφείλονται  στην  απόσβεση  της  απλής 

διεγερμένης  από  το  οξυγόνο.  Πιο  συγκεκριμένα,  η  παρατηρούμενη  ταχύτητα 

πτώσης  σε  κορεσμένο  με  άζωτο  διάλυμα  της  ένωσης  1a  σε MeCN  μετρήθηκε  να 

είναι kobs=4.75x10
7 s‐1  (lifetime 21 ns),  ενώ σε οξυγόνο kobs=1.67x10

8 s‐1  (lifetime 6 

ns).  Η  διαλυτότητα  του  οξυγόνου  σε  ΜeCN  είναι  9,1 mM  στους  25  οC,  συνεπώς 

υπολογίζουμε kq=1.83x10
10 M‐1s‐1 τιμή πολύ κοντά στη diffusion‐controlled σταθερά 

στο συγκεκριμένο διαλύτη (1.9x1010 M‐1s‐1 στους 25 oC). 

Τα  παραπάνω  αποτελέσματα  επιβεβαιώθηκαν  από  τη  μέτρηση  του 

φάσματος  φθορισμού  της  ένωσης  (Σχήμα  3.35)  με  266 nm  laser  (χωρίς  τη  χρήση 
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αναλυτικής  λάμπας).  Το φάσμα  που  μετρήθηκε  είναι  πανομοιότυπο  με  αυτό  που 

προκύπτει από συνεχή excitation. Ο χρόνος ζωής του φθορισμού ανέρχεται στα 27 

ns,  χρόνος  σχεδόν  ίδιος  με  το  χρόνο  ζωής  της  S1‐Sn  όπως  αναφέρθηκε 

προηγουμένως (§5.3.7 πείραμα 2). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Σχήμα  3.35. Φάσμα  εκπομπής  που  προκύπτει  μετά  από  φωτοβόληση  διαλύματος 

της  ένωσης  1a  σε  ακετονιτρίλιο  με  266‐nm  laser  υπό  ατμόσφαιρα  αζώτου 

(αριστερά)  και  φάσμα  εκπομπής  της  ένωσης  παρμένο  με  φθορισμόμετρο  υπο 

συνεχή διέγερση (δεξιά). 

 

Η  ευρεία  απορρόφηση που  σχηματίζεται  σε  ατμόσφαιρα  αζώτου  μετά  την 

καταστροφή  της  S1‐Sn  (η  οποία  απουσιάζει  παρουσία  οξυγόνου)  αποδίδεται  στην 

απορρόφηση της τριπλής διεγερμένης κατάστασης T1‐Tn. 
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3.5.2	Φωτοχημική	μελέτη	της	ένωσης	1b	
 

 

 

Το φάσμα απορρόφησης της ένωσης 1b: Το φάσμα απορρόφησης της 1b σε 

MeCN  (ίδιο  είναι  και  σε MeOH)  παρουσιάζει  λmax  =  270  nm  με  logε  =  2.74,  που 

αποδίδεται στην S1 (π,π*) και λmax = 226 nm με logε = 4.25, που αποδίδεται στην S2 

(π,π*).  Σε  σύγκριση  τόσο  με  το  τολουόλιο  όσο  και  με  το  νεοπεντυλο‐βενζόλιο 

(PhCH2CMe3),  το φάσμα  της 1b  είναι βαθυχρωμικά μετατοπισμένο προς  το ορατό 

(Σχήμα 3.35). 
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 Σχήμα 3.36: Φάσμα απορρόφησης της ένωσης 1b σε MeCN 
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Έτσι σε σύγκριση με το νεοπεντυλο‐βενζόλιο, η S1 της 1b είναι μετατοπισμένη 

κατά  11 nm  (δηλαδή  σταθεροποιημένη  κατά  4,6  kcal/mol),  ενώ  η  S2  κατά  15 nm 

(δηλαδή  σταθεροποιημένη  κατά  9  kcal/mol).  Σε  σύγκριση  με  το  τολουόλιο  οι 

αντίστοιχες σταθεροποιήσεις είναι 3,3 kcal/mol για την S1 και 11 kcal/mol για την S2 

(Πίνακας 3.2). 

 

Ένωση S1  logε S2 logε 

Τολουόλιο  262 2,41 208 3,92 

PhCH2‐CMe3  259 211  

PhCH2‐SiMe3  268 2.13 222 3.8 

1b  270 2.74 226 4.25 

 

 Πίνακας  3.2:  Σύγκριση  των  απορροφήσεων  στο  φάσμα  UV  (λmax  nm,  logε)  των 

ενώσεων τολουόλιο, PhCH2‐CMe3, PhCH2‐SiMe3, σε σχέση με την ένωση 1b. 

 

  Παλμική  φωτόλυση  laser:  Κατά  την  παλμική  φωτόλυση  της  1b  σε MeCN 

(υπό  ατμόσφαιρα  Ν2)  με  laser  266  nm  (§  5.3.8  πείραμα  1),  το  φάσμα  που 

καταγράφεται  αμέσως  μετά  τον  παλμό  εμφανίζει  μια  έντονη  και  ευρεία 

απορρόφηση  (250‐650  nm)  με  λmax  στα  315  nm  και  περίπου  στα  420  nm.  Η 

απορρόφηση  αυτή  χάνεται  με  το  χρόνο  και  μετά  από  150  μs  έχει  σχεδόν 

εξαφανιστεί (Σχήμα 3.37).  
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 Σχήμα 3.37: Φάσμα Παλμικής Φωτόλυσης Laser της ένωσης 1b σε ατμόσφαιρα Ν2 

(MeCN) σε διάφορους χρόνους μετά τον παλμό του laser (■0,2 μs , ο 0,78 μs , ▲5 μs 

, ◊ 15μs). 

 

Σε  ατμόσφαιρα  οξυγόνου  όλες  οι  απορροφήσεις  χάνονται  (§5.3.8  πείραμα 

5),  γεγονός  που  καταδεικνύει  την  ύπαρξη  ριζών  ή/και  τριπλής  διεγερμένης 

κατάστασης (Σχήμα 3.38).  



95 
 

300 350 400 450

0,00

0,01

0,02

0,03

 

 

∆
O

D

λ(nm)

 120 ns
 135 ns
 180 ns
 550 ns

 

 Σχήμα 3.38: Φάσμα Παλμικής Φωτόλυσης Laser της ένωσης 1b σε ατμόσφαιρα O2 

(MeCN) σε διάφορους χρόνους μετά τον παλμό του laser (■120 ns , ο 135 ns , ▲180 

ns , ◊ 550 ns). 

 

  Πράγματι όταν το φάσμα απορρόφησης παρθεί κάτω από τις ίδιες συνθήκες 

παρουσία αποσβέστη (2‐μεθυλο‐1,3‐βουταδιένιο) στο φάσμα που καταγράφεται (§ 

5.3.8  πείραμα  8)  παρατηρούμε  πως  η  ευρεία  απορρόφηση  εξαφανίζεται  και 

παραμένει μόνο η απορρόφηση στα 310 nm. Από το γεγονός αυτό συμπεραίνουμε 

ότι  η  απορρόφηση  στα  310  nm  αντιστοιχεί  στην  βενζυλική  ρίζα,  ενώ  η  ευρεία 

απορρόφηση  στην  τριπλή  διεγερμένη  κατάσταση.  Επίσης  από  το  ίδιο  πείραμα 

υπολογίζουμε τη σταθερά απόσβεσης της τριπλής  (§ 5.3.8 πείραμα 7) στα 450 nm 

kq=4.98x10
9M‐1s‐1 και η σταθερά πτώσης k0=2,6x10

6s‐1 (Σχήμα 3.39). 
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 Σχήμα 3.39: Φάσμα Παλμικής Φωτόλυσης Laser της ένωσης 1b σε ατμόσφαιρα Ν2 

(MeCN)  σε διάφορους  χρόνους μετά  τον παλμό  του  laser  παρουσία αποσβέστη 2‐

μεθυλο‐1,3‐βουταδιένιο.  Διάγραμμα  kobs  συναρτήσει  της  συγκέντρωσης  του 

αποσβέστη. Φάσμα απορρόφησης σε 80 μs μετά τον παλμό. 

 

Επίσης  παρατηρούμε  πως  αν  και  η  τριπλή  διεγερμένη  κατάσταση 

αποσβένεται,  η  βενζυλική  ρίζα  δημιουργείται,  συνεπώς  η  δημιουργία  της  δεν 

εξαρτάται  από  αυτήν,  αλλά  φαίνεται  να  είναι  αποτέλεσμα  ίσως  της  απλής  S1 

διεγερμένης κατάστασης. 

  Αξιοσημείωτο επίσης είναι ότι και στην περίπτωση της ένωσης 1b φαίνεται 

να έχουμε σε μεγάλα χρονικά παράθυρα την παραμονή μιας απορρόφησης, η οποία 

είναι  χρονικά  αμετάβλητη  (βλ.  Σχήμα  3.39  χρονικό  παράθυρο  80  μs).  Την 

απορρόφηση αυτή ίσως μπορούμε να την αποδώσουμε στο photo‐Fries ενδιάμεσο 

της  ένωσης  1b,  αλλά  με  επιφύλαξη  γιατί  σε  ατμόσφαιρα  οξυγόνου  έχουμε  πολύ 

ασθενή απορρόφηση στην περιοχή αυτή. 
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  Όπως  και  στις  προηγούμενες  περιπτώσεις  έτσι  και  στην  περίπτωση  της 

ένωσης  1b σε  ατμόσφαιρα  αζώτου  το  φάσμα  εμφανίζει  μια  ευρεία  απορρόφηση 

στην  περιοχή  380‐800  nm  με  λmax  στα  420  και  750  nm  (§  5.3.8  πείραμα  7). 

Απορροφήσεις κάτω των 370 nm δεν είναι ορατές λόγω του αρνητικού σήματος το 

οποίο λαμβάνεται. Ο χρόνος ζωής της ευρείας αυτής απορρόφησης ανέρχεται στα 

21,8 ns  (σήμα πτώσης στα 720 nm),  ενώ η  καταστροφή  της συνοδεύεται από  την 

εμφάνιση μιας άλλης, η οποία εκτείνεται από 350‐800 nm (βλ. Σχήμα 3.40 χρονικό 

παράθυρο  144  ns  κινητικό  προφίλ  στα  380  nm).  Η  ύπαρξη  του  ισοσβεστικού 

σημείου στα 380 nm έρχεται σε πλήρη συμφωνία με την αλληλομετατροπή αυτή. 
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 Σχήμα 3.40: Φάσμα S1‐Sn απορρόφησης διαλύματος  της ένωσης 1b  σε MeCN υπό 

ατμόσφαιρα αζώτου και κινητικά προφίλ στα 360 nm και 730 nm. 

 

Από  τα  παραπάνω  χαρακτηριστικά  και  από  την  ανάλυση  της  κινητική  της 

συμπεριφοράς η ευρεία απορρόφηση στα 380‐800 nm αποδίδεται στο φάσμα της 

S1‐Sn    διεγερμένης  κατάστασης  της  ένωσης  1b.  Οι  διαφορές  που  παρουσιάζονται 

στους  χρόνους  ζωής  σε  άζωτο  και  οξυγόνο  οφείλονται  στην  απόσβεση  της  απλής 
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διεγερμένης  από  το  οξυγόνο.  Πιο  συγκεκριμένα,  η  παρατηρούμενη  ταχύτητα 

πτώσης  σε  κορεσμένο  με  άζωτο  διάλυμα  της  ένωσης 1b  σε MeCN,  μετρήθηκε  να 

είναι kobs=4.5x10
7 s‐1 (lifetime 22 ns), ενώ σε οξυγόνο kobs=1.65x10

8 s‐1 (lifetime 6 ns). 

Η  διαλυτότητα  του  οξυγόνου  σε  ΜeCN  είναι  9,1  mM  στους  25  οC.  Συνεπώς 

υπολογίζουμε kq=1.81x10
10 M‐1s‐1 τιμή πολύ κοντά στη diffusion‐controlled σταθερά 

στο συγκεκριμένο διαλύτη (1.9x1010 M‐1s‐1 στους 25 oC). 

Τα  παραπάνω  αποτελέσματα  επιβεβαιώθηκαν  από  τη  μέτρηση  του 

φάσματος  φθορισμού  της  ένωσης  (Σχήμα  3.41)  με  266‐nm  laser  (χωρίς  τη  χρήση 

αναλυτικής  λάμπας).  Το  φάσμα  που  μετρήθηκε  (§  5.3.8  πείραμα  2)  είναι 

πανομοιότυπο με αυτό που προκύπτει από συνεχή excitation. Ο  χρόνος  ζωής  του 

φθορισμού  ανέρχεται  στα 21 ns,  χρόνος  σχεδόν  ίδιος  με  το  χρόνο  ζωής  της  S1‐Sn 

όπως αναφέρθηκε προηγουμένως. 
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 Σχήμα 3.41: Φάσμα  εκπομπής που προκύπτει  μετά από φωτοβόληση διαλύματος 

της ένωσης 1b σε ακετονιτρίλιο με 266 nm laser υπό ατμόσφαιρα αζώτου. 
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Η  ευρεία  απορρόφηση  που  παραμένει  σε  ατμόσφαιρα  αζώτου  μετά  την 

καταστροφή της S1‐Sn και η οποία απουσιάζει παρουσία οξυγόνου, αποδίδεται στην 

απορρόφηση της τριπλής διεγερμένης κατάστασης T1‐Tn. 

 

 

3.5.3	Φωτοχημική	μελέτη	της	ένωσης	1c	
 

 

 

Το φάσμα απορρόφησης της ένωσης 1c: Το φάσμα απορρόφησης της 1c σε 

MeCN (ίδιο είναι και σε MeOH) παρουσιάζει λmax = 270 nm, που αποδίδεται στην S1 

(π,π*)  και  λmax = 226 nm,  που αποδίδεται  στην S2  (π,π*).  Σε  σύγκριση  τόσο με  το 

τολουόλιο όσο και με το νεοπεντυλο‐βενζόλιο (PhCH2CMe3) το φάσμα της 1c είναι 

βαθυχρωμικά μετατοπισμένο προς το ορατό (Σχήμα 3.42). 
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 Σχήμα 3.42: Φάσμα απορρόφησης της ένωσης 1c σε MeCN 

 

Έτσι σε σύγκριση με το νεοπεντυλο‐βενζόλιο, η S1 της 1c είναι μετατοπισμένη 

κατά  11 nm  (δηλαδή  σταθεροποιημένη  κατά  4,6  kcal/mol),  ενώ  η  S2  κατά  15 nm 

(δηλαδή  σταθεροποιημένη  κατά  9  kcal/mol).  Σε  σύγκριση  με  το  τολουόλιο  οι 

αντίστοιχες σταθεροποιήσεις είναι 3,3 kcal/mol για την S1 και 11 kcal/mol για την S2. 

 

Ένωση S1  logε S2 logε 

Τολουόλιο  262 2,41 208 3,92 

PhCH2‐CMe3  259 211  

PhCH2‐SiMe3  268 2.13 222 3.8 

1c  270 ‐ 226 ‐ 
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 Πίνακας  3.3:  Σύγκριση  των  απορροφήσεων  στο  φάσμα  UV  (λmax  nm,  logε)  των 

ενώσεων τολουόλιο, PhCH2‐CMe3, PhCH2‐SiMe3, σε σχέση με την ένωση 1c. 

 

  Παλμική  φωτόλυση  laser:  Κατά  την  παλμική  φωτόλυση  της  1c  σε MeCN 

(υπό ατμόσφαιρα Ν2) με laser 266 nm το φάσμα που καταγράφεται (§ 5.3.9 πείραμα 

3) αμέσως μετά τον παλμό εμφανίζει μια έντονη και ευρεία απορρόφηση (250‐650 

nm) με λmax στα 310 nm και περίπου στα 420 nm. Η απορρόφηση αυτή είναι φθίνει 

με το χρόνο και μετά από 150 μs έχει σχεδόν εξαφανιστεί. Μέρος της απορρόφησης 

στα  320  nm  χάνεται  με  σταθερά  ταχύτητας  πτώσης  όμοια  με  αυτή  στα  400  nm 

(Σχήμα 3.43). 
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 Σχήμα  3.43:  Φάσμα  απορρόφησης  διαλύματος  της  ένωσης  1c  σε  ακετονιτρίλιο 

παρουσία αζώτου.   

  Αναλύοντας  το  κινητικό  προφίλ  στα  410  nm,  προσομοιώνοντας  δευτέρας 

τάξεως  εξίσωση,  προκύπτει  ότι  το  κινητικό  στα  410  nm  είναι  αποτέλεσμα  δύο 

διεργασιών, μιας πολύ γρήγορης (kobs=1,6x10
7s‐1) και μιας αργής (kobs=3,7x10

5s‐1). Η 
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αργή  διαδικασία  έχει  την  ίδια  ταχύτητα  καταστροφής  με  αυτή  της  απορρόφησης 

στα 310 nm. 

  Σε  ατμόσφαιρα  οξυγόνου  όλες  οι  απορροφήσεις  χάνονται  (Σχήμα  3.44), 

γεγονός που καταδεικνύει την ύπαρξη ριζών ή/και τριπλής διεγερμένης κατάστασης 

(§  5.3.9  πείραμα  6).  Επίσης  παρατηρούμε  ότι  στο  χρονικό  παράθυρο  των  280  ns 

έχουμε  την παραμονή μιας πολύ ασθενής απορρόφησης,  την οποία μπορούμε  να 

αποδώσουμε  στο  photo‐Fries  ενδιάμεσο  της  ένωσης  1c  (με  επιφύλαξη  και  στην 

περίπτωση αυτή). 
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 Σχήμα  3.44:  Φάσμα  απορρόφησης  διαλύματος  της  ένωσης  1c  σε  ακετονιτρίλιο 

παρουσία οξυγόνου, μεγέθυνση του χρονικού παραθύρου των 280 ns. 

 

  Όταν το φάσμα απορρόφησης παρθεί κάτω από τις ίδιες συνθήκες παρουσία 

αποσβέστη  (2‐μεθυλο‐1,3‐βουταδιένιο),  το φάσμα που καταγράφεται παρουσιάζει 

μέγιστο στα 310 nm, ενώ η ευρεία απορρόφηση απουσιάζει (§ 5.3.8 πείραμα 9). Με 

το  γεγονός  αυτό  αποδεικνύεται  η  ύπαρξη  τριπλής  διεγερμένης  κατάστασης.  Η 

απορρόφηση  στα 310 nm  αποδίδεται  στη  βενζυλική  ρίζα  της  ένωσης 1c,  η  οποία 
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όπως  και  με  της  προηγούμενες  ενώσεις  που  μελετήσαμε,  φαίνετε  να  μην  είναι 

αποτέλεσμα της τριπλής T1 διεγερμένης κατάστασης, αλλά  (πιθανόν)  της απλής S1 

(Σχήμα 3.44). 
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 Σχήμα  3.45:  Φάσμα  απορρόφησης  διαλύματος  της  ένωσης  1c  σε  ακετονιτρίλιο 

παρουσία  αποσβέστη  2‐μεθυλο‐1,3‐βουταδιένιο,  υπό  ατμόσφαιρα  αζώτου, 

μεγέθυνση του χρονικού παραθύρου των 16,3 μs και κινητικό προφίλ στα 325 nm. 

   

Όπως αναφέραμε και παραπάνω, αξιοσημείωτο επίσης είναι ότι παρουσία 

αποσβέστη φαίνεται να έχουμε σε μεγάλα χρονικά παράθυρα την παραμονή μιας 

απορρόφησης,  η  οποία  είναι  χρονικά  αμετάβλητη  (βλ.  Σχήμα  3.45  χρονικό 

παράθυρο 16.3 μs). Την απορρόφηση αυτή αποδίδουμε στο photo‐Fries ενδιάμεσο 

της ένωσης 1c, αλλά με κάποια επιφύλαξη γιατί σε ατμόσφαιρα οξυγόνου όπως και 

αναφέρθηκε  προηγουμένως  στην  περιοχή  αυτή  η  απορρόφηση  που  παραμένει 

είναι πολύ ασθενείς. 

  Όπως  και  στις  προηγούμενες  περιπτώσεις  έτσι  και  στην  περίπτωση  της 

ένωσης 1c σε  ατμόσφαιρα αζώτου  το φάσμα παλμικής φωτόλυσης  εμφανίζει  μια 
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ευρεία απορρόφηση στην περιοχή 380‐800 nm, με λmax στα 420 και 750 nm (§5.3.9 

πείραμα 4). Απορροφήσεις κάτω των 370 nm δεν είναι ορατές λόγω του αρνητικού 

σήματος  το  οποίο  λαμβάνεται.  Ο  χρόνος  ζωής  της  ευρείας  αυτής  απορρόφησης 

ανέρχεται  στα  23,4  ns  (σήμα  πτώσης  στα  720  nm),  ενώ  η  καταστροφή  της 

συνοδεύεται από  τη δημιουργία μιας  νέας απορρόφησης,  η οποία εκτείνεται από 

350‐800 nm (βλ. Σχήμα 3.46 χρονικό παράθυρο 148 ns). Στην περίπτωση της ένωσης 

1c το αποσβεστικό σημείου είναι στα 370 nm. 
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 Σχήμα 3.46: Φάσμα S1‐Sn  απορρόφησης διαλύματος  της  ένωσης 1c σε MeCN  υπό 

ατμόσφαιρα αζώτου.  

 

  Η  ευρεία  απορρόφηση  στα  430‐550  nm  αποδίδεται  στο  φάσμα  της  S1‐Sn  

διεγερμένης  κατάστασης  της  ένωσης  1c.  Οι  διαφορές  που  παρουσιάζονται  στους 

χρόνους  ζωής  σε  άζωτο  και  οξυγόνο  οφείλονται  στην  απόσβεση  της  απλής 

διεγερμένης  από  το  οξυγόνο.  Πιο  συγκεκριμένα,  η  παρατηρούμενη  ταχύτητα 

πτώσης  σε  κορεσμένο  με  άζωτο  διάλυμα  της  ένωσης  1c  σε MeCN  μετρήθηκε  να 

είναι kobs=4.18x10
7 s‐1 (lifetime 23,4 ns), ενώ σε οξυγόνο kobs=1.8x10

8 s‐1 (lifetime 5,6 
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ns).  Η  διαλυτότητα  του  οξυγόνου  σε  ΜeCN  είναι  9,1 mM  στους  25  οC  συνεπώς 

υπολογίζουμε kq=1.9x10
10 M‐1s‐1, τιμή ίδια με την diffusion‐controlled σταθερά στο 

συγκεκριμένο διαλύτη. 

  Τα  παραπάνω  αποτελέσματα  επιβεβαιώθηκαν  από  τη  μέτρηση  του 

φάσματος  φθορισμού  της  ένωσης  (Σχήμα  3.47)  με  266  nm  laser.  Το  φάσμα  που 

μετρήθηκε  είναι  πανομοιότυπο  με  αυτό  που  προκύπτει  από  συνεχή  excitation  (§ 

5.3.9  πείραμα  1).  Ο  χρόνος  ζωής  του  φθορισμού  ανέρχεται  στα  21  ns,  χρόνος 

σχεδόν ίδιος με το χρόνο ζωής της S1‐Sn όπως αναφέρθηκε προηγουμένως. 
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 Σχήμα 3.47: Φάσμα εκπομπής διαλύματος της ένωσης 1c σε MeCN με laser 266 nm 

παρουσία αζώτου, κινητικό προφίλ στα 300 nm. 
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3.5.4	Φωτοχημική	μελέτη	της	ένωσης	1d	
 

 

 

Παλμική φωτόλυση laser: Κατά την παλμική φωτόλυση της 1d σε MeCN υπό 

αργό  με  laser 266 nm  (§ 5.3.10  πείραμα 2),  το  φάσμα  που  καταγράφεται  300 ns 

μετά  τον  παλμό  παρουσιάζει  κορυφές  με  λmax  265  nm,  320  nm  και  μια  ευρεία 

απορρόφηση στην περιοχή 350‐800 nm (Σχήμα 3.48). 
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 Σχήμα  3.48:  Φάσμα  απορρόφησης  διαλύματος  της  ένωσης  1d  σε  ακετονιτρίλιο 

παρουσία αζώτου σε διάφορους χρόνους μετά τον παλμό. 
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Οι  απορροφήσεις  στα  260  και  320  nm  αποδίδονται  στο  φάσμα  της 

βενζυλικής  ρίζας,  όπως  αυτό  επιβεβαιώθηκε  με  ανεξάρτητη  παραγωγή  του 

φάσματος της ρίζας με τη μέθοδο παλμική ραδιόλυσης (βλ. Σχήμα 3.32). Η σταθερά 

πτώσης  στα  400  nm  είναι  kobs=  3.87x10
5s‐1,  ενώ  στα  320  nm  kobs=  2.59x10

5s‐1.  Η 

διαφορά αυτή στη ταχύτητα πτώσης στα 400 και 320 nm συμβαδίζει με το γεγονός 

ότι  στην  περιοχή  300‐450  nm  παρουσιάζεται  η  απορρόφηση  της  τριπλής  των 

βενζυλοσιλανίων.  Δεν  φαίνεται  να  υπάρχει photo‐Fries,  αν  και  μία  πολύ  ασθενής 

απορρόφηση παρατηρείται στην περιοχή των 300‐400 nm σε μεγάλους χρόνους. 

  Πράγματι όταν το φάσμα απορρόφησης παρθεί κάτω υπό τις ίδιες συνθήκες 

παρουσία ενός τυπικού αποσβέστη τριπλής (§ 5.3.10 πείραμα 7), στη συγκεκριμένη 

περίπτωση  2‐μεθυλο‐1,3‐βουταδιένιο,  το  φάσμα  που  καταγράφετε  είναι  ίδιο  με 

αυτό  παρουσία  αζώτου  με  την  ευρεία  απορρόφηση  όμως  να  απουσιάζει  (Σχήμα 

3.49). 
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 Σχήμα  3.49:  Φάσμα  απορρόφησης  διαλύματος  της  ένωσης  1d  σε  ακετονιτρίλιο 

παρουσία αποσβέστη 2‐μεθυλο‐1,3‐βουταδιένιο 4 mM, υπό ατμόσφαιρα αζώτου σε 

διάφορους χρόνους μετά τον παλμό. 
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Φαίνεται παρουσία αποσβέστη να μένει κάτι στην περιοχή που περιμένουμε 

το  photo‐Fries,  αλλά  δεν  μπορούμε  να  το  επιβεβαιώσουμε,  γιατί  όλες  οι 

απορροφήσεις χάνονται παρουσία οξυγόνου (Σχήμα 3.50) γεγονός που ενισχύει τον 

ισχυρισμό ότι έχουμε κυρίως ρίζα και τριπλή (§ 5.3.10 πείραμα 3). 
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 Σχήμα  3.50  Φάσμα  απορρόφησης  διαλύματος  της  ένωσης  1d  σε  ακετονιτρίλιο 

παρουσία οξυγόνου σε διάφορους χρόνους μετά τον παλμό. 

 

  Όπως  και  στις  προηγούμενες  περιπτώσεις  έτσι  και  στην  περίπτωση  της 

ένωσης 1d, σε ατμόσφαιρα αζώτου,  το φάσμα εμφανίζει μια ευρεία απορρόφηση 

στην  περιοχή  350‐800  nm  με  λmax  στα  400  και  670  nm  (§  5.3.10  πείραμα  4). 

Απορροφήσεις κάτω των 350 nm δεν είναι ορατές λόγω του αρνητικού σήματος το 

οποίο λαμβάνεται. Ο χρόνος ζωής της ευρείας αυτής απορρόφησης ανέρχεται στα 

27,2 ns  (σήμα πτώσης στα 720 nm),  ενώ η  καταστροφή  της συνοδεύεται από  την 

εμφάνιση  μιας  άλλης,  η  οποία  εκτείνεται  από  350‐800  nm  (Σχήμα  3.51  χρονικό 
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παράθυρο 170 ns). Στην περίπτωση της ένωσης 1d το "αποσβεστικό" σημείου είναι 

στα 375 nm. 
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 Σχήμα 3.51: Φάσμα S1‐Sn απορρόφησης διαλύματος  της ένωσης 1d  σε MeCN υπό 

ατμόσφαιρα αζώτου και κινητικά προφίλ στα 365 nm, 720 nm.  

 

  Η  ευρεία  απορρόφηση  στα  350‐800  nm  αποδίδεται  στο  φάσμα  της  S1‐Sn  

διεγερμένης  κατάστασης  της  ένωσης 1d.  Οι  διαφορές  που  παρουσιάζονται  στους 

χρόνους  ζωής  σε  άζωτο  και  οξυγόνο  οφείλονται  στην  απόσβεση  της  απλής 

διεγερμένης  από  το  οξυγόνο.  Πιο  συγκεκριμένα,  η  παρατηρούμενη  ταχύτητα 

πτώσης  σε  κορεσμένο  με  άζωτο  διάλυμα  της  ένωσης  1d  σε MeCN  μετρήθηκε  να 

είναι kobs=3.68x10
7  s‐1  (lifetime 17.6 ns),  ενώ σε οξυγόνο kobs=1.52x10

8  s‐1  (lifetime  

5,6 ns). Η διαλυτότητα του οξυγόνου σε ΜeCN είναι 9,1 mM στους 25 οC συνεπώς 

υπολογίζουμε kq=1.67x10
10 M‐1s‐1. 

  Τα  παραπάνω  αποτελέσματα  επιβεβαιώθηκαν  από  τη  μέτρηση  του 

φάσματος φθορισμού της ένωσης (Σχήμα 3.52) με 266 nm laser. Ο χρόνος ζωής του 
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φθορισμού  ανέρχεται  στα  17,7  ns  (kobs=5.64x10
7s‐1),  χρόνος  σχεδόν  ίδιος  με  το 

χρόνο ζωής της S1‐Sn, όπως αναφέρθηκε προηγουμένως (§ 5.3.10 πείραμα 1). 
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 Σχήμα 3.52: Φάσμα εκπομπής διαλύματος της ένωσης 1d σε MeCN με laser 266 nm 

παρουσία αζώτου. 
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3.5.5	Φωτοχημική	μελέτη	της	ένωσης	3a	
 

   

 

Το φάσμα απορρόφησης της ένωσης 3a: Το φάσμα απορρόφησης της 3a σε 

MeCN  (ίδιο  είναι  και  σε MeOH)  παρουσιάζει  λmax  =  277  nm  με  logε  =  2.73,  που 

αποδίδεται στην S1 (π,π*) και λmax = 231 nm με logε = 3.87, που αποδίδεται στην S2 

(π,π*).  Σε  σύγκριση  τόσο  με  το  τολουόλιο  όσο  και  με  το  νεοπεντυλο‐βενζόλιο 

(PhCH2CMe3) το φάσμα της 3a είναι μετατοπισμένο προς το ορατό (Σχήμα 3.53). 
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 Σχήμα 3.53: Φάσμα απορρόφησης της ένωσης 3a σε MeCN. 
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  Έτσι  σε  σύγκριση  με  το  με  το  νεοπεντυλο‐βενζόλιο,  η  S1  της  3a  είναι 

μετατοπισμένη κατά 18 nm (δηλαδή σταθεροποιημένη κατά 7.2 kcal/mol), ενώ η S2 

κατά  20  nm  (δηλαδή  σταθεροποιημένη  κατά  11.7  kcal/mol).  Σε  σύγκριση  με  το 

τολουόλιο,  οι  αντίστοιχες  σταθεροποιήσεις  είναι  5.9  kcal/mol  για  την  S1  και  13.7 

kcal/mol  για  την S2.  Στην περίπτωση  της 3a παρατηρούμε μεγάλη σταθεροποίηση 

της  S1  κατάστασης  ακόμα  και  σε  σχέση  με  το  PhCH2‐SiMe3,  όπου  έχουμε 

σταθεροποίηση κατά 3,5 kcal/mol (Πίνακας 3.4). 

 

Ένωση  S1  logε S2 logε 

Τολουόλιο  262  2,41 208 3,92 

PhCH2‐CMe3  259  211  

PhCH2‐SiMe3  268  2.13 222 3.8 

3a  277  2.73 231 3.87 

 

 Πίνακας  3.4:  Σύγκριση  των  απορροφήσεων  στο  φάσμα  UV  (λmax  nm,  logε)  των 

ενώσεων τολουόλιο, PhCH2‐CMe3, PhCH2‐SiMe3 σε σχέση με την ένωση 3a. 

 

 

Στατική φωτοβόληση και μελέτη με UV: Μετά τη φωτοβόληση διαλύματος 

της 3a σε MeCΝ με λάμπα 254 nm, όπως και στην περίπτωση των ενώσεων 1a‐d δεν 

βρέθηκαν ενδείξεις για την εμφάνιση πιθανού προϊόντος 1,3 μετάθεσης. 

Παλμική  φωτόλυση  laser:  Κατά  την  παλμική  φωτόλυση  της  ένωσης  3a 

(OD266nm=0,3)  με  Laser  266  nm,  υπό  ατμόσφαιρα  αζώτου  (§5.3.11  πείραμα  2),  το 

φάσμα απορρόφησης που καταγράφεται 7 μs μετά τον παλμό,  εμφανίζει λmax στα 

275 nm, 325 nm και μια ευρεία απορρόφηση στην περιοχή 250 ως 550 nm. Μέρος 

της  απορρόφησης  στα  325  nm  χάνεται  με  σταθερά  ταχύτητας  πτώσης  όμοια  με 
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αυτή  στα  380  nm  (kobs=1,6x10
7  sec‐1).  Σε  χρόνο  85  μs  μετά  τον  παλμό  οι 

απορροφήσεις με λmax στα 260 και 325 nm παραμένουν, ενώ η ευρεία απορρόφηση 

έχει εξαφανιστεί (Σχήμα 3.54).  
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Σχήμα  3.54:  Φάσμα  απορρόφησης  διαλύματος  της  ένωσης  3a  σε  MeCN  υπό 

ατμόσφαιρα αζώτου  σε  διάφορους  χρόνους  μετά  τον  παλμό  (□ 7  μs,  ○ 3,0  μs, ▲   

8,0 μs, ▼   15 μs), κινητικά προφίλ στα 325 και 380 nm. 

 

Σε  ατμόσφαιρα  οξυγόνου  (Σχήμα  3.57)  όλες  οι  απορροφήσεις  χάνονται, 

γεγονός που καταδεικνύει την ύπαρξη ριζών ή/και τριπλής διεγερμένης κατάστασης 

(§5.3.11 πείραμα 7). 

Για την αποσαφήνιση της ύπαρξης ή όχι τριπλής κατάστασης και ελευθέρων 

ριζών έγινε χρήση ενός τυπικού αποσβέστη τριπλής, 2‐μεθυλο‐1,3‐βουταδιένιο και 

λήψη του φάσματος απορρόφησης υπό ατμόσφαιρα αζώτου (§5.3.11 πείραμα 13). 

Η ευρεία απορρόφηση χάθηκε εντελώς και για το λόγο αυτό αποδίδεται στη Τ1‐Τn, 
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ενώ το φάσμα που λαμβάνεται έχει την ίδια μορφή με αυτό που απομένει ύστερα 

από την καταστροφή αυτής απουσία αποσβέστη (Σχήμα 3.54). 
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 Σχήμα 3.55: Φάσμα Παλμικής Φωτόλυσης Laser της ένωσης 3a σε ατμόσφαιρα Ν2 

(MeCN)  σε διάφορους  χρόνους μετά  τον παλμό  του  laser  παρουσία αποσβέστη 2‐

μεθυλο‐1,3‐βουταδιένιο και κινητικό προφίλ στα 325 nm, μεγέθυνση του φάσματος 

απορρόφησης  στα  13,5  μs  μετά  τον  παλμό  και  φάσμα  που  προκύπτει  από  την 

αφαίρεση εκείνου στα 0,5 μs και του 1,6 μs. 

 

Επίσης  παρατηρούμε  την  ύπαρξη  της  απορρόφησης  στα  310‐340  nm,  η 

οποία  φαίνεται  να  μην  επηρεάζεται  από  την  ύπαρξη  του  αποσβέστη,  έτσι 

αποδίδουμε  την  απορρόφηση  στα  315  nm  (η  απορρόφηση  φανερώνεται  από  το 

φάσμα που προκύπτει από την αφαίρεση εκείνου στα 0,5 μs και του 1,6 μs Σχήμα 

3.55)  στη  βενζυλική  ρίζα  της  ένωσης  3a  όπως  αυτό  επιβεβαιώθηκε  και  από  τη 

βιβλιογραφία [39]. 

Δυστυχώς η απορρόφηση η οποία παραμένει σε μεγάλα χρονικά παράθυρα 

(κινητικό προφίλ στα 325 nm και μεγέθυνση του φάσματος απορρόφησης στα 13,5 
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μs μετά τον παλμό) δεν είναι ξεκάθαρη σε ατμόσφαιρα οξυγόνου (Σχήμα 3.57) και 

δεν μπορούμε να πούμε με σιγουριά ότι πρόκειται για απορρόφηση που αντιστοιχεί 

σε photo‐Fries ενδιάμεσο. Αυτό ίσως συμβαίνει γιατί η απορρόφηση με λmax στα 325 

nm  είναι  πολύ ασθενείς  και  επιπλέον  παρουσία  οξυγόνου  έχουμε  απόσβεση  (της 

τάξης του 30% ) της απλής S1 διεγερμένης κατάστασης, από την οποία προκύπτει το 

photo‐Fries ενδιάμεσο. 
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Σχήμα  3.57:  Φάσμα  απορρόφησης  διαλύματος  της  ένωσης  3a  σε  MeCN  υπό 

ατμόσφαιρα οξυγόνου σε διάφορους χρόνους μετά τον παλμό 

Όταν η λήψη του φάσματος παλμικής φωτόλυσης της 3a γίνει σε μικρότερα 

χρονικά  παράθυρα  (πολύ  κοντά  στο  παλμό),  σε  ατμόσφαιρα  αζώτου  (§5.3.11 

πείραμα 5) το φάσμα εμφανίζει μια ευρεία απορρόφηση στην περιοχή 400‐650 nm 

με  λmax  στα 430 nm.  Απορροφήσεις  κάτω  των 400 nm  δεν  είναι  ορατές  λόγω  του 

αρνητικού  σήματος,  το  οποίο  λαμβάνεται  και  προέρχεται  από  των  φθορισμό  της 

μητρικής  ένωσης  στην  περιοχή  αυτή.  Ο  χρόνος  ζωής  της  ευρείας  αυτής 

απορρόφησης ανέρχεται στα 19 ns (σήμα πτώσης στα 720 nm βλ. Σχήμα 3.58).  
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 Σχήμα 3.58: Φάσμα S1‐Sn απορρόφησης διαλύματος  της ένωσης 3a  σε MeCN υπό 

ατμόσφαιρα αζώτου, κινητικά προφίλ στα 395 και 720 nm. 

 

Από  τα  παραπάνω  χαρακτηριστικά  και  από  την  ανάλυση  της  κινητική  της 

συμπεριφοράς η ευρεία απορρόφηση στα 430‐550 nm αποδίδεται στο φάσμα της 

S1‐Sn  διεγερμένης  κατάστασης  της  ένωσης  3a.  Οι  διαφορές  που  παρουσιάζονται 

στους  χρόνους  ζωής  σε  άζωτο  και  οξυγόνο  οφείλονται  στην  απόσβεση  της  απλής 

διεγερμένης  από  το  οξυγόνο.  Πιο  συγκεκριμένα,  η  παρατηρούμενη  ταχύτητα 

πτώσης  σε  κορεσμένο  με  άζωτο  διάλυμα  της  ένωσης  3a  σε MeCN  μετρήθηκε  να 

είναι kobs=5,2x10
7 s‐1 (χρόνος ζωής 19 ns), ενώ σε οξυγόνο kobs=1.58x10

8 s‐1 (χρόνος 

ζωής  6,3  ns).  Η  διαλυτότητα  του  οξυγόνου  σε  ΜeCN  είναι  9,1 mM  στους  25  οC 

συνεπώς υπολογίζουμε kq=1.73x10
10 M‐1s‐1 τιμή πολύ κοντά στη diffusion‐controlled 

σταθερά στο συγκεκριμένο διαλύτη (1.9x1010 M‐1s‐1 στους 25 oC). 
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Τα  παραπάνω  αποτελέσματα  επιβεβαιώθηκαν  από  τη  μέτρηση  του 

φάσματος  φθορισμού  της  ένωσης  (Σχήμα  3.59)  με  266  nm  laser.  Το  φάσμα  που 

μετρήθηκε  είναι  πανομοιότυπο  με  αυτό  που  προκύπτει  από  συνεχή  εκπομπή  σε 

φθορισμόμετρο (§5.3.11 πείραμα 3). Ο χρόνος ζωής του φθορισμού ανέρχεται στα 

18,6 ns  (κινητικό προφίλ 300 nm), χρόνος σχεδόν  ίδιος με το χρόνο ζωής της S1‐Sn 

όπως αναφέρθηκε προηγουμένως. 

Η  ευρεία  απορρόφηση που  σχηματίζεται  σε  ατμόσφαιρα  αζώτου  μετά  την 

καταστροφή  της  S1‐Sn,  η  οποία  απουσιάζει  παρουσία  οξυγόνου,  αποδίδεται  στην 

απορρόφηση της τριπλής διεγερμένης κατάστασης T1‐Tn. 

 

 

 Σχήμα 3.59: Φάσμα  εκπομπής που προκύπτει  μετά από φωτοβόληση διαλύματος 

της  ένωσης  3a  σε  ακετονιτρίλιο,  με  266‐nm  laser,  υπό  ατμόσφαιρα  αζώτου  σε 

διάφορους χρόνους (■ ) 12,5 ns, (∆) 41,5 ns, (○) 200 ns και (◊) 750 ns μετά τον παλμό 

(αριστερά).  Φάσμα  εκπομπής  που  προκύπτει  από  συνεχή  διέγερση  με 

φθορισμόμετρο (δεξιά). 
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3.5.6	Φωτοχημική	μελέτη	της	ένωσης	3b	
 

 

 

Το φάσμα απορρόφησης της ένωσης 3b: Το φάσμα απορρόφησης της 3b σε 

MeCN  (ίδιο  είναι  και  σε MeOH)  παρουσιάζει  λmax  =  277  nm  με  logε  =  2.52  που 

αποδίδεται στην S1 (π,π*) και ώμο με λmax = 225 nm που αποδίδεται στην S2 (π,π*) 

(Σχήμα 3.60). 
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 Σχήμα 3.60: Φάσμα απορρόφησης της ένωσης 3b σε MeCN 
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Όπως  και  στην  περίπτωση  των  ενώσεων  3a  και  1a‐d  παρατηρούμε 

σταθεροποίηση  τόσο  της  S1,  αλλά  και  S2  κατάστασης,  δηλαδή  και  εδώ  έχουμε 

βαθυχρωμική  μετατόπιση.  Σε  σύγκριση  τόσο  με  το  τολουόλιο  όσο  και  με  το 

νεοπεντυλο‐βενζόλιο  (PhCH2CMe3)  και  PhCH2‐SiMe3  το  φάσμα  της  3b  είναι 

μετατοπισμένο προς το ορατό. (Πίνακας 3.5).  

 

Ένωση  S1  logε S2 logε 

Τολουόλιο  262  2,41 208 3,92 

PhCH2‐CMe3  259  ? 211 ? 

PhCH2‐SiMe3  268  2.13 222 3.8 

3b  277  2.52 225 ‐ 

 

 Πίνακας  3.5:  Σύγκριση  των  απορροφήσεων  στο  φάσμα  UV  (λmax  nm,  logε)  των 

ενώσεων τολουόλιο, PhCH2‐CMe3, PhCH2‐SiMe3, σε σχέση με την ένωση 3b. 

 

Παλμική φωτόλυση  laser:  Κατά  την παλμική φωτόλυση  (§5.3.12  πείραμα 1) 

της ένωσης 3b (OD266nm=0,3) με Laser 266 nm, υπό ατμόσφαιρα αζώτου, το φάσμα 

απορρόφησης που καταγράφεται 2 μs μετά τον παλμό, εμφανίζει λmax στα 270 nm, 

335  nm  και  μια  ευρεία  απορρόφηση  στην  περιοχή  250  ως  600  nm.  Μέρος  της 

απορρόφησης στα 335 nm  χάνεται  με σταθερά  ταχύτητας πτώσης όμοια με αυτή 

στα  380  nm  (kobs=2x10
5  sec‐1).  Σε  χρόνο  72  μs  μετά  τον  παλμό  όλες  σχεδόν  οι 

απορροφήσεις έχουν εξαφανιστεί εκτός από μια πολύ ασθενής στα 335 nm (Σχήμα 

3.61).  
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 Σχήμα 3.61: Φάσμα Παλμικής Φωτόλυσης Laser της ένωσης 3b σε ατμόσφαιρα Ν2 

(MeCN) σε διάφορους χρόνους μετά τον παλμό του  laser (■   1.95 μs, ○ 4,25 μs, ▲  

13,5 μs, ◊ 72 μs), κινητικά προφίλ στα 335 και 400 nm. 

   

Σε  ατμόσφαιρα  οξυγόνου  (§5.3.12  πείραμα  5)  όλες  οι  απορροφήσεις 

χάνονται,  γεγονός  που  καταδεικνύει  την  ύπαρξη  ριζών  ή/και  τριπλής  διεγερμένης 

κατάστασης (Σχήμα 3.62). 
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 Σχήμα 3.62: Φάσμα Παλμικής Φωτόλυσης Laser της ένωσης 3b σε ατμόσφαιρα Ο2 

(MeCN) σε διάφορους χρόνους μετά τον παλμό του laser. 

   

Πράγματι  όταν  το  φάσμα  απορρόφησης  παρθεί  παρουσία  ενός  τυπικού 

αποσβέστη  τριπλής,  όπως  το  2‐μεθυλο‐1,3‐βουταδιένιο,  η  ευρεία  απορρόφηση 

χάνετε  εντελώς  και  για  το  λόγο  αυτό  αποδίδεται  στη  Τ1‐Τn,  ενώ  το  φάσμα  που 

λαμβάνεται έχει την ίδια μορφή με αυτό που απομένει ύστερα από την καταστροφή 

αυτής απουσία αποσβέστη (Σχήμα 3.63). 
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 Σχήμα 3.63: Φάσμα Παλμικής Φωτόλυσης Laser της ένωσης 3b σε ατμόσφαιρα Ν2 

(MeCN), σε διάφορους χρόνους μετά τον παλμό του  laser, παρουσία αποσβέστη 2‐

μεθυλο‐1,3‐βουταδιένιο 

Η  απορρόφηση  στην  περιοχή  των  335  nm  αποδίδεται  στη  βενζυλική  ρίζα, 

όπως αυτό επιβεβαιώθηκε και από τη βιβλιογραφία [39b]. 

Όταν η λήψη του φάσματος παλμικής φωτόλυσης της 3b γίνει σε μικρότερα 

χρονικά παράθυρα  (§5.3.12 πείραμα 4,7), όπως και στην περίπτωση των ενώσεων 

3a,  σε  ατμόσφαιρα  αζώτου  το  φάσμα  εμφανίζει  μια  ευρεία  απορρόφηση  στην 

περιοχή 400‐500 nm με λmax στα 490 nm (Σχήμα 3.64). Απορροφήσεις κάτω των 400 

nm δεν είναι ορατές λόγω του αρνητικού σήματος  (εκπομπή μητρικής ένωσης),  το 

οποίο  λαμβάνεται  καθώς  επίσης  και  πάνω  από  500  nm  λόγω  του  έντονου 

φθορισμού  της  βενζυλικής  ρίζας  (διφωτονική  διαδικασία)[39a].  Ο  χρόνος  ζωής  της 

ευρείας αυτής απορρόφησης ανέρχεται στα 30,1 ns (σήμα πτώσης στα 490 nm), ενώ 

η  καταστροφή  της  συνοδεύεται  από  την  εμφάνιση  μιας  ευρείας  απορρόφησης  η 

οποία εκτείνεται από 380‐500 nm (Σχήμα 3.64). 
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 Σχήμα 3.64: Φάσμα S1‐Sn απορρόφησης διαλύματος  της ένωσης 3b  σε MeCN υπό 

ατμόσφαιρα αζώτου (πάνω) και υπό ατμόσφαιρα οξυγόνου (κάτω).  

  Από  τα  παραπάνω  χαρακτηριστικά  και  από  την  ανάλυση  της  κινητική  της 

συμπεριφοράς η ευρεία απορρόφηση στα 430‐550 nm αποδίδεται στο φάσμα της 

S1‐Sn    διεγερμένης  κατάστασης  της  ένωσης  3b.  Η  ευρεία  απορρόφηση  που 

σχηματίζεται  σε  ατμόσφαιρα  αζώτου  μετά  την  καταστροφή  της  S1‐Sn,  η  οποία 

απουσιάζει  παρουσία  οξυγόνου,  αποδίδεται  στην  απορρόφηση  της  τριπλής 

διεγερμένης  κατάστασης  T1‐Tn.  Οι  διαφορές  που  παρουσιάζονται  στους  χρόνους 

ζωής σε άζωτο και οξυγόνο οφείλονται στην απόσβεση της απλής διεγερμένης από 

το οξυγόνο. Πιο συγκεκριμένα,  η παρατηρούμενη  ταχύτητα πτώσης σε  κορεσμένο 

με  άζωτο  διάλυμα  της  ένωσης  3b  σε MeCN  μετρήθηκε  να  είναι  kobs=3,21x10
7  s‐1 

(χρόνος  ζωής  31  ns),  ενώ  σε  οξυγόνο  kobs=2,4x10
8  s‐1  (χρόνος  ζωής  4,2  ns).  Η 

διαλυτότητα  του  οξυγόνου  σε  ΜeCN  είναι  9,1  mM  στους  25  οC  συνεπώς 

υπολογίζουμε kq=4,53x10
9 M‐1s‐1. 

Τα  παραπάνω  αποτελέσματα  επιβεβαιώθηκαν  από  τη  μέτρηση  του 

φάσματος φθορισμού (§5.3.12 πείραμα 2) της ένωσης (Σχήμα 3.62) με 266 nm laser. 

Το φάσμα που μετρήθηκε είναι πανομοιότυπο με αυτό που προκύπτει από συνεχή 

excitation. Ο  χρόνος  ζωής  του φθορισμού ανέρχεται στα 22,7 ns  (κινητικό προφίλ 

300 nm), χρόνος είναι σχεδόν  ίδιος με το χρόνο ζωής της S1‐Sn, όπως αναφέρθηκε 

προηγουμένως. 
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 Σχήμα 3.65: Φάσμα  εκπομπής που προκύπτει  μετά από φωτοβόληση διαλύματος 

της  ένωσης  3b  σε  ακετονιτρίλιο  με  266‐nm  laser,  υπό  ατμόσφαιρα  αζώτου 

(αριστερά) και φθορισμός που προκύπτει από συνεχή διέγερση με φθορισμόμετρο 

(δεξιά). 

 

3.5.7	Φωτοχημική	μελέτη	της	ένωσης	3c	
 

MeMe

Si

 

 

Το φάσμα απορρόφησης της ένωσης 3c: Το φάσμα απορρόφησης της 3c σε 

MeCN  (ίδιο  είναι  και  σε MeOH)  παρουσιάζει  λmax  =  270  nm  με  logε  =  2.1,  που 

αποδίδεται στην S1 (π,π*) και ώμο με λmax = 220 nm που αποδίδεται στην S2 (π,π*) 

(Σχήμα 3.66). 
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 Σχήμα 3.66: Φάσμα απορρόφησης της ένωσης 3c σε MeCN 

Σε  σχέση  με  το  τολουόλιο,  αλλά  και  το  νεοπεντυλο‐βενζόλιο  παρατηρούμε 

σταθεροποίηση της S1 και S2 κατάστασης κατά 3.5 και 7.5 kcal/mol αντίστοιχα, ενώ 

σε σχέση με το PhCH2‐SiMe3 δεν υπάρχει ουσιαστική διαφοροποίηση (Πίνακας 3.5). 

 

Ένωση  S1  logε S2 logε 

Τολουόλιο  262  2,41 208 3,92 

PhCH2‐CMe3  259  211  

PhCH2‐SiMe3  268  2.13 222 3.8 

3c  270  2.1 220 ‐ 

 

 Πίνακας  3.5:  Σύγκριση  των  απορροφήσεων  στο  φάσμα  UV  (λmax  nm,  logε)  των 

ενώσεων τολουόλιο, PhCH2‐CMe3, PhCH2‐SiMe3 σε σχέση με την ένωση 3c. 
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Παλμική φωτόλυση  laser: Κατά  την  παλμική φωτόλυση  της 3c  με  laser 266 

nm,  υπό  ατμόσφαιρα  Ν2  (§5.3.13  πείραμα  2),  το  φάσμα  απορρόφησης  που 

καταγράφεται αμέσως μετά τον παλμό (Σχήμα 3.67), εμφανίζει λmax στα 260 nm και 

320 nm (με σταθερά ταχύτητας πτώσης της απορρόφησης kobs = 1,32x10
5 s‐1 και kobs 

= 1.22x105 s‐1 αντίστοιχα) και μια ευρεία απορρόφηση που φτάνει μέχρι περίπου τα 

600 nm (kobs
400 = 2,25x105 s‐1). 
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 Σχήμα 3.67: Φάσμα Παλμικής Φωτόλυσης Laser  της ένωσης 3c σε ατμόσφαιρα Ν2 

(MeCN) σε διάφορους χρόνους μετά τον παλμό του  laser, κινητικό προφίλ στα 320 

nm, 260 nm και μεγέθυνση του φάσματος απορρόφησης στα 24 μs μετά τον παλμό. 

 

Oι απορροφήσεις στα 260 nm και 320 nm, όπως είναι ήδη γνωστό και από τη 

βιβλιογραφία  [39b],  αποδίδονται  στο  φάσμα  της  βενζυλικής  ρίζας,  ενώ  η  ευρεία 

απορρόφηση αποδίδεται στην τριπλή διεγερμένη κατάσταση. Μια πρώτη ερμηνεία 

είναι  το  αρνητικό  σήμα  που  εμφανίζεται  στα  290  nm  ίσως  να  οφείλεται  στον 

ιονισμό  μέρους  της  βενζυλικής  ρίζας  που  προκύπτει,  η  οποία  διεγείρεται  με  ένα 
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δεύτερο  φωτόνιο,  όπως  και  στην  περίπτωση  της  ένωσης  3b  και  στη  συνέχεια 

αποδιεγείρεται αναπαράγοντας την αρχική ρίζα με kσχημ=1,85x10
6s‐1. 

MeMe MeMe
*

MeMehv

 

  Περίπου  στα  310  nm  εμφανίζεται  "ισοσβεστικό  σημείο"  (Σχήμα  3.67)  το 

οποίο  δεν  συνεχίζει  στα  24  μs.  Μια  δεύτερη  ερμηνεία  είναι  ότι  εκφράζει  τον 

επανασχηματισμό  της  μητρικής  ένωσης  μέσω  της  τριπλής  Τ1  διεγερμένης 

κατάστασης αλλά αυτό θα σήμαινε αύξηση  της αρνητικής απορρόφησης  (290 nm 

Σχήμα 3.67) μέχρι ΔOD=0.  Επειδή όμως  το ΔOD αυξάνει  και σε μεγαλύτερες  τιμές 

ίσως σχηματίζεται το διμερές μέσω διμερισμού των ριζών το οποίο έχει περίπου το 

ίδιο φάσμα απορρόφησης στο UV με την μητρική ένωση.  

MeMe MeMe+

MeMe

Me Me

 

Αξιοσημείωτο  είναι  επίσης  το  γεγονός  ότι  σε  μεγάλα  χρονικά  παράθυρα 

φαίνεται να παραμένει μια απορρόφηση με λmax στα 325 nm που ίσως υποδηλώνει 

την ύπαρξη photo‐Fries ενδιαμέσου, δες ένθετο στα 24 μs. 

  Όλες οι  απορροφήσεις  χάνονται σε ατμόσφαιρα Ο2  (§5.3.13  πείραμα 4). H 

σταθερά ταχύτητας της απόσβεσης στα 295 nm kO2 = 8,24x10
9 M‐1s‐1  (Σχήμα 3.68). 

Το ότι  το αρνητικό σήμα απουσιάζει  παρουσία οξυγόνου στηρίζει  την  εκδοχή  του 

επανασχηματισμού  της  μητρικής  ένωσης  μέσω  της  τριπλής,  διότι  με  οξυγόνο  η 

τριπλή Τ1 και οι ρίζες εξαλείφονται ταχύτατα.  
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 Σχήμα 3.68: Φάσμα  παλμικής φωτόλυσης  της  ένωσης 3c  παρουσία  οξυγόνου  και 

κινητικό προφίλ στα 295 nm. 

  Όταν το φάσμα απορρόφησης παρθεί υπό ατμόσφαιρα αζώτου παρουσία 2‐

μεθυλο‐1,3‐βουταδιενίου,  ενός  τυπικού  αποσβέστη  τριπλής,  στο  φάσμα  που 

προκύπτει η ευρεία απορρόφηση έχει χαθεί. Συμπεραίνουμε λοιπόν πως πράγματι 

η  ευρεία  αυτή  απορρόφηση  οφείλεται  στην  τριπλή  διεγερμένη  κατάσταση.  Οι 

απορρόφηση με λmax  στα 325 nm εμφανίζεται  και  εδώ σε μεγαλύτερους  χρόνους, 

αλλά  με  μικρότερη  ένταση,  επίσης  η  αρνητική  απορρόφηση  στα  290  nm  δεν 

υπάρχει (Σχήμα 3.69).  
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 Σχήμα 3.69: Φάσμα Παλμικής Φωτόλυσης Laser  της ένωσης 3c σε ατμόσφαιρα Ν2 

(MeCN)  σε διάφορους  χρόνους μετά  τον παλμό  του  laser  παρουσία αποσβέστη 2‐

μεθυλο‐1,3‐βουταδιένιο, διάγραμμα φωτονικότητας στα 325 nm. 

 

  Το  γεγονός  της  απουσίας  του  αρνητικού  σήματος  παρουσία  αποσβέστη 

έρχεται  σε  αντίθεση  με  την  υπόθεση  που  έγινε  παραπάνω,  ότι  δηλαδή  η 

απορρόφηση  αυτή  οφείλεται  στην  επαναδιέγερση  της  βενζυλικής  ρίζας  από  ένα 

δεύτερο  φωτόνιο  και  ενισχύει  την  υπόθεση  του  επανασχηματισμού  της  μητρικής 

ένωσης μέσω  της  τριπλής.  Επίσης η απορρόφηση με  λmax  στα 325 nm  προέρχεται 

από μονοφωτονική διαδικασία (§5.3.13 πείραμα 7,8) όπως αυτό προκύπτει από το 

διάγραμμα φωτονικότητας (ένθετο Σχήμα 3.69). 

Όταν η λήψη του φάσματος παλμικής φωτόλυσης της 3c γίνει σε μικρότερα 

χρονικά παράθυρα (§5.3.13 πείραμα 3) σε ατμόσφαιρα αζώτου το φάσμα εμφανίζει 

μια  ευρεία  απορρόφηση  στην  περιοχή  400‐500  nm  με  λmax  στα  450  και  750  nm 

(Σχήμα  3.70).  Απορροφήσεις  κάτω  των  400  nm  δεν  είναι  ορατές,  λόγω  του 
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αρνητικού σήματος, το οποίο λαμβάνεται από τη μητρική ένωση. Ο χρόνος ζωής της 

ευρείας αυτής απορρόφησης ανέρχεται στα 40,3 ns (σήμα πτώσης στα 720 nm), ενώ 

η καταστροφή της συνοδεύεται από την εμφάνιση μιας άλλης, η οποία εκτείνεται 

από 380‐500 nm (βλ. Σχήμα 3.70 χρονικό παράθυρο 180 ns και κινητικό προφίλ στα 

370 nm).  
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 Σχήμα 3.70: Φάσμα S1‐Sn απορρόφησης διαλύματος της ένωσης 3c σε MeCN, υπό 

ατμόσφαιρα αζώτου. 

   

  Η  ευρεία  απορρόφηση  στα  350‐850  nm  αποδίδεται  στο  φάσμα  της  S1‐Sn  

διεγερμένης  κατάστασης  της  ένωσης  3c,  ενώ  η  ευρεία  απορρόφηση  που 

σχηματίζεται  σε  ατμόσφαιρα  αζώτου  μετά  την  καταστροφή  της  S1‐Sn,  η  οποία 

απουσιάζει  παρουσία  οξυγόνου,  αποδίδεται  στην  απορρόφηση  της  τριπλής 

διεγερμένης  κατάστασης  T1‐Tn.  Οι  διαφορές  που  παρουσιάζονται  στους  χρόνους 

ζωής σε άζωτο και οξυγόνο οφείλονται στην απόσβεση της απλής διεγερμένης από 

το οξυγόνο. Πιο συγκεκριμένα,  η παρατηρούμενη  ταχύτητα πτώσης σε  κορεσμένο 
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με  άζωτο  διάλυμα  της  ένωσης  3c  σε MeCN  μετρήθηκε  να  είναι  kobs=2,48x10
7  s‐1 

(χρόνος  ζωής 40,3 ns),  ενώ  σε  οξυγόνο  kobs=1,42x10
8  s‐1  (χρόνος  ζωής 7,02 ns).  Η 

διαλυτότητα  του  οξυγόνου  σε  ΜeCN  είναι  9,1  mM  στους  25  οC  συνεπώς 

υπολογίζουμε ko2=1,56x10
10 M‐1s‐1. 

Το  περίεργο  στην  περίπτωση  της  ένωσης  3c  είναι  ότι  ο  χρόνος  ζωής  του 

φθορισμού  (§5.3.13  πείραμα 1)  ανέρχεται  στα 26,9 ns  (κινητικό  προφίλ 300 nm), 

χρόνος  κατά  πολύ  μικρότερος  από  το  χρόνο  ζωής  της  S1‐Sn,  όπως  αναφέρθηκε 

προηγουμένως σε ατμόσφαιρα αζώτου και ίδιος με το κινητικό αύξησης στα 370 nm 

(kobs=3,7x10
8  s‐1).  Κάτω  από  ατμόσφαιρα  οξυγόνο  όμως  ο  χρόνος  ζωής  ανέρχεται 

στα 4,5 ns, χρόνος σχεδόν ίδιος με αυτόν της S1‐Sn. Αυτό ίσως να συμβαίνει επειδή 

μπορεί να έχουμε συνεισφορά στην απορρόφηση από τη διέγερση της βενζυλικής 

ρίζας το προϊόν της οποίας απορροφά στην περιοχή αυτή  [39a]  (έντονος φθορισμός 

σε αυτή την περιοχή) (Σχήμα 3.71). 

 

 

 Σχήμα 3.71: Φάσμα  εκπομπής που προκύπτει  μετά από φωτοβόληση διαλύματος 

της  ένωσης 3c  σε ακετονιτρίλιο με 266 nm  laser,  υπό ατμόσφαιρα αζώτου σε  (■  ) 

12,5 ns,  (○) 27,5 ns,  (▲  ) 42 ns and  (◊) 62 ns  μετά  τον παλμό  (αριστερά). Φάσμα 

εκπομπής σε φθοριμόμετρο (δεξιά). 
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Αν πραγματοποιηθεί ανάλυση στο  κινητικό προφίλ  των 720 nm  (βλ.  Σχήμα 

3.72), θεωρώντας ότι συμβαίνουν δύο διαδικασίες, τότε προκύπτουν δύο ταχύτητες 

μία  με  kobs=8,4x10
7  s‐1  (καταστροφή  της  διεγερμένης  ρίζας)  και  η  δεύτερη  με 

kobs=2,1x10
7 s‐1 (καταστροφή της S1‐Sn). 
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 Σχήμα 3.72: Κινητικό προφίλ στα 720 nm παρουσία αζώτου. 
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3.6	Φωτοχημική	μελέτη	ακεταλών	παραγώγων	
p‐βενζοϋλο‐βενζυλοσιλανίων	

 

 

 

3.6.1	Φωτοχημική	μελέτη	της	ένωσης	acetal1	
 

 

Το φάσμα απορρόφησης  της  ένωσης acetal1:  Το  φάσμα  απορρόφησης  της 

acetal1 σε MeCN (ίδιο είναι και σε MeOH) παρουσιάζει λmax = 236 nm με logε = 4,32 

που αποδίδεται στην S1 (π,π*) και λmax = 203 nm με logε = 4,83 που αποδίδεται στην 

S2  (π,π*).  Επίσης  παρατηρείται  και  μια  ασθενής  απορρόφηση  μέχρι  τα  290  nm 

(Σχήμα 3.69). 
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 Σχήμα 3.69: Φάσμα UV‐VIS  της ένωσης acetal1  σε διαλύτη ακετονιτρίλιο  (ΜeCN), 

όπου διακρίνονται τα μέγιστα των απορροφήσεων στα 236 και 203 nm. 

 

  Σε  σύγκριση  τόσο  με  το  τολουόλιο  όσο  και  με  το  νεοπεντυλο‐βενζόλιο 

(PhCH2CMe3) (στο οποίο το Si έχει αντικατασταθεί με C), αλλά και με τα αντίστοιχα 

βενζυλοσιλάνια  (PhCH2‐SiMe3  και  PhCHMe‐SiMe3)  το  φάσμα  της  acetal1  είναι 

μετατοπισμένο προς το UV (Πίνακας 3.6). 
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Ένωση  S1  logε  S2  logε 

Τολουόλιο  262  2,41  208  3,92 

PhCH2‐CMe3  259    211   

PhCH2‐SiMe3  268  2.13  222  3.8 

PhCHMe‐SiMe3  267  2.38  223  3.74 

acetal1  236  4.32  203  4.83 

 

 Πίνακας  3.6:  Σύγκριση  των  απορροφήσεων  στο  φάσμα  UV  (λmax  nm,  logε)  των 

ενώσεων  τολουόλιο,  PhCH2‐CMe3,  PhCH2‐SiMe3,  PhCHMe‐SiMe3  σε  σχέση  με  την 

ένωση acetal1. 

 

Αξιοσημείωτο  είναι  το  γεγονός  ότι,  ενώ  θα  περιμέναμε  βαθυχρωμική 

μετατόπιση λόγω της ύπαρξης της –SiMe3 ομάδας στο μόριο, όπως συμβαίνει με τα 

PhCH2‐SiMe3 και PhCHMe‐SiMe3 σε σχέση με το τολουόλιο και νεοπεντυλο‐βενζόλιο, 

στην  περίπτωση  της  ένωσης  acetal1  δεν  παρατηρούμε  αυτή  τη  συμπεριφορά. 

Αντιθέτως μάλιστα σε σχέση με το τολουόλιο παρατηρείται υψιχρωμική μετατόπιση 

κατά 30 nm για την S1, δηλαδή έχουμε αποσταθεροποίηση της κατάστασης κατά 12 

kcal/mol.  Η  αποσταθεροποίηση  αυτή  είναι  σημαντική  και  ίσως  οφείλεται  στην 

ύπαρξη της πολικής ομάδας της ακετάλης στο μόριο. 

Παλμική  φωτόλυση:  Κατά  την  παλμική  φωτόλυση  διαλύματος  της  ένωσης 

acetal1 σε MeCN, υπό αδρανή ατμόσφαιρα (§5.3.18 πείραμα 1), με laser 266 nm το 

φάσμα που καταγράφεται αμέσως μετά τον παλμό εμφανίζει απορροφήσεις με λmax 

στα  270  nm,  320  nm,  340  nm  και  μια  ευρεία  απορρόφηση  που  φτάνει  περίπου 

μέχρι τα 600 nm με λmax περίπου τα 450 nm (Σχήμα 3.70). 
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 Σχήμα 3.70: Φάσμα απορρόφησης παλμικής φωτόλυσης  laser  της ένωσης acetal1 

σε διάλυμα MeCN, υπό ατμόσφαιρα αζώτου. 

 

Η  σταθερά  πτώσης  της  απορρόφησης  στα  450  nm  είναι  kobs=2,52x10
5  s‐1. 

Όταν  επαναλάβουμε  το  πείραμα  παρουσία  ενός  τυπικού  αποσβέστη  τριπλής 

διεγερμένης  κατάστασης  όπως  το  2‐μεθυλο‐1,3‐βουταδιένιο  στο  φάσμα  που 

καταγράφεται  (§5.3.18  πείραμα 6)  απουσιάζει  η  ευρεία  απορρόφηση με  λmax  στα 

450 nm,  ενώ οι  απορροφήσεις  στα 320  και 340 nm  παραμένουν.  Από  το  γεγονός 

αυτό μπορούμε να αποδώσουμε την ευρεία απορρόφηση στην τριπλή διεγερμένη 

κατάσταση της ένωσης acetal1. Επίσης υπολογίζεται η σταθερά απόσβεσης στα 450 

nm  (§5.3.18  πείραμα  7)  kq=4,13x10
‐9M‐1s‐1  και  η  σταθερά  πτώσης  της  τριπλής 

k0=1,52x10
‐5s‐1 (Σχήμα 3.71). 
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 Σχήμα 3.71: Φάσμα απορρόφησης παλμικής φωτόλυσης  laser  της ένωσης acetal1 

σε  διάλυμα MeCN,  υπό  ατμόσφαιρα  αζώτου,  παρουσία  αποσβέστη 2‐μεθυλο‐1,3‐

βουταδιένιο και διάγραμμα εύρεσης του kq. 
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 Σχήμα 3.72: Φάσμα απορρόφησης παλμικής φωτόλυσης  laser  της ένωσης acetal1 

σε διάλυμα MeCN παρουσία οξυγόνου. 

Παρουσία  οξυγόνου  (§5.3.18  πείραμα  4)  όλες  οι  απορροφήσεις  χάνονται 

εκτός από αυτή με  λmax  στα 340 nm,  η  οποία παραμένει  και  την αποδίδουμε στο 

κυκλοεξατριενικό  photo‐Fries  ενδιάμεσο  (Σχήμα  3.72).  Η  σταθερά  πτώσης  της 

απορρόφησης στα 320 nm είναι kobs=8,27x10
7 s‐1, δηλαδή kO2=9,08x10

9 M‐1s‐1. Ένα 

πολύ μικρό μέρος της απορρόφησης με λmax στα 320 nm που παραμένει παρουσία 

του  αποσβέστη  μπορούμε  να  αποδώσουμε,  με  επιφύλαξη,  στην  ύπαρξη  της 

βενζυλική τύπου ρίζα της ένωσης acetal1. 

Αν  λοιπόν  η  πολύ  ασθενής  απορρόφηση  που  παραμένει  παρουσία 

αποσβέστη στα 320 nm είναι αποτέλεσμα της βενζυλικής ρίζας της ένωσης acetal1 

συμπεράνουμε  ότι  τριπλή  διεγερμένη  κατάσταση  δεν  είναι  υπεύθυνη  για  την 

παραγωγή  της  ρίζας  κατ’  αναλογία  και  με  τα  άλλα  βενζυλικά  συστήματα  που 

μελετήσαμε.  Πράγματι  αν  από  ένα  κινητικό  προφίλ  στα  320 nm  αφαιρέσουμε  το 

σταθερό  μέρος  που  οφείλεται  στη  χρονική  σταθερότητα  του  κυκλοεξατριενικού 
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photo‐Fries  ενδιαμέσου,  τότε  το  κινητικό  που  προκύπτει  είναι  πανομοιότυπο  με 

αυτό  της  τριπλής  διεγερμένης  κατάστασης  στα  450  nm  με  kobs=1.22x10
5s‐1,  τιμή 

πολύ  κοντά  σε  αυτήν  που  υπολογίζεται  στο  κινητικό  της  τριπλής  διεγερμένης 

κατάστασης στα 450 nm (kobs=2,52x10
5 s‐1) (Σχήμα 3.73). 
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 Σχήμα 3.73: Σύγκριση κινητικών προφίλ της τριπλής διεγερμένης κατάστασης Τ1 στα 

450 nm  (κόκκινο)  και  του κινητικού προφίλ που προκύπτει από την αφαίρεση του 

σταθερού μέρους από ένα κινητικό στα 320 nm (μαύρο). 

Όταν  η  λήψη  του  φάσματος  παλμικής  φωτόλυσης  της  acetal1  γίνει  σε 

μικρότερα χρονικά παράθυρα, τόσο σε ατμόσφαιρα αζώτου όσο και οξυγόνου, κατ' 

αναλογία  και  με  τις  προηγούμενες  περιπτώσεις  των  παράγωγων  βεζυλοσιλανίων, 

παρατηρούμε σε όλα τα κινητικά προφίλ >400 nm, την ταχύτατη καταστροφή ενός 

ενδιαμέσου και το σχηματισμό ενός άλλου (Σχήμα 3.74).  
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 Σχήμα 3.74: Φάσμα απορρόφησης παλμικής φωτόλυσης  laser  της ένωσης acetal1 

σε  διάλυμα  MeCN,  υπό  ατμόσφαιρα  αζώτου,  παρουσία  οξυγόνου  (δεξιά)  και 

παρουσία αζώτου (αριστερά). 

Σε ατμόσφαιρα αζώτου (§5.3.18 πείραμα 2) το φάσμα εμφανίζει μια ευρεία 

απορρόφηση στην περιοχή 300‐800 nm  με  λmax  στα 450 nm.  Απορροφήσεις  κάτω 

των 300 nm δεν είναι ορατές λόγω του αρνητικού σήματος το οποίο λαμβάνεται. Ο 

χρόνος ζωής της ευρείας αυτής απορρόφησης ανέρχεται στα 11.5 ns (σήμα πτώσης 

στα 700 nm), ενώ η καταστροφή της συνοδεύεται από την εμφάνιση μιας άλλης, η 

οποία εκτείνεται από 380‐650 nm. 

Η  μορφή  του  φάσματος  απορρόφησης  παραμένει  το  ίδιο  και  σε  οξυγόνο 

(§5.3.18 πείραμα 5). Η ευρεία απορρόφηση παρουσιάζεται στην περιοχή των 400‐

800 nm  με  λmax  στα 450 nm.  Διαφορές  παρουσιάζουν  οι  χρόνοι  ζωής,  είναι  πολύ 

μικρότεροι σε σχέση με αυτούς που μετριούνται σε άζωτο περίπου 7 ns.  

Από  τα  παραπάνω  χαρακτηριστικά  και  από  την  ανάλυση  της  κινητική  της 

συμπεριφοράς η ευρεία απορρόφηση στα 400‐800 nm αποδίδεται στο φάσμα της 

S1‐Sn    διεγερμένης  κατάστασης  της  ένωσης  acetal1.  Οι  διαφορές  που 

παρουσιάζονται  στους  χρόνους  ζωής  σε  άζωτο  και  οξυγόνο  οφείλονται  στην 
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απόσβεση  της  απλής  διεγερμένης  από  το  οξυγόνο.  Πιο  συγκεκριμένα,  η 

παρατηρούμενη  ταχύτητα  πτώσης  σε  κορεσμένο  με  άζωτο  διάλυμα  της  ένωσης 

acetal1  σε  MeCN  μετρήθηκε  να  είναι  kobs=8.95x10
7  s‐1  (lifetime  11  ns),  ενώ  σε 

οξυγόνο    kobs=1.44x10
8  s‐1  (lifetime  7  ns).  Η  διαλυτότητα  του  οξυγόνου  σε ΜeCN 

είναι  9,1 mM  στους  25  οC  συνεπώς  υπολογίζουμε  kq=1.58x10
10 M‐1s‐1,  τιμή  πολύ 

κοντά στη diffusion‐controlled  σταθερά στο συγκεκριμένο διαλύτη  (1.9x1010 M‐1s‐1 

στους 25 oC). 

Τα  παραπάνω  αποτελέσματα  επιβεβαιώθηκαν  από  τη  μέτρηση  του 

φάσματος  φθορισμού  της  ένωσης  (Σχήμα  3.75)  με  266 nm  laser  (χωρίς  τη  χρήση 

αναλυτικής  λάμπας).  Το  φάσμα  που  μετρήθηκε  (§5.3.18  πείραμα  3)  είναι 

πανομοιότυπο με αυτό που προκύπτει από συνεχή excitation. Ο  χρόνος  ζωής  του 

φθορισμού ανέρχεται στα 8.1 ns,  χρόνος σχεδόν  ίδιος με  το χρόνο ζωής της S1‐Sn, 

όπως αναφέρθηκε προηγουμένως. 

 

 

 Σχήμα  3.75: Φάσμα  εκπομπής  παλμικής  φωτόλυσης  laser  της  ένωσης  acetal1  σε 

διάλυμα  MeCN,  υπό  ατμόσφαιρα  αζώτου  και  φάσμα  εκπομπής  υπό  συνεχή 

excitation. 

 

Η  ευρεία  απορρόφηση που  σχηματίζεται  σε  ατμόσφαιρα  αζώτου  μετά  την 

καταστροφή  της  S1‐Sn,  η  οποία  απουσιάζει  παρουσία  οξυγόνου,  αποδίδεται  στην 

απορρόφηση της τριπλής διεγερμένης κατάστασης T1‐Tn. 
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3.6.2	Φωτοχημική	μελέτη	της	ένωσης	acetal2	
 

 

 

Το φάσμα απορρόφησης της ένωσης acetal2: Το φάσμα απορρόφησης της 

acetal2 σε MeCN (ίδιο είναι και σε MeOH) παρουσιάζει λmax = 237 nm με logε = 4,41, 

που αποδίδεται στην S1 (π,π*) και ώμο μέχρι περίπου τα 290 nm (Σχήμα 3.76). 
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 Σχήμα 3.76: Φάσμα UV‐VIS  της ένωσης acetal2  σε διαλύτη ακετονιτρίλιο  (ΜeCN), 

όπου διακρίνονται τα μέγιστα των απορροφήσεων στα 237 nm. 
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Σε  σύγκριση  τόσο  με  το  τολουόλιο  όσο  και  με  το  νεοπεντυλο‐βενζόλιο 

(PhCH2CMe3) (στο οποίο το Si έχει αντικατασταθεί με C), αλλά και με τα αντίστοιχα 

βενζυλοσιλάνια  (PhCH2‐SiMe3  και  PhCMe2‐SiMe3)  το  φάσμα  της  acetal2  είναι 

μετατοπισμένο προς μικρότερα μήκη κύματος (Πίνακας 3.7). 

 

Ένωση  S1  logε  S2  logε 

Τολουόλιο  262  2,41  208  3,92 

PhCH2‐CMe3  259    211   

PhCH2‐SiMe3  268  2.13  222  3.8 

PhCMe2‐SiMe3  265  2.81  225  3.95 

acetal2  237  4.41     

 

 Πίνακας  3.7:  Σύγκριση  των  απορροφήσεων  στο  φάσμα  UV  (λmax  nm,  logε)  των 

ενώσεων  τολουόλιο,  PhCH2‐CMe3,  PhCH2‐SiMe3,  PhCMe2‐SiMe3  σε  σχέση  με  την 

ένωση acetal2. 

 

Παλμική φωτόλυση:  Κατά  την  παλμική φωτόλυση  διαλύματος  της  ένωσης 

acetal2 σε MeCN, υπό αδρανή ατμόσφαιρα με laser 266 nm (§5.3.19 πείραμα 1), το 

φάσμα που καταγράφεται αμέσως μετά τον παλμό εμφανίζει απορροφήσεις με λmax 

στα  270  nm,  335  nm,  350  nm  και  μια  ευρεία  απορρόφηση  που  φτάνει  περίπου 

μέχρι τα 800 nm με λmax στα 540 nm (Σχήμα 3.77). 
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 Σχήμα 3.77: Φάσμα απορρόφησης παλμικής φωτόλυσης  laser  της ένωσης acetal2 

σε διάλυμα MeCN, υπό ατμόσφαιρα αζώτου. 

 

Η  σταθερά  πτώσης  της  απορρόφησης  στα  540  nm  είναι  kobs=5,36x10
5  s‐1. 

Όταν  επαναλάβουμε  το  πείραμα  παρουσία  ενός  τυπικού  αποσβέστη  τριπλής 

διεγερμένης  κατάστασης  όπως  το  2‐μεθυλο‐1,3‐βουταδιένιο  (§5.3.19  πείραμα  4) 

στο φάσμα που καταγράφεται απουσιάζει η  ευρεία απορρόφηση με  λmax  στα 540 

nm, ενώ η απορρόφηση στα 350 nm παραμένει. Από το γεγονός αυτό μπορούμε να 

αποδώσουμε  την  ευρεία  απορρόφηση  στην  τριπλή  διεγερμένη  κατάσταση  της 

ένωσης acetal2. Επίσης υπολογίζεται η σταθερά απόσβεσης (§5.3.19 πείραμα 5) στα 

540 nm kq=3.67x10
‐9M‐1s‐1 και η σταθερά πτώσης της τριπλής k0=1.79x10

‐6s‐1 (Σχήμα 

3.78). 
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 Σχήμα 3.78: Φάσμα απορρόφησης παλμικής φωτόλυσης  laser  της ένωσης acetal2 

σε  διάλυμα MeCN  υπό  ατμόσφαιρα  αζώτου  παρουσία  αποσβέστη  2‐μεθυλο‐1,3‐

βουταδιένιο. 

 

  Παρουσία οξυγόνου όλες οι απορροφήσεις χάνονται εκτός από αυτή με λmax 

στα 350 nm, η οποία παραμένει και  την αποδίδουμε στο κυκλοεξατριενικό photo‐

Fries  ενδιάμεσο  (Σχήμα 3.79). H  απορρόφηση με  λmax  στα 335 nm  ίσως οφείλεται 

στη βενζυλική ρίζα της ένωσης acetal2. Στην περίπτωση όμως αυτή όταν το φάσμα 

απορρόφησης πάρθηκε παρουσία του αποσβέστη θα περιμέναμε να δούμε την ίδια 

απορρόφηση με  λmax  στα 335 nm,  αντίθετα παρουσία  του αποσβέστη  έχουμε  την 

εξαφάνιση  της  κορυφής  αυτής.  Από  το  γεγονός  αυτό  συμπεράνουμε  ότι  η 

απορρόφηση  με  λmax  στα  335  nm  δεν  οφείλεται  στη  βενζυλική  ρίζα  της  ένωσης 

acetal2, αλλά στην απορρόφηση της τριπλής διεγερμένης κατάστασης της ένωσης. 
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 Σχήμα 3.79: Φάσμα απορρόφησης παλμικής φωτόλυσης  laser  της ένωσης acetal2 

σε διάλυμα MeCN υπό ατμόσφαιρα αζώτου παρουσία οξυγόνου. 

 

3.6.3	Φωτοχημική	μελέτη	της	ένωσης	acetal3	
 

 

 

Το φάσμα απορρόφησης της ένωσης acetal3: Το φάσμα απορρόφησης της 

acetal3 σε MeCN (ίδιο είναι και σε MeOH) παρουσιάζει λmax = 233 nm με logε = 4,51, 

που  αποδίδεται  στην  S1  (π,π*)  και  ώμο  που  εκτείνεται  μέχρι  τα  290  nm  (Σχήμα 

3.80). 
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 Σχήμα 3.80: Φάσμα UV‐VIS  της ένωσης acetal3  σε διαλύτη ακετονιτρίλιο  (ΜeCN), 

όπου διακρίνονται τα μέγιστα των απορροφήσεων στα 233 nm. 

Σε  σύγκριση  τόσο  με  το  τολουόλιο  όσο  και  με  το  νεοπεντυλο‐βενζόλιο 

(PhCH2CMe3) (στο οποίο το Si έχει αντικατασταθεί με C), αλλά και με τα αντίστοιχα 

βενζυλοσιλάνια (PhCH2‐SiMe3 και Ph2CH‐SiMe3) το φάσμα της acetal3 όπως και της 

acetal2 είναι μετατοπισμένο προς μικρότερα μήκη κύματος. 

 

Ένωση  S1  logε  S2  logε 

Τολουόλιο  262  2,41  208  3,92 

PhCH2‐CMe3  259    211   

PhCH2‐SiMe3  268  2.13  222  3.8 

Ph2CH‐SiMe3  ?  ?  ?  ? 

Acetal3  233  4.46     
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 Πίνακας  3.8:  Σύγκριση  των  απορροφήσεων  στο  φάσμα  UV  (λmax  nm,  logε)  των 

ενώσεων τολουόλιο, PhCH2‐CMe3, PhCH2‐SiMe3, Ph2CH‐SiMe3 σε σχέση με την ένωση 

acetal3. 

 

Παλμική φωτόλυση laser. Κατά την παλμική φωτόλυση της acetal3 σε MeCN 

(υπό  ατμόσφαιρα  Ν2)  με  laser  266  nm  (§5.3.20  πείραμα  1),  το  φάσμα  που 

καταγράφεται  αμέσως  μετά  τον  παλμό  εμφανίζει  μια  έντονη  και  ευρεία 

απορρόφηση  (300‐350  nm)  με  λmax  ~  355  nm  (Σχήμα  3.81). Η  απορρόφηση  αυτή 

είναι αμετάβλητη με το χρόνο ακόμη και μετά από 200 μs (μένει ανεπηρέαστη και 

σε ατμόσφαιρα Ο2 βλ. Σχήμα 3.82) και αποδίδεται στο κυκλοεξατριενικό ενδιάμεσο 

της  ένωσης  acetal3.  Παρακολουθώντας  το  φάσμα  σε  γρήγορους  χρόνους 

διαπιστώνεται  ότι  η απορρόφηση  του  κυκλοεξατριενικού  ενδιαμέσου  εμφανίζεται 

σε χρόνους συγκρίσιμους με τη διάρκεια του παλμού του  laser (~3 ns). Το γεγονός 

ότι η παραγωγή του ενδιαμέσου αυτού είναι λοιπόν τόσο γρήγορη μας οδηγεί στο 

συμπέρασμα  ότι  δεν  παράγεται  από  την  τριπλή,  αλλά  μάλλον  από  την  απλή 

διεγερμένη  κατάσταση.  Επίσης  από  πειράματα,  όπου  καταγράφεται  η  ΔΟD 

συναρτήσει  της  έντασης  του  παλμού,  φαίνεται  ότι  η  διαδικασία  παραγωγής  του 

photo‐Fries ενδιαμέσου είναι μονοφωτονική (§5.3.20 πείραμα 3). 

Επιπλέον παρατηρείται  και  μια ασθενής  και  ευρεία απορρόφηση με  λmax ~ 

535 nm  με  σταθερά  ταχύτητας  πτώσης  της  απορρόφησης  kobs  =  4,75x10
5  s‐1,  που 

αποδίδεται στην τριπλή διεγερμένη κατάσταση.  Ενδεικτικό αυτού είναι το γεγονός 

ότι η απορρόφηση αυτή δεν εμφανίζεται όταν το πείραμα επαναλαμβάνεται υπό τις 

ίδιες  συνθήκες  τόσο  σε  ατμόσφαιρα  Ο2
    όσο  και  παρουσία  αποσβέστη.  Σε 

ατμόσφαιρα  Ο2  σε  γρήγορα  χρονικά  παράθυρα  (§5.3.20  πείραμα  2)  η  σταθερά 

πτώσης του σήματος στα 540 nm kobs= 1.96x10
7 s‐1 (διαιρώντας με τη συγκέντρωση 

του Ο2 στο διάλυμα που για το MeCN είναι 9.1mM) δηλαδή kO2 = 2,15x10
9  M‐1sec‐1. 
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 Σχήμα 3.81: Φάσμα Παλμικής Φωτόλυσης Laser της ένωσης acetal3 σε ατμόσφαιρα 

Ν2 (MeCN) 0.17 μs μετά τον παλμό του laser και τα κινητικά προφίλ στα 360 nm και 

530 nm. 
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 Σχήμα 3.82: Φάσμα Παλμικής Φωτόλυσης Laser της ένωσης αcetal3 σε ατμόσφαιρα 

O2 (MeCN) 0.17 μs μετά τον παλμό του laser. 
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4.	Συζηʆ τηση	αποτελεσμαʆ των	

 

 

 

4.1	Ερμηνεία	των	φασμάτων	απορρόφησης	
 

Από  την  ερμηνεία  των  φασμάτων  απορρόφησής  ενός  συστήματος 

αντλούνται χρήσιμες πληροφορίες για τη φύση και το ενεργειακό περιεχόμενο των 

διεγερμένων  καταστάσεων,  αλλά  και  για  το  ρόλο  των  διαφόρων  υποκαταστατών 

που υπάρχουν στο σύστημα. 

Πίνακας  4.1:Συνολικά  αποτελέσματα  λmax  όπως  αυτά  προκύπτουν 

από την ανάλυση των φασμάτων απορρόφησης UV/Vis. 

Franck‐Condon   Ενέργειες     Διέργεσης   (λmax)
Ένωση S1(nm) S2(nm) S1(kcal/mol) S2(kcal/mol) 

Τολουόλιο  262  208 109,1 137,5 
PhCH2‐CMe3  259  211 110,4 135,5 
PhCH2‐SiMe3  268  222 106,7 128,8 
Ph2CH‐SiMe3  ‐  ‐ ‐ ‐ 

PhCHMe‐SiMe3  267  223 107,1 128,2 
PhCMe2‐SiMe3  265  225 107,9 127,1 

1a  270  226 105,9 126,5 
1b  270  226 105,9 126,5 
1c  270  226 105,9 126,5 
3a  277  231 103,2 123,8 
3b  277  225 103,2 127,1 
3c  270  220 105,9 130,0 

Acetal1 236  203 121,2 140,8 
Acetal2 237  ‐ 120,6 ‐ 
Acetal3 233  ‐ 122,7 ‐ 

 

  Στον  Πίνακας  4.1  παρατίθενται  συνολικά  τα  μέγιστα  (λmax)  των 

απορροφήσεων UV/Vis  και  οι  αντίστοιχες  ενέργειες  διέγερσης  των  ενώσεων  που 
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μελετήθηκαν,  ενώ  στον  Πίνακα  4.2  φαίνονται  οι  μετατοπίσεις  των  έναντι  του 

τολουολίου  PhCH3  και  στον  Πίνακα  4.3  έναντι  του  νεοπεντυλο‐βενζολίου 

PhCH2CMe3·  το  τελευταίο  είναι  ανάλογο  του  θεμελιώδους  βενζυλοσιλανίου 

(PhCH2SiMe3).  Η  υποκατάσταση  στο  βενζολικό  δακτύλιο  με  τις  CH2SiMe3  ή/και 

άλκυλο ομάδες οδηγεί σε μία βαθυχρωμική μετατόπιση, τόσο της S2 (π,π*), όσο και 

τηςS1(π,π*),  γεγονός  που  φανερώνει  μειωμένες  ενέργειες  των 
1π,π*  απλών 

διεγερμένων  καταστάσεων  των  βενζυλοσιλανίων  σε  σχέση  με  το  PhCH3  και 

PhCH2Me3.  Το  φαινόμενο  αυτό  έχει  ήδη  αναλυθεί  για  την  περίπτωση  του 

PhCH2SiMe3 και στο παρακάτω Σχήμα 4.1 φαίνονται σε επίπεδο θεωρίας μοριακών 

τροχιακών οι αντίστοιχες μετατοπίσεις των HOMO/LUMO μετωπικών τροχιακών [40] 

σC-Si*

LUMO

HOMO

σC-Si
π

π*

C-Si π σύστημα PhCH3
PhCH2-SiMe3

 

Σχήμα 4.1: Αλληλεπίδραση σ με π τροχιακών στην περίπτωση των οργανοπυριτικών 

ενώσεων 

 

Η  ‐CH2SiMe3  ομάδα  αυξάνει  την  ενέργεια  του  υψηλότερου  κατειλημμένου  π 

μοριακού τροχιακού του αρωματικού συστήματος (ΗΟΜΟ) λόγω του +Ι επαγωγικού 

της  φαινομένου  (τιμές  Hammett:  σΙ  =  ‐0.16
[41])  όπως  επίσης  και  λόγω  του  +Μ 

υπερσυζυγιακού  της  φαινομένου  (τιμές  Hammett:  σR  =‐0.05
[41],‐0.13[41],‐0.62[40b]) 

δηλαδή  της  αλληλεπίδρασης  με  το  σ‐σύστημα  C‐Si  (σ‐π  συζυγία,  β‐silicon  effect, 

βλέπε  §2.6.1).  Αντίθετα  το  ενεργειακό  επίπεδο  του  π*  τροχιακού  (LUMO) 

επηρεάζεται πολύ λιγότερο[22]  με συνέπεια  να μειώνεται συνολικά η  ενέργεια  της 

π,π* διέγερσης. 
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Πίνακας 4.2: Διαφοροποίηση των ενεργειών διέγερσης έναντι 

του Τολουολίου. 

Ένωση  Σταθεροποίηση της S1 

έναντι του 

Τολουολίου(kcal/mol) 

Σταθεροποίηση της S2 

έναντι του 

Τολουολίου(kcal/mol) 

PhCH2‐CMe3  ‐1,3 2,0
PhCH2‐SiMe3  2,4 8,7
Ph2CH‐SiMe3  ‐ ‐

PhCHMe‐SiMe3  2,0 9,2
PhCMe2‐SiMe3  1,2 10,4

1a  3,2 10,9
1b  3,2 10,9
1c  3,2 10,9
3a  5,9 13,7
3b  5,9 10,4
3c  3,2 7,5

Acetal1  ‐12,0 ‐3,4
Acetal2  ‐11,5 ‐
Acetal3  ‐13,6 ‐

 

Πίνακας 4.3: Διαφοροποίηση των ενεργειών διέγερσης έναντι 

του PhCH2CMe3. 

Ένωση  Σταθεροποίηση της S1 

έναντι του 

PhCH2CMe3 (kcal/mol)

Σταθεροποίηση της S2 

έναντι του PhCH2CMe3 

(kcal/mol) 

PhCH2‐SiMe3  3,7 6,7
Ph2CH‐SiMe3  ‐ ‐

PhCHMe‐SiMe3  3,3 7,3
PhCMe2‐SiMe3  2,5 8,4

1a  4,5 9,0
1b  4,5 9,0
1c  4,5 9,0
3a  7,2 11,7
3b  7,2 8,4
3c  4,5 5,5

Acetal1  ‐10,8 ‐5,3
Acetal2  ‐10,2 ‐
Acetal3  ‐12,3 ‐

 

Υπολογισμοί TD‐DFT  (Time Dependent Density Functional Theory)  που  κάναμε  για 

το σιλάνιο PhCH2‐SiMe3,  έδειξαν ότι για την S1 η κυρίαρχη μετάβαση είναι μεταξύ 



155 
 

των  τροχιακών    HOMO  →  LUMO+1,  ενώ  για  την  S2  η  κυρίαρχη  μετάβαση  είναι 

μεταξύ των τροχιακών  HOMO → LUMO (Σχήμα 4.2). Κατανοούνται έτσι οι  

Si Si

Si Si

LUMO+1 (

HOMO (

LUMO (

S1 S2

ipso-

 

Σχήμα 4.2: Τα πιο σημαντικά τροχιακά που συμμετέχουν στην διαμόρφωση των S1 

και  S2  διεγερμένων  καταστάσεων,  όπως  προκύπτουν  από  κβαντομηχανικό 

υπολογισμό TD‐DFT/631G(d) της ένωσης PhCH2‐SiMe3. 

 

μικρότερες  τιμές  βαθυχρωμικής μετατόπισης στην S1 σε σχέση με  την S2:  η σ*‐π* 

υπερσυζυγία (Σχήμα 4.1) δεν είναι αποτελεσματική με το LUMO+1 τροχιακό της S1 

διότι η ηλεκτρονική πυκνότητα στον ipso‐άνθρακα του δακτυλίου είναι μηδενική και 

κατά συνέπεια το π* δεν σταθεροποιείται όπως θα ανέμενε κανείς. Αντίθετα, στις 

ακετάλες  (acetal1,  2,  3),  παρατηρείται  υψιχρωμική  μετατόπιση  και  μάλιστα 

μεγαλύτερη  στην  S1  κατάσταση.  Αυτό  μπορεί  να  ερμηνευτεί  ποιοτικά  από  το 

γεγονός ότι η para‐(1,3‐διοξον‐2‐υλο) ομάδα «para‐CH(‐OCH2CH2O‐)», έχει ισχυρό ‐Ι 

επαγωγικό φαινόμενο (σΙ = 0.20 
[41] για την ομάδα –CH(OH)2) και ανεπαίσθητο +Μ 

υπερσυζυγιακό  (σR  =  ‐0.01για  την  ομάδα  –CH(OΜe)2).  Έτσι  ο  ηλεκτρονιοελκτικός 

χαρακτήρας της para‐(1,3‐διοξόν‐2‐υλο)‐ομάδας  (‐Ι επαγωγικό φαινόμενο) μειώνει 

τις  ενέργειες  όλων  των  τροχιακών  εκτός  του  LUMO+1  της  S1  διότι  η  ηλεκτρονική 
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πυκνότητα στον para‐άνθρακα του δακτυλίου είναι μηδενική και κατά συνέπεια το 

π* δεν σταθεροποιείται. 

S1

S2

I II III IV

 

Σχήμα 4.3: Σημαντικές ιοντικές δομές συντονισμού που πιστεύεται ότι συμμετέχουν 

στην περιγραφή των S1 και S2 διεγερμένων καταστάσεων βενζυλικών συστημάτων. 

 

Παραστατικά οι συμπεριφορές αυτές μπορεί  να αποδοθούν με  τις  ιοντικές 

δομές  συντονισμού  του  Σχήματος  4.3,  οι  οποίες  δείχνουν  ότι  η  S1 
[42] 

σταθεροποιείται με ortho/meta‐υποκατάσταση ενώ η S2 
[43] με para‐υποκατάσταση 

(Franck‐Condon  καταστάσεις).  Σε  αυτό  το  πνεύμα  αίρεται  η  παραδοξότητα  των 

μετατοπίσεων  των  λmax  πολλών  ενώσεων,  όπως  για  παράδειγμα  ότι  η  meta‐

νιτροανιλίνη  (λmax=375  nm)  απορροφά  βαθυχρωμικά  σε  σχέση  με  την  para‐

νιτροανιλίνη  (371  nm),  η  δε  ortho‐νιτροανιλίνη  απορροφά  στα  402  nm.  Η 

ortho/meta‐ενεργοποίηση  του  αρωματικού  συστήματος  στην  πρώτη  διεγερμένη 

κατάσταση  S1  αντικατοπτρίζεται  στο  γνωστό  ortho/meta‐φαινόμενο  του 

Zimmerman[44], και είναι σε αντιδιαστολή με τη κλασσική ortho/para‐ενεργοποίηση 

της  βασικής  κατάστασης  Sο.  Είναι  όμως  σε  συμφωνία  και  με  την  πόλωση  της  S1 

(μεταβολή  της  ηλεκτρονικής  πυκνότητας  κατά  την  διέγερση,  polarization  of 

electronic transition) που διέρχεται στο μέσο των δεσμών, καθώς και με αυτή της S2 

που  διέρχεται  μέσω  των  1,4‐ατόμων  της[33b].  Πρέπει  να  σημειωθεί  όμως  ότι  τα 

φαινόμενα υποκαστατών στις διεγερμένες καταστάσεις είναι λίαν σύνθετα και μόνο 
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ποιοτικές  προσεγγίσεις  μπορεί  να  γίνουν·  μία  ποσοτική  αποτίμηση  δεν  έχει 

επιτευχθεί ακόμη [45]. 

  Συγκεκριμένα  στην  περίπτωσή  μας,  οι  ενώσεις  1a‐d  και  3a‐c  σε  σύγκριση 

τόσο  με  το  τολουόλιο  όσο  και  με  το  νεοπεντυλο‐βενζόλιο  (PhCH2CMe3)  δίνουν 

φάσμα απορρόφησης που είναι μετατοπισμένο προς το ορατό. Έτσι σε σύγκριση με 

το  νεοπεντυλο‐βενζόλιο,  η  S1  είναι  μετατοπισμένη  κατά  11  nm  (δηλαδή 

σταθεροποιημένη κατά (7.2 kcal/mol) το ίδιο ισχύει και για τις ενώσεις 1a‐c και 3c, 

ενώ η S2 κατά 15nm (δηλαδή σταθεροποιημένη κατά 9 kcal/mol). Σε σύγκριση με το 

τολουόλιο, οι αντίστοιχες σταθεροποιήσεις είναι για την S1 και 11 kcal/mol για την 

S2. Στην περίπτωση της 3a παρατηρούμε μεγάλη σταθεροποίηση της S1 κατάστασης 

ακόμα  και  σε  σχέση  με  το  PhCH2‐SiMe3,  όπου  έχουμε  σταθεροποίηση  κατά  3,5 

kcal/mol. 

  Στην περίπτωση των ενώσεων acetal1‐3 σε σύγκριση με το τολουόλιο, με το 

νεοπεντυλο‐βενζόλιο  (PhCH2CMe3),  αλλά  και  με  τα  αντίστοιχα  βενζυλοσιλάνια 

(PhCH2‐SiMe3  και  PhCHMe‐SiMe3)  το  φάσμα  απορρόφησης  των  ενώσεων  είναι 

μετατοπισμένο  προς  το UV.  Σε  σχέση  με  το  τολουόλιο  παρατηρείται  υψιχρωμική 

μετατόπιση  κατά  30  nm  για  την  S1,  δηλαδή  έχουμε  αποσταθεροποίηση  της 

κατάστασης  κατά  12  kcal/mol  (Πίνακας  4.4).  Η  αποσταθεροποίηση  αυτή  είναι 

σημαντική και οφείλεται στην ύπαρξη της πολικής ομάδας της ακετάλης στο μόριο 

γιατί  όπως  αναφέρθηκε  εκτενώς  παραπάνω  η  para‐(1,3‐διοξον‐2‐υλο)  ομάδα 

αποσταθεροποιεί  την  S1  ενώ  σταθεροποιεί  την  S2  διεγερμένη  κατάσταση  με 

αποτέλεσμα να εμφανίζεται μεγαλύτερη υψιχρωμική μετατόπιση στην S1 σε σχέση 

με την S2. 
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Πίνακας  4.4:Σύγκριση  των  φασμάτων  UV  των  ενώσεων  acetal1‐3  

και PhC(OCH2)2C6H4CH3 με το τολουόλιο 

Ένωση  Σταθεροποίηση της 

S1εναντι του 

Τολουολίου (kcal/mol) 

Σταθεροποίηση της 

S2εναντι του 

Τολουολίου (kcal/mol) 

PhC(OCH2)2C6H4CH3  ‐2,1 7,5

Acetal1  ‐12,0 ‐3,4

Acetal2  ‐11,5 ‐

Acetal3  ‐13,6  ‐ 

 

Αντιθέτως  αν  συγκρίνουμε  τα  μόρια  acetal1‐3  με  την  ακετάλη 

PhC(OCH2)2C6H4CH3  (Πίνακας  4.5),  παρατηρούμε  αναλογίες  που  επιδεικνύουν  τα 

βενζυλοσιλάνια  1a‐d  και  3a‐c συγκρινόμενα  τόσο  με  το  τολουόλιο  όσο  και  με  το 

νεοπεντυλο‐βενζόλιο (περιγράφηκε παραπάνω). 

 

Πίνακας 4.5:  Σύγκριση  των φασμάτων UV  των  ενώσεων acetal1‐3 

με το PhC(OCH2)2C6H4CH3 

Ένωση  Σταθεροποίηση της 

S1εναντι του 

PhC(OCH2)2C6H4CH3 

(kcal/mol) 

Σταθεροποίηση της 

S2εναντι του 

PhC(OCH2)2C6H4CH3 

(kcal/mol) 

Acetal1  9,9 10,9 

Acetal2  9,4 ‐

Acetal3  11,5  ‐ 

 

Γενικά  τα φάσματα  των  τριών  ακεταλών  (acetal1‐3)  είναι  του  ίδιου  τύπου 

(ππ*)  με  του  βενζυλοσιλανίου  PhCH2SiMe3  καθότι  κατέχουν  το  ίδιο  χρωμοφόρο. 

Άρα,  με  την  ακεταλοποίηση  θα  μπορούσαμε  να  πούμε  ότι  αίρουμε  τα 

φασματοσκοπικά χαρακτηριστικά της βενζοφαινόνης (nπ* μεταβάσεις) με συνέπεια 

τη δραστική μεταβολή της  φωτοχημείας. 
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4.2	Φωτοχημεία	Τολουολίου	
 

Η  μελέτη  με  παλμική φωτόλυση  και φθορισμομετρία  του  τολουολίου που 

περιγράφηκε  στην  παράγραφο  3.2,  οδηγεί  στο  διάγραμμα  των  φωτοχημικών 

πορειών που συνοψίζονται στο παρακάτω  Σχήμα 4.4. 

S1

hv

T1
kisc

kPh

S0

k'isc

S0

kFl

kic

kdisskCI

Κωνική Τομή
(CI)

 

Σχήμα 4.4: Φωτοχημική πορεία του τολουολίου. 

 

Συγκεκριμένα, το τολουόλιο ακτινοβολούμενο με φως 266 nm διεγείρεται στην 

πρώτη απλή διεγερμένη κατάσταση S1, το φάσμα της οποίας καταγράψαμε (δες το 

φάσμα UV/Vis στο Σχήμα 3.7) και μετρήσαμε το χρόνο ζωής της (32 ns). Αυτή έχει 

τις εξής δυνατότητες αποδιέγερσης: 

1. Μέσω  της  διασυστημικής  διασταύρωσης  (intersystem  crossing,  isc) 

μεταβαίνει  στην  τριπλή  Τ1  διεγερμένη  κατάσταση  με  κβαντική  απόδοση 

ΦΤ1=0.53 
[46],  (ΦΤ1=0.54) 

[47], απ’ όπου υπολογίζουμε τη σταθερά ταχύτητας 

kisc: 
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݇୧ୱୡ ൌ
ఁଵߔ

߬௙
ൌ

0.53
32 ൈ 10ିଽ

ൌ 1.66 ൈ 10଻ିݏଵ 

 

2. Φθορίζοντας  και  επιστρέφοντας  στη  βασική  S0  κατάσταση  με  κβαντική 

απόδοση, η οποία είναι γνωστή από τη βιβλιογραφία και είναι Φf=0.13 
[46], 

(Φf=0.14) 
[47], απ’ όπου προκύπτει η σταθερά ταχύτητας: 

 

݇୊୪ ൌ
ி௟ߔ
߬௙

ൌ
0.13

32 ൈ 10ିଽ
ൌ 0.41 ൈ 10଻ିݏଵ 

3. Επιστέφοντας  στη  βασική  S0  με  εσωτερική  μετατροπή  (internal  conversion, 

ic)  με  κβαντική  απόδοση Φic=1‐  ΦΤ1‐  Φf=0.34  (χωρίς  να  ληφθεί  υπόψιν  η 

διάσπαση) και σταθερά ταχύτητας kic όπως αυτή προκύπτει : 

 

݇୧ୡ ൌ
௜௖ߔ
߬௙

ൌ
0.34

32 ൈ 10ିଽ
ൌ 1.06 ൈ 10଻ିݏଵ 

4. Επίσης δεν μπορούμε να αποκλείσουμε  την διάσπαση προς βενζυλική ρίζα 

με  σταθερά  ταχύτητας  kdiss  όπως  αναφέρθηκε  και  στην  παράγραφο 3.2.  Η 

διάσπαση  αυτή  πιθανότατα  χωρεί  μέσω  της  S1  διεγερμένης  κατάστασης  ή 

μέσω κωνικής τομής CI. 

  Όπως  αναφέρθηκε  και  στην  ανάλυση  των  αποτελεσμάτων  (βλ.  §3.2),  η 

επίδραση  που  έχει  ο  αποσβέστης  τριπλής  και  συγκεκριμένα  το  2‐μεθυλο‐1,3‐

βουταδιένιο  σε  συγκεντρώσεις,  όπου  έχουμε  πλήρη  απόσβεση  της  Τ1,  δηλαδή 

συγκεντρώσεις μεγαλύτερες  των 2,75 mM  έχει ως επίπτωση την πλήρη απόσβεση 

της  Τ1.  Το  ερώτημα  όμως  που  ανακύπτει  είναι  ποια  μείωση  επιφέρει  στην 

συγκέντρωση της S1; Αυτό το απαντάει   η παρακάτω Stern‐Volmer ανάλυση, όπου 

ΦS1 είναι η κβαντική απόδοση της S1 χωρίς αποσβέστη και Φ
q
S1 παρουσία 2,75 mM 

αποσβέστη. 
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ௌଵߔ
ௌଵߔ
௤ ൌ 1 ൅ ݇௤ ൈ ௙ݐ ൈ ሾݍሿ ൌ 1 ൅ 1.7 ൈ 10ଽ ൈ 32 ൈ 10ିଽ ൈ 2.75 ൈ 10ିଷ ⟹ 

ௌଵߔ
ௌଵߔ
௤ ൌ 1.15 ⟹ 

ௌଵߔ
௤ ൌ  ௌଵߔ0.87

ሾݍሿ ൌ 2.75 ൈ 10ିଷ είναι η συγκέντρωση του αποσβέστη 

݇௤ ൌ 1.7 ൈ 10ଽ είναι η ταχύτητα απόσβεσης της S1 

ி௟ݐ ൌ 32 ൈ 10ିଽ είναι ο χρόνος ζωής του φθορισμού 

Δηλαδή σε συγκέντρωση 2,75 mM αποσβέστη, η απλή διεγερμένη κατάσταση S1 

μειώνεται μόλις κατά 13%. 

Παρομοίως βρήκαμε ότι το οξυγόνο (Ο2) αποσβένει την S1 κατά 33% (βλ. § 5.3.1 

πείραμα 6) 

 

ௌଵߔ
ௌଵߔ
௤ ൌ 1 ൅ ݇௤ ൈ ௙ݐ ൈ ሾݍሿ ൌ 1 ൅ 1.7 ൈ 10ଽ ൈ 32 ൈ 10ିଽ ൈ 9.1 ൈ 10ିଷ ⟹ 

ௌଵߔ
ௌଵߔ
௤ ൌ 1.5 ⟹ 

ௌଵߔ
௤ ൌ  ௌଵߔ0.67

ሾݍሿ ൌ 9.1 ൈ 10ିଷ είναι η συγκέντρωση του αποσβέστη 

݇௤ ൌ 1.7 ൈ 10ଽ είναι η ταχύτητα απόσβεσης της S1 

ி௟ݐ ൌ 32 ൈ 10ିଽ είναι ο χρόνος ζωής του φθορισμού 

 

4.3	Φωτοχημεία	του	PhCH2‐CMe3	
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Τα  αποτελέσματα  που  προέκυψαν  από  την  ανάλυση  φασμάτων  παλμικής 

φωτόλυσης συνοψίζονται στο Σχήμα 4.5 όπου περιγράφεται η φωτοχημική πορεία 

της ένωσης PhCΗ2‐CMe3. 

Me3C

S1

hv +

T1
kisc

3
kdiss

kPh

S0

k'isc

S0

kFl

kic

CMe3

 

Σχήμα 4.5: Φωτοχημική πορεία του PhCΗ2‐CMe3 

 

  Η μητρική ένωση διεγειρόμενη στην πρώτη απλή S1 διεγερμένη κατάσταση 

έχει τις εξής δυνατότητες αποδιέγερσης: 

1. Μέσω  της  διασυστημική  διασταύρωση  (intersystem  crossing,  isc)  προς  την 

τριπλή  Τ1  διεγερμένη  κατάσταση  με  κβαντική  απόδοση  ΦΤ1=0.22  (βλ.  § 

5.3.3), απ’ όπου προκύπτει η σταθερά ταχύτητας: 

 

݇୧ୱୡ ൌ
ఁଵߔ

߬௙
ൌ

0.22
22,3 ൈ 10ିଽ

ൌ 9,87 ൈ 10଺ିݏଵ 

 

  Οι όποιες ρίζες που προκύπτουν είναι αποτέλεσμα της τριπλής διεγερμένης 

κατάστασης όπως αναφέρθηκε αναλυτικά στη § 3.2,  επειδή παρουσία αποσβέστη 

τριπλής δεν έχουμε την εμφάνιση της απορρόφησης στο λmax της ρίζας 
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2. Φθορίζοντας  και  επιστρέφοντας  στη  βασική  S0  κατάσταση  με  κβαντική 

απόδοση ΦFl=0.14  (θεωρώντας  την  κβαντική απόδοση  του φθορισμού  ίδια 

με αυτή του χρωμοφόρου [47]), απ’ όπου προκύπτει η σταθερά ταχύτητας: 

 

݇୊୪ ൌ
௙ߔ
߬௙

ൌ
0,14

22,3 ൈ 10ିଽ
ൌ 6,27 ൈ 10଺ିݏଵ 

 

3. Επιστέφοντας  στη  βασική  S0  με  εσωτερική  μετατροπή  (internal  conversion, 

ic) με κβαντική απόδοση Φic=1‐ Φdiss‐ ΦΤ1‐ ΦFl=0,75 και σταθερά ταχύτητας 

όπως αυτή προκύπτει : 

 

݇୧ୡ ൌ
௜௖ߔ
߬௙

ൌ
0,64

22,3 ൈ 10ିଽ
ൌ 2,87 ൈ 10଻ିݏଵ 

 

 

4.4	Διερεύνηση	της	φωτοχημικής	πορείας	του	
βενζυλοτριμεθυλοσιλανίου	PhCH2‐SiMe3	
 

Τα  αποτελέσματα  που  προέκυψαν  από  την  ανάλυση  των  φασμάτων 

παλμικής  φωτόλυσης  της  ένωσης  PhCH2‐SiMe3  οδηγούν  στην  παρακάτω 

φωτοχημική  πορεία.  Από  τη  στιγμή  που  η  ένωση  βρεθεί  στην  S1  διεγερμένη 

κατάσταση  ανοίγονται  πάρα  πολύ  τρόποι  αποδιέγερσης,  οι  οποίοι  παρατίθενται 

συγκεντρωτικά στο Σχήμα 4.6. Κυρίως πρέπει να διευκρινίσουμε τα ερωτήματα που 

αφορούν την πορεία ή πορείες που ακολουθεί ο σχηματισμός των διαπιστωμένων 

(δες § 2.5.5, 2.6 στο Θεωρητικό μέρος) φωτοπροϊόντων: δηλαδή, (1) των βενζυλικών 

ριζών  ως  αποτέλεσμα  της  φωτοδιάσπασης  και  (2)  του  κυκλοεξατριενικού  photo‐

Fries προϊόντος ως αποτέλεσμα της 1,3‐φωτομετάθεσης. 



164 
 

 

 

Σχήμα 4.6: Όλες οι πιθανές φωτοχημικές πορείες που μπορεί να συμβούν κατά τη 

διέγερση της ένωσης PhCΗ2‐SiMe3 

 

Σαν  πρώτη  εκδοχή  θα  θεωρήσουμε  ότι  η  πορεία  αποδιέγερσης  είναι  αυτή 

του  Σχήματος  4.7,  δηλαδή  όλα  τα  προϊόντα  έχουν  ως  κοινή  αφετηρία  τη 

φωτοδιάσπαση του δεσμού C‐Si στην S1. 

 



165 
 

Me3Si

S1

hv

kdiss

+

kpF

kR.

SiMe3

cage

T1

kisc

+

kFl

kic

?

SiMe3

SiMe3

H

 

 Σχήμα 4.7: Πρώτη περίπτωση φωτοχημικής πορείας της ένωσης PhCΗ2‐SiMe3 

 

Συγκεκριμένα,  εδώ η αποδιέγερση της S1  κατάστασης θα γινόταν μέσω της 

ομόλυσης  του  δεσμού  C‐Si  εντός  του  κλωβού  του  διαλύτη,  με  αποτέλεσμα  τη 

δημιουργία ριζικού ζεύγους με σταθερά ταχύτητας kdiss=1.5x10
7s‐1. Η ταχύτητα kdiss 

υπολογίστηκε με τον εξής τρόπο:  

݇ୢ୧ୱୱ ൌ
൫ߔோ ൅ ௣ி൯ߔ

߬௙
ൌ
0.15 ൅ 0.14
19 ൈ 10ିଽs

ൌ 1.5 ൈ 10଻sିଵ 

Ο υπολογισμός των κβαντικών αποδόσεων τόσο της ρίζας (ΦR) όσο και του photo‐

Fries  (ΦpF)  ενδιαμέσου  υπολογίστηκαν,  όπως  αναφέρεται  στο  πειραματικό  μέρος 

της διατριβής (βλ. § 5.3.5). 

  Τα  ριζικά  ενδιάμεσα  από  τον  κλωβό  του  διαλύτη  έχουν  δύο  δυνατότητες 

διαφυγής. Η μία είναι να διαφύγουν ως έχουν με μια ταχύτητα διαφυγής kR και η 

άλλη  να  διαφύγουν  με  μια  ταχύτητα  kpF.  Οι  ταχύτητες  αυτές  διαφυγής  μικρών 

οργανικών μορίων σε συνηθισμένους διαλύτες είναι της τάξης ≥1010 s‐1. 
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  Επειδή  η  μέθοδος  μέτρησης  των  κβαντικών  αποδόσεων  της  βενζυλικής 

ρίζας,  αλλά  και  του  photo‐Fries  ενδιαμέσου  έγιναν  (βλ.  §  5.3.5)  παρουσία  τόσο 

αποσβέστη 2‐μεθυλο‐1,3‐βουταδιενίου όσο και οξυγόνου πρέπει να διορθώσουμε 

τις κβαντικές αυτές αποδόσεις, γιατί η S1 διεγερμένη κατάσταση αποσβένεται τόσο 

λόγο του 2‐μεθυλο‐1,3‐βουταδιενίου όσο και του οξυγόνου. 

  Από την εξίσωση Stern‐Volmer ότι ισχύει: 

ߔ
௤ߔ

ൌ 1 ൅ ݇௤ ൈ ݐ ൈ ሾݍሿ 

Όπου Φ είναι η κβαντική απόδοση χωρίς την παρουσία αποσβέστη και Φq είναι η 

κβαντική  απόδοση  με  την  παρουσία  αποσβέστη,  οπότε  στην  περίπτωσή  μας  θα 

έχουμε: 

ோߔ
ோߔ
௤ ൌ 1 ൅ ݇௤ ൈ ௙ݐ ൈ ሾݍሿ ൌ 1 ൅ 6.06 ൈ 10଼ ൈ 19 ൈ 10ିଽ ൈ 16.3 ൈ 10ିଷ ⟹ 

 

ோߔ
ோߔ
௤ ൌ 1.19 

Επομένως  όσον  αφορά  την  παρουσία  του  αποσβέστη  2‐μεθυλο‐1,3‐

βουταδιενίου  θα  πρέπει  να  διορθώσουμε  την  κβαντική  απόδοση  της  ρίζας  κατά 

1.19.  Το  ίδιο  ισχύει  και  για  το  photo‐Fries  ενδιάμεσο.  Επειδή  όμως 

χρησιμοποιήσαμε  και  οξυγόνο  για  τις  μετρήσεις  των  κβαντικών  αποδόσεων  θα 

πρέπει  να  υπολογίσουμε  τη  διόρθωση  εξαιτίας  του  οξυγόνου.  Ο  διορθωτικός 

συντελεστής  για  το  οξυγόνο  είναι  3.84  (υπολογισμένος  με  τον  ίδιο  τρόπο  όπως 

παραπάνω με kq
O2=1.64x1010s‐1). 

  Οι  κβαντικές  αποδόσεις  λοιπόν  για  το  photo‐Fries  ενδιάμεσο  και  τη  ρίζα, 

διορθωμένες,  είναι  ΦpF=0.56  και  ΦR=0.18.  Η  κβαντική  απόδοση  της  τριπλής  Τ1 

διεγερμένης κατάστασης είναι Φisc=0.36, όπως αυτή υπολογίστηκε με περυλένιο και 

β‐καροτένιο  (βλ. § 5.3.6),  ενώ η κβαντική απόδοση  του φθορισμού είναι Φf=0.15. 

Έχουμε  δηλαδή  συνολική  κβαντική  απόδοση  Φολ=ΦpF+ΦR+Φisc+Φf= 

0.56+0.18+0.36+0.15 = 1.25 και χωρίς να λάβουμε υπόψη όποια μη ακτινοβολούσα 
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(σκοτινή)  διαδικασία  (ic).  Τέτοια  κβαντική  απόδοση  είναι  αδύνατον  να  υπάρχει 

γεγονός που μας δείχνει ότι οι διορθωτικοί συντελεστές που χρησιμοποιήσαμε τόσο 

για  το photo‐Fries  ενδιάμεσο  όσο  και  τη  ρίζα  είναι  εσφαλμένοι.  Το  σφάλμα αυτό 

ίσως να οφείλεται ίσως στο γεγονός ότι είτε η παραγωγή της ρίζας είτε του photo‐

Fries ενδιάμεσου δεν επηρεάζονται από την ύπαρξη του απόσβεση (οξυγόνο και 2‐

μεθυλο‐1,3‐βουταδιένιο). 

  Ας υποθέσουμε λοιπόν πως το photo‐Fries ενδιάμεσο δεν επηρεάζεται από 

την ύπαρξη του απόσβεση, αυτό σημαίνει ότι η διαδικασία παραγωγής του θα είναι 

ταχύτατη  και  πολύ  πιθανόν  να  πρόκειται  για  κάποια  μονομοριακή  σύγχρονη 

αντίδραση και όχι το αποτέλεσμα επαναδιευθέτησης ριζικών ενδιαμέσων εντός του 

κλωβού  του διαλύτη ριζικών  ενδιαμέσων όπως αναφέραμε  και παραπάνω  (Σχήμα 

4.7). Αν η παραπάνω υπόθεση είναι ορθή τότε: 

 παρουσία  αποσβέστη  2‐μεθυλο‐1,3‐βουταδιενίου  ή  παρουσία  2‐μεθυλο‐

1,3‐βουταδιενίου+οξυγόνου η ένταση της απορρόφησης στο λmax του photo‐

Fries  ενδιαμέσου  θα  ήταν  η  ίδια.  Πράγματι  όπως φαίνεται  και  στο  Σχήμα 

4.10 η οπτική πυκνότητα στα 330nm είναι η ίδια με ΔOD≈0.02. 
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Σχήμα  4.8:  Φάσμα  παλμικής  φωτόλυσης  Laser  (Laser  Flash  Photolysis,  LFP) 

απορρόφησης  της  ένωσης  PhCΗ2‐SiMe3  παρουσία  αποσβέστη  2‐μεθυλο‐1,3‐

βουταδιενίου  σε  ατμόσφαιρα  Ν2  (κάτω)  και  φάσμα  απορρόφησης  παρουσία 

αποσβέστη 2‐μεθυλο‐1,3‐βουταδιενίου σε ατμόσφαιρα Ο2 (πάνω). 
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 Αν από το κινητικό προφίλ στα 420nm (μαύρο) που είναι το κινητικό πτώσης 

της  S1  διεγερμένης  κατάστασης  παρουσία  αποσβέστη  2‐μεθυλο‐1,3‐

βουταδιενιου, αφαιρέσουμε το κινητικό προφίλ στα 380 nm (κόκκινο), που 

είναι το σήμα πτώσης σε μήκος κύματος, όπου έχει απορρόφηση το photo‐

Fries  ενδιάμεσο  (επίσης  παρουσία  αποσβέστη),  τότε  το  κινητικό  που 

προκύπτει  με  μπλε  χρώμα  φανερώνει  ότι  το  photo‐Fries  ενδιάμεσο 

προϋπάρχει και σχηματίζεται εντός του παλμού του laser ταυτόχρονα με την 

S1  διεγερμένη  κατάσταση.  Αυτό φαίνεται  καθαρά  και από  την  έκταση  του 

ελαφρώς αυξητικού σήματος (κινητικό με μπλε χρώμα), που αρχίζει αμέσως 

μετά τον παλμό του laser (Σχήμα 4.9). Η χρήση του αποσβέστη γίνεται για να 

μην  έχουμε  την  παρεμβολή  της  τριπλής  διεγερμένης  κατάστασης  που 

απορροφά  σε  όλη  την  περιοχή  από  300‐800nm.  Η  ταχύτητα  πτώσης  των 

κινητικών στα 420 και 380nm είναι η ίδια.  
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 Σχήμα  4.9:  Κινητικό  προφίλ  στα  420  nm  (μαύρο),  κινητικό  προφίλ  στα  380  nm 

(κόκκινο)  και  κινητικό  προφίλ  της  διαφοράς  των  δύο  (μπλε)  παρουσία  (16,3mM) 

αποσβέστη 2‐μεθυλο‐1,3‐βουταδιενίου. 

 

  Επίσης  αν  ο  σχηματισμός  του  photo‐Fries  ενδιαμέσου  ήταν  αποτέλεσμα, 

όπως αναφέραμε της επαναδιευθέτησης των ριζών,  τότε θα περιμέναμε η αύξηση 

του κινητικού με μπλε χρώμα να εκτείνεται σε πολύ μεγαλύτερες χρονικές κλίμακες 

(x1000),  δηλαδή σε μs  που αντιστοιχεί  ο  χρόνος  ζωής  των ριζών.  Στην περίπτωση 

αυτή  δεν  συμβαίνει  κάτι  τέτοιο  και  η  αύξηση  του  ενδιαμέσου  είναι  πολύ  πιο 

γρήγορη. 

 Ένα άλλο στοιχείο που συνηγορεί στην ορθότητα της υπόθεσης μας είναι οι 

θεωρητικοί  υπολογισμοί  από  το  συνάδελφο  Π.  Βάρρα,  ο  οποίος  στην 

διδακτορική του διατριβή [13] διαπίστωσε απ' ευθείας δημιουργία τουphoto‐

Friesενδιαμέσου  από  την  S1  διεγερμένη  κατάσταση.  Πρόκειται  δηλαδή, 

σύμφωνα με το Βάρρα, για μια 1,3‐φωτομετάθεση, ενός σταδίου που χωρεί 

μέσω κωνικής τομής (conical intersection) 

 

Καταλήγουμε  λοιπόν  στο  συμπέρασμα  ότι  η  διαδικασία  παραγωγής  του 

photo‐Fries  ενδιαμέσου  είναι  ανεξάρτητη  από  την  παραγωγή  των  ριζικών 

ενδιαμέσων και ότι πρόκειται για μια σύγχρονη ταχύτατη διαδικασία της χρονικής 

κλίμακας ns. Αυτή μένει σχεδόν ανεπηρέαστη από την παρουσία αποσβέστη ακόμα 

και  οξυγόνου  ή  ακριβέστερα  στο  βαθμό  που  και  η  S1  διεγερμένη  κατάσταση 

επηρεάζεται (δες την ανάλυση της απόσβεσης που περιγράφηκε πιο πάνω). 

Στο  σημείο  αυτό  είμαστε  υποχρεωμένοι  να  ασχοληθούμε  με  τα  ριζικά 

ενδιάμεσα  (PhCH2·  και  ·SiMe3)  που  παράγονται.  Είναι  και  αυτά  αποτέλεσμα  της 

απλής S1 διεγερμένης κατάστασης ή της Τ1τριπλής διεγερμένης; 

Ας θεωρήσουμε προς  το παρόν ότι η πορεία αποδιέγερσης είναι αυτή που 

φαίνεται στο Σχήμα 4.10, δηλαδή ότι μετά τη διέγερση της μητρικής ένωσης στην S1 
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διεγερμένη κατάσταση προκύπτει το photo‐Fries (όπως αναφέραμε παραπάνω), και 

μέσω της Τ1 δημιουργούνται τα ριζικά ενδιάμεσα. 

 

Σχήμα 4.10: Υποθετικό μηχανιστικό σχήμα φωτοχημικής πορείας της ένωσης PhCΗ2‐

SiMe3 

  Αν  λοιπόν  τα  ριζικά  ενδιάμεσα  είναι  αποτέλεσμα  της  τριπλής  διεγερμένης 

κατάστασης,  τότε  παρουσία  αποσβέστη  2‐μεθυλο‐1,3‐βουταδιενίου  περιμένουμε 

να  έχουμε  μείωση  του φάσματος  απορρόφησης  της  βενζυλικής  ρίζας  με  λmax  στα 

315 nm και μάλιστα σε μια μεγάλη συγκέντρωση (~16,3 mM) την πλήρη εξαφάνιση. 
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Σχήμα  4.11:  Φάσμα  Παλμικής  Φωτόλυσης  Laser  της  ένωσης  PhCh2‐SiMe3  σε 

ατμόσφαιρα  Ν2  (MeCN  )παρουσία  αποσβέστη  (16,3 mM  )σε  διάφορους  χρόνους 

μετά τον παλμό του laser 

 

  Στο Σχήμα 4.11 φαίνεται καθαρά η ύπαρξη της βενζυλικής ρίζας στα 315 nm 

παρουσία αποσβέστη 2‐μεθυλο‐1,3‐βουταδιενίου  (16,3 mM),  γεγονός που έρχεται 

σε  αντίθεση  με  την  υπόθεση  που  κάνουμε,  ότι  δηλαδή  η  βενζυλική  ρίζα  είναι 

αποτέλεσμα της τριπλής Τ1 διεγερμένης κατάστασης.  

  Ριζικά ενδιάμεσα που προερχόμενα από την  τριπλή διεγερμένη κατάσταση 

μελετήθηκαν από τον Γ. Περδικομάτη  [3] και συγκεκριμένα κατά την μελέτη των p‐

βενζοϋλο υποκατεστημένων παραγώγων βενζυλοσιλανίων. Στα παράγωγα αυτά δεν 

εμφανίζεται  ρίζα  παρουσία  αποσβέστη  τριπλής,  γεγονός  που  ενίσχυσε  το 

επιχείρημα  ότι  τα  ριζικά  ενδιάμεσα  προέρχονταν  από  την  τριπλή  διεγερμένη 

κατάσταση. Εδώ όμως η φωτοδιάσπαση και η δημιουργία ριζών διαπιστώθηκε ότι 

ήταν αποτέλεσμα της Τ1 , πράγμα που επέβαλε το βενζοϋλο χρωμοφόρο. 



173 
 

  Η  μεθοδολογία  που  αναπτύχθηκε  στη  μεταπτυχιακή  μου  διατριβή  για  τον 

υπολογισμό  των  κβαντικών  αποδόσεων,  των  βραχύβιων  προϊόντων  της 

φωτοχημικής αντίδρασης των βενζυλοσιλανίων και συγκεκριμένα στον υπολογισμό 

των ριζικών ενδιαμέσων, προϋποθέτει την ύπαρξη τριπλής και τη χρήση αποσβέστη 

(2‐μεθυλο‐1,3‐βουταδιένιο).  Αν  δεχτούμε  λοιπόν  ότι  παρόλη  τη  μεγάλη παρουσία 

αποσβέστη  (16.3 mM) παραμένει ένα πάρα πολύ μικρό ποσοστό τριπλής, η οποία 

οδηγεί  στη  ρίζα,  τότε  η  κβαντική  απόδοση  της  ρίζας  πρέπει  να  διορθωθεί.  Ο 

συντελεστής διόρθωσης πρέπει να είναι 1/0.84  και οφείλεται στη διόρθωση λόγω 

της  απόσβεσης  της  απλής  S1  διεγερμένης  κατάστασης,  όπως  υπολογίστηκε 

παραπάνω . 

Έτσι λοιπόν έχουμε: 

ோߔ
ோߔ
௤ ൌ

1
0.84

ൈ ൫1 ൅ ݇௤ ൈ ௙ݐ ൈ ሾݍሿ൯ ൌ
ሺ1 ൅ 6.5 ൈ 10଼ ൈ 6.25 ൈ 10ି଺ ൈ 16.3 ൈ 10ିଷሻ

0.84
⟹ 

ோߔ
ோߔ
௤ ൌ 78.2 

Ο διορθωτικός συντελεστής 78.2 σημαίνει ότι η κβαντική απόδοση της ρίζας 

είναι  ΦR=78.2x0.15=11.73  και  ως  είναι  φυσικό  τέτοια  κβαντική  απόδοση  είναι 

αδύνατον να υπάρχει. 

  Συμπεραίνουμε λοιπόν από την παραπάνω ανάλυση ότι η βενζυλική ρίζα δεν 

είναι αποτέλεσμα της τριπλής διεγερμένης κατάστασης. 

  Μετά τα παραπάνω πρέπει να διαπραγματευτούμε την εκδοχή ότι η πορεία 

αποδιέγερσης είναι αυτή που φαίνεται στο Σχήμα 4.12, δηλαδή ότι η S1 οδηγεί όχι 

μόνο  προς  photo‐Fries  (δες  παραπάνω)  και  τριπλή  Τ1,  αλλά  και  απ’  ευθείας  στα 

ριζικά ενδιάμεσα: 
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Σχήμα  4.12:  Υποθετικό  σχήμα  εργασίας  της  φωτοχημικής  πορείας  της  ένωσης 

PhCΗ2‐SiMe3 

 

Αν  λοιπόν  τα  ριζικά  ενδιάμεσα  που  σχηματίζονται  οφείλονται  στην  S1 

κατάσταση, τότε περιμένουμε στο λmax της απορρόφησης της ρίζας (315 nm) να μην 

έχουμε σημαντική μεταβολή της οπτικής πυκνότητας παρουσία αποσβέστη τριπλής. 

Αν δηλαδή προσθέσουμε αποσβέστη και μετρήσουμε το ΔOD στα 315nm που είναι 

το λmax της απορρόφησης της ρίζας, τότε θα πρέπει να μην έχουμε μεταβολή ή έστω 

την μείωση που αναμένεται από την όποια απόσβεση της S1. Η απορρόφηση όμως 

της  τριπλής διεγερμένης κατάστασης εκτείνεται από τα 250‐800 nm,  επομένως με 

την προσθήκη αποσβέστη χάνουμε μέρος της απορρόφησης στα 315 nm (διαφορά 

μεταξύ των κινητικών προφίλ (Σχήμα 4.13). 
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Σχήμα 4.13: Κινητικό προφίλ στα 315 nm (μαύρο) χωρίς την παρουσία αποσβέστη, 

με 1.6 mM συγκέντρωση αποσβέστη (κόκκινο) και με 15.2 mM (μπλε). 

 

Πράγματι  αν  εξετάσουμε  τα  κινητικά  προφίλ  στα  315  nm  με  απουσία 

αποσβέστη (μαύρο), παρουσία αποσβέστη συγκέντρωσης 1.6mM (κόκκινο) και 15.2 

mM  (μπλε),  παρατηρούμε  ότι  αυξάνοντας  τη  συγκέντρωση  του  αποσβέστη  η 

απορρόφηση της βενζυλικής ρίζας παραμένει ουσιαστικά σταθερή (πλατό). 

Σε συγκέντρωση αποσβέστη 15.2 mM η απόδοση (Φq
Τ1) τριπλής Τ1 που εμφανίζεται 

στα φάσματα απορρόφησης είναι:  

ଵ்ߔ

ଵ்ߔ
௤ ൌ 1 ൅ ݇௤ ൈ ௙ݐ ൈ ሾݍሿ ൌ 1 ൅ 6.5 ൈ 10଼ ൈ 6.25 ൈ 10ି଺ ൈ 15.2 ൈ 10ିଷ ⟹ 

ଵ்ߔ

ଵ்ߔ
௤ ൌ 68.15 ⟹ 

ଵ்ߔ
௤ ൌ  ଵ்ߔ0.0159
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δηλαδή  ουσιαστικά  δεν  υπάρχει  απορρόφηση  που  να  οφείλεται  στην  τριπλή 

διεγερμένη  κατάσταση  σε  αυτή  τη  συγκέντρωση  αποσβέστη.  Επίσης  σε 

συγκέντρωση αποσβέστη 15.2 mM η απλή S1 διεγερμένη κατάσταση έχει χάσει το 

15%. 

ௌଵߔ
ௌଵߔ
௤ ൌ 1 ൅ ݇௤ ൈ ௙ݐ ൈ ሾݍሿ ൌ 1 ൅ 6.06 ൈ 10଼ ൈ 19 ൈ 10ିଽ ൈ 15.2 ൈ 10ିଷ ⟹ 

ௌଵߔ
ௌଵߔ
௤ ൌ 1.175 ⟹ 

ௌଵߔ
௤ ൌ  ௌଵߔ0.851

 

  Η  τελευταία  περίπτωση  που  θα  εξετάσουμε  (Σχήμα  4.14),  αφορά  μια 

αδιαβατική  πορεία  διάσπασης  προς  βενζυλική  ρίζα  διεγερμένης  κατάστασης  (D1), 

όπως  προβλέπει  η  διατριβή  Βάρρα  [13]  και  είναι  σύμφωνη  με  την  αρχή  της 

διατήρησης της συμμετρίας των εμπλεκομένων τροχιακών (Correlation Diagrams). 

 

Σχήμα 4.14: Εναλλακτική φωτοχημικής πορείας της ένωσης PhCΗ2‐SiMe3 
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Αν  τα  ριζικά  ενδιάμεσα  ήταν  αποτέλεσμα  μιας  ανώτερης  διεγερμένης 

κατάστασης των ριζών, τότε θα περιμέναμε να έχουμε φθορισμό στην περιοχή που 

φθορίζει  η  βενζυλική  ρίζα.  Είναι  γνωστό  όμως  από  τη  βιβλιογραφία[48],  πως  ο 

φθορισμός της βενζυλο ρίζας έχει χρόνο ζωής της τάξης του 1ns, χρόνος που είναι 

αδύνατο  να  μετρήσουμε  με  τη  συγκεκριμένη  οργανολογία  που  χρησιμοποιούμε, 

(διακριτική ικανότητα της τάξης 2.5 ns). Στην περίπτωση όμως της φωτοδιάσπασης 

της  ένωσης Ph3C‐SiMe3,  για  την  οποία  γνωρίζουμε  ότι  το  λmax  του φθορισμού  της 

Ph3C είναι στα 520nm και ο χρόνος ζωής του 8ns, μετρήσαμε το φθορισμό σε μήκη 

κύματος μεγαλύτερα από 400 nm (μέχρι 400 nm έχουμε το φθορισμό της μητρικής 

ένωσης) και τα αποτελέσματα φαίνονται στο Σχήμα 4.15. 
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Σχήμα  4.15: Φάσμα  εκπομπής  που  προκύπτει  μετά  από  φωτοβόληση  διαλύματος 

της ένωσης Ph3CH‐SiMe3 σε ακετονιτρίλιο με 266 nm laser, υπό ατμόσφαιρα αζώτου 

με  μεγάλη  ένταση  laser  (~10  mJ)  σε  μήκη  κύματος  >400nm  και  διάγραμμα 

φωτονικότητας (ΔOD συναρτήσει του τετραγώνου της δόσης του laser) . 
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Στο Σχήμα 4.15  παρατηρούμε επίσης  την ύπαρξη και μια πρώτης μπάντας με λmax 

στα 440 nm.  Από  τα διαγράμματα φωτονικότητας στα δύο  λmax  (440  και 520 nm), 

προκύπτει ότι ο φθορισμός είναι αποτέλεσμα διφωτονικής διαδικασίας που έρχεται 

σε  αντίθεση  με  την  υπόθεση  που  κάναμε,  ότι  δηλαδή  τα  ριζικά  ενδιάμεσα 

προέρχονται  από  μια  ανώτερη  διεγερμένη  κατάσταση.  Ένα  άλλο  γεγονός  που 

επιβεβαιώνει ότι η υπόθεση αυτή δεν είναι ορθή είναι και η κβαντική απόδοση των 

φθορισμών  αυτών,  η  οποία  είναι  πολύ  μικρή  και  συγκεκριμένα  υπολογίστηκε  με 

βάση  την  κβαντική  απόδοση  του  φθορισμού  του  τολουολίου  και  βρέθηκε  μόλις 

Φf=1.12x10
‐5 στα 520 nm. Θα περιμέναμε κβαντικές αποδόσεις τουλάχιστον ίση με 

την κβαντική απόδοση τηςPh3C● που βρήκαμε ότι είναι ΦR=0.28 (βλ § 2.7).  

Η παραπάνω μελέτη έγινε και σε άλλα παράγωγα της ένωσης PhCΗ2‐SiMe3, 

όπως  για  την  ένωση 1b,στην  οποία  αν  συνεχίσουμε  να  καταγράφουμε  το  φάσμα 

εκπομπής της ένωσης σε μήκη κύματος μεγαλύτερα των 400 nm (μεγαλύτερη όμως 

ένταση του laser ~4 mJ), όπου ο φθορισμός της μητρικής ένωσης δεν έχει εκπομπή, 

καταγράφουμε το σήμα (Σχήμα 4.16): 
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Σχήμα  4.16: Φάσμα  εκπομπής  που  προκύπτει  μετά  από  φωτοβόληση  διαλύματος 

της  ένωσης  1b  σε  ακετονιτρίλιο  με  266  nm  laser,  υπό  ατμόσφαιρα  αζώτου  με 

μεγάλη ένταση laser σε μήκη κύματος >400nm και κινητικό προφίλ στα 440 nm. 

 

όπου έχουμε το φάσμα με λmax στα 440 nm. Ο χρόνος ζωής του φθορισμού αυτού 

είναι κατά δύο φορές μικρότερος από αυτόν της μητρικής ένωσης και ανέρχεται στα 

9,1ns,  γεγονός που φανερώνει ότι δεν πρόκειται για  το φθορισμό που αντιστοιχεί 

στη βενζυλική ρίζα, γιατί όπως είπαμε δεν είναι δυνατόν να τον μετρήσουμε με την 

οργανολογία που διαθέτουμε. Επίσης η μορφή του φθορισμού είναι ίδια με αυτήν 

στην περίπτωση της ένωσης Ph3C‐SiMe3, που φανερώνει ίσως την κοινή προέλευσή 

τους. Το διάγραμμα φωτονικότητας στα 440 nm δεν μας δίνει σαφή εικόνα για το αν 

πρόκειται για μονοφωτονική ή διφωτονική διαδικασία (Σχήμα 4.17). 
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Σχήμα 4.17: Διάγραμμα φωτονικότητας στα 440 nm για την ένωση 1b 
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H κβαντική απόδοση του φθορισμού αυτού υπολογίστηκε χρησιμοποιώντας 

ως αναφορά το τολουόλιο και είναι Φf=1.26x10
‐4στα 440 nm. 

  Παρόμοια  αποτελέσματα  είχαμε  και  στη  περίπτωση  της  ένωσης  1c  καθώς 

και  στην  περίπτωση  της  ένωσης  PhCHMe‐SiMe3.  Ειδικότερα  στην  περίπτωση  της 

ένωσης  PhCHMe‐SiMe3  (Σχήμα  4.18)  είχαμε  αποτελέσματα  ανάλογα  με  την 

ένωσηPh3C‐SiMe3,  δηλαδή  η  διαδικασία  παραγωγής  του  φθορισμού  είναι 

διφωτονική  και  η  κβαντική  της  απόδοση  μετρήθηκε  με  τη  χρήση  τολουολίου  ως 

αναφορά Φf=1.1x10
‐4.  Η  κβαντική  απόδοση  της  ρίζας  όπως αυτή μετρήθηκε  είναι 

ΦR=0,11. 
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Σχήμα  4.18:  Φάσμα  εκπομπής  που  προκύπτει  μετά  από  φωτοβόληση  διαλύματος 

της  ένωσης  PhCHMe‐SiMe3  σε  ακετονιτρίλιο  με  266  nm  laser,  υπό  ατμόσφαιρα 

αζώτου  με  μεγάλη  ένταση  laser  σε  μήκη  κύματος  >400nm  και  διάγραμμα 

φωτονικότητας. 
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  Αν υποθέσουμε ότι τα ριζικά ενδιάμεσα δεν είναι αποτέλεσμα της απλής S1 

διεγερμένης κατάστασης, αλλά μιας ανώτερης διεγερμένης κατάστασης των ριζών, 

τότε η ενέργεια που θα απαιτείται για τη δημιουργία των ριζών θα ήταν κατά πολύ 

μεγαλύτερη από την ενέργεια που προσφέρεται από την ακτινοβολία του laser, που 

χρησιμοποιήθηκε  σε  όλα  τα  πειράματα  (266nm  =  107,5  kcal/mol).  Πράγματι  ο 

συνάδελφος  Βάρρας  στη  διατριβή  του[13]  υπολόγισε  ότι  η  ενέργεια  που  θα 

χρειαζόταν  για  τη  δημιουργία  της  διεγερμένης  βενζυλικής  ρίζας  από  την  S1  είναι 

ενεργειακά αδύνατη (Σχήμα 4.19). 

 

   

 Σχήμα  4.19:  Ενεργειακό  διάγραμμα  ηλεκτρονιακών  διεγερμένων  καταστάσεων 

βενζυλοσιλανίου (ΕFC=113.54, Ea1=29.18 και Ea=14.32 kcal/mol). 

 

Άρα από τα παραπάνω αποτελέσματα συμπεράνουμε ότι η βενζυλική ρίζα δεν είναι 

αποτέλεσμα μιας ανώτερης διεγερμένης κατάστασης των ριζών γιατί: 

1. Η κβαντική απόδοση των φθορισμών, η οποία υπολογίστηκε με βάση το την 

κβαντική απόδοση του φθορισμού του τολουολίου και βρέθηκε Φf=4.2x10
‐5‐
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1.26x10‐4,είναι  κατά  πολύ  μικρότερη  από  τις  υπολογισθείσες  τιμές  των 

κβαντικών αποδόσεων των ριζών. 

2. Δεν  αναμένεται φθορισμός  στην  περίπτωση  των  ενώσεων που  έχουμε  την 

PhCH2●, γιατί όπως αναφέρθηκε ο χρόνος ζωής του φθορισμού της είναι της 

τάξης  των  pico‐δευτερολέπτων,  επομένως  μη  ανιχνεύσιμη  από  την 

οργανολογία που διαθέταμε. Επιπλέον, όπως είδαμε, η πιθανή δημιουργία 

διεγερμένης ρίζας PhCH2● αντιβαίνει στην αρχή διατήρησης της ενέργειας. 

 

 

4.5	Ο	ρόλος	του	κλωβού	του	διαλύτη	
 

  Σε  συνεχεία  της  λογικής  που  αναπτύχθηκε  κατά  τη  μεταπτυχιακή  μου 

διατριβή για το ρόλο του κλωβού του διαλύτη στον καθορισμό των φωτοπροϊόντων, 

σχεδιάστηκαν και μελετήθηκαν οι ενώσεις 1a‐d (Σχήμα 4.20). 

Si Si Si
Octyl

Si
Octyl

1a 1b 1c 1d
 

Σχήμα 4.20: Ενώσεις 1a‐d 

Τότε υποθέσαμε σε συμφωνία με την κρατούσα αντίληψη για τον μηχανισμό 

photo‐Fries  ότι  η  αύξηση  του  μεγέθους  των  ριζών  που  προκύπτουν  από  τη 

φωτοδιάπαση  συμβάλλει  στην  αύξηση  του  ποσοστού  του  εντός  κλωβού  (solvent‐

cage) σχηματιζόμενου photo‐Fries ενδιαμέσου (Σχήμα 4.21). 
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Σχήμα 4.21:  Φωτοδιάσπαση  βενζυλοσιλανίων  και  λειτουργία  του φαινομένου  του 

κλωβού του διαλύτη. 

  Η  μελέτη  των  παραπάνω  ενώσεων  που  παρουσιάσαμε  στην  παράγραφο § 

3.5 έδειξε αντίθετα, πως αυξάνοντας το μέγεθος των επιμέρους ριζών η μετατροπή 

προς photo‐Fries  ενδιάμεσο  μειώνεται  σημαντικά.  Κύριο  ρόλο  στην  αναδιάταξη  ή 

μη  των  ριζών  προς  photo‐Fries  ενδιάμεσο  φαίνεται  να  παίζουν  στερικά  κυρίως 

φαινόμενα. Η διαπίστωση αυτή επιβεβαιώνεται και από τη φωτοχημική μελέτη των 

ενώσεων 3a, 3b και 3c, όπου η μετάθεση στην ortho θέση δεν ευνοείται λόγω της 

ύπαρξης  της  μεθυλομάδας  στη  θέση  αυτή.  Επίσης  η  μελέτη  της  ένωσης  του 

βενζυλοτριμεθυλοσιλανίου  (PhCH2‐SiMe3)  σε  διαλύτη  δωδεκάνιο  (αυξημένο 

ιξώδες), δεν έδειξε αύξηση στην απόδοση του photo‐Fries  ενδιαμέσου Σχήμα 4.22 

σε σχέση με το αντίστοιχο σε MeCN. 
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 Σχήμα 4.22: Φάσμα απορρόφησης της ένωσης PhCH2‐SiMe3 σε διαλύτη δωδεκάνιο 

παρουσία  αποσβέστη  2‐μεθυλο‐1.3‐βουταδιένιο  15,8  mM,  υπό  ατμόσφαιρα 

οξυγόνου. 

 

Επίσης  είναι  αξιοσημείωτο  το  γεγονός  ότι  ενώ  θα  περίμενε  κανείς  να  έχει 

μια  αύξηση  στο  ποσοστό  της  βενζυλικής  ρίζας  (προϊόν  διαφυγής  του  κλωβού), 

αντιθέτως παρατηρούμε μείωση  και  μάλιστα  σημαντική.  Από  τον  υπολογισμό  της 

κβαντικής απόδοσης της ρίζας στις ενώσεις 1b και 1c προκύπτει αντίστοιχα ΦR=0.04 

και ΦR=0.05 (υπολογισμός αναλυτικά § 5.3.8 και 5.3.9), ενώ για την περίπτωση της 

ένωσης PhCH2‐SiMe3 υπολογίσαμε ΦR=0.15 (υπολογισμός αναλυτικά § 5.3.5). 

Τα  παραπάνω  στοιχεία  έρχονται  σε  πλήρη  αντίθεση  με  την  καθιερωμένη 

λογική  του  μηχανισμού  της  photo‐Fries  μετάθεσης,  που  θέλει  τα  photo‐Fries 

προϊόντα  να  προκύπτουν  από  την  εντός  κλωβού  επανασύζευξη  των  ριζών.  (βλ. §. 

2.6). Επίσης δεν παρατηρούμε ουσιαστική διαφοροποίηση στους χρόνους ζωής του 

φθορισμού των ενώσεων αλλά ούτε και στην ενέργεια διάσπασης του δεσμού C‐Si 

σε σχέση με την ένωση PhCH2‐SiMe3 που θα δικαιολογούσε την συμπεριφορά αυτή. 



185 
 

Πίνακας  4.6:  Υπολογισθέντες  τιμές  ενέργειας  διάσπασης  δεσμού  με  τη  μέθοδο 

DFT/6‐31G(d). 

Ένωση  Ενέργεια διάσπασης 

(BDE kcal/mol) 

Πειραματική 

τιμή 

Διαφορά από  PhCH‐SiMe3 

Ph2CH2SiMe3 68,5 ‐ 
1a  68,3 ‐ 0,2 
1b  67,7 ‐ 0,8 
1c  67,3 ‐ 1,2 
3b  64,5 ‐ 4,0 
3a  66,8 ‐ 1,7 
3c  64,9 ‐ 3,6 

 

 

4.6	Διερεύνηση	της	τοποχημείας	των	photo‐Fries	
ενδιαμέσων	
 

  Η  φωτοχημική  μελέτη  των  ενώσεων  3a,  3b  και  3c  έγινε  για  να 

επιβεβαιώσουμε την παραιτηθείσα τοποεκλεκτικότητα του σχηματισμού του ortho 

photo‐Fries ενδιαμέσου (1,3‐μετάθεση), σε αντίθεση προς την κλασσική photo‐Fries 

αντίδραση που δίνει μίγμα προϊόντων (1,3‐ και 1,4‐μετάθεσης). Αυτό επιχειρήθηκε 

«μπλοκάροντας»  επιλεγμένα  τις  θέσεις  ortho/para  του  βενζυλικού  δακτυλίου,  οι 

οποίες είναι υποψήφιες να δεχτούν  τη μετατιθεμένη σιλυλομάδα.  Στο Σχήμα 4.23 

φαίνονται πιθανές διεργασίες και προϊόντα προς συζήτηση. 
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Σχήμα  4.23:  Πιθανές  φωτοχημικές  πορείες  που  μπορεί  να  συμβούν  κατά  τη 

διέγερση των ενώσεων 3a‐c. 

 

Συγκεκριμένα,  στην  περίπτωση  της  ένωσης  3a  όπου  υπάρχει  μόνο  μια 

διαθέσιμη θέση προς μετάθεση (ortho), έχουμε σχηματισμό photo‐Fries προϊόντος, 

ενώ  στις  άλλες  δύο  περιπτώσεις,  όπου  οι ortho‐θέσεις  του  βενζολικού  δακτυλίου 

είναι  κατειλημμένες,  δεν  παρατηρείται photo‐Fries  προϊόν ή  η  διάκριση  είναι  στα 

όρια  της  διακριτικής  ικανότητας  του  οργάνου  (Σχήμα  4.24).  Αυτό  δείχνει  ότι  1,4‐

μετάθεση δεν λαβαίνει χώρα, πράγμα που στηρίζει το  συμπέρασμα που είχαμε ήδη 

βγάλει  από  την  ανάλυση  των  UV‐φασμάτων  (με  υποστήριξη  και  από 

κβαντοχημικούς υπολογισμούς CNDO/S) 
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 Σχήμα 4.24: Φάσματα απορρόφησης των ενώσεων 3a, 3b και 3c, υπό ατμόσφαιρα 

αζώτου παρουσία αποσβέστη 2‐μεθυλο‐1.3‐βουταδιενίου σε χρονικό παράθυρο των 

4 μs. 

Όπως φαίνεται  και από  το παραπάνω σχήμα μόνο στην ένωση 3a υπάρχει 

ικανοποιητική απορρόφηση, την οποία μπορούμε να αποδώσουμε στο photo‐Fries 

ενδιάμεσο (λmax ~330nm), ενώ στις ενώσεις 3b και 3c η απορρόφηση στην περιοχή 

αυτή είναι κατά πολύ μικρότερη. Παρουσία όμως οξυγόνου όλες οι απορροφήσεις 

χάνονται. 

Για  να  έχουμε  πιο  σαφή αποτελέσματα  για  την  παραγωγή  του photo‐Fries 

ενδιαμέσου  προβήκαμε  στην  πραγματοποίηση  πειραμάτων  φωτονικότητας, 

δυστυχώς  όμως  υπό  ατμόσφαιρα  οξυγόνου  όπως  έχουμε  ήδη  αναφερθεί  και  σε 

προηγούμενη  παράγραφο,  δεν  υπάρχει  ικανοποιητικό  σήμα  απορρόφησης  με 

αποτέλεσμα να μην μπορούμε με ακρίβεια να μετρήσουμε την κβαντική απόδοση 

του photo‐Fries ενδιαμέσου ή ακόμη και της βενζυλικής ρίζας. 
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Πέρα  από  την  τοποεκλεκτικότητα  ένα  άλλο  ιδιαίτερο  χαρακτηριστικό  που 

έχουν οι ενώσεις αυτές είναι ότι κατά τη διέγερση τους δίνουν έντονο φθορισμό σε 

μήκη κύματος 400‐600 nm. Το φθορισμό αυτό αποδώσαμε στη βενζυλική ρίζα που 

εκπέμπει στην περιοχή αυτή και είναι σε πλήρη συμφωνία με τη βιβλιογραφία [39, 49] 

(Σχήμα 4.25). 

 

Σχήμα 4.25: Φάσμα εκπομπής των 2,3‐ και 2,6‐διμεθυλοβεζυλικών ριζών. 

 

  Αξιοσημείωτο  είναι  το  γεγονός  ότι  ο  φθορισμός  αυτός  είναι  αποτέλεσμα 

μιας  διφωτονικής  διαδικασίας,  όπως  αυτό  προκύπτει  από  το  διάγραμμα 

απορρόφησης σε συνάρτηση με το τετράγωνο της εντάσεως του laser (Σχήμα 4.26). 

Γίνεται έτσι σαφές πως η δημιουργία της βενζυλικής ρίζας γίνεται εντός του παλμού 

του  laser. Μόνον αν η ρίζα δημιουργείται  εντός  του παλμού μπορεί  να δεχτεί  και 

ένα δεύτερο φωτόνιο και να διεγερθεί εκ νέου με αποτέλεσμα το φθορισμό. 
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 Σχήμα 4.26: Πείραμα φωτονικότητας στο φθορισμό στα 520nm,  υπό ατμόσφαιρα 

αζώτου. 

 

  Ο  φθορισμός  της  ρίζας  χάνεται  υπό  ατμόσφαιρα  οξυγόνου  λόγω  της 

ταχύτατης αντίδρασής της με το οξυγόνο. 

  Σημαντική παρατήρηση αποτελεί όμως η αύξηση του φθορισμού των ριζών 

ανάλογα  με  την  υποκατάσταση  του  βεζυλικού  δακτυλίου.  Όπως φαίνεται  και  στα 

παρακάτω σχήματα από τα φάσματα LPFτων ενώσεων 3a, 3b και 3c, έχουμε αύξηση 

του φθορισμού ριζών στις ενώσεις 3b και πολύ περισσότερο στην 3c. Αυτές έχουν 

κατειλημμένες και  τις δύο οrtho‐θέσεις και  έτσι παρεμποδίζεται η μετάθεση προς 

photo‐Fries προϊόν (Σχήματα 4.27‐28). 
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Σχήμα 4.27: Φάσμα S1‐Sn  απορρόφησης διαλύματος  της  ένωσης 3c  σε MeCN,  υπό 

ατμόσφαιρα αζώτου. 
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Σχήμα 4.27: Φάσμα S1‐Sn απορρόφησης διαλύματος  της ένωσης 3a  σε MeCN, υπό 

ατμόσφαιρα αζώτου, κινητικά προφίλ στα 395 και 720 nm. 
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Σχήμα 4.28: Φάσμα S1‐Sn απορρόφησης διαλύματος  της ένωσης 3b  σε MeCN, υπό 

ατμόσφαιρα αζώτου, κινητικά προφίλ στα 470 nm. 

 

  Υπολογίζοντας  τις  ενέργειες  διάσπασης  του  δεσμού  C‐Si  (Πίνακας  4.7) 

βλέπουμε  πως  οι  ενώσεις  3a,  3b,  και  3c  έχουν  ενέργειες  διάσπασης  κοντά  στην 

ενέργεια  διάσπασης  της  ένωσης  PhCHMe‐SiMe3,  η  οποία  έχει  δείξει  μια  λίαν 

αποτελεσματική photo‐Fries μετάθεση (ΦpF=0.17)
[5]. Γιατί όμως να συμβαίνει αυτό; 

Τι είναι αυτό που ευνοεί στην περίπτωση των ενώσεων PhCHMe‐SiMe3 την photo‐

Fries μετάθεση, ενώ στην περίπτωση των 3a, 3b, και 3c όχι; 
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Πίνακας 4.7:Υπολογισθέντες τιμές BDE με τη μέθοδο DFTB3LYP/6‐31G(d). 

Ένωση  Ενέργεια Διάσπασης 

(BDE kcal/mol) 

Πειραματικές 

Τιμές 

Διαφορά από PhCH2‐

SiMe3 

Ph2CH2SiMe3  68,5 0,0 
3b  64,5 ? 4,0 
3a  66,8 ? 1,7 
3c  64,9 ? 3,6 

Ph3C‐SiMe3  40,5 ? 28,0 
1a  68,3 ? 0,2 

Ph2CH‐SiMe3  56,0 ? 12,5 
PhCHMe‐SiMe3 62,4 ? 6,2 
PhCMe2‐SiMe3 56,8 ? 11,8 

 

  Η απάντηση στα παραπάνω ερωτήματα πρέπει να βρίσκεται στην επίδραση 

που έχουν οι μεθυλομάδες του δακτυλίου στη φωτοχημική πορεία του συστήματος. 

Με  την  προσθήκη  των  μεθυλομάδων  στο  βενζολικό  δακτύλιο  επιφέρουμε 

σταθεροποίηση στο  ριζικό  σύστημα σε  σχέση με  τη  βενζυλο  ρίζα περίπου  κατά 4 

kcal/mol.  Το  γεγονός αυτό,  της σταθεροποίησης  της ρίζας αλλάζει  τη φωτοχημική 

πορεία  του συστήματος,  αφού  το  κανάλι που οδηγεί  στη διάσπαση γίνεται πλέον 

ανταγωνιστικότερο. Από τον υπολογισμό των ενεργειών διέγερσης των ενώσεων 3a, 

3b  και  3c,  δεν  φαίνεται  να  υπάρχει  διαφοροποίηση  όσον  αφορά  τις  ενέργειες 

διέγερσης  σε  σχέση  με  την  ένωση  PhCH2‐SiMe3,  που  να  δικαιολογεί  την  τόσο 

διαφορετική φωτοχημική  πορεία.  Τα  ριζικά  ενδιάμεσα  όμως  των  ενώσεων 3a, 3b 

και 3c  έχουν  μικρότερες  ενέργειες  διέγερσης  σε  σχέση  πάντα  με  την  ρίζα PhCH2
• 

κατά περίπου 5 kcal/mol (Πίνακας 4.8). 
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Πίνακας  4.8:Ενέργειες  διέγερσης  που  υπολογίσθηκαν  με  τη  μέθοδο  TD‐DFT: 

B3LYP/6‐31G(d). 

Ένωση  Ενέργεια Διέγερσης(kcal/mol)  Πειραματικές Τιμές(kcal/mol) 

PhCH2▪  69,4  64 

3b▪  64,1  60,0 

3c▪  63,3  58,1 

3a▪  66,6  60,6 

Ph2CH2SiMe3  113,9 104,3 

3a  110,3 ‐ 

3b  ‐  ‐ 

3c  ‐  ‐ 

 

  Η μείωση αυτή  της  ενέργειας διέγερσης σε συνδυασμό με  τη μείωση στην 

ενέργεια ενεργοποίησης που απαιτείται για την παραγωγή των διεγερμένων ριζών, 

θα  μπορούσε  να  καταστήσει  το  κανάλι  αυτό  ανταγωνιστικότερο  προς  τα  άλλα 

(Σχήμα  4.29a).  Όμως  και  στις    περιπτώσεις  αυτές  3a‐c,  όπως  και  στη  θεμελιώδη 

ένωση  PhCH2‐SiMe3  (§4.4),  μια  τέτοια  δυνατότητα  αντιβαίνει  στο  ενεργειακό 

ισοζύγιο: η διαθέσιμη ενέργεια του laser (266 nm = 107.5 kcal/mol), δεν επαρκεί για 

τη δημιουργία και την εν συνεχεία διέγερση της βενζυλικής ρίζας. Αυτό επειδή για 

τη διάσπαση του δεσμού C‐Si απαιτούνται περίπου 65 kcal/mol και για τη διέγερση 

της ρίζας απαιτούνται άλλα 65 kcal/mol ກ συνολικά δηλαδή χρειάζονται περίπου 130 

kcal/mol. 
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 Σχήμα 4.29: Επικρατέστερο μηχανιστικό σχήμα της φωτοχημείας των ενώσεων 3a‐c. 

 

  Κατά  συνέπεια,  η  πιθανότερη  εκδοχή  είναι  (Σχήμα  4.29b)  η  δημιουργία 

ριζών  εντός  του  παλμού  (~4  ns)  από  την  S1,  με  αποτέλεσμα  μέσα  στο  χρονικό 

διάστημα του παλμού να έχουμε διέγερση τους με ένα δεύτερο φωτόνιο. Η χρονική 

επικάλυψη των δυο φαινομένων είναι εμφανής στο Σχήμα 4.30. 

  Η εκδοχή, οι διεγερμένες ρίζες να προέρχονται από μεταφορά ενέργειας από 

την τριπλή Τ1 (μs) δεν είναι πιθανή διότι στην περίπτωση που μελετούμε έχουμε τον 

φθορισμό της ρίζας με χρόνος ζωής τ = 10,6 ns. 



195 
 

T1 +
MeMe MeMe

*
+ S0

MeMe
*

MeMe
+ hv

 

Αν  η  δημιουργία  της  ρίζας  εντός  του  παλμού  είχε  ως  αποτέλεσμα  την 

απόσβεση  της  Τ1  κατάστασης  και  ο  φθορισμός  της  ρίζας  που  καταγράφουμε  σε 

μήκη κύματος μεγαλύτερα των 400 nm προερχόταν από αυτή την διαδικασία τότε 

παρουσία αποσβέστη σε συγκέντρωση ικανή να αποσβέσει ποσοτικά την Τ1, δεν θα 

περιμέναμε  να  έχουμε  εκπομπή.  Η  μόνη  περίπτωση  που  μπορεί  να  ισχύει  το 

παραπάνω είναι αν η  ταχύτητα quenching  της  τριπλής από  την βενζυλική  ρίζα  να 

είναι  κατά  πολύ  μεγαλύτερη  από  αυτή  της  Τ1  με  2‐μεθυλο  1,3‐βουταδιένιο  που 

μετρήθηκε  και  βρέθηκε  kq  =  2.6x10
9M‐1s‐1  (  η  ταχύτητα  quenching  της  S1  με  2‐

μεθυλο  1,3‐βουταδιένιο  είναι  kq  =  1.25x10
10M‐1s‐1).  Παρουσία  όμως  αποσβέστη 

καταγράφουμε φθορισμό των ριζών. Η διαφορά με την παρουσία αποσβέστη ή μη 

στον φθορισμό της ρίζας είναι ότι ο χρόνος ζωής του από 10,6 ns γίνεται 7,4 ns (βλ. 

§5.3.8  πείραμα  16).  Για  να  έχουμε  κάποια  ένδειξη  ότι  συμβαίνει  quenching  της 

τριπλής από  την βενζυλική ρίζα θα πρέπει  να παρατηρούσαμε με  την αύξηση  της 

έντασης του laser πτώση της απορρόφησης της Τ1 λόγω αύξησης της παραγωγής της 

ρίζας,  δηλαδή  με  ένα  πείραμα  με  μεταβλητή  ένταση  παλμού  στο  λmax  της 

βενζυλικής  ρίζας  θα  έπρεπε  να  παρατηρούσαμε  συνεχή  αύξηση  της  ταχύτητας 

καταστροφής  της  ρίζας.  Επίσης  με  την  αύξηση  της  έντασης  του  laser  θα 

παρατηρούσαμε  μείωση  στο  λmax  της  Τ1.  Στην  περίπτωση  των  ενώσεων  που 

μελετήσαμε δεν παρατηρήσαμε τίποτα από τα παραπάνω, αντιθέτως με την αύξηση 

της έντασης του laser στο λmax της Τ1 παρατηρούμε  αύξηση της απορρόφησης (βλ. 

§5.3.8 πείραμα 11). 

  Από  όλα  τα  παραπάνω  εξάγουμε  το  συμπέρασμα  πως  ίσως  να  έχουμε 

κάποια  απόσβεση  της  τριπλής  από  την  βενζυλική  ρίζα  και  για  το  λόγω  αυτό  να 
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παρατηρούμε  τον  φθορισμό  σε  μεγαλύτερο  lifetime  αλλά  σε  καμιά  περίπτωση  ο 

φθορισμός αυτός δεν οφείλεται σε αυτή και μόνο την διαδικασία. Οι Fujiwara et.al. 

[50] διαπίστωσαν εντούτοις μια τέτοια περίπτωση κατά τη φωτόλυση του Ph2CH2 σε 

επτάνιο. 

 

 

Σχήμα 4.30: Χρονική σχηματική παράσταση του παλμού του  laser (3‐4 ns)σε σχέση 

με τη δημιουργία της βενζυλικής ρίζας. 

 

Η  υπόθεση  αυτή  ενισχύεται  επίσης  από  τις  μετρήσεις  χρόνου  ζωής  του 

φθορισμού στο λmax (300 nm) της μητρικής ένωσης (3a) και στο λmax της βενζυλικής 

της ρίζας (λmax στα 520 nm), όπου έχουμε παρόμοιες τιμές. Ο φθορισμός στα 520 

nm, όπου εκπέμπει η ρίζα υπό ατμόσφαιρα αζώτου, έχει χρόνο ζωής  19 ns, ενώ ο 

φθορισμός  της μητρικής  ένωσης στα 300 nm  (~23 ns)  (Σχήμα 4.31). Οδηγούμαστε 

δηλαδή  στο  συμπέρασμα  ότι  η  αποδιέγερση  της  μητρικής  ένωσης  και  η 

αποδιέγερση της βενζυλικής ρίζας έχουν  ίδιας  τάξης  χρονοεξέλιξη,  δηλαδή οι δύο 

διεργασίες φαίνεται να αλληλοσυνδέονται. 
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Σχήμα  4.31:  Κινητικά  προφίλ  στα  520  nm  (○)  και  300  nm  (▪)  του  φθορισμού  της 

ένωσης 3a. 

 

4.7	Προτεινόμενο	μηχανιστικό	σχήμα	της	
φωτοχημείας	των	βενζυλοσιλανίων	
 

Όλα  τα  στοιχεία  που  παραθέσαμε  με  λεπτομέρεια  στις  παραγράφους  4.1‐4.5 

οδηγούν στην αποδοχή του μηχανιστικού μοντέλου που πρότεινε ο Βάρρας[13] στην 

διατριβή  του.  Με  abinitio  κβαντοχημικούς  υπολογισμούς  (CASSCF/CASSPT2) 

ανέδειξε  τη  δυνατότητα  να  ερμηνευτούν  τα  φωτοπροϊόντα    του  απλούστερου 

βενζυλοσιλανίου  PhCΗ2‐SiΗ3  (photo‐Fries  ενδιάμεσο,  βενζυλικές  ρίζες,  επιστροφή 

στη  μητρική  ένωση)  μέσω  της  εισαγωγής  της  έννοιας  της  κωνικής  τομής  (conical 

intersection, CI) στο μηχανισμό: 
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Σχήμα 4.32: Πάνω το θεωρητικό μηχανιστικό σχήμα Βάρρα της φωτοδιάσπασης του 

βενζυλοσιλανίου PhCΗ2‐SiΗ3, κάτω η τομή της υπερεπιφάνειας δυναμικής ενέργειας 

κατά μήκος της συντεταγμένης της αντίδρασης C‐Si. 

Μετά  τη διέγερση στην S1  το σύστημα υπερβαίνει  ένα   μικρό  ενεργειακό φράγμα 

(μεταβατική κατάσταση με Εα=8.4 kcal/mol)  και οδηγείται στη CI.  Σε ανταγωνισμό 

προς  αυτό  ευρίσκονται  φυσικά  οι  κλασσικές  πορείες  της  διασυστημικής 

διασταύρωσης  (isc)  και  του  φθορισμού.  Τα  φωτοπροϊόντα  σύμφωνα  με  αυτό  το 

μοντέλο  προέρχονται  από  την    CI,  η  οποία  λειτουργεί  σαν  μια  «μεταβατική 

κατάσταση» που επιτρέπει όμως το σχηματισμό περισσότερων του ενός προϊόντων. 

Οι κλασσικές  μεταβατικές καταστάσεις, ως γνωστόν, επιτρέπουν ένα. Να σημειωθεί 
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ότι  η  CI  αποτελεί  το  νέο  θεωρητικό  ερμηνευτικό  ‘παράδειγμα’  της  μοντέρνας 

φωτοχημείας[42],  που  επιτρέπει  την  μη‐αδιαβατική  μετάβαση  (τομή)  μεταξύ 

καταστάσεων  ίδιας  συμμετρίας  και  πολλαπλότητας  (βλέπε  Θεωρητικό  Κεφάλαιο 

§2.10)  ερμηνεύοντας  έτσι  υπερταχείες  αντιδράσεις  (της  τάξης  των  fs,  10‐15s)  που 

οδηγούν με σύγχρονο τρόπο στη δημιουργία πολλών προϊόντων .  

Στην περίπτωσή μας, το θεωρητικό αυτό σχήμα επιτρέπει τη μή‐αδιαβατική 

τομή  της  S1  με  την  Sο  δημιουργώντας  κανάλια  στην  υπερεπιφάνεια  δυναμικής 

ενέργειας  που  οδηγούν  απ’  ευθείας  στα  φωτοπροϊόντα  (photo‐Fries  ενδιάμεσο, 

βενζυλικές  ρίζες,  επιστροφή στη μητρική  ένωση  (δες  Σχήμα.4.32  β).  Συγκεκριμένα 

επιτρέπει: (1) τη δημιουργία ριζών χωρίς να απαιτείται η μεσολάβηση διεγερμένων 

βενζυλικών  ριζών,  ή  η  παραβίαση  της  αρχής  της  διατήρησης  της  συμμετρίας  των 

εμπλεκομένων  μετωπικών  τροχιακών,  (2)  τη  δημιουργία  του  ενδιαμέσου  photo‐

Fries  χωρίς  την  κατ΄  ανάγκη  διαμεσολάβηση  του  φαινομένου  του  κλωβού  του 

διαλύτη  (solvent  cage)  και  (3)  την  επιστροφή  στη  μητρική  ένωση,  που  είναι 

ουσιαστικά η εσωτερική μετατροπή (internal conversion, ic). Να σημειωθεί εδώ ότι 

η  κλασσική,  απ’  ευθείας  ic  είναι  ατελέσφορη  λόγω  του  κανόνα  ενεργειακού 

χάσματος (energy gap‐law). 
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Σχήμα  4.33:  Το  προτεινόμενο  μηχανιστικό  σχήμα  της  φωτοχημείας  του 

βενζυλοσιλανίου  (Fl=φθορισμός,  isc=διασυστημική  διασταύρωση,  ic=εσωτερική 

μετατροπή, pF = ενδιάμεσο  photo‐Fries, cage = κλωβός, rad = ρίζες).  

 

Tο απόσταγμα των πειραματικών αποτελεσμάτων που εκτέθηκαν διεξοδικά 

στις παραπάνω παραγράφους (§4.3‐4.5) αποτυπώνεται στο Σχήμα 4.33 σε αρμονία 

με το μηχανισμό Βάρρα[13]. Ως εκπρόσωπο παίρνουμε το πιο καλά μελετημένο από 

εμάς και άλλους[4, 7‐9, 11] σιλάνιο PhCΗ2‐SiMe3. Η διέγερση με 266 nm laser εποικίζει 

την S1 κατάσταση σχεδόν στο σημείο  ισορροπίας  της,  και από  εκεί αρχίζουν  τρεις 

ανταγωνιστικοί  δρόμοι  αποδιέγερσης  με  σταθερές  ταχύτητας  kοFl=0.8x10
7s‐1, 

kisc=1.9x10
7s‐1και kCI=2.6x10

7s‐1.Αυτές προσδίδουν ένα χρόνο ζωής 19 ns στην S1. Ο 

χρόνος αυτός είναι εντός των ορίων ανίχνευσης (≈3ns)   του οργάνου της παλμικής 

φωτόλυσης  laser  (LFP)  με  αποτέλεσμα  να  μπορέσουμε  να  ανιχνεύσουμε  την  ίδια 

την πρώτη διεγερμένη απλή κατάσταση S1  (Σχήμα 3.27 § 3.3),  για πρώτη φορά με 

ns‐LFP. Με ps‐LFP (Σχήμα 3.29 § 3.3) πήραμε το ίδιο φάσμα της S1 (με fs‐LFP είχαμε 

ανιχνεύσει  την  S1  της  Ph3C‐SiMe3
[7]).  Επιπλέον  επιβεβαίωση  μας  έδωσε  η 

διερεύνηση  πιο  απλών  ενώσεων,  όπως  τολουόλιο  (PhCH3)  ή  το  ομόλογο  του 

άνθρακα PhCΗ2‐CMe3, όπου επιβεβαιώθηκε η ανίχνευση της S1 (§4.2, 4.3). Η k
o
Fl = 

ΦFl/τFl  =  8x106s‐1  (radiative  rate  constant)  είναι  κοντά  στην  θεωρητικά 

προβλεπόμενη  τιμή  koFl  ≈  10
4
xεmax  =  13.5x10

6s‐1  [15],  ενώ  η  τιμή  του  kisc  είναι  της 

τάξης  των  107  s‐1  που  είναι  τυπικές  τιμές  του  φαινυλικού  χρωμοφόρου.  Από  τις 

σταθερές  ταχύτητας  προκύπτουν  και  τα  ποσοστά  (δηλ.  κβαντικές  αποδόσεις)  του 

κάθε δρόμου: 15% για το φθορισμό, 36% για το isc και 49% για την CI. H πρόσβαση 

της CI από  την S1 περνάει  όμως αναγκαστικά μέσω μιας  μεταβατικής  κατάστασης 

(8.58 kcal/mol)[51],  εξηγώντας  έτσι  το  χρόνο  ζωής  της S1  (19 ns)  και  την παρόμοια 

ταχύτητα σχηματισμού του photo‐Fries ενδιαμέσου (Σχήμα 4.11) που μετρήθηκε με 

LFP. Το μέγεθος του ενεργειακού φράγματος είναι καθοριστικό για την εξέλιξη της 

φωτοχημείας διότι ορίζει την ταχύτητα της διάβασης προς την CI και επομένως την 

ταχύτητα  σχηματισμού  των  τελικών  φωτοπροϊόντων  (photo‐Fries  ενδιάμεσο, 

βενζυλικές ρίζες, επιστροφή στη μητρική ένωση), δεδομένου ότι η διάβαση από την 
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CI  είναι  ταχυτάτη  (τάξης  fs). Η  κατανομή  των φωτοπροϊόντων μετά  την CI  (photo‐

Fries ενδιάμεσο, βενζυλικές ρίζες, επιστροφή στη μητρική ένωση Σχήμα 4.34)  

 

SiH3

SiH3  

Σχήμα 4.34: Η δομή της κωνικής τομής CI (S0/S1) του PhCΗ2‐SiΗ3 με βελτιστοποίηση 

σε επίπεδο CAS(8,8)/6‐31G(d). Όμοιες συμμετρικές CI έχουν όλα τα βενζυλοσιλάνια 

με  διαφοροποιήσεις  όμως  στις  αποστάσεις:  εισάγοντας  την  ομάδα  SiMe3  έχουμε 

επιμήκυνση  κατά  0.1  Å  (PhCΗ2‐SiMe3),  ενώ  εναλλακτικά  εισάγοντας  δύο    ortho‐

ομάδες (3c) έχουμε επιπλέον απομάκρυνση κατά 0.02 Å. Οι τετρα‐ριζοειδείς δομές 

συντονισμού  αποτυπώνουν  σε  μια  ποιό  κλασσική  γλώσσα  τη  φύση  που 

προσομοιάζει η CI. 

 

καθορίζεται όμως από τη δομή της ίδιας της CI (Σχήμα 4.34), την τοπολογία των δύο 

τεμνομένων  υπερεπιφανειών  και  την  τροχιά  από  την  οποία  προσεγγίζεται  η  CI 

(Θεωρητικό § 2.10). Πρέπει όμως να πούμε ότι το τοπίο γύρω από τη δυναμική της 

CI και το ρόλο της στην κατανομή των φωτοπροϊόντων δεν έχει ξεκαθαρίσει ακόμη 

και  εξελίσσεται  μια  λίαν  ενδιαφέρουσα  συζήτηση[52]  που  θα  διαρκέσει.  Οι  τετρα‐

ριζοειδείς  δομές  συντονισμού  (Σχήμα  4.34)  αποτυπώνουν  σε  μια  πιο  κλασσική 

γλώσσα τη φύση που πολλοί πιστεύουν ότι προσομοιάζει η CI. Γίνεται όμως σαφές 

ότι  ο  ανταγωνισμός  μεταξύ  kCI  και  kisc  είναι  αυτό  που  θα  καθορίσει  τελικά  τη 

συνολική  φωτοφυσική/φωτοχημεία. Δεδομένου ότι η φωτοφυσική ορίζεται κυρίως 

από  το  είδος  του  χρωμοφόρου  και  αυτό  παραμένει  ενιαίο  στις  ενώσεις  της 
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διατριβής,  δεν  αναμένουμε  ουσιαστικές  μεταβολές    στις  τιμές  kisc  και  k
ο
Fl.  Αυτό 

φαίνεται  π.χ., συγκρίνοντας τις τιμές του παρακάτω πίνακα (Πίνακας 4.9). 

 

Πίνκας 4.9:Συνολικά αποτελέσματα όπως αυτά προκύπτουν από την ανάλυση των 

φασμάτων  παλμικής  φωτόλυσης  των  ενώσεων  τολουόλιο,  PhCΗ2‐CMe3,  PhCΗ2‐

SiMe3.Οι τιμές kx10
7s‐1 

Ένωση  kFl  ΦFl  kisc  Φisc  kic  Φic  ΦRad  kdiss  kRad  kpF  ΦpF 

Toluene  0.41 0.13  1.66  0.53 1.06 0.34 ‐ ‐ ‐ ‐  ‐ 

PhCH2‐CMe3  ‐  0.14  0,986  0.22 2.87‐ 0.64‐ ‐ ‐ ‐ ‐  ‐ 

PhCH2‐SiMe3  0.8  0.15  1.6  0.36 1.6 0.3 0.15 1.5 0.8 0.74  0.14

 

Έτσι  η  φωτοχημεία  φαίνεται  να  καθορίζεται  από  την  διαμεσολαβούσα 

μεταβατική  κατάσταση  και  στη  συνέχεια  από  την CI.  Η  εισαγωγή  υποκαταστατών 

στα παράγωγα 1α, 1b, 1c και 1d επηρεάζουν  λιγότερο ή περισσότερο το ύψος του 

ενεργειακού  φράγματος  (Εα)  και  επομένως  τον  ανταγωνισμό  kCI/kisc.  Έτσι 

εισάγοντας  μεθυλομάδες  ή  φαινυλομάδες  στη  βενζυλική  θέση  έχουμε  δραματική 

αύξηση των φωτοπροϊόντων σε βάρος των kiscκαι k
ο
Fl.(Πίνακας 4.10). 
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Πίνακας  4.10:Τιμές  κβαντικών  αποδόσεων  όπως  αυτές 

διαμορφώνονται  ανάλογα  με  την  υποκατάσταση  στην 

βενζυλική θέση 

Ένωση  Φisc  ΦFl  ΦpF  ΦRad 

Me3Si  
    0.14  0.15 

 
‐  ‐  0.17  0.11 

Me3Si
MeMe

 

‐  ‐  0.28  ‐ 

 

0  0  0.93  0.07 

 

0  0  0,72  0,28 

 

Επίσης  o  Leigh  et  al.[9]  και  η Μ.  Αράβια[53]  βρήκαν  αυξημένη  δημιουργία 

προϊόντων  photo‐Fries  εισάγοντας  φαινυλομάδες  στο  πυρίτιο.  Η  τιμή  του 

φράγματος  επηρεάζεται  από  την  ισχύ  του  βενζυλικού  δεσμού  C‐Si. Με  εισαγωγή 

μεθυλομάδων/φαινυλομάδων  στη  βενζυλική  θέση  εξασθενίζει  ο  δεσμός,  όπως 

φαίνεται και στον Πίνακα 4.11[53], και αυτό αναμένεται να συμπιέζει το ενεργειακό 

φράγμα που απαιτείται να υπερπηδηθεί καθ’ οδόν προς την CI. Είναι ενδιαφέρον να 

αναφερθεί ότι ακόμη και μικρή μείωση της Εα επιφέρει μεγάλη αύξηση στα kCI. Για 

παράδειγμα  αντικαθιστώντας  τις  τρεις  μεθυλομάδες  με  υδρογόνα  στην  ένωση 

PhCΗ2‐SiMe3  επιφέρουμε  μείωση  της  ισχύος  του  δεσμού  κατά  ~6  kcal/mol 

[B3LYP/6‐31G(d)] και της Εα μόλις κατά 0.85 kcal/mol. Η επίπτωση όμως σε επίπεδο 

kCI  είναι  4  φορές  αύξηση,  όπως  ο  Β Μπίκας[54]  βρήκε  μελετώντας  το  PhCΗ2‐SiΗ3 

(πειραματική  τιμή  kCI≈1.1x10
8  s‐1).  Η  περαιτέρω  δραστική  μείωση  της  ισχύος  του 

δεσμού C‐Si στα παράγωγα Ph2CΗ‐SiMe3 και Ph3C‐SiMe3 (κατά ~13 και 28 kcal/mol, 

αντίστοιχα Πίνακας 4.11) φαίνεται να εξαλείφει ολοκληρωτικά την Εα και με fs‐LFP 

οι  Ζαρκάδης  και  συνεργάτες[51],  παρατήρησαν  ακαριαία  εμφάνιση  των 

φωτοπροϊόντων εντός της κλίμακας των fs , δηλαδή σχεδόν, ταυτόχρονα με την ίδια 

τη δημιουργία της S1. Με ps‐LFP και fs‐LFP δεν καταγράφεται καμιά μεταβολή στο 
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PhCΗ2‐SiMe3,  διότι  όπως  είδαμε  τα  προϊόντα  σχηματίζονται  πολύ αργότερα,  στην 

κλίμακα των ns. 

Πίνακας 4.11:Τιμές ενέργειας διάσπασης του δεσμού C‐Si όπως αυτές 

υπολογίστηκαν με την μέθοδο DFT/6‐31G(d) 

Ένωση  DFT/6‐31G(d) B3LYP 

PhCH2‐SiH3  65.4 

PhCH2‐SiMe3  68.6 

Ph2CH‐SiMe3  56.1 

Ph3C‐SiMe3  40.5 

Xanthene_SiMe3  51.9 

Xanthene_Me_ SiMe3  46.05 

 

Στην περίπτωση της εισαγωγής μεθυλομάδων στο δακτύλιο (παράγωγα 3a‐c, 

§3.5.5‐3.5.7), δεν έχουμε σημαντική εξασθένιση του δεσμού C‐Si  (δες Πίνακα 4.7), 

αλλά  και  η  συγκρότηση    της  CI  (Σχήμα  4.35)  δυσχεραίνεται  λόγω  των  στερικών 

απώσεων  των  μεθυλομάδων.  Έτσι  εκεί  δεν  βλέπουμε  photo‐Fries  προϊόντα  αλλά 

ευνοείται  ο  σχηματισμός  των  ριζών  και  της  τριπλής  διεγερμένης  κατάστασης  Τ1 

όπως αναφέρθηκε αναλυτικά και παραπάνω. 
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Σχήμα 4.35: Κωνική τομή της ένωσης 3b. 

Σε  σχέση  τώρα  με  τη  σημασία  του  φαινομένου  του  κλωβού  του  διαλύτη 

(solvent  cage)  στον  μηχανισμό,  πρέπει  να  τονιστούν  τα  παρακάτω:  Ο  μηχανισμός 

Βάρρα [13] προβλέπει απ’ ευθείας σχηματισμό του ενδιαμέσου photo‐Fries μέσω CI, 

χωρίς την απαίτηση του ανασυνδιασμού των ριζών εντός κλωβού. Όμως, θεωρητικά 

δεν  αποκλείεται  κάποια  συνεισφορά  μέσω  των  ριζών,  διότι  οι  ρίζες  (PhCH2·  + 

·SiMe3)  που  προκύπτουν  από  την  CI  μπορούν  να  ανασυνδιαστούν  προς  το 

ενδιάμεσο photo‐Fries (§4.4). Τα νέα στοιχεία όμως που παραθέσαμε, και κυρίως η 

μελέτη  των  βενζυλοσιλανίων  1a‐d  (Σχήμα  4.20)  όπως  και  του  PhCH2SiMe3  σε 

διαλύτη  δωδεκάνιο  (Σχήμα  4.22)  έδειξαν  αντί  ενίσχυση,  μείωση  του  photo‐Fries 

ενδιαμέσου  (ή  καθόλου  σχηματισμό).  Αυτό  μας  αναγκάζει  να  υποβαθμίσουμε  τη 

σημασία  του φαινομένου του κλωβού που αποδίδαμε μέχρι  τώρα. Η υποβάθμιση 

ενισχύεται  και  από  το  γεγονός  ότι  δεν  δημιουργείται  para‐photo‐Fries,  πιθανό 
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προϊόν στην περίπτωση που το φαινόμενο του κλωβού θα έπαιζε σημαντικό ρόλο. 

para‐Προϊόντα  εμφανίζονται  στην  κλασσική  photo‐Fries[6]  αντίδραση  του  Ph‐O‐

COMe  που  χωρεί  μέσω  ριζών.  Επίσης,  ο  Β.  Μπίκας[54]  στη  διατριβή  του  ενώ 

κατόρθωσε για πρώτη φορά να διαχωρίσει ένα ortho‐photo‐Fries ενδιάμεσο (αυτό 

του σιλανίου Ph2CH‐SiMe3) με HLPC, δεν παρατήρησε δημιουργία para‐photo‐Fries 

(§3.4 και 4.5). 

  Ειδικά για την τοποχημεία της φωτομετάθεσης των βενζυλοσιλανίων (ortho‐ 

ή  para‐photo‐Fries)  συντέθηκαν  και  μελετήθηκαν  τα  ισομερή  3a‐c  (Σχήμα  1.7). 

Βρέθηκε ότι αν μπλοκαριστούν οι δύο ortho‐θέσεις, τότε δεν προκύπτει ενδιάμεσο 

photo‐Fries  (ούτε  para‐παράγωγο),  ενισχύοντας  έτσι  τις  ενδείξεις  περί  της  ortho‐

τοποεκλεκτικότητας  της  μετάθεσης  (§3.5.5‐3.5.7  και  4.5).  Η  δομή  της  CI  (Σχήμα 

4.35),  που  είναι  όπως  είπαμε  κλειδί  για  τη  φωτοδραστικότητα  των 

βενζυλοσιλανίων,  ίσως δίνει μια ποιοτική ερμηνεία για  την αδυναμία  των 3a‐c να 

δώσουν  φωτοπροϊόντα  (πόσο  μάλλον  ortho‐φωτοπροϊόντα):  η  εισαγωγή 

μεθυλομάδων  στον  δακτύλιο  ή/και  στο  πυρίτιο  απομακρύνει  την  SiMe3  από  το 

βενζυλικό  σύστημα,  δυσχεραίνοντας  ενδεχόμενη  σύζευξη  και  πριμοδοτώντας 

αντιθέτως  την  διάσπαση  προς  σχηματισμό  ριζών.  Γενικά  η  μετάθεση  μπορεί  να 

χαρακτηριστεί  και  ως  μία  [1,3]‐σιγματροπική  μετάθεση,  που  είναι    φωτοχημικά 

επιτρεπόμενη  σύμφωνα  με  τους  κανόνες  Woodward‐Hoffmann.  Όμως  η 

στερεοχημεία  της  μετάθεσης  που  μελετήθηκε  στα  αλλυλο‐σιλάνια  δεν  ακολουθεί 

καθαρά  τους  κανόνες[55]  αυτούς  και  στην  περίπτωσή  μας  δεν  είναι  σε  θέση  η 

θεωρία  αυτή  να  συμπεριλάβει  όλη  την  έκταση  της  αντίδρασης  (π.χ.,  σχηματισμό 

ριζών), πράγμα που αντίθετα φαίνεται να πετυχαίνει το ‘παράδειγμα’ της CI. 

Τα  αποτελέσματα  της  φωτοχημείας  των  ακεταλών  (acetal1‐3)  ενισχύουν 

επίσης  τον  γενικό  μηχανισμό.  Η  μετατροπή  της  καρβόνυλο‐ομάδας  σε  ακετάλη 

λειτουργεί  ως  διακόπτης  αλλαγής  της  φωτοχημικής  συμπεριφοράς:  από 

φωτοχημεία  τριπλής  κατάστασης  T1  (καρβόνυλο‐χρωμοφόρο)  που  οδηγεί 

αποκλειστικά σε φωτοδιάσπαση και ρίζες (βλ. Εισαγωγή και Θεωρητικό) αλλάζει σε 

φωτοχημεία  απλής  κατάστασης  S1  (φαίνυλο‐χρωμοφόρο)  που  οδηγεί  σε 

φωτομετάθεση και ρίζες(§ 3.6). 



207 
 

Να σημειωθεί επίσης εδώ ότι η ομόλογος ένωση του άνθρακα PhCΗ2‐CMe3 

υφίσταται  ασήμαντη  φωτοδιάσπαση  και  καθόλου  φωτομετάθεση·  οι  Budyka, 

Zubina,  Zarkadis[56]  σε  θεωρητική  τους  εργασία  απέδωσαν  τη  μειωμένη 

φωτοδραστικότητα σε μεγάλες  τιμές  της Εα  της διάσπασης του δεσμού C‐C  έναντι 

του  C‐Si.  Η  φωτοδιάσπαση  του  C‐Si  φαίνεται  να  ευνοείται  ως  συνέπεια  των 

ενεργειακά χαμηλών σC‐Si* τροχιακών που κατέχει. 

Στο  τέλος,  θα  ήταν  παράλειψη  αν  δεν  σχολιάζαμε  τις  προτάσεις  των 

Hiratsuka et al.[8] πάνω στον  ίδιο μηχανισμό που εκτέθηκαν στην Εισαγωγή. Αυτοί 

πρότειναν, στηριζόμενοι σε ημιεμπειρικούς κβαντοχημικούς υπολογισμούς MNDO‐

PM3,  τη  διαμεσολάβηση  μιας  τρίτης  διεγερμένης  κατάστασης  «deformed  excited 

state  Χ»  (πέρα  από  τις  S1και  Τ1)  στην  προσπάθεια  να  ερμηνεύσουν  τα 

αποτελέσματα  τους.  Αν  και  γενικώς συμφωνούμε με  τα αποτελέσματα  των  (όπως 

για τις μετρήσεις του αθροίσματος kisc+kic = 4.0 x 10
7s‐1 και 4.6 x 107s‐1 για το PhCΗ2‐

SiMe3  σε  κυκλοεξάνιο  και  μεθανόλη,  αντίστοιχα,  που  είναι  κοντά  στις  δικές  μας), 

πιστεύουμε ότι  τα εκτεθέντα στη παρούσα διατριβή και η θεωρητική εργασία του 

Βάρρα  [13]  καθιστούν  την  ανάγκη  «επινόησης»  μιας  καινούργιας  κατάστασης  «Χ» 

περιττή. Στη θέση της απροσδιόριστης κατάστασης «Χ» εμείς εισάγουμε την CI, που 

είναι το καινούργιο ερμηνευτικό εργαλείο της σύγχρονης φωτοχημείας. 

 

 

 

4.8	Γενικά		Συμπεράσματα	
 

Τα κύρια σημεία που πραγματεύεται η παρούσα διατριβή είναι:  

1. Η σύνθεση των ενώσεων 1a, 1b, 1c, 1d, 3a, 3b, 3c και για πρώτη φορά των 

ενώσεων acetal1, acetal2 και acetal3 (§ 4.1). 
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Σχήμα 4.36: Ενώσεις που συντέθηκαν και μελετήθηκαν στην παρούσα διατριβή. 

2. Η  μελέτη  της  φωτοφυσικής/φωτοχημείας    του  τολουολίου  (PhCH3)  και 

νεοπεντυλο‐βενζολίου (PhCH2CMe3), όπου διαπιστώθηκε αμελητέα φωτοδιάσπαση· 

καθώς  επίσης  μελετήθηκε  για  πρώτη  φορά  η  επίδραση  ενός  τυπικού  αποσβέστη 

όπως  το  2‐μεθυλο‐βουταδιένιο  στην  απλή  S1  διεγερμένη  κατάσταση  σε  διαλύτη 

ακετονιτρίλιο (§ 3.2, 3.3, 4.2 και 4.3). 

3. Η για πρώτη φορά ανίχνευση της δημιουργίας  του photo‐Fries  ενδιαμέσου 

της θεμελιώδους ένωσης  PhCH2SiMe3. 

SiMe3

H

RR

R=Me, H, Ph  

Σχήμα 4.37:  Συντακτικός τύπος του photo‐Fries ενδιαμέσου. 

Προγενέστερες μελέτες[8‐9,  12]  είχαν αποτύχει,  αφήνοντας  για πολλά  χρόνια 

ένα  σημαντικό  κενό  στην  κατ’  άλλα  ενιαία φωτοχημεία  της  ομόλογης  σειράς  των 

βενζυλοσιλανίων (Ar‐CR’R’’‐SiR3’’’). Η αδυναμία τους να ανιχνεύσουν το ενδιάμεσο, 

οφείλεται  στην  επισκίαση  του  φάσματος  του  από  αυτό  της  τριπλής  Τ1  που  εμείς 
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«σκουπίσαμε»  με  προσθήκη  επαρκούς  ποσότητας  αποσβέστη  (2‐μέθυλο‐

βουταδιένιο) (§ 3.4). 

4. Το  συνολικό  μηχανιστικό  σχήμα  της  φωτοχημείας  των  βενζυλοσιλανίων 

(Σχήμα  4.33),  όπου  το  νέο  κρίσιμο  σημείο  είναι  η  εισαγωγή  μίας  κωνικής  τομής 

(conical  intersection,  CI)  προσβάσιμης  από  την  S1,  όπως  προβλέπει  η  Διατριβή 

Βάρρα[13].  H  πρόσβαση  από  την  S1  περνάει  αναγκαστικά  όμως  μέσω  μιας 

μεταβατικής κατάστασης (Εα~ 8 kcal/mol)  [13], εξηγώντας έτσι το χρόνο ζωής της S1 

(19ns) και την ταχύτητα σχηματισμού του photo‐Fries ενδιαμέσου (Σχήμα 4.11). Το 

μέγεθος  του  ενεργειακού  φράγματος  είναι  καθοριστικό  για  την  εξέλιξη  της 

φωτοχημείας και της ταχύτητας σχηματισμού των τελικών φωτοπροϊόντων (photo‐

Fries ενδιάμεσο, βενζυλικές ρίζες, επιστροφή στη μητρική ένωση), ενώ η δομή της 

CI είναι καθοριστική για την κατανομή των προϊόντων (§ 4.6). 

5. Τη  σημασία  του  φαινομένου  του  κλωβού  του  διαλύτη  (solvent  cage)  στον 

μηχανισμό.  Τα  νέα  στοιχεία  που  παραθέσαμε,  και  κυρίως  η  μελέτη  των 

βενζυλοσιλανίων 1a‐d έδειξαν αντί  ενίσχυση,  μείωση του photo‐Fries  ενδιαμέσου. 

Αυτό  μας  αναγκάζει  να  υποβαθμίσουμε  τη  σημασία  του φαινομένου  του  κλωβού 

που  αποδίδαμε  μέχρι  τώρα.  Όμως,  θεωρητικά  δεν  αποκλείεται  κάποια  μικρή 

συνεισφορά, διότι: οι ρίζες (PhCH2· +·SiMe3) που προκύπτουν από την CI μπορούν 

να ανασυνδιαστούν προς το ενδιάμεσο photo‐Fries (§ 4.5). 

6. Τη  μελέτη  της  τοποχημείας  της  φωτομετάθεσης  των  βενζυλοσιλανίων. 

Ειδικά  συντέθηκαν  και  μελετήθηκαν  τα  ισομερή  3a,  3b  και  3c.  Βρέθηκε  ότι  αν 

μπλοκαριστούν  οι  δύο  ortho‐θέσεις  δεν  προκύπτει  photo‐Fries  ενδιάμεσο, 

καταδεικνύοντας έτσι την τοποεκλεκτικότητα της μετάθεσης (§ 3.5 και 4.6). 

7. Η  φωτοχημεία  των  ακεταλών  (acetal1‐3)  δείχνει  ότι  η  μετατροπή  της 

καρβόνυλο‐ομάδας  σε  ακετάλη  λειτουργεί  ως  «διακόπτης»  αλλαγής  της 

φωτοχημικής συμπεριφοράς: από φωτοχημεία τριπλής κατάστασης T1 (καρβόνυλο‐

χρωμοφόρο)  που  οδηγεί  αποκλειστικά  σε  φωτοδιάσπαση  και  ρίζες  αλλάζει  σε 

φωτοχημεία  απλής  κατάστασης  S1  (φαίνυλο‐χρωμοφόρο)  που  οδηγεί  σε 

φωτομετάθεση και ρίζες (§ 3.6). 
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4.9	Επίλογος	
 

Στη διατριβή προτείνεται ένα συνολικό μηχανιστικό σχήμα της φωτοχημείας 

της ομόλογης σειράς των βενζυλοσιλανίων (Σχήμα 4.37). Το νέο κρίσιμο σημείο του 

μηχανισμού είναι η εισαγωγή της έννοιας της κωνικής τομής (CI), η οποία επιτρέπει 

σε  ένα  στάδιο  την  ταυτόχρονη  δημιουργία  των  προϊόντων  φωτομετάθεσης  και 

φωτοδιάσπασης, σύμφωνα με τις θεωρητικές προβλέψεις της διατριβής Βάρρα[13]. 

Η σημασία του φαινομένου του κλωβού του διαλύτη (solvent cage) στον μηχανισμό 

δεν επιβεβαιώνεται, παρότι δεν μπορεί να αποκλειστεί μικρή συνεισφορά. 

 

Σχήμα 4.37: Συνολικό μηχανιστικό σχήμα της φωτοχημείας της ομόλογης σειράς των 

βενζυλοσιλανίων   
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5.	Πειραματικοʆ 	μεʆρος	

5.1	Συσκευές	και	όργανα	
 

Τα πειράματα Παλμικής φωτόλυσης έγιναν στο Interdisciplinary Group Time‐

Resolved Spectroscopy του πανεπιστημίου της Λειψίας, στη Γερμανίας (συνεργασία 

με τον Καθ. O. Brede). 

   Για  την  παλμική  φωτόλυση  χρησιμοποιήθηκε  πηγή  ακτινοβολίας  (τέταρτη 

αρμονική: 266 nm) Quanta Ray GCR‐11 Nd: YAG  laser  ( Spectra‐Physics Lasers).  Το 

πλάτος του παλμού είναι 2.5 ns με ενέργεια ~ 10 mJ. Το διάλυμα της υπό εξέταση 

ένωσης  ακτινοβολήθηκε  σε  ρέον  σύστημα  (κυψελίδα  quartz  0.3  cm  x  0.3  cm).  Η 

ανίχνευση  των  ενδιαμέσων  έγινε  με  την  τεχνική  της  οπτικής  απορρόφησης,  με 

παλμική  λάμπα  Ξένου  (XBO 400, Osram),  μονοχρωμάτορα Spectra Pro‐275  (Acton 

Research Corporation), φωτοπολλαπασιαστή R955  (Hamamatsu Photonics)  και  για 

την ψηφιοποίηση  του σήματος  χρησιμοποιήθηκε  ένα παλμογράφος 500MHz  (DSA 

602A,  Tektronix).  Η  λήψη  φασμάτων  πυρηνικού  συντονισμού  έγινε  στο 

Πανεπιστήμιο  Ιωαννίνων  σε  φασματογράφο  Bruker  AVANCE  250.  Η  λήψη 

φασμάτων  μάζας  έγινε  στο  Πανεπιστήμιο  Ιωαννίνων  και  στο  Πανεπιστήμιο  του 

Ντόρτμουντ.  Για  την  λήψη  των  φασμάρων  απορρόφησης  υπεριώδους 

χρησιμοποιήθηκε  φασματοφοτόμετρο  UV‐Vis/NIR  Hitachi  U2001,  κυψελίδες  από 

χαλαζία  πάχους  1  cm  και  διαλύτες  υψηλής  καθαρότητας  για  UV.  Η  λήψη  των 

φασμάτων  εκπομπής  πραγματοποιήθηκε  στο  πανεπιστήμιο  Ιωαννίνων  σε 

φθορισμόμετρο Cary Elise. 

5.2	Σύνθεση	βενζυλοσιλανίων	
 

5.2.1	Προετοιμασία	συσκευής	για	αντιδράσεις	υπό	αδρανείς	
συνθήκες	

 

Όταν η αντίδραση απαιτεί αδρανείς συνθήκες η διαδικασία που ακολουθείται 

περιγράφεται παρακάτω 
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 Εκκένωση της συσκευής με αντλία ελαίου 

 Θέρμανση της συσκευής με λύχνο 

 Πλήρωση με αργό 

Η διαδικασία αυτή επαναλαμβάνεται τρείς φορές, έτσι ώστε όλη η υγρασία και 

το οξυγόνο να απομακρυνθούν από τη συσκευή. Οι αρχικές ενώσεις και οι διαλύτες 

που χρησιμοποιήθηκαν είναι υψηλής καθαρότητας και όπου αυτό ήταν απαραίτητο 

καθαρίστηκαν περαιτέρω με απόσταξη ή αποκρυστάλλωση. 

Ενεργοποίηση Mg  για χρήση σε αντίδραση Grignard: Σκόνη Mg  (40–80 mesh) 

ξεπλένεται  τρεις  φορές  με  Et2O,  ξηραίνεται  υπό  κενό  και  αφήνεται  υπό  έντονη 

ανάδευση για τουλάχιστον 24 ώρες. 

 

5.2.2	Γενική	μέθοδος	σύνθεσης	βενζυλοσιλανίων	1a‐1d	
 
Διάλυμα ενεργοποιημένου Mg  σε απόλυτο THF  (υπό ατμόσφαιρα αργού) ψύχεται 

στους 0 °C και διάλυμα της αρχικής ένωσης κατάλληλου τύπου βενζυλοαλογονιδίου 

(διαλυτοποιημένο  σε  μικρή  ποσότητα  απολύτου  THF)  προστίθεται  σε  μια  δόση. 

Όταν  τελειώσει  η  προσθήκη  του  αντιδραστηρίου,  το  μίγμα  θερμαίνεται  με 

επαναρροή ενώ προστίθεται στάγδην το επιθυμητό χλωροσιλάνιο προσέχοντας να 

μην έχουμε πολύ έντονο βρασμό. Μετά από περίπου 12 ώρες το μίγμα αφήνεται να 

ψυχθεί.  Στη  συνέχεια  το  μίγμα  αποχύνεται  σε  παγόνερο,  και  εκχυλίζεται  με 

διχλωρομεθάνιο. Η οργανική φάση εκπλένεται με  νερό  (3 x 20 ml),  με  κορεσμένο 

διάλυμα NaCl (3 x 20 ml) και με νερό (3 x 20 ml) και ξηραίνεται με MgSO4. Μετά την 

εξάτμιση  των διαλυτών σε περιστροφικό  εξατμιστήρα απομονώνεται  η  επιθυμητή 

ένωση,  η  οποία  καθαρίζεται  με  απόσταξη  υπό  κενό  ή  όπου  χρειαστεί  με 

χρωματογραφία στήλης (Σχήμα 5.1). 
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Si Si SiOctyl SiOctyl

1a 1b 1c 1d
 

Σχήμα 5.1: Τελικά προϊόντα της σύνθεσης των βενζυλοσιλανίων 1a‐1d. 

 
Ένωση1a: 

1H‐NMR: (CDCl3), δH(ppm): 7.27 (d, 2Hαρωμ.), 6.97 (d, 2Hαρωμ.), 2.10 (s, 2H, CH2), 

1.36 (s, 9H, t‐butyl), 0.06 (s, 9H, SiMe3). 

13C‐NMR:  (CDCl3),δC(ppm):  ‐1.60  (SiMe3), 26.53(C‐SiMe3), 34.41  (C‐Me3), 125.19, 

127.93, 137.37, 146.72 (Cαρωμ.). 

 
Ένωση  1b:  Η  επιθυμητή  ένωση  καθαρίζεται  με  χρωματογραφία  στήλης 

χρησιμοποιώντας ως διαλύτη έκλουσης εξάνιο. 

1H‐NMR:  (CDCl3),  δH(ppm): 7.05‐7.31  (m, 5Hαρωμ.), 2.14(s,2H, CH2), 1.70  (m, 6H, 

CH2), 1.16(m, 5H, CH2),‐0.13 (s, 6H, SiMe3). 

 
Ένωση  1c:  Η  επιθυμητή  ένωση,  η  οποία  καθαρίζεται  με  χρωματογραφία  στήλης 

χρησιμοποιώντας ως διαλύτη έκλουσης εξάνιο.  

1H‐NMR: (CDCl3), δH(ppm): 6.98‐7.24 (m, 5Hαρωμ.), 2.09 (s, 2H, CH2), 1.22 (s, 12H, ‐

CH2‐), 0.89 (m, ‐CH3), 0.49 (m, ‐CH2‐),‐0.06 (s, 6H, SiMe3). 

 

 

Ένωση1d:  

1H‐NMR: (CDCl3), δH(ppm): 7.20 (d, 2Hαρωμ.), 6.91 (d, 2Hαρωμ.), 2.02 (s, 2H, CH2), 

1.25 (m, 12H, t‐butyl), 0.88 (m, ‐CH3), 0.47 (m, ‐CH2‐),‐0.07 (s, 6H, SiMe3). 
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13C‐NMR: (CDCl3),δC(ppm): ‐3.38 (SiMe3), 14.34 (‐CH3), 25.87(PhCH2‐), 33.87, 32.19, 

29.55,  29.51,  23.99,  22.92,  15.00  (Si(CH2)7CH3),140.70  (q),  128.53,  128.31,  128.28, 

124.03 (Cαρωμ). 

 

5.2.3	Γενική	μέθοδος	σύνθεσης	βενζυλοσιλανίων	3a,3b	και	3c	
 

Σε  διάλυμα  Me3ClSi,  (πρόσφατα  απεσταγμένο)  και  Mg  (ενεργοποιημένο)  σε 

απόλυτο  THF  (σε  ατμόσφαιρα  αργού),  προστίθεται  στάγδην  διάλυμα  της  αρχικής 

ένωσης  κατάλληλου  τύπου βενζυλοαλογονιδίου  σε  απόλυτο THF, ώστε  να  γίνεται 

ελαφρύς βρασμός με επαναρροή. Όταν τελειώσει η προσθήκη του αντιδραστηρίου, 

το μίγμα θερμαίνεται με επαναρροή για 2 περίπου ώρες επιπλέον και αφήνεται να 

ψυχθεί.  Στη  συνέχεια  το  μίγμα  αποχύνεται  σε  παγόνερο,  και  εκχυλίζεται  με 

διχλωρομεθάνιο. Η οργανική φάση εκπλένεται με  νερό  (3 x 20 ml),  με  κορεσμένο 

διάλυμα NaCl (3 x 20 ml) και με νερό (3 x 20 ml) και ξηραίνεται με MgSO4. Μετά την 

εξάτμιση  των διαλυτών σε περιστροφικό  εξατμιστήρα απομονώνεται  η  επιθυμητή 

ένωση,  η  οποία  καθαρίζεται  με  απόσταξη  υπό  κενό  ή  όπου  χρειαστεί  με 

χρωματογραφία στήλης (Σχήμα 5.2). 

 
Me3Si

Me H

Me

Me3Si

Me Me

Me

Me3Si

Me Me

H

3a 3c3b  

Σχήμα 5.2: Τελικά προϊόντα της σύνθεσης των βενζυλοσιλανίων 3a‐3c. 

 

Ένωση3a: 

1H‐NMR(CDCl3), δH(ppm): 6.83 (m, 2Hαρωμ.), 2.23 (s, 3H, ‐CH3), 2.16 (s, 3H, ‐CH3), 

2.02 (s, ‐CH2‐), ‐0.0 (s, 9H, SiMe3). 
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Ένωση3b: 

1H‐NMR:  (CDCl3),  δH(ppm): 6.77  (s, 2Hαρωμ.), 2.20  (s, 3H,  ‐p‐CH3),2.16  (s, 6H, o‐

CH3), 2.07 (s, ‐CH2‐), ‐0.00 (s, 9H, SiMe3). 

 

 

Ένωση3c: 

1H‐NMR: (CDCl3), δH(ppm): 6.93 (m, 3Hαρωμ.), 6.91 (d, 2Hαρωμ.), 2.20 (s, 6H, CH3), 

2.12 (m, ‐CH2‐),‐0.01 (s, 9H, SiMe3). 

 

5.2.4	Σύνθεση	των	αρχικών	πολυμεθυλοβενζυλο	χλωριδίων	
 

 
Παρασκευή  των  αρχικών  2,4  και  2,6‐διμεθυλοβεζυλο  αλκοολών:  Σε  διάλυμα 

LiAlH4  (περίσσεια)  σε  απόλυτο  THF  προστίθεται  στάγδην  διάλυμα  της  ένωσης 

ΜexC6H3‐CH2COOH  σε  απόλυτο  THF,  ώστε  να  γίνεται  ελαφρύς  βρασμός  με 

επαναρροή. Όταν τελειώσει η προσθήκη του αντιδραστηρίου, το μίγμα θερμαίνεται 

με  επαναρροή  για 24  περίπου ώρες.  Στη  συνέχεια  το  μίγμα  αφήνεται  να ψυχθεί, 

αποχύνεται σε παγόνερο, οξυνίζεται με Η2SO4 και εκχυλίζεται με CH2Cl2. Η οργανική 

φάση εκπλένεται με νερό (3 x 20 ml) και ξηραίνεται με MgSO4. Μετά την εξάτμιση 

των διαλυτών σε περιστροφικό εξατμιστήρα απομονώνεται η επιθυμητή ένωση, η 

οποία καθαρίζεται με ανακρυστάλλωση από EtOH. 

 

Παρασκευή  των  αλογονιδίων:  Σε  κατάλληλη  ποσότητα  αλκοόλης  προστίθεται 

στάγδην  περίσσεια  διαλύματος  SOCl2(πρόσφατα  αποσταγμένου)  διατηρώντας  τη 

θερμοκρασία 0‐50C και το μίγμα αφήνεται υπό ανάδευση για 24 ώρες. Την επόμενη 

μέρα εκδιώκεται η περίσσεια του SOCl2 στην αντλία υψηλού κενού. 

 

Παρασκευή 2,4,6‐Μe3C6H2‐CH2Cl: Σε κατάλληλη συσκευή προσθέτουμε 200 g (1.66 

moles)  μεσιτυλενίου,  διαβιβάζουμε  αέριο  HCl  και  63 ml  (0.84 mole)  διαλύματος 

φορμαλδεΰδης  (37%).  Το  αέριο  HCl  διαβιβάζεται  κάτω  από  την  επιφάνεια  του 
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μίγματος, το οποίο αναδεύεται έντονα και θερμαίνεται σε υδατόλουτρο στους 55οC 

για 5,5 ώρες. Στις 2,5 ώρες από την έναρξη της αντίδρασης προσθέτουμε άλλα 63 ml 

(0.84  mole)  διαλύματος  φορμαλδεΰδης  (37%).  Μετά  το  πέρας  των  5,5  ωρών 

αφήνουμε το μίγμα να φτάσει σε θερμοκρασία περιβάλλοντος και εκχυλίζουμε με 

βενζόλιο  (3Χ300ml). Η  οργανική φάση  εκπλένεται με διάλυμαNaOHκαι  ξυραίνεται 

με  MgSO4.  Μετά  την  εξάτμιση  των  διαλυτών  σε  περιστροφικό  εξατμιστήρα 

απομονώνεται  η  επιθυμητή  ένωση,  η  οποία  καθαρίζεται  με  απόσταξη  υπό  κενό 

(130‐131οC/22mmHg). Από την απόσταξη υπό κενό προκύπτει κρυσταλλική ουσία, η 

όποια τήκεται στους 37οC. 

 

5.2.5	Σύνθεση	ακεταλών	των	βενζοϋλο	παραγώγων	των	
βενζυλοσιλανίων	

 

SiMe3

Me

OO

SiMe3

Me

OO

Me
SiMe3

OO

acetal1 acetal2 acetal3

 

 
Σχήμα 5.2: Τελικά προϊόντα της σύνθεσης τωνακεταλών. 

 

acetal1: Σε διάλυμα 0,4 g (1,42 mmol) της ένωσης PhCO‐C6H6‐CHMe‐SiMe3 σε 20 ml 

απόλυτο  τολουόλιο προστίθεται  περίσσεια 1 ml  (18 mmol)  αιθυλενογλυκόλης  και 

0,05  g  4‐τολουολοσουλφονικού  οξέος.  Το  μίγμα  θερμαίνεται  με  επαναρροή  σε 

συσκευή Dean‐Stark  και  συγχρόνως  απομακρύνεται  το  νερό  που  παράγεται  στην 

αντίδραση.  Η  αντίδραση  διαρκεί  24  ώρες.  Το  τελικό  μίγμα,  αφού  ψυχθεί, 

εκπλύνεται  με  κορεσμένο  διάλυμα  NaHCO3  (2x20  ml)  και  συμπυκνώνεται  με 

απομάκρυνση  του  τολουολίου.  Στο  ελαιώδες  υπόλειμμα  προστίθεται  απόλυτη 
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αιθανόλη  και  το  διάλυμα  ψύχεται  (διατήρηση  σε  κατάψυξη)  έως  ότου 

κρυσταλλωθεί  το  προϊόν.  Με  τον  τρόπο  αυτό  απομονώνεται  ποσότητα  0,28g 

προϊόντος (60,3 %). 

 
1
H‐NMR:  (CDCl3),  δH(ppm): 6,92‐7,50  (m, 10Hαρωμ.), 3,94‐4,09  (m,4H, CH2), 1,52 

(m, H, CH), 1,26‐1,29 (d, 3H,CH3), ‐0,12(s, 9H, SiMe3). 

13
C‐NMR:  (CDCl3),δC(ppm):  ‐2,86(SiMe3),  15,18(CH3),  29,97(CH),  65,26(CΗ2), 

110,05(C), 126,35‐145,43 (Cαρωμ.). 

MS: 327.3 m/z. 

 

acetal2: Σε διάλυμα 0,5 g (1,69 mmol) της ένωσης PhCO‐C6H6‐CMe2‐SiMe3σε 20 ml 

απόλυτο  τολουόλιο προστίθεται  περίσσεια 1 ml  (18 mmol)  αιθυλενογλυκόλης  και 

0,05  g  4‐τολουολοσουλφονικού  οξέος.  Το  μίγμα  θερμαίνεται  με  επαναρροή  σε 

συσκευή Dean‐Stark  και  συγχρόνως  απομακρύνεται  το  νερό  που  παράγεται  στην 

αντίδραση.  Η  αντίδραση  διαρκεί  24  ώρες.  Το  τελικό  μίγμα,  αφού  ψυχθεί, 

εκπλύνεται  με  κορεσμένο  διάλυμα  NaHCO3  (2x20  ml)  και  συμπυκνώνεται  με 

απομάκρυνση  του  τολουολίου.  Στο  ελαιώδες  υπόλειμμα  προστίθεται  απόλυτη 

αιθανόλη  και  το  διάλυμα  ψύχεται  (διατήρηση  σε  κατάψυξη)  έως  ότου 

κρυσταλλωθεί  το  προϊόν.  Με  τον  τρόπο  αυτό  απομονώνεται  ποσότητα  0,32  g 

προϊόντος acetal2 (55,6 %). 
 

1H‐NMR:  (CDCl3),  δH(ppm): 7,08‐7,50  (m, 10Hαρωμ.), 3,94‐4,09  (m,4H, CH2), 1,27 

(s, 6H, CH3), ‐0,16 (s, 9H, SiMe3). 

13
C‐NMR:  (CDCl3),δC(ppm):  ‐3,64(SiMe3),  24,40(CH3),  27,38(Si‐C),  65,27(CΗ2), 

110,02(C), 126,03‐149,45 (Cαρωμ.). 

MS: 341.3 m/z. 

 

acetal3: Σε διάλυμα 0,6 g (1,74 mmol) της ένωσης PhCO‐C6H6‐CHPh‐SiMe3 σε 20 ml 

απόλυτο βενζόλιο προστίθεται περίσσεια 1ml (18 mmol) αιθυλενογλυκόλης και 0,05 
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g 4‐τολουολοσουλφονικού οξέος. Το μίγμα θερμαίνεται με επαναρροή σε συσκευή 

Dean‐Stark και συγχρόνως απομακρύνεται το νερό που παράγεται στην αντίδραση. 

Η  αντίδραση  διαρκεί  24  ώρες.  Το  τελικό  μίγμα,  αφού  ψυχθεί,  εκπλύνεται  με 

κορεσμένο  διάλυμα NaHCO3  (2x20 ml)  και  συμπυκνώνεται  με  απομάκρυνση  του 

βενζολίου. Στο ελαιώδες υπόλειμμα προστίθεται απόλυτη αιθανόλη και το διάλυμα 

ψύχεται (διατήρηση σε κατάψυξη) έως ότου κρυσταλλωθεί το προϊόν. Με τον τρόπο 

αυτό απομονώνεται ποσότητα 0,4g προϊόντος acetal3 (60 %). 

 

1H‐NMR(CDCl3), δH(ppm): 7,07‐7,48 (m, 10Hαρωμ.), 3,96‐4,04 (m,4H, CH2), 3,44(s, 

1H, CH), ‐0,03 (s, 9H, SiMe3). 

13
C‐NMR(CDCl3),δC(ppm):  ‐1,27(SiMe3),  46,34(CH),  65,27(CΗ2),  109,93(C),  125,55‐

143,29 (Cαρωμ.). 

MS389.3 m/z. 
 
 

   



219 
 

5.3	Πειράματα	παλμικής	φωτόλυσης	

 

5.3.1	Πειράματα	παλμικής	φωτόλυσης	της	ένωσης	Τολουόλιο.	
 

Πείραμα  1:  Διάλυμα  της  ένωσης  του  τολουολίου  με  OD266=0,75  σε 

MeCNακτινοβολείται με  laser 266 nm. Το φάσμα απορρόφησης που καταγράφεται 

αμέσως μετά τον παλμό  (Σχήμα 5.3) παρουσιάζει μια ευρεία απορρόφηση από τα 

380nm έως τα 750nm και αποδίδεται στην S1 διεγερμένη κατάσταση με λmax στα 

425nm.  Η  ταχύτητα  μείωσης  της  απορρόφησης  στα  425nm  υπολογίζεται  kobs  = 

3.1x107s‐1  (τ  =  32ns).  Το  αρνητικό  σήμα  από  290‐350nm  είναι  ο  φθορισμός  της 

ένωσης,  απ'  όπου  προκύπτει  τS1  =  33ns.  Η  ευρεία  απορρόφηση  που  παραμένει 

(χρονικό  παράθυρο 260 ns)  μετά  το  πέρας  της  απλής  S1  διεγερμένης  κατάστασης 

αποδίδεται στην τριπλή T1 κατάσταση του Τολουολίου. 
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Σχήμα  5.3:  Φάσμα  απορρόφησης  του  Τολουολίου  υπό  ατμόσφαιρα  αζώτου  σε 

χρονικό παράθυρο των 440ns. 

 

Πείραμα  2:  Διάλυμα  Τολουολίου  σε  MeCN  22,3  mM  και  με  ΟD266=0.98 

ακτινοβολείται με  laser 266 nm και ένταση παλμού 1mJ με τη χρήση Greyfilter και 
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καταγράφεται  το  φάσμα  εκπομπής  από  τα  260‐400  nm.  Το  φάσμα  εκπομπής 

παρουσιάζει  μέγιστο  στα  290nm  και  η  σταθερά  ταχύτητας  πτώσης  είναι  kobs  = 

3,74x107s‐1, ενώ ο χρόνος ζωής του φθορισμού υπολογίζεται τF = 27ns (Σχήμα 5.4). 
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Σχήμα 5.4: Φάσμα εκπομπής σε ατμόσφαιρα αζώτου και  κινητικό προφίλ στα 280 

nm όπου βρίσκουμε το χρόνο ζωής του φθορισμού που είναι 27ns. 

 

Πείραμα  3:  Διάλυμα  Τολουολίου  συγκέντρωσης  4.4  mM  σε  ακετονιτρίλιο 

ακτινοβολείται  με  laser  266  nm  και  καταγράφεται  το  φάσμα  απορρόφησης  σε 

χρονικό παράθυρο των 10 μs.  Το φάσμα απορρόφησης που καταγράφεται  (Σχήμα 

5.5)  παρουσιάζει  μια  ευρεία  απορρόφηση  από  τα  200nm  έως  τα  800nm  που 

αποδίδεται  στην  Τ1  διεγερμένη  κατάσταση  με  λmax  στα  250nm  και  420nm.  Η 

ταχύτητα μείωσης της απορρόφησης στα 420 nm υπολογίζεται Kobs = 1.2x10
6s‐1 (τ = 

0.8μs). 
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Σχήμα 5.5: Φάσμα παλμικής φωτόλυσης τολουολίου σε χρονικό παράθυρο των 10 

μs. Το διάλυμα του τολουολίου είναι 4,4 mΜ. 

 

Πείραμα 4: Μέτρηση σε χρονική κλίμακα των 200 ns στο ίδιο διάλυμα Τολουολίου 

κινητικών παρουσία οξυγόνου στα 405nm για την εύρεση της ταχύτητας απόσβεσης 

της S1  λόγω  του οξυγόνου kΟ2. Η  ταχύτητα πτώσης  του σήματος στα 405nm  είναι 

kobs = 8,6x10
7s‐1,  γνωρίζουμε πως η συγκέντρωση  του οξυγόνου στο ακετονιτρίλιο 

είναι 9,1 mM οπότε προκύπτει η ταχύτητα απόσβεσης λόγω του οξυγόνου που είναι 

kΟ2 = 9,5x10
9Μ‐1s‐1 (Σχήμα 5.6). 
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Σχήμα 5.6: Κινητικό προφίλ στα 405 nm παρουσία οξυγόνο, απ' όπου προκύπτει η 

ταχύτητα πτώσης της.S1kobs= 8,6x10
7s‐1. 

 

Πείραμα  5  :Διάλυμα  της  ένωσης  του  τολουολίου  με  OD266=1,23  σε  MeCN 

ακτινοβολείται  με  laser  266  nm.  Το  φάσμα  απορρόφησης  (Σχήμα  5.7)  που 

καταγράφεται αμέσως μετά  τον παλμό παρουσιάζει μια  ευρεία απορρόφηση από 

τα 380nm έως τα 700nm και αποδίδεται, όπως και παραπάνω, στην S1 διεγερμένη 

κατάσταση με λmax στα 425nm. Η ταχύτητα μείωσης της απορρόφησης στα 425nm 

υπολογίζεται  kobs = 10.3x10
7s‐1.(τ = 9.3ns).  Τόσο  περίπου  προβλέπεται  και  από  τη 

σχέση: 

࢙࢈࢕࢑ ൌ ࢑૙ ൅ ࢗ࢑ ∗ ሾࡻ૛ሿ ൌ ૚૚. ૠ ∗ ૚૙ૠ࢙ି૚ 

αν όπου k0 = 3.1x10
7s‐1, [O2] στο MeCN είναι γνωστή 9.1x10‐3M και kq = 9,5x10

9Μ‐1s‐

1.  Το  αρνητικό  σήμα  από  290‐350nm  είναι  ο  φθορισμός  της  ένωσης,  απ'  όπου 

προκύπτει τS1 = 5ns. Η ευρεία απορρόφηση που παρέμενε μετά το πέρας της απλής 

S1  διεγερμένης  κατάστασης  σε  ατμόσφαιρα  αζώτου  οφείλεται  στην  τριπλή 

διεγερμένη κατάσταση. 
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Σχήμα  5.7:  Φάσμα  απορρόφησης  της  S1  διεγερμένης  κατάστασης  διαλύματος 

τολουολίου OD266=1,23,  φάσμα  σε  χρονική  κλίμακα 400 ns  από 290‐750 nm,  υπό 

ατμόσφαιρα οξυγόνου. 

 

Πείραμα 6 : Σε διάλυμα της ένωσης του τολουολίου 25mM σε MeCN διαβιβάζεται 

οξυγόνο σε διαφορετικές συγκεντρώσεις και καταγράφεται η ταχύτητα πτώσης στο 

λmax=300nm του φθορισμού. Η ένταση του παλμού του laser που χρησιμοποιήθηκε 

είναι 1,75 mJ. Από το διάγραμμα που προκύπτει (Σχήμα 5.8) υπολογίζουμε από την 

κλίση  της  ευθείας  τη  σταθερά  απόσβεσης  της  S1  λόγω  του  οξυγόνου  kO2= 

1.66x109M‐1s‐1. 



224 
 

0 3 6 9
3

6

9

12

15

18

21

k
o

b
sx

1
0

7

[O2] (mM)

kQ=1,66x109 M-1 s-1

 

Σχήμα  5.8:  Διάγραμμα  ταχύτητας  πτώσης  του  φθορισμού  συναρτήσει  της 

συγκέντρωσης του οξυγόνου. 

 

Πείραμα  7:  Διάλυμα  της  ένωσης  του  Τολουολίου  σε  MeCN  με  OD266=1,23 

ακτινοβολείται  με  laser 266 nm  και  καταγράφεται  η  οπτική πυκνότητα  (ΔOD)  στα 

425nm  σε  συνάρτηση  με  την  ισχύ  της  έντασης  του  laser.  Το  διάγραμμα  που 

προκύπτει φαίνεται παρακάτω (Σχήμα 5.9). 
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Σχήμα  5.9:  Διάγραμμα  φωτονικότητας  στα  425  nm  σε  διάλυμα  τολουολίου  με 

OD266=1,23. 

 

Σε  μια  φωτοχημική  αντίδραση  το  φώς  μπορεί  να  εκληφθεί  ως  ένα 

αντιδραστήριο.  Με  αυτή  την  έννοια  η  συμβολή  του  στη  στοιχειομετρία  της 

αντίδρασης  μπορεί  να  υπολογιστεί  αν  θεωρήσουμε  την  ένταση  της  ακτινοβολίας 

Dosis(mJ)  ΔOD 

0,428  0,001299 

0,792  0,002758 

1,925  0,012634 

4,565  0,041764 

6,48  0,048616 

11  0,10147 
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ανάλογη  της  συγκέντρωσης  του  «χημικού»  αντιδραστηρίου.  Έτσι  αν  η  γραφική 

παράσταση της οπτικής πυκνότητας (ΔOD) συναρτήσει της εντάσεως του laser είναι 

ευθεία  τότε  συμπεραίνουμε  ότι  η  φωτοχημική  αντίδραση  που  μελετούμε  είναι 

μονοφωτονική. 

Άρα  από  το  γεγονός  ότι  η  γραφική  παράσταση  της  οπτικής  πυκνότητας 

(ΔOD),  συναρτήσει  της  εντάσεως  του  laser,  είναι  ευθεία  συμπεραίνουμε  ότι  η 

διαδικασία παραγωγής της απλής S1 είναι μονοφωτονική. 

 

Πείραμα 8:  Διάλυμα  τολουολίου  σε MeCN  με OD266=1,23  ακτινοβολείται  με  laser 

266 nm  παρουσία αποσβέστη 2‐μεθυλο‐1,3‐βουταδιενίου.  Για  κάθε μεταβολή  της 

συγκέντρωσης του αποσβέστη καταγράφεται η ταχύτητα πτώσης του σήματος στα 

425nm  (λmax  της  S1  διεγερμένης  κατάστασης).  Το  διάγραμμα  του  προκύπτει 

φαίνεται στο παρακάτω Σχήμα 5.10. 
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Σχήμα  5.10:  Πείραμα  με  χρήση  μεταβαλλόμενης  συγκέντρωσης  αποσβέστη  2‐

μεθυλο‐1,3‐βουταδιένιο και παρακολούθηση της κινητικής εξέλιξης στα 425 nm. 

 

Η εξίσωση που προκύπτει είναι της μορφής: 

࢙࢈࢕࢑ ൌ ࢑૙ ൅ ࢗ࢑ ∗ ሾࡽሿ 

άρα από την εξίσωση της ευθείας έχουμε kq = 1.6x10
9M‐1s‐1 και k0 = 2.9x10

7s‐1, απ' 

όπου προκύπτει ο χρόνος ζωής της απλής τS1=34ns. 

 

[Quencher](x10‐3M)  Kobsx10
7s‐1 

0  2,675 

3,48  3,282 

7,48  4,698 

15,48  5,127 
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Πείραμα 9:  Διάλυμα  ΤολουολίουOD266=1,23  σε MeCN  ακτινοβολείτε  με  laser 266 

nm παρουσία αποσβέστη 2‐μεθυλο‐1,3‐βουταδιενίου σε συγκέντρωση 34.3 mM. Το 

φάσμα  απορρόφησης  (Σχήμα  5.11)  που  καταγράφεται  αμέσως  μετά  τον  παλμό 

παρουσιάζει μια ευρεία απορρόφηση από τα 380nm έως τα 800nm και αποδίδεται 

όπως και παραπάνω στην S1 διεγερμένη κατάσταση με λmax στα 405 nm. Η ευρεία 

απορρόφηση που παρέμενε μετά το πέρας της απλής S1 διεγερμένης κατάστασης, 

σε  ατμόσφαιρα  αζώτου,  παρουσία  αποσβέστη,  χάνεται  γεγονός,  όπως  και  στην 

περίπτωση  παρουσία  οξυγόνου,  που  επιβεβαιώνει  για  μία  ακόμη  φορά  τον 

ισχυρισμό μας ότι οφείλεται στην τριπλή διεγερμένη κατάσταση. 
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Σχήμα  5.11:  Φάσμα  απορρόφησης  της  S1  διεγερμένης  κατάστασης  διαλύματος 

τολουολίουOD266=1,23,  φάσμα  σε  χρονική  κλίμακα  400  ns  από  290‐800  nm 

παρουσία αποσβέστη 2‐μεθυλο‐1,3‐βουταδιενίου σε συγκέντρωση 34.3 mM. 

 

Πείραμα 10: Διάλυμα τολουολίου σε MeCN με OD266=0,98 συγκέντρωσης 22,3 mM 

ακτινοβολείται  με  laser  266  nm  εντάσεως  παλμού  ~1mJ  παρουσία  αποσβέστη  2‐

μεθυλο‐1,3‐βουταδιενίου.  Για  κάθε  μεταβολή  της  συγκέντρωσης  του  αποσβέστη 

καταγράφεται  η  ταχύτητα  πτώσης  του  σήματος  εκπομπής  στα  280nm  (λmax  του 

φθορισμού). Το διάγραμμα του προκύπτει φαίνεται στο παρακάτω Σχήμα 5.12. 
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Σχήμα  5.12:  Πείραμα  με  χρήση  μεταβαλλόμενης  συγκέντρωσης  αποσβέστη  2‐

μεθυλο‐1,3‐βουταδιένιο και παρακολούθηση της κινητικής εξέλιξης στα 280 nm. 

 

Η εξίσωση που προκύπτει είναι της μορφής: 

࢙࢈࢕࢑ ൌ ࢑૙ ൅ ࢗ࢑ ∗ ሾࡽሿ 

άρα  από  την  εξίσωση  της  ευθείας  έχουμε  kq=1.3x10
9M‐1s‐1  και  k0=4.0x10

7s‐1,  απ' 

όπου προκύπτει ο χρόνος ζωής της απλής τS1=25ns. 

 

Πείραμα 11: Διάλυμα τολουολίου σε MeCN με OD266=0,33 συγκέντρωσης 7,4 mM (3 

φορές  μικρότερη  από  το  προηγούμενο  πείραμα),  ακτινοβολείται  με  laser 266 nm 

εντάσεως παλμού ~1mJ παρουσία αποσβέστη 2‐μεθυλο‐1,3‐βουταδιενίου. Για κάθε 

μεταβολή της συγκέντρωσης του αποσβέστη καταγράφεται η ταχύτητα πτώσης του 

σήματος εκπομπής στα 280nm (λmax του φθορισμού). Το διάγραμμα του προκύπτει 

φαίνεται στο παρακάτω Σχήμα 5.13. 

 

 

 

 

[Quencher](x10‐3M)  Kobsx10
7s‐1

0  3,88 

0,67  3,97 

4  4,727 

10,6  5,57 

27  7,352 

57  11,3 
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Σχήμα  5.13:  Πείραμα  με  χρήση  μεταβαλλόμενης  συγκέντρωσης  αποσβέστη  2‐

μεθυλο‐1,3‐βουταδιένιο  και  παρακολούθηση  της  κινητικής  εξέλιξης  στο  λmax  του 

φθορισμού σε διάλυμα τολουολίου OD266=0,33. 

 

Η εξίσωση που προκύπτει είναι της μορφής: 

࢙࢈࢕࢑ ൌ ࢑૙ ൅ ࢗ࢑ ∗ ሾࡽሿ 

άρα από την εξίσωση της ευθείας έχουμε kq = 1.7x10
9M‐1s‐1 και k0 = 3.9x10

7s‐1, απ' 

όπου  προκύπτει  ο  χρόνος  ζωής  της  απλής  τS1=28ns.  Οι  τιμές  που  υπολογίστηκαν 

είναι πολύ κοντά σε αυτές  του Πειράματος 10,  δηλαδή δεν έχουμε απόσβεση  της 

απλής S1, λόγω διμοριακού S‐S εκφυλισμού. 

 

Πείραμα  12:  Διάλυμα  Τολουολίου  συγκέντρωσης  22.3  mM  σε  ακετονιτρίλιο 

ακτινοβολείτε με laser 266 nm και ένταση παλμού παρουσία αποσβέστη 2‐μεθυλο‐

1,3‐βουταδιενίου.  Για  κάθε  μεταβολή  της  συγκέντρωσης  του  αποσβέστη 

καταγράφεται  η  ταχύτητα  πτώσης  του  σήματος  στα  450nm.  Το  διάγραμμα  του 

προκύπτει φαίνεται στο παρακάτω Σχήμα 5.14. 

 

[Quencher](x10
‐3
M)  Kobsx10

7
s
‐1 

0,333  3,87 

1  3,97 

1,83  4,071 

3,49  4,523 

6,79  5,346 

13,3  6,29 

29,3  8,749 



229 
 

 

0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0 3,5

0

2

4

6

8

10

12

14

16
k o

b
sx

10
6

[quencher](x10-3M)

kq=4,26x109M-1s-1

 

Σχήμα  5.14:  Πείραμα  με  χρήση  μεταβαλλόμενης  συγκέντρωσης  αποσβέστη  2‐

μεθυλο‐1,3‐βουταδιένιο  και  παρακολούθηση  της  κινητικής  εξέλιξης  στο  λmax  της 

τριπλής διεγερμένης κατάστασης στα 450 nm. 

 

Η εξίσωση που προκύπτει είναι της μορφής: 

࢙࢈࢕࢑ ൌ ࢑૙ ൅ ࢗ࢑ ∗ ሾࡽሿ 

άρα από την εξίσωση της ευθείας έχουμε kq = 4.26x10
9M‐1s‐1 και k0 = 0.8x10

6s‐1, απ' 

όπου προκύπτει ο χρόνος ζωής της τριπλής τΤ1=1.25ns. 

 

Πείραμα  13:  Διάλυμα  Τολουολίου  συγκέντρωσης  6.9  mM  σε  ακετονιτρίλιο 

ακτινοβολείται με  laser 266 nm και ένταση παλμού ~7 mJ παρουσία αποσβέστη 2‐

μεθυλο‐1,3‐βουταδιενίου.  Για  κάθε  μεταβολή  της  συγκέντρωσης  του  αποσβέστη 

καταγράφεται  η  ταχύτητα  πτώσης  του  σήματος  στα  625nm.  Το  διάγραμμα  του 

προκύπτει φαίνεται στο παρακάτω Σχήμα 5.15. 

 

 

 

 

[Quencher](x10
‐3
M)  Kobsx10

6
s
‐1

0  0,223 

0,4  3,03 

0,8  4,51 

1,6  7,4 

3,2  14,4 
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Σχήμα  5.15:  Πείραμα  με  χρήση  μεταβαλλόμενης  συγκέντρωσης  αποσβέστη  2‐

μεθυλο‐1,3‐βουταδιένιο και παρακολούθηση της κινητικής εξέλιξης στα 625 nm σε 

διάλυμα τολουολίου 6,9 mM. 

 

Η εξίσωση που προκύπτει είναι της μορφής: 

࢙࢈࢕࢑ ൌ ࢑૙ ൅ ࢗ࢑ ∗ ሾࡽሿ 

άρα από την εξίσωση της ευθείας έχουμε kq = 1.6x10
9M‐1s‐1 και k0 = 2.3x10

7s‐1, απ' 

όπου προκύπτει ο χρόνος ζωής της απλής τS1=43,5ns. 

 

Πείραμα  14:  Διάλυμα  Τολουολίου  συγκέντρωσης  6.9  mM  σε  ακετονιτρίλιο 

ακτινοβολείται με  laser 266 nm και ένταση παλμού ~7 mJ παρουσία αποσβέστη 2‐

μεθυλο‐1,3‐βουταδιενίου.  Για  κάθε  μεταβολή  της  συγκέντρωσης  του  αποσβέστη 

καταγράφεται  η  ταχύτητα  πτώσης  του  σήματος  στα  425nm.  Το  διάγραμμα  του 

προκύπτει φαίνεται στο παρακάτω Σχήμα 5.16. 

 

 

 

 

 

 

 

[Quencher](x10
‐3
M)  Kobsx10

7
s
‐1

2,75  2,53 

5,52  3,34 

10,93  4,37 

16,3  4,7 
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Σχήμα  5.16:  Πείραμα  με  χρήση  μεταβαλλόμενης  συγκέντρωσης  αποσβέστη  2‐

μεθυλο‐1,3‐βουταδιένιο και παρακολούθηση της κινητικής εξέλιξης στα 425 nm σε 

διάλυμα τολουολίου 6,9 mM. 

 

Η εξίσωση που προκύπτει είναι της μορφής: 

࢙࢈࢕࢑ ൌ ࢑૙ ൅ ࢗ࢑ ∗ ሾࡽሿ 

άρα από την εξίσωση της ευθείας έχουμε kq = 1.65x10
9M‐1s‐1 και k0 = 2.1x10

7s‐1, απ' 

όπου προκύπτει ο χρόνος ζωής της απλής τS1=47.6ns. 

 

Πείραμα  15:  Διάλυμα  της  ένωσης  τολουόλιο  σε  MeCN  με  OD266=0,6  υπό 

ατμόσφαιρα αζώτου,  ακτινοβολείται  με  laser 266 nm  και  καταγράφεται  η  ένταση 

της  εκπομπής  στα  300  nm  σε  συνάρτηση  με  την  ισχύ  της  έντασης  του  laser.  Το 

διάγραμμα που προκύπτει και οι υπολογισθείσα κλίση mt=3.11387 όπως φαίνεται 

παρακάτω (Σχήμα 5.17). 

 

[Quencher](x10
‐3
M)  Kobsx10

7
s
‐1 

2,75  2,43 

5,52  3,02 

10,93  4,12 

16,3  4,64 
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Σχήμα  5.17:  Διάγραμμα  έντασης  του  φθορισμού  συναρτήσει  της  έντασης  του 

παλμού  του  laserκαι  υπολογισμός  της  κλίσης  (m)  της  της  ένωσης  τολουόλιο 

παρουσία ατμόσφαιρα αζώτου (OD266=0,6). 

 

5.3.2	Πειράματα	παλμικής	φωτόλυσης	της	ένωσης	PhCH2‐CMe3.	
 

Πείραμα  1:  Διάλυμα  της  ένωσης  PhCH2CMe3  σε  ακετονιτρίλιο  με  ΟD266=0,9, 

ακτινοβολείται  με  laser  266nm,  χρησιμοποιώντας Grey  φίλτρα  για  τη  μείωση  της 

έντασης του laser και συγκεκριμένα φίλτρα 0,06 σε συνδυασμό με το 0,17, δηλαδή 

η ένταση της ακτινοβολίας είναι Δόση=Δόση(laser)x0,06x0,17. Το φάσμα εκπομπής 

που καταγράφεται έχει λmax= 280nm και ο χρόνος ζωής  (lifetime)  του φθορισμού 

είναι 22,3ns (Σχήμα 5.18). 
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Σχήμα 5.18: Φάσμα εκπομπής της ένωσης PhCH2CMe3, υπό ατμόσφαιρα αζώτου. 

 

Πείραμα 2: Διάλυμα της ένωσης PhCH2CMe3 με ΟD266=0,9 σε MeCN ακτινοβολείται 

με  laser  266  nm.  Το  φάσμα  απορρόφησης  που  καταγράφεται  αμέσως  μετά  τον 

παλμό  (Σχήμα  5.19)  παρουσιάζει  μια  ευρεία  απορρόφηση  από  τα  350nm  έως  τα 

800nm  και  αποδίδεται  στην  S1  διεγερμένη  κατάσταση  με  λmax  στα  455nm.  Η 

ταχύτητα μείωσης της απορρόφησης στα 455nm υπολογίζεται kobs = 4.1x10
7s‐1(τ = 

24ns).  Το  αρνητικό  σήμα  πριν  από  τα  350nm  είναι  ο  φθορισμός  της  ένωσης,  απ' 

όπου  προκύπτει  τS1  =  17,8ns.  Η  ευρεία  απορρόφηση  που  παραμένει  (χρονικό 

παράθυρο 250 ns) μετά το πέρας της απλής S1 διεγερμένης κατάστασης αποδίδεται 

στην τριπλή T1 κατάσταση της ένωσης. 
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Σχήμα 5.19: Φάσμα  απορρόφησης  της  S1  διεγερμένης  κατάστασης  διαλύματος  με 

ΟD266=0,9  σε ακετονιτρίλιο  της ένωσης PhCH2CMe3  σε  χρονικό παράθυρο των 400 

ns, υπό ατμόσφαιρα αζώτου. Κινητικά στα 345 και 720 nm. 

 

Πείραμα 3: Διάλυμα της ένωσης PhCH2CMe3 με ΟD266=0,9 σε MeCN ακτινοβολείται 

με  laser 266 nm και καταγράφεται το φάσμα απορρόφησης σε χρονικό παράθυρο 

των 10μs.  Το  φάσμα  (Σχήμα 5.20)  παρουσιάζει  μια  ευρεία  απορρόφηση  με  λmax 

στα  305nm  και  500nm.  Η  ταχύτητα  μείωσης  της  απορρόφησης  στα  500  nm 

υπολογίζεται kobs = 1.1x10
6s‐1  (τ = 1μs),  ενώ στα 305 nm  έχουμε αντίστοιχα kobs = 

4.5x105s‐1 (τ = 22μs). 
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Σχήμα  5.20: Φάσμα  απορρόφησης  διαλύματος  με  ΟD266=0,9  σε  ακετονιτρίλιο  της 

ένωσης PhCH2CMe3 σε χρονικό παράθυρο των 10 μs, υπό ατμόσφαιρα αζώτου. 

 

Πείραμα 4: Διάλυμα της ένωσης PhCH2CMe3 με ΟD266=0,9 σε MeCN ακτινοβολείται 

με  laser  266  nm,  υπό  ατμόσφαιρα  οξυγόνου  και  καταγράφεται  το  φάσμα 

απορρόφησης σε χρονικό παράθυρο των 10μs. Το φάσμα (Σχήμα 5.21) παρουσιάζει 

μια ευρεία απορρόφηση με λmax στα 280nm και 500nm. Η ταχύτητα μείωσης της 

απορρόφησης στα 500 nm υπολογίζεται Kobs = 1.8x10
6s‐1 (τ = 0,5μs), ενώ στα 305 nm 

έχουμε αντίστοιχα Kobs = 9.5x10
5s‐1 (τ = 10μs). 
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Σχήμα  5.21:  Φάσμα  απορρόφησης  διαλύματος  με  ΟD266=0,9  σε  ακετονιτρίλιο  της 

ένωσης PhCH2CMe3 σε χρονικό παράθυρο των 10 μs, υπό ατμόσφαιρα οξυγόνου. 

 

Πείραμα  5:  Διάλυμα  της  ένωσης  PhCH2CMe3σε  ακετονιτρίλιο  με  ΟD266=0,9, 

ακτινοβολείται  με  laser  266nm,  χρησιμοποιώντας Grey  φίλτρα  για  τη  μείωση  της 

έντασης του laser και συγκεκριμένα φίλτρα 0,06 σε συνδυασμό με το 0,17, δηλαδή 

η ένταση της ακτινοβολίας είναι Δόση=Δόση(laser)x0,06x0,17. Το φάσμα εκπομπής 

που καταγράφεται έχει λmax= 285nm και ο χρόνος ζωής  (lifetime)  του φθορισμού 

είναι 4,4ns (Σχήμα 5.22). 
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Σχήμα  5.22:  Φάσμα  εκπομπής  παρουσία  οξυγόνου  διαλύματος  PhCH2CMe3 

ΟD266=0,9 σε ακετονιτρίλιο 

 

Πείραμα 6: Διάλυμα της ένωσης PhCH2CMe3 με ΟD266=0,9 σε MeCN ακτινοβολείται 

με  laser  266  nm,  υπό  ατμόσφαιρα  οξυγόνου.  Το  φάσμα  απορρόφησης  που 

καταγράφεται  αμέσως  μετά  τον  παλμό  (Σχήμα  5.23)  παρουσιάζει  μια  ευρεία 

απορρόφηση  από  τα  350nm  έως  τα  800nm  και  αποδίδεται  στην  S1  διεγερμένη 

κατάσταση με λmax στα 455nm. Η ταχύτητα μείωσης της απορρόφησης στα 455nm 

υπολογίζεται Kobs=1.7x10
8s‐1 (τ = 6ns). Το αρνητικό σήμα πριν από τα 350nm είναι ο 

φθορισμός της ένωσης, απ' όπου προκύπτει τS1 = 4,5ns. 
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Σχήμα 5.23: Φάσμα  απορρόφησης  της  S1  διεγερμένης  κατάστασης  διαλύματος  με 

ΟD266=0,9  σε ακετονιτρίλιο  της ένωσης PhCH2CMe3  σε  χρονικό παράθυρο των 400 

ns,υπό ατμόσφαιρα οξυγόνου. 

 

Πείραμα  7:  Διάλυμα  της  ένωσης  του  PhCH2CMe3  σε  MeCN  με  OD266=0,9 

ακτινοβολείται  με  laser 266 nm  και  καταγράφεται  η  οπτική πυκνότητα  (ΔOD)  στα 

315  nm  σε  συνάρτηση  με  την  ισχύ  της  έντασης  του  laser.  Το  διάγραμμα  που 

προκύπτει φαίνεται παρακάτω (Σχήμα 5.24). 
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Σχήμα  5.24:  Διάγραμμα  φωτονικότητας  στα  315  nm  σε  διάλυμα  της  ένωσης 

PhCH2CMe3 με OD266=0,9, υπό ατμόσφαιρα αζώτου. 

 

Από  το  γεγονός  ότι  η  γραφική  παράσταση  της  οπτικής  πυκνότητας  (ΔOD) 

συναρτήσει  της  εντάσεως  του  laser  είναι  ευθεία συμπεραίνουμε ότι  η διαδικασία 

παραγωγής της απλής Τ1 είναι μονοφωτονική. 

 

Πείραμα  8:  Διάλυμα  της  ένωσης  του  PhCH2CMe3  σε  MeCN  με  OD266=0,9 

ακτινοβολείται  με  laser 266 nm  και  καταγράφεται  η  οπτική πυκνότητα  (ΔOD)  στα 

320  nm  σε  συνάρτηση  με  το  τετράγωνο  της  ισχύς  της  έντασης  του  laser.  Το 

διάγραμμα που προκύπτει φαίνεται παρακάτω (Σχήμα 5.25). 

 

 

 

Dosis(mJ)  ΔOD 

0  0 

0,318  0,002082 

0,336  0,002391 

0,833  0,005104 

1,003  0,00491 

1,01  0,004628 

1,22  0,007366 

2,145  0,012956 

2,184  0,013515 

2,808  0,01507 

3,024  0,014298 

4,7  0,02688 

5,1  0,027594 
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Σχήμα  5.25:  Διάγραμμα  φωτονικότητας  στα  500  nm  σε  διάλυμα  της  ένωσης 

PhCH2CMe3 με OD266=0,9, υπό ατμόσφαιρα αζώτου. 

 

Από  το  γεγονός  ότι  η  γραφική  παράσταση  της  οπτικής  πυκνότητας  (ΔOD) 

συναρτήσει  του  τετραγώνου  της  εντάσεως  του  laser  είναι  ευθεία  συμπεραίνουμε 

ότι η διαδικασία παραγωγής της απλής Τ1 είναι μια διφωτονική διαδικασία. 

 

Πείραμα  9:  Διάλυμα  της  ένωσης  του  PhCH2CMe3  σε  MeCN  με  OD266=0,9 

ακτινοβολείται με  laser 266 nm και ένταση παλμού ~7 mJ παρουσία αποσβέστη 2‐

μεθυλο‐1,3‐βουταδιενίου.  Για  κάθε  μεταβολή  της  συγκέντρωσης  του  αποσβέστη 

καταγράφεται  η  ταχύτητα  πτώσης  του  σήματος  στα  625  nm.  Το  διάγραμμα  του 

προκύπτει φαίνεται στο Σχήμα 5.26. 

 

 

 

 

Dosis(mJ)  ΔOD 

0  0 

0,09  0,000413 

0,1089  0,00056 

0,665856  0,000814 

0,874225  0,001512 

1,062961  0,001618 

1,2996  0,002241 

4,435236  0,004741 

5,4756  0,005381 

8,8209  0,008491 

9,474084  0,008507 
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Σχήμα  5.26:  Πείραμα  με  χρήση  μεταβαλλόμενης  συγκέντρωσης  αποσβέστη  2‐

μεθυλο‐1,3‐βουταδιένιο και παρακολούθηση της κινητικής εξέλιξης στα 320 nm 

 

Η εξίσωση που προκύπτει είναι της μορφής: 

࢙࢈࢕࢑ ൌ ࢑૙ ൅ ࢗ࢑ ∗ ሾࡽሿ 

άρα από την εξίσωση της ευθείας έχουμε kq=4.33x10
9M‐1s‐1 και k0=7x10

6s‐1, απ' 

όπου προκύπτει ο χρόνος ζωής της τριπλής τΤ1=143 ns. 

 

Πείραμα  10:  Διάλυμα  της  ένωσης  PhCH2CMe3  με  ΟD266=0,9  σε  MeCN 

ακτινοβολείται  με  laser  266  nm  και  καταγράφεται  το  φάσμα  απορρόφησης  σε 

χρονικό  παράθυρο  των 1μs  παρουσία  αποσβέστη 2‐μεθυλο‐1,3‐βουταδιενίου  (7,6 

mM)  υπό  ατμόσφαιρα  αζώτου.  Το  φάσμα  (Σχήμα  5.27)  παρουσιάζει  μια  ευρεία 

απορρόφηση  με  λmax  στα  305nm  και  500nm.  Η  ταχύτητα  μείωσης  της 

απορρόφησης στα 500 nm υπολογίζεται Kobs=1.5x10
7s‐1 (τ = 68ns), ενώ στα 305 nm 

έχουμε αντίστοιχα Kobs=1.9x10
5s‐1 (τ = 53ns). 

 

[Quencher](x10
‐3
M)  Kobsx10

7
s
‐1 

0,4  0,66 

0,8  1,01 

1,2  1,19 

1,6  1,73 

3,6  2,56 

5,6  3,24 

7,6  3,84 
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Σχήμα  5.27:  Φάσμα  απορρόφησης  παρουσία  αποσβέστη  2‐μεθυλο‐1,3‐

βουταδιενιόυ  (7,6  mM)  σε  διάλυμα  της  ένωσης  με  OD266=0,9  υπό  ατμόσφαιρα 

αζώτου. 

 

5.3.3	Υπολογισμός	κβαντικής	απόδοσης	της	τριπλής	διεγερμένης	
κατάστασης	για	την	ένωση	PhCH2‐CMe3	
 

Ο υπολογισμό της κβαντικής απόδοσης της τριπλής διεγερμένης κατάστασης 

έγινε με  τη  χρήση β‐καροτενίου ως πρότυπο. Η  ενέργεια  της  τριπλής διεγερμένης 

κατάστασης  του  β‐καροτενίου  είναι  26  kcal/mol  πολύ  χαμηλότερη  από  αυτή  της 

τριπλής της ένωσης PhCH2CMe3, με αποτέλεσμα αν διάλυμα του μίγματος των δυο 

φωτοβοληθεί με  laser 266 nm  να έχουμε μεταφορά ενέργειας από την τριπλή της 

ένωσης  PhCH2CMe3  στη  χαμηλότερα  ενεργειακά  τριπλή  του  β‐καροτενίου  (Σχήμα 

5.28). 
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Σχήμα 5.28: Κινητικό προφίλ της τριπλής διεγερμένης κατάστασης του β‐καροτενίου 

στα  530  nm  που  προκύπτει  από  τη  φωτόλυση  μίγματος  PhCH2CMe3  και  β‐

καροτενίου σε MeCN (μαύρο), κινητικό προφίλ της τριπλής διεγερμένης κατάστασης 

του  β‐καροτενίου  στα  530  nm,  που  προκύπτει  από  τη  φωτόλυση  μίγματος 

βενζοφαινόνης και β‐καροτενίου σε MeCN (κόκκινο). Οι οπτική πυκνότητα των δύο 

διαλυμάτων είναι η ίδια OD266=0,6. 

 

Έτσι λοιπόν υπολογίζουμε για την ένωση PhCH2CMe3  τη κβαντική απόδοση 

της τριπλής που είναι Φisc=0,23 .Το ίδιο πείραμα επαναλήφθηκε, αλλά με τη χρήση 

περυλενίου  και  η  κβαντική  απόδοση  της  τριπλής  για  την  ένωση PhCH2CMe3  είναι 

Φisc=0,22. Άρα έχουμε ως κβαντική απόδοση τριπλής για την ένωση PhCH2CMe3 το 

μέσο όρο των τιμών που υπολογίστηκα και είναι Φisc=0,225. 
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5.3.4	Πειράματα	παλμικής	φωτόλυσης	της	ένωσης	
Βενζυλοτριμεθυλοσιλάνιο	PhCH2SiMe3	

 

Πείραμα  1:  Διάλυμα  της  ένωσης  του  PhCH2SiMe3  με  OD266=0,43  σε  MeCN 

ακτινοβολείται  με  laser  266  nm  εντάσεως  5  mJ.  Το  φάσμα  απορρόφησης  που 

καταγράφεται  αμέσως  μετά  τον  παλμό  (Σχήμα  5.29)  παρουσιάζει  μια  ευρεία 

απορρόφηση  από  τα  380nm  έως  τα  800nm  και  αποδίδεται  στην  S1  διεγερμένη 

κατάσταση με λmax στα 430nm και 730nm. Η ταχύτητα μείωσης της απορρόφησης 

στα 720 nm υπολογίζεται Kobs=3.8x10
7s‐1(τ = 26ns). Το αρνητικό σήμα από 290‐350 

nm  είναι  ο  φθορισμός  της  ένωσης,  ενώ  η  ευρεία  απορρόφηση  που  παραμένει 

(χρονικό  παράθυρο 200 ns)  μετά  το  πέρας  της  απλής  S1  διεγερμένης  κατάστασης 

αποδίδεται στην τριπλή T1 κατάσταση της υπό εξέταση ένωσης. 
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Σχήμα  5.29:  Φάσμα  απορρόφησης  της  S1  διεγερμένης  κατάστασης  διαλύματος 

PhCH2SiMe3OD266=0,43  φάσμα  σε  χρονική  κλίμακα  400  ns  από  290‐750  nm,  υπό 

ατμόσφαιρα αζώτου. 

 

Πείραμα  2:  Διάλυματης  ένωσης  του  PhCH2SiMe3  σε  MeCN  22,3  mM  και  με 

ΟD266=0.42 ακτινοβολείται με laser 266 nm και ένταση παλμού 9,7 mJ, με τη χρήση 

Greyfilter  0.72%  και  καταγράφεται  το  φάσμα  εκπομπής  από  τα  250‐400  nm.  Το 
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φάσμα εκπομπής παρουσιάζει μέγιστο στα 290nm και η σταθερά ταχύτητας πτώσης 

είναι  kobs=  5,3x10
7s‐1,  ενώ  ο  χρόνος  ζωής  του  φθορισμού  υπολογίζεται  τF=19ns 

(Σχήμα 5.30). 
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Σχήμα 5.30: Φάσμα φθορισμού σε ατμόσφαιρα αζώτου και κινητικό προφίλ στα 280 

nm, όπου βρίσκουμε το χρόνο ζωής του φθορισμού που είναι 19ns. 

 

Πείραμα  3:  Διάλυμα  της  ένωσης  του  PhCH2SiMe3  με  OD266=0,42  σε  MeCN 

ακτινοβολείται  με  laser  266  nm.  Το  φάσμα  απορρόφησης  (Σχήμα  5.31)  που 

καταγράφεται αμέσως μετά τον παλμό, παρουσιάζει μια ευρεία απορρόφηση από 

τα 380 nm έως τα 800 nm και αποδίδεται, όπως και παραπάνω, στην S1 διεγερμένη 

κατάσταση με λmax στα 440nm και 720nm. Η ταχύτητα μείωσης της απορρόφησης 

στα  730  nm  υπολογίζεται  Kobs=2x10
8s‐1  (τ  =  5ns).  Η  ευρεία  απορρόφηση  που 

παρέμενε  μετά  το  πέρας  της  απλής  S1  διεγερμένης  κατάστασης  σε  ατμόσφαιρα 

αζώτου οφείλεται στην τριπλή διεγερμένη κατάσταση. 
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Σχήμα  5.31:  Φάσμα  απορρόφησης  της  S1  διεγερμένης  κατάστασης  διαλύματος 

PhCH2SiMe3OD266=0,43  φάσμα  σε  χρονική  κλίμακα  400  ns  από  290‐750  nm,  υπό 

ατμόσφαιρα αζώτου. 

 

Πείραμα 4: Σε διάλυμα της ένωσης του PhCH2SiMe3 134mM σε MeCN διαβιβάζεται 

οξυγόνο σε διαφορετικές συγκεντρώσεις και καταγράφεται η ταχύτητα πτώσης στα 

315, 420 και 720 nm. Η ένταση του παλμού του laser που χρησιμοποιήθηκε είναι ~5 

mJ. Από το διάγραμμα που προκύπτει (Σχήμα 5.32) υπολογίζουμε από την κλίση της 

ευθείας  τη  σταθερά  απόσβεσης  της  S1  λόγω  του  οξυγόνου  για  τα  315  nm 

kO2=1.44x10
9M‐1s‐1,  για  τα  420  nm  kO2=1.80x10

9M‐1s‐1  και  για  τα  720 

nmkO2=1.73x10
9M‐1s‐1 
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Σχήμα 5.32: Διάγραμμα ταχύτητας πτώσης των σημάτων στα 315, 420  και 720 nm 

συναρτήσει της συγκέντρωσης του οξυγόνου 

 

Πείραμα 5:  Διάλυμα  της  ένωσης  του PhCH2SiMe3 134 mM  σε MeCN  με OD266=0,8 

ακτινοβολείται  με  laser 266 nm  και  καταγράφεται  η  οπτική πυκνότητα  (ΔOD)  στα 

255,  315,420  και  720  nm  σε  συνάρτηση  με  την  ισχύ  της  έντασης  του  laser.  Το 

διάγραμμα που προκύπτει φαίνεται παρακάτω (Σχήμα 5.33). 
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Σχήμα 5.33: Διαγράμματα φωτονικότητας στα 255, 315, 420 και 720 nm σε διάλυμα 

της ένωσης PhCH2SiMe3 0,134Μ σε ακετονιτρίλιο. 

 

Άρα  από  το  γεγονός  ότι  η  γραφικές  παραστάσεις  της  οπτικής  πυκνότητας 

(ΔOD)  συναρτήσει  της  εντάσεως  του  laser  είναι  ευθείες,  συμπεραίνουμε  ότι  η 

διαδικασία  παραγωγής  του  αντίστοιχου  ενδιαμέσου  που  μελετάμε  (315  nm  η 

βενζυλική ρίζα, 420 και 720 nm η παραγωγή της απλής S1 διεγερμένης κατάστασης 

και στα 255 nm η παραγωγή της τριπλής T1) είναι μονοφωτονική. 

 

Πείραμα 6: Διάλυματης ένωσης του PhCH2SiMe3 OD266=0.8 σε MeCN ακτινοβολείται 

με laser 266 nm παρουσία αποσβέστη 2‐μεθυλο‐1,3‐βουταδιενίου σε συγκέντρωση 

23.44 mM,  υπό  ατμόσφαιρα  αζώτου.  Το  φάσμα  απορρόφησης  (Σχήμα  5.34)  που 

καταγράφεται παρουσιάζει μια ευρεία απορρόφηση από τα 255nm έως τα 450nm 

με  λmax  στα  315nm  που  την  αποδίδουμε  στη  βενζυλική  ρίζα  της  ένωσης.  Σε 

χρόνους  μεγαλύτερους  των  3  μs  παρατηρούμε  την  ύπαρξη  μια  ευρείας 

απορρόφησης από τα 250‐450 nm με λmax στα 325nm, την οποία αποδίδουμε στο 

photo‐Fries ενδιάμεσο της ένωσης. 
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Σχήμα 5.34: Φάσμα απορρόφησης παρουσία αποσβέστη 2‐μεθυλο‐1,3‐βουταδιένιο 

(23,44mM) σε διάλυμα της ένωσης PhCH2SiMe3με OD266=0,8 σε ακετονιτρίλιο, υπό 

ατμόσφαιρα αζώτου. Η καταγραφή του φάσματος γίνεται σε χρονικό παράθυρο των 

20 μs. 

 

Πείραμα 7: Διάλυματης ένωσης του PhCH2SiMe3 OD266=0.8 σε MeCN ακτινοβολείται 

με laser 266 nm παρουσία αποσβέστη 2‐μεθυλο‐1,3‐βουταδιενίου σε συγκέντρωση 

23.44 mM, υπό ατμόσφαιρα οξυγόνου. Το φάσμα απορρόφησης  (Σχήμα 5.35) που 

καταγράφεται παρουσιάζει μια ευρεία απορρόφηση από τα 255nm έως τα 450nm 

με λmax στα 325nm, η οποία είναι χρονικά σταθερή και την αποδίδουμε στο photo‐

Fries  ενδιάμεσο  της  ένωσης.  Η  απορρόφηση  με  λmax  στα  315nm  της  βενζυλικής 

ρίζα της ένωσης, υπό ατμόσφαιρα οξυγόνου δεν παρουσιάζεται. 
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Σχήμα 5.35: Φάσμα απορρόφησης παρουσία αποσβέστη 2‐μεθυλο‐1,3‐βουταδιένιο 

(23,44mM) σε διάλυμα της ένωσης PhCH2SiMe3με OD266=0,8 σε ακετονιτρίλιο, υπό 

ατμόσφαιρα οξυγόνου. Η  καταγραφή  του φάσματος  γίνεται σε  χρονικό παράθυρο 

των 20 μs. 

 

Πείραμα  8:  Διάλυμα  της  ένωσης  του  PhCH2SiMe3  σε  MeCN  με  OD266=0,8 

ακτινοβολείται  με  laser  266  nm  και  ένταση  παλμού  2,3x10‐3mJ  παρουσία 

αποσβέστη 2‐μεθυλο‐1,3‐βουταδιενίου.  Για κάθε μεταβολή της συγκέντρωσης  του 

αποσβέστη καταγράφεται η ταχύτητα πτώσης του σήματος εκπομπής στο λmax του 

φθορισμού  της  ένωσης.  Το  διάγραμμα  του  προκύπτει  φαίνεται  στο  παρακάτω 

Σχήμα 5.36. 
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Σχήμα  5.36:  Πείραμα  με  χρήση  μεταβαλλόμενης  συγκέντρωσης  αποσβέστη  2‐

μεθυλο‐1,3‐βουταδιένιο  και  παρακολούθηση  της  κινητικής  εξέλιξης  στο  λmax  του 

φθορισμού. 

 

Η εξίσωση που προκύπτει είναι της μορφής: 

࢙࢈࢕࢑ ൌ ࢑૙ ൅ ࢗ࢑ ∗ ሾࡽሿ 

άρα  από  την  εξίσωση  της  ευθείας  έχουμε  kq=6.1x10
8M‐1s‐1  και  k0=5.0x10

7s‐1,  απ' 

όπου προκύπτει ο χρόνος ζωής της απλής τS1=20ns.  

 

Πείραμα  9:  Διάλυματης  ένωσης  τουPhCH2SiMe3  σε  MeCN  με  OD266=0,8 

ακτινοβολείται με  laser 266 nm και ένταση παλμού ~5 mJ παρουσία αποσβέστη 2‐

μεθυλο‐1,3‐βουταδιενίου.  Για  κάθε  μεταβολή  της  συγκέντρωσης  του  αποσβέστη 

καταγράφεται  η  ταχύτητα  πτώσης  του  σήματος  απορρόφησης  στα  μήκη  κύματος 

255,  315,  380,  420  και  720  nm.  Το  διάγραμμα  του  προκύπτει  φαίνεται  στο 

παρακάτω Σχήμα 5.37. 

 

 

[Quencher](x10‐3M)  Kobsx10
7s‐1

0  4,97 

4  5,17 

11,86  5,77 

23,44  6,36 
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Σχήμα  5.37:  Πείραμα  μέτρησης  της  σταθεράς  απόσβεσης  του  2‐μεθυλο‐1,3‐

βουταδιενίου  σε  διάλυμα  της  PhCH2SiMe3  0,134  Μ.  Οι  μετρήσεις  έγινα 

παρακολουθώντας  την  κινητική  εξέλιξη  παρουσία  αζώτου  στα  μήκη  κύματος  255, 

315, 380, 420 και 720 nm. 
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5.3.5	Υπολογισμός	κβαντικής	απόδοσης	του	photo‐Fries	ενδιαμέσου	
και	της	βενζυλικής	ρίζας	για	την	ένωση	PhCH2SiMe3	

 

Η φωτονιακή απόδοση σχηματισμού ενός προϊόντος (όπως αναφέρθηκε στη 

§2.8) δίνεται από τον τύπο:  

Φx= Cx / Iabs 

όπου  Cx  η  συγκέντρωση  του  προϊόντος  Χ  και  Iabsο  αριθμός  φωτονίων  που 

απορροφήθηκαν. 

 

Η συγκέντρωση (Cx) του προϊόντος υπολογίζεται από το νόμο του Lambert Beer  

A=εxCxd, 

όπου dτο πάχος της κυψελίδας. 

Τα  φωτόνια  που  απορροφώνται  Iabs  μπορούν  να  υπολογιστούν  από  την 

απορρόφηση  της  αρχικής  ένωσης  Ααρχ  στο  συγκεκριμένο  μήκος  κύματος 

(Ααρχ=log(Io/I),  όπου  Ιο  τα  φωτόνια  που  προσπίπτουν  στην  κυψελίδα  και  Ι  τα 

φωτόνια που διέρχονται. Ο άμεσος υπολογισμός της συγκέντρωσης των φωτονίων 

Iabs  είναι  μία  επίπονη  εργασία  που  απαιτεί  ειδικό  εξοπλισμό.  Για  να  ξεπεραστεί 

αυτό  το  πρόβλημα  χρησιμοποιείται  η  μέθοδος  μέτρησης  των  φωτονίων  με 

ακτινόμετρο,  δηλαδή  η  χρήση  μιας  αντίδρασης  γνωστής  ένωσης  με  γνωστή 

φωτονιακή απόδοση: 

. .
.

OD

abs


 


  (4.1) 

Το διάλυμα του ακτινόμετρου πρέπει να έχει την ίδια οπτική πυκνότητα με 

το  διάλυμα  της  ένωσης  που  εξετάζεται,  ώστε  να  είναι  ίση  η  ακτινοβολία  που 

απορροφούν (ODακτν.=ΟDx). Ένα παράδειγμα ακτινόμετρου, το οποίο θα αναφερθεί 

στη  συνέχεια  είναι  η  βενζοφαινόνη,  για  την  οποία  είναι  γνωστό  ότι  η  κβαντική 
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απόδοση παραγωγής της τριπλής κατάστασης είναι ΦΒΤ1=1 με συντελεστή μοριακής 

απορρόφησης στα 525 nmεΒΤ1=6500 Μ
‐1cm‐1.21 

Έτσι  λοιπόν  η  φωτονιακή  απόδοση  μιας  αντίδρασης  υπολογίζεται  από  τον 

παρακάτω τύπο: 

C ODx x
x I I xabs abs 

  


  (4.2) 

όπου Cx=ODx/εx η συγκέντρωση του προϊόντος της αντίδρασης, όπως δίνεται από 

το  νόμο  του  Lambert  Beer  και  Ιabs  η  συγκέντρωση  των  φωτονίων  που 

απορροφήθηκαν. Αν ως ακτινόμετρο ληφθεί η παραγωγή της  τριπλής κατάστασης 

της βενζοφαινόνης θα ισχύει επίσης: 

1 1
1

1

C OD
I Iabs abs 
 




  


  (4.3) 

όπου  CBT1  η  συγκέντρωση  της  τριπλής  κατάστασης  που  παράγεται  κατά  την 

ακτινοβόληση. Αν το πείραμα του ακτινόμετρου έχει γίνει με παρόμοιες συνθήκες 

με το πείραμα της ένωσης Χ τότε θα έχει απορροφηθεί ίσος αριθμός φωτονίων. Έτσι 

με  διαίρεση  κατά  μέλη  των  (4.2)  και  (4.3)  απαλείφεται  η  ποσότητα  Ιabs  και 

προκύπτει: 

1
1

1

BT
BT

BT

ODx
x OD x





  


  (4.4) 

 

Σε μια παραλλαγή της κλασικής μεθόδου αποδεικνύεται ότι οι ODx και ODΒΤ1 

μπορούν να αντικατασταθούν για μεγαλύτερη ακρίβεια αντίστοιχα από τις κλίσεις 

(m)21των  παραστάσεων  OD=m•(Dosis),  όπου  η  δόση  (Dosis)  είναι  η  ισχύς  της 

ακτινοβολίας  laser.  Οι  μετρήσεις  πρέπει  να  γίνονται  ακριβώς  κάτω  από  τις  ίδιες 

συνθήκες και για το άγνωστο δείγμα και για το ακτινόμετρο. Συγκεκριμένα πρέπει 

να έχουν την ίδια οπτική πυκνότητα στο μήκος κύματος της ακτινοβόλησης, την ίδια 
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κυψελίδα και την  ίδια περιοχή ισχύος της ακτινοβολίας  laser. Έτσι η εξίσωση  (4.4) 

γίνεται: 

1
1

1

BT
BT

BT

mx
x m x





  


    (4.5) 

 

Έτσι  υπολογίζοντας  την  κλίση mx  της μεταβολής  του OD  του προϊόντος με 

την  αύξηση  της  ισχύος  του  laser  για  την  υπό  εξέταση  αντίδραση  και  για  το 

ακτινόμετρο  (πχ.  τριπλή  βενζοφαινόνης)52‐60  υπολογίζεται  η  φωτονιακή  απόδοση 

της υπό μελέτη αντίδρασης. Στην συγκεκριμένη περίπτωση της ένωσης PhCH2SiMe3 

για την εύρεση της κλίσης mpF του photo‐Fries ενδιαμέσου λόγο της απορρόφησης 

της  τριπλής  κατάστασης στην περιοχή που εμφανίζεται  το  ενδιάμεσο,  το πείραμα 

της φωτονικότητας γίνεται παρουσία αποσβέστη 2‐μεθυλο‐1,3‐βουταδιενίου.  
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Σχήμα  5.38:  Διάγραμμα  ΔOD=m(dosis)  και  υπολογισμός  της  κλίσης  (mBT1)  της 

ευθείας για διάλυμα βενζοφαινόνης OD266=0,8. 
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Σχήμα 5.39: Διάγραμμα ΔOD=m(dosis) και υπολογισμός της κλίσης (mpF) της ευθείας 

και  του  σχετικού  σφάλματος  (R)  για  το  κυκλοεξατριενικό  ενδιάμεσο  της  ένωσης 

PhCH2SiMe3 παρουσία αποσβέστη 2‐μεθυλο‐1,3‐βουταδιενίου (15.2mΜ σε MeCN). 

 

Από την κλίση mpF και θεωρώντας ότι ο συντελεστής μοριακής απορρόφησης 

εpF=3931 M
‐1cm‐1,  όπως αυτός υπολογίστηκε με  τη βοήθεια θεωρητικών μεθόδων 

DFT, προκύπτει η κβαντική απόδοση: 

௣ிߔ ൌ
0.0036 ൈ 6500
0,043762 ൈ 3931

ൌ 0.14 

 

Ο υπολογισμός της κβαντικής απόδοσης της βενζυλικής ρίζας γίνεται με την 

ίδια περίπου μεθοδολογία. Ο υπολογισμός επιτεύχθηκε με αφαίρεση των κλίσεων 

m  των  διαγραμμάτων  ΔOD=m(dosis),  που  πάρθηκαν  σε  ατμόσφαιρα  Ν2  και  Ο2 

παρουσία και εδώ αποσβέστη τριπλής (Σχήμα 5.40), διότι σε ατμόσφαιρα Ο2 όλες οι 

ρίζες αντέδρασαν. Η παρουσία του αποσβέστη και στην περίπτωση αυτή αποσκοπεί 

στην  απαλλαγή  της  τριπλής  κατάστασης,  η  οποία  έχει  απορρόφηση  στην  περιοχή 

που εμφανίζεται η βενζυλική ρίζα. 

 



257 
 

-1 0 1 2 3 4 5 6 7

0,00

0,01

0,02

0,03
∆

O
D

Dosis (mJ)

R=0.995

255nm

mO
2
Radical=0.00494

0 2 4 6 8

0,00

0,02

0,04

0,06

0,08

0,10

0,12

∆
O

D

 Dosis (mJ)

255nm

R=0.996

mN2
Radical=0.01366

 

Σχήμα 5.40: Διαγράμματα ΔOD=m(dosis) σε ατμόσφαιρα οξυγόνου  (δεξιά), αζώτου 

(αριστερά),  παρουσία  αποσβέστη  2‐μεθυλο‐1,3‐βουταδιενίου  (15.2mΜ  σε MeCN) 

και υπολογισμός των κλίσεων (m) των ευθειών για την ένωση PhCH2SiMe3. 

 

Η κλίση λοιπόν που προκύπτει για τη βενζυλική ρίζα είναι: 

mRadical=0.01366‐0.00494=0.00872 

με  τη  χρήση  του  τύπου  4.5  και  γνωρίζοντας  ότι  ο  συντελεστής  μοριακής 

απορρόφησης της ρίζας είναι εRadical=8800M
‐1cm‐1 προκύπτει η κβαντική απόδοση: 

ோ௔ௗ௜௖௔௟ߔ ൌ
0.00872 ൈ 6500
0,043762 ൈ 8800

ൌ 0.15 

 

5.3.6	Υπολογισμός	κβαντικής	απόδοσης	της	τριπλής	διεγερμένης	
κατάστασης	για	την	ένωση	PhCH2SiMe3	
 

Ο υπολογισμό της κβαντικής απόδοσης της τριπλής διεγερμένης κατάστασης 

έγινε με  τη  χρήση β‐καροτενίου ως πρότυπο. Η  ενέργεια  της  τριπλής διεγερμένης 

κατάστασης  του  β‐καροτενίου  είναι  26  kcal/mol,  πολύ  χαμηλότερη  από  αυτή  της 

τριπλής της ένωσης PhCH2SiMe3, με αποτέλεσμα αν διάλυμα του μίγματος των δυο 

φωτοβοληθεί με  laser 266 nm, να έχουμε μεταφορά ενέργειας από την τριπλή της 

ένωσης PhCH2SiMe3, στη χαμηλότερα ενεργειακά τριπλή του β‐καροτενίου  (Σχήμα 

5.41). 
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Σχήμα 5.41: Κινητικό προφίλ της τριπλής διεγερμένης κατάστασης του β‐καροτενίου 

στα  530  nm  που  προκύπτει  από  τη  φωτόλυση  μίγματος  PhCH2SiMe3.  και  β‐

καροτενίου σε MeCN (μαύρο), κινητικό προφίλ της τριπλής διεγερμένης κατάστασης 

του  β‐καροτενίου  στα  530  nm  που  προκύπτει  από  τη  φωτόλυση  μίγματος 

βενζοφαινόνης και β‐καροτενίου σε MeCN (κόκκινο). Οι οπτική πυκνότητα των δύο 

διαλυμάτων είναι η ίδια OD266=0,6. 

 

Έτσι λοιπόν υπολογίζουμε για την ένωση PhCH2SiMe3την κβαντική απόδοση 

της τριπλής που είναι Φisc=0,39 . 

Το ίδιο πείραμα αναλήφθηκε, αλλά με τη χρήση περυλενίου και η κβαντική 

απόδοση  της  τριπλής  για  την  ένωση  PhCH2SiMe3είναιΦisc=0,32.Άρα  έχουμε  ως 

κβαντική απόδοση τριπλής για  την ένωση PhCH2SiMe3το μέσο όρο των τιμών που 

υπολογίστηκα και είναι Φisc=0,36. 
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5.3.7	Πειράματα	παλμικής	φωτόλυσης	της	ένωσης	1a	

 

Πείραμα  1:  Διάλυμα  της  ένωσης  1a  0.58 mΜ  σε MeCN  σε  ατμόσφαιρα  αζώτου 

ακτινοβολείτε με laser 266 nm. Το φάσμα απορρόφησης που καταγράφεται αμέσως 

μετά τον παλμό (Σχήμα 5.42) απεικονίζεται η S1 διεγερμένη κατάσταση της ένωσης 

με  λmax  στα 430  και 520nm.  Η  ταχύτητα μείωσης  της απορρόφησης στα 520 nm 

υπολογίζεται kobs=4.75x10
7s‐1  (lifetime21ns). Το αρνητικό σήμα που παρουσιάζεται 

σε μήκη κύματος μικρότερα από τα 390 nm οφείλονται στο φθορισμός της ένωσης. 

Η  ευρεία απορρόφηση που παραμένει  (χρονικό παράθυρο 120 ns)  μετά  το πέρας 

της  απλής  S1  διεγερμένης  κατάστασης  αποδίδεται  στην  τριπλή  T1  κατάσταση  του 

μορίου. 
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Σχήμα  5.42:  Φάσμα  απορρόφησης  της  ένωσης  1a  (0.58  mΜσε  MeCN),υπό 

ατμόσφαιρα αζώτου. 

 

Πείραμα 2: Διάλυμα της ένωσης 1aσε MeCN 0.58 mM ακτινοβολείται με  laser 266 

nm  και  ένταση  παλμού >1mJ  με  τη  χρήση Greyfilter  και  καταγράφεται  το  φάσμα 

εκπομπής  από  τα  280‐350nm  (Σχήμα  5.43).  Το  φάσμα  εκπομπής  παρουσιάζει 
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μέγιστο στα 290nm και η σταθερά ταχύτητας πτώσης είναι kobs= 3,74x10
7s‐1, ενώ ο 

χρόνος ζωής του φθορισμού υπολογίζεται τF=27ns. 
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Σχήμα 5.43: Φάσμα εκπομπής της ένωσης 1a (0.58 mΜσε MeCN),υπο ατμόσφαιρα 

αζώτου. 

 

Πείραμα 3: Διάλυμα της ένωσης 1a 0.58 mΜ σε MeCN ακτινοβολείτε με  laser 266 

nm.  Το  φάσμα  απορρόφησης  (Σχήμα  5.44)  που  καταγράφεται  αμέσως  μετά  τον 

παλμό  παρουσιάζει  μια  ευρεία  απορρόφηση  από  τα  380nm  έως  τα  650nm  και 

αποδίδεται,  όπως  και  παραπάνω,  στην  S1  διεγερμένη  κατάσταση  με  λmax  στα 

425nm.  Η  ταχύτητα  μείωσης  της  απορρόφησης  στα  530  nm  υπολογίζεται 

kobs=1.67x10
8s‐1  (τ  =  6ns).  Το  αρνητικό  σήμα  από  290‐350  nm  οφείλεται  στο 

φθορισμό  της  ένωσης.  Η  ευρεία  απορρόφηση  που  παρέμενε  μετά  το  πέρας  της 

απλής  S1  διεγερμένης  κατάστασης  σε  ατμόσφαιρα  αζώτου,  υπό  ατμόσφαιρα 

οξυγόνου, δεν υπάρχει γεγονός που επιβεβαιώνει τον ισχυρισμό μας ότι οφείλεται 

στην τριπλή διεγερμένη κατάσταση του μορίου. 
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Σχήμα 5.44: Φάσμα απορρόφησης της ένωσης 1a0.58 mΜ σε MeCN, σε ατμόσφαιρα 

οξυγόνου.  Στο φάσμα απορρόφησης απεικονίζεται η S1  διεγερμένη κατάσταση  της 

ένωσης. 

 

Πείραμα 4: Διάλυμα της ένωσης 1a 0.58 mΜ σε MeCN ακτινοβολείται με laser 266 

nm  παρουσία  αποσβέστη  2‐μεθυλο‐1,3‐βουταδιενίου.  Για  κάθε  μεταβολή  της 

συγκέντρωσης  του  αποσβέστη  καταγράφεται  η  ταχύτητα  πτώσης  του  σήματος 

εκπομπής στα 550 nm. Το διάγραμμα του προκύπτει φαίνεται στο παρακάτω Σχήμα 

5.45. 
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Σχήμα  5.45:  Πείραμα  με  χρήση  μεταβαλλόμενης  συγκέντρωσης  αποσβέστη  2‐

μεθυλο‐1,3‐βουταδιένιο και παρακολούθηση της κινητικής εξέλιξης στα 550 nm. 

 

Η εξίσωση που προκύπτει είναι της μορφής: 

࢙࢈࢕࢑ ൌ ࢑૙ ൅ ࢗ࢑ ∗ ሾࡽሿ 

άρα  από  την  εξίσωση  της  ευθείας  έχουμε  kq=7.3x10
9M‐1s‐1  και  k0=4.4x10

5s‐1,  απ' 

όπου προκύπτει ο χρόνος ζωής της τριπλής τΤ1=2.2 μs.  

 

Πείραμα  5:  Διάλυμα  της  ένωσης  1a  σε  MeCN  ακτινοβολείται  με  laser  266  nm 

παρουσία  αποσβέστη  2‐μεθυλο‐1,3‐βουταδιενίου  σε  συγκέντρωση  12  mM,  υπό 

ατμόσφαιρα  αζώτου.  Το  φάσμα  απορρόφησης  (Σχήμα  5.46)  που  καταγράφεται 

παρουσιάζει  μια  ευρεία απορρόφηση από  τα 250nm  έως  τα 350nm  με  λmax  στα 

315nm,  που  την αποδίδουμε στη βενζυλική ρίζα  της  ένωσης.  Η απορρόφηση που 

παραμένει  μετά  το  πέρας  των  30  μs,  ίσως  να  οφείλεται  σε  στο  photo‐Fries 

ενδιάμεσο της ένωσης. 
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Σχήμα  5.46:  Φάσμα  απορρόφησης  της  ένωσης  1a  (0.58  mΜσε  MeCN),υπό 

ατμόσφαιρα  αζώτου,  παρουσία  12  mM  αποσβέστη  τριπλής  2‐μεθυλο‐1.3‐

βουταδιένιο.Ένθετο κινητικό στα 325 nm. 

 

5.3.8	Πειράματα	παλμικής	φωτόλυσης	για	την	ένωση	1b	

 

Πείραμα 1: Κατά την παλμική φωτόλυση της ένωσης 1b σε MeCN (υπό ατμόσφαιρα 

Ν2) με laser 266 nm το φάσμα που καταγράφεται αμέσως μετά τον παλμό εμφανίζει 

μια  έντονη  και  ευρεία  απορρόφηση  (250‐650nm)  με  λmax  στα  315nmκαι  περίπου 

στα 420nm (Σχήμα 5.47). Η απορρόφηση αυτή χάνετε με το χρόνο και μετά από 150 

μs έχει σχεδόν εξαφανιστεί. Η ταχύτητα πτώσης του σήματος στα 315 nmακολουθεί 

κινητικό δευτέρας τάξης με kobs=1.4x10
7s‐1. 
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Σχήμα  5.47:  Φάσμα  παλμικής  φωτόλυσης,  υπό  ατμόσφαιρα  αζώτου,  διαλύματος 

0,73 mM OD266=0,47 σε MeCN. 

 

Πείραμα 2: Διάλυμα της ένωσης 1b σε MeCN με ΟD266=0.6 ακτινοβολείται με  laser 

266 nm  και  ένταση παλμού 0.006 mJ  με  τη  χρήση Greyfilter  και  καταγράφεται  το 

φάσμα εκπομπής από τα 270‐340nm. Το φάσμα εκπομπής παρουσιάζει μέγιστο στα 

300nm και η σταθερά ταχύτητας πτώσης είναι kobs= 4.83x10
7s‐1, ενώ ο χρόνος ζωής 

του φθορισμού υπολογίζεται τF=21 ns (Σχήμα 5.48). 
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Σχήμα  5.48:  Φάσμα  εκπομπής  υπό  ατμόσφαιρα  αζώτου  διαλύματος  1,55  mM 

OD266=0,6 σε MeCN. Προκύπτει ο χρόνος ζωής του φθορισμού τFl=21 ns. 

 

Πείραμα 3: Διάλυμα της ένωσης 1b σε MeCN με ΟD266=0.6 ακτινοβολείται με  laser 

266  nm  και  ένταση  παλμού  5mJ,χωρίς  τη  χρήση Greyfilter,  και  καταγράφεται  το 

φάσμα  εκπομπής  από  τα  400‐540  nm.  Το  φάσμα  εκπομπής  παρουσιάζει  μέγιστο 

στα 440nm  και  η  σταθερά  ταχύτητας  πτώσης  είναι  kobs= 1.1x10
8s‐1,  ενώ  ο  χρόνος 

ζωής του φθορισμού υπολογίζεται τF=9ns (Σχήμα 5.49). 
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Σχήμα  5.49:  Φάσμα  εκπομπής,  υπό  ατμόσφαιρα  αζώτου,  διαλύματος  1,55  mM 

OD266=0,6 σε MeCN σε μήκη κύματος μεγαλύτερα των 400 nm. Προκύπτει ο χρόνος 

ζωής του φθορισμού τFl=9ns. 

 

Πείραμα 4: Σε ατμόσφαιρα αζώτου το φάσμα παλμικής φωτόλυσης της ένωσης 1b 

εμφανίζει  μια  ευρεία  απορρόφηση  στην  περιοχή  380‐800nm  με  λmax  στα  420  και 

750nm.  Απορροφήσεις  κάτω  των  370nm  δεν  είναι  ορατές  λόγω  του  αρνητικού 

σήματος  το  οποίο  λαμβάνεται  (Σχήμα  5.50).  Ο  χρόνος  ζωής  της  ευρείας  αυτής 

απορρόφησης ανέρχεται στα 23,4ns (σήμα πτώσης στα 720 nm). Πιο συγκεκριμένα, 

η παρατηρούμενη ταχύτητα πτώσης σε κορεσμένο με άζωτο διάλυμα της ένωσης 1b 

σε MeCN μετρήθηκε να είναι kobs=4.5x10
7s‐1 (lifetime23,4ns). 
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Σχήμα 5.50: Φάσμα απορρόφησης σε χρονικό παράθυρο 400 ns, υπό ατμόσφαιρα 

αζώτου,  για  την  καταγραφή  της  S1.  Προκύπτει  ο  χρόνος  ζωής  της  S1  στα  730  nm 

τS1=22ns. 

 

Πείραμα 5: Κατά την παλμική φωτόλυση της 1b σε MeCN (υπό ατμόσφαιρα Ο2) με 

laser 266 nm  το φάσμα που καταγράφεται αμέσως μετά τον παλμό εμφανίζει μια 

έντονη και ευρεία απορρόφηση (250‐325 nm) με λmax στα 290 nm. Η απορρόφηση 

αυτή χάνετε με το χρόνο και μετά από 550 ns έχει σχεδόν εξαφανιστεί (Σχήμα 5.51). 

Η ταχύτητα πτώσης του σήματος στα 290 nmυπολογίζεται kobs=8.8x10
7s‐1. 
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Σχήμα 5.51: Φάσμα παλμικής φωτόλυσης, υπό ατμόσφαιρα οξυγόνου, διαλύματος 

0,73 mM OD266=0,47 σε MeCN. 

 

Πείραμα 6: Διάλυμα της ένωσης 1b σε MeCN με ΟD266=0.6συγκέντρωσης 1,55 mM 

ακτινοβολείται με laser 266 nm και ένταση παλμού 5 mJ,χωρίς τη χρήση Greyfilter, 

και  καταγράφεται  το  φάσμα  εκπομπής  από  τα  400‐530  nm,  υπό  ατμόσφαιρα 

οξυγόνου (Σχήμα 5.52). Το φάσμα εκπομπής παρουσιάζει μέγιστο στα 440 nm και η 

σταθερά  ταχύτητας  πτώσης  είναι  kobs=  2.2x10
8s‐1,  ενώ  ο  χρόνος  ζωής  του 

φθορισμού υπολογίζεται τF=5 ns. 
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Σχήμα  5.52:  Φάσμα  εκπομπής,  υπό  ατμόσφαιρα  οξυγόνου,  διαλύματος  1,55 mM 

OD266=0,6 σε MeCN σε μήκη κύματος μεγαλύτερα των 400 nm. Προκύπτει ο χρόνος 

ζωής του φθορισμού τFl=5ns. 

 

Πείραμα 7:  Σε ατμόσφαιρα οξυγόνου  το φάσμα παλμικής φωτόλυσης  της  ένωσης 

1b εμφανίζει μια ευρεία απορρόφηση στην περιοχή 380‐800 nm με λmax στα 420 και 

750  nm.  Απορροφήσεις  κάτω  των  370  nm  δεν  είναι  ορατές  λόγω  του  αρνητικού 

σήματος  το  οποίο  λαμβάνεται  (Σχήμα 5.53).  Πιο  συγκεκριμένα,  η  παρατηρούμενη 

ταχύτητα  πτώσης  σε  κορεσμένο  οξυγόνο  kobs=1.65x10
8s‐1  (lifetime6ns).  Η 

διαλυτότητα  του  οξυγόνου  σε  ΜeCN  είναι  9,1  mM  στους  25  οC  συνεπώς 

υπολογίζουμε kq=1.81x10
10M‐1s‐1,τιμή πολύ κοντά στη diffusion‐controlled σταθερά, 

στο συγκεκριμένο διαλύτη (1.9x1010M‐1s‐1 στους 25oC). 
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Σχήμα 5.53: Φάσμα απορρόφησης σε χρονικό παράθυρο 400 ns, υπό ατμόσφαιρα 

οξυγόνου,  για  την  καταγραφή  της  S1.  Προκύπτει  ο  χρόνος  ζωής  της  S1  στα  730 

nmτS1=7ns. 

 

Πείραμα 7: Διάλυμα της ένωσης 1b σε MeCN με OD266=0.6 συγκέντρωσης 1.55 mM 

ακτινοβολείται με laser 266 nm εντάσεως παλμού ~3.5 mJ παρουσία αποσβέστη 2‐

μεθυλο‐1,3‐βουταδιενίου.  Για  κάθε  μεταβολή  της  συγκέντρωσης  του  αποσβέστη 

καταγράφεται  η  ταχύτητα  πτώσης  του  σήματος  απορρόφησης  στα  450  nm.  Το 

διάγραμμα του προκύπτει φαίνεται στο παρακάτω Σχήμα 5.54. 

 

 

 

 

 

 

 



271 
 

0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

3

4

5

6

7

8

k
o

b
s

x
1

0
6

[quencher](mM)

k
q

=4,98x10
9
M

-1
s
-1

(r=0,97)

 

Σχήμα  5.54:  Πείραμα  με  χρήση  μεταβαλλόμενης  συγκέντρωσης  αποσβέστη  2‐

μεθυλο‐1,3‐βουταδιένιο και παρακολούθηση της κινητικής εξέλιξης στα 450 nm. 

 

Η εξίσωση που προκύπτει είναι της μορφής: 

࢙࢈࢕࢑ ൌ ࢑૙ ൅ ࢗ࢑ ∗ ሾࡽሿ 

άρα από την εξίσωση της ευθείας έχουμε kq=4.98x10
9M‐1s‐1 και k0=2.6x10

6s‐1. 

 

Πείραμα 8 : Διάλυμα της ένωσης 1b σε MeCN με OD266=0.6 συγκέντρωσης 1.55 mM 

ακτινοβολείται με laser 266 nm εντάσεως παλμού ~3.5 mJ παρουσία αποσβέστη 2‐

μεθυλο‐1,3‐βουταδιενίου  20  mM.  Το  φάσμα  απορρόφησης  που  καταγράφεται 

(Σχήμα 5.55) παρουσιάζει μια ευρεία απορρόφηση από τα 250‐380nm μέγιστο στα 

315  nm,  ενώ  όλες  οι  άλλες  απορροφήσεις  έχουν  χαθεί  (σε  σχέση  με  το  φάσμα 

απορρόφησης χωρίς την παρουσία του αποσβέστη). 

 

[Quencher](x10
‐3
M)  Kobsx10

7
s
‐1

0,2  3,2 

0,4  4,76 

0,6  6,19 

0,8  6,49 

1  7,32 
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Σχήμα  5.55:  Φάσμα  παλμικής  φωτόλυσης,  υπό  ατμόσφαιρα  αζώτου,  διαλύματος 

1,55 mM OD266=0,6  σε MeCN  παρουσία  αποσβέστη  2‐μεθυλο  1,3‐βουταδιένιο  10 

mM. 

 

Πείραμα 9: Διάλυμα της ένωσης 1b σε MeCN με OD266=0,6 παρουσία αποσβέστη 2‐

μεθυλο‐1,3‐βουταδιενίου  (20  mM),  υπό  ατμόσφαιρα  αζώτου,  ακτινοβολείται  με 

laser 266 nm και καταγράφεται η οπτική πυκνότητα  (ΔOD) στα 310 και 340 nm σε 

συνάρτηση  με  την  ισχύ  της  έντασης  του  laser.  Το  διάγραμμα  που  προκύπτει 

φαίνεται παρακάτω (Σχήμα 5.56). 
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Σχήμα 5.56: Φωτονικότητα στα 310 και 340 nm διαλύματος 1,55 mM OD266=0,6 σε 

MeCN  παρουσία  αποσβέστη  2‐μεθυλο‐1,3‐βουταδιένιο  10 mM,  υπό  ατμόσφαιρα 

αζώτου, απ΄ όπου προκύπτουν οι κλίσεις m. 

 

Πείραμα 10: Διάλυμα της ένωσης 1b σε MeCN με OD266=0,6 παρουσία αποσβέστη 

2‐μεθυλο‐1,3‐βουταδιενίου (20 mM), υπό ατμόσφαιρα οξυγόνου, ακτινοβολείται με 

laser 266 nm και καταγράφεται η οπτική πυκνότητα  (ΔOD) στα 310 και 340 nm σε 

συνάρτηση  με  την  ισχύ  της  έντασης  του  laser.  Το  διάγραμμα  που  προκύπτει 

φαίνεται παρακάτω (Σχήμα 5.57) 
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Σχήμα 5.57: Φωτονικότητα στα 310 και 340 nm διαλύματος 1,55 mM OD266=0,6 σε 

MeCN  παρουσία  αποσβέστη  2‐μεθυλο‐1,3‐βουταδιένιο  10 mM,  υπό  ατμόσφαιρα 

οξυγόνου, απ΄ όπου προκύπτουν οι κλίσεις m. 
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Πείραμα  11:  Από  τις  κλίσεις  των  διαγραμμάτων  ΔOD  συναρτήσει  της  δόσης  του 

laser που υπολογίστηκαν στα πειράματα 9 και 10 μπορούμε να προσδιορίσουμε την 

κβαντική απόδοση της βενζυλικής ρίζας. Έτσι για την ένωση 1b έχουμε:  

mRadical=0.003857‐0.001611=0.002246 

και  γνωρίζοντας  ότι  ο  συντελεστής  μοριακής  απορρόφησης  της  ρίζας  είναι 

εRadical=8800M
‐1cm‐1 προκύπτει η κβαντική απόδοση: 

ோ௔ௗ௜௖௔௟ߔ ൌ
0.002246 ൈ 6500
0.04577 ൈ 8800

ൌ 0.04 

 

Πείραμα  12:  Διάλυμα  της  ένωσης  1b  σε  MeCN  με  OD266=0,6,υπό  ατμόσφαιρα 

αζώτου, ακτινοβολείται με  laser 266 nm και καταγράφεται η ένταση της εκπομπής 

στα 440 nm  σε  συνάρτηση με  την  ισχύ  της  έντασης  του  laser.  Το  διάγραμμα που 

προκύπτει φαίνεται παρακάτω (Σχήμα 5.58) 
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Σχήμα 5.58: Φωτονικότητα στο λmaxτου φθορισμού στα 440 nm. Δεν είναι γραμμική 

η συσχέτιση της δόσης με την απορρόφηση. 

 

 

Dosis(mJ) ΔOD 

0  0 

1,5  0,008947 

2  0,00954 

3,7  0,016617 

6  0,018679 

6,6  0,020435 

8,8  0,021429 

9,1  0,021856 
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5.3.9	Πειράματα	παλμικής	φωτόλυσης	της	ένωσης	1c	
 

Πείραμα 1: Διάλυμα της ένωσης 1c σε MeCN με ΟD266=0.6, συγκέντρωσης 1,44 mM, 

ακτινοβολείται με laser 266 nm και ένταση παλμού 0.006 mJ με τη χρήση Greyfilter 

και καταγράφεται το φάσμα εκπομπής από τα 270‐340 nm (Σχήμα 5.59). Το φάσμα 

εκπομπής παρουσιάζει μέγιστο στα 300nm και η σταθερά ταχύτητας πτώσης είναι 

kobs = 5x10
7s‐1, ενώ ο χρόνος ζωής του φθορισμού υπολογίζεται τF=19,4 ns. 
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Σχήμα 5.59: Φάσμα εκπομπής 1,44 mM της ένωσης σε MeCN. Προκύπτει ο χρόνος 

ζωής του φθορισμού (lifetime) τFl=19,4ns. 

 

Πείραμα 2: Διάλυμα της ένωσης 1c σε MeCN με ΟD266=0.6 συγκέντρωσης 1,44 mM 

ακτινοβολείται με  laser 266 nm και ένταση παλμού 5 mJ χωρίς τη χρήση Greyfilter 

και  καταγράφεται  το  φάσμα  εκπομπής  από  τα  400‐540nm.  Το  φάσμα  εκπομπής 

παρουσιάζει  μέγιστο  στα  435nm  και  ο  χρόνος  ζωής  του  φθορισμού  υπολογίζεται 

τF=8,5ns (Σχήμα 5.60). 
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Σχήμα 5.60: Φάσμα εκπομπής 1,44 mM της ένωσης σε MeCN. Η μέτρηση γίνεται σε 

μήκη  κύματος  που  δεν φθορίζει  η  μητρική  ένωση,  δηλαδή >400 nm.  Προκύπτει  ο 

χρόνος ζωής του φθορισμού (lifetime) τFl=8,5ns, υπό ατμόσφαιρα αζώτου. 

 

Πείραμα 3: Κατά την παλμική φωτόλυση της ένωσης 1c σε MeCN (υπό ατμόσφαιρα 

Ν2)  με  laser  266  nm,  το  φάσμα  που  καταγράφεται  αμέσως  μετά  τον  παλμό 

εμφανίζει μια έντονη και ευρεία απορρόφηση  (250‐600nm) με λmax στα 310nmκαι 

περίπου στα 410nm. Η απορρόφηση αυτή χάνετε με το χρόνο και μετά από 12 μs 

έχει  σχεδόν  εξαφανιστεί,  ενώ  αυτή  με  λmax  στα 310nmπαραμένει  (Σχήμα 5.61).  Η 

ταχύτητα πτώσης του σήματος στα 310 nm είναι kobs = 2,75x10
5s‐1, ενώ στα 410 nm 

είναι kobs = 4,4x10
5s‐1. 
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Σχήμα 5.61: Φάσμα απορρόφησης, υπό ατμόσφαιρα αζώτου, διαλύματος 1,44 mM 

της  ένωσης  σε  MeCN.  Οι  ταχύτητες  πτώσεις  στα  310  και  410  nm  είναι  k310  = 

2,75x105s‐1 και k410 = 4,4x10
5s‐1. 

 

Πείραμα 4: Υπό ατμόσφαιρα αζώτου το φάσμα παλμικής φωτόλυσης της ένωσης 1c 

εμφανίζει μια ευρεία απορρόφηση στην περιοχή 380‐800 nm  με  λmax  στα 400  και 

720  nm.  Απορροφήσεις  κάτω  των  370  nm  δεν  είναι  ορατές  λόγω  του  αρνητικού 

σήματος  το  οποίο  λαμβάνεται  (Σχήμα  5.62).  Ο  χρόνος  ζωής  της  ευρείας  αυτής 

απορρόφησης ανέρχεται στα 26.5 ns (σήμα πτώσης στα 720 nm).Πιο συγκεκριμένα, 

η παρατηρούμενη ταχύτητα πτώσης σε κορεσμένο με άζωτο διάλυμα της ένωσης 1c 

σε MeCN μετρήθηκε να είναι kobs = 4.18x10
7s‐1(lifetime23,9ns). 
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Σχήμα 5.62: Φάσμα απορρόφησης, υπό ατμόσφαιρα αζώτου, διαλύματος 1,44 mM 

της ένωσης σε MeCN. Η παρακολούθηση γίνεται σε χρονικό παράθυρο των 400 ns 

για την καταγραφή της S1. Από το κινητικό στα 720 nm προκύπτει ο χρόνος ζωής της 

S1 που είναι τS1=26,5ns. 

 

Πείραμα 5: Υπό ατμόσφαιρα οξυγόνου το φάσμα παλμικής φωτόλυσης της ένωσης 

1cεμφανίζει μια ευρεία απορρόφηση στην περιοχή 360‐800 nm με λmax στα 400 και 

720  nm.  Απορροφήσεις  κάτω  των  370  nm  δεν  είναι  ορατές  λόγω  του  αρνητικού 

σήματος  το  οποίο  λαμβάνεται  (Σχήμα 5.63).  Πιο  συγκεκριμένα,  η  παρατηρούμενη 

ταχύτητα  πτώσης  σε  κορεσμένο  οξυγόνο  kobs  =  1.8x10
8s‐1  (lifetime5,6ns).  Η 

διαλυτότητα  του  οξυγόνου  σε  ΜeCN  είναι  9,1  mM  στους  25  οC  συνεπώς 

υπολογίζουμε kq = 1.9x10
10M‐1s‐1 τιμή ίδια με την diffusion‐controlled σταθερά, στο 

συγκεκριμένο διαλύτη (1.9x1010M‐1s‐1 στους 25oC). Όλες οι απορροφήσεις χάνονται 

μετά το πέρας των 50 ns. 
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Σχήμα  5.63:  Φάσμα  απορρόφησης,  υπό  ατμόσφαιρα  οξυγόνου,  διαλύματος  1,44 

mM της ένωσης σε MeCN. Η παρακολούθηση γίνεται σε χρονικό παράθυρο των 400 

ns για την καταγραφή της S1. Από το κινητικό στα 720 nm προκύπτει ο χρόνος ζωής 

της S1 που είναι τS1=6,5ns. 

 

Πείραμα 6: Κατά την παλμική φωτόλυση της ένωσης 1c σε MeCN (υπό ατμόσφαιρα 

Ο2),  με  laser  266  nm,  το  φάσμα  που  καταγράφεται  αμέσως  μετά  τον  παλμό 

εμφανίζει μια έντονη και ευρεία απορρόφηση (250‐380 nm) με λmax στα 290 nm. Η 

απορρόφηση αυτή χάνετε με το χρόνο και μετά από 50 ns έχει σχεδόν εξαφανιστεί. 

Η  ταχύτητα πτώσης  του σήματος στα 290 nm  υπολογίζεται kobs = 1x10
8s‐1.  Επίσης 

παρατηρούμε  ότι  στο  χρονικό  παράθυρο  των  280  ns  έχουμε  την  παραμονή  μιας 

πολύ ασθενής απορρόφησης, την οποία μπορούμε να αποδώσουμε στο photo‐Fries 

ενδιάμεσο της ένωσης 1c (με μεγάλη επιφύλαξη) (Σχήμα 5.64). 
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Σχήμα  5.64:  Φάσμα  απορρόφησης,  υπό  ατμόσφαιρα  οξυγόνου,  διαλύματος  1,44 

mM της ένωσης σε MeCN. 

 

Πείραμα 7: Διάλυμα της ένωσης 1c σε MeCN με OD266=0.6 συγκέντρωσης 1.44mM 

ακτινοβολείται με laser 266 nm εντάσεως παλμού ~3.5 mJ παρουσία αποσβέστη 2‐

μεθυλο‐1,3‐βουταδιενίου.  Για  κάθε  μεταβολή  της  συγκέντρωσης  του  αποσβέστη 

καταγράφεται  η  ταχύτητα  πτώσης  του  σήματος  απορρόφησης  στα  420nm.  Το 

διάγραμμα του προκύπτει φαίνεται στο παρακάτω Σχήμα 5.65. 
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Σχήμα  5.65:  Πείραμα  με  χρήση  μεταβαλλόμενης  συγκέντρωσης  αποσβέστη  2‐

μεθυλο‐1,3‐βουταδιένιο και παρακολούθηση της κινητικής εξέλιξης στα 420 nm. 

 

Πείραμα 8: Διάλυμα της ένωσης 1c σε MeCN με OD266=0.6 συγκέντρωσης 1.44 mM 

ακτινοβολείται με laser 266 nm εντάσεως παλμού ~3.5 mJ παρουσία αποσβέστη 2‐

μεθυλο‐1,3‐βουταδιενίου.  Για  κάθε  μεταβολή  της  συγκέντρωσης  του  αποσβέστη 

καταγράφεται  η  ταχύτητα  πτώσης  του  σήματος  εκπομπής  στα  300  nm.  Το 

διάγραμμα του προκύπτει φαίνεται στο παρακάτω Σχήμα 5.66. 
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Σχήμα  5.66:  Πείραμα  με  χρήση  μεταβαλλόμενης  συγκέντρωσης  αποσβέστη  2‐

μεθυλο‐1,3‐βουταδιένιο και παρακολούθηση της κινητικής εξέλιξης στα 300 nm του 

φθορισμού. 

 

Πείραμα 9: Διάλυμα της ένωσης1c σε MeCN με OD266=0.6 συγκέντρωσης 1.44 mM 

ακτινοβολείται με laser 266 nm εντάσεως παλμού ~3.5 mJ παρουσία αποσβέστη 2‐
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μεθυλο‐1,3‐βουταδιενίου  8  mM.  Το  φάσμα  απορρόφησης  που  καταγράφεται 

παρουσιάζει μια ευρεία απορρόφηση από τα 250‐380 nm μέγιστο στα 315 nm, ενώ 

όλες  οι  άλλες  απορροφήσεις  έχουν  χαθεί  (σε  σχέση  με  το  φάσμα  απορρόφησης 

χωρίς  την  παρουσία  του  αποσβέστη).  Αξιοσημείωτο  επίσης  είναι  ότι  παρουσία 

αποσβέστη φαίνεται να έχουμε σε μεγάλα χρονικά παράθυρα την παραμονή μιας 

απορρόφησης,  η  οποία  είναι  χρονικά  αμετάβλητη.  Την  απορρόφηση  αυτή 

αποδίδουμε στο photo‐Fries ενδιάμεσο της ένωσης 1c, αλλά με κάποια επιφύλαξη, 

γιατί σε ατμόσφαιρα οξυγόνου, όπως και αναφέρθηκε προηγουμένως, στην περιοχή 

αυτή η απορρόφηση που παραμένει είναι πολύ ασθενής (Σχήμα 5.67). 
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Σχήμα 5.67: Φάσμα απορρόφησης, υπό ατμόσφαιρα αζώτου, διαλύματος 1,44 mM 

της ένωσης σε MeCN παρουσία αποσβέστη 2‐μεθυλο‐1,3‐βουταδιένιο (8 mM). 

 

 

Πείραμα 10: Διάλυμα της ένωσης 1c σε MeCN με OD266=0,6 παρουσία αποσβέστη 2‐

μεθυλο‐1,3‐βουταδιενίου (8 mM), υπό ατμόσφαιρα αζώτου, ακτινοβολείται με laser 

266 nm και καταγράφεται η οπτική πυκνότητα (ΔOD) στα 310 και σε συνάρτηση με 

την  ισχύ  της έντασης  του  laser.  Το διάγραμμα που προκύπτει φαίνεται παρακάτω 

(Σχήμα 5.68). 
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Σχήμα  5.68: Φωτονικότητα  στα  310  nm  διαλύματος  της  ένωσης  1c  1,44 mM  με 

OD266=0,6  σε MeCN  παρουσία  αποσβέστη  2‐μεθυλο‐1,3‐βουταδιένιο  8 mM,  υπό 

ατμόσφαιρα αζώτου, απ όπου προκύπτει η κλίση m. 

 

Πείραμα 11: Διάλυμα της ένωσης 1c σε MeCN με OD266=0,6 παρουσία αποσβέστη 2‐

μεθυλο‐1,3‐βουταδιενίου  (8 mM),  υπό  ατμόσφαιρα  οξυγόνου,  ακτινοβολείται  με 

laser  266  nm  και  καταγράφεται  η  οπτική  πυκνότητα  (ΔOD)  στα  310  και  σε 

συνάρτηση  με  την  ισχύ  της  έντασης  του  laser.  Το  διάγραμμα  που  προκύπτει 

φαίνεται παρακάτω (Σχήμα 5.69). 

0 2 4 6 8 10

0,000

0,004

0,008

0,012

0,016


O

D

Dosis(mJ)

m=0,001539

310 nm

 



284 
 

Σχήμα  5.69: Φωτονικότητα  στα  310  nm  διαλύματος  της  ένωσης  1c  1,44 mM  με 

OD266=0,6  σε MeCN  παρουσία  αποσβέστη  2‐μεθυλο‐1,3‐βουταδιένιο  8 mM,  υπό 

ατμόσφαιρα οξυγόνου, απ όπου προκύπτει η κλίση m. 

 

Πείραμα  12:  Απο  τις  κλίσεις  των  διαγραμμάτων  ΔOD  συναρτήσει  της  δόσης  του 

laser  που υπολογίστηκαν στα πειράματα 10  και 11  μπορούμε  να προσδιορίσουμε 

την κβαντική απόδοση της βενζυλικής ρίζας. Ετσι για την ένωση 1b έχουμε:  

mRadical=0.004565‐0.001539=0.003026 

γνωρίζοντας  ότι  ο  συντελεστής  μοριακής  απορρόφησης  της  ρίζας  είναι 

εRadical=8800M
‐1cm‐1 προκύπτει η κβαντική απόδοση: 

ோ௔ௗ௜௖௔௟ߔ ൌ
0.003026 ൈ 6500
0.045277 ൈ 8800

ൌ 0.05 

 

5.3.10	Πειράματα	παλμικής	φωτόλυσης	της	ένωσης	1d	
 

Πείραμα 1: Διάλυμα της ένωσης 1d σε MeCN με ΟD266=0.6 ακτινοβολείται με  laser 

266 nm  και  ένταση παλμού 0.006 mJ  με  τη  χρήση Greyfilter  και  καταγράφεται  το 

φάσμα  εκπομπής  από  τα  270‐350  nm,  υπό  ατμόσφαιρα  αζώτου.  Το  φάσμα 

εκπομπής παρουσιάζει μέγιστο στα 300nm και η σταθερά ταχύτητας πτώσης είναι 

kobs = 6.83x10
7s‐1, ενώ ο χρόνος ζωής του φθορισμού υπολογίζεται τF=17.7ns (Σχήμα 

5.70). 
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Σχήμα 5.70: Φάσμα εκπομπής  της  ένωσης σε MeCN  (OD266=0,6),  υπό ατμόσφαιρα 

αζώτου. Προκύπτει ο χρόνος ζωής του φθορισμού (lifetime) τFl=17,7ns. 

 

Πείραμα 2: Κατά την παλμική φωτόλυση της ένωσης 1d σε MeCN (υπό ατμόσφαιρα 

Ν2)  με  laser  266  nm,  το  φάσμα  που  καταγράφεται  αμέσως  μετά  τον  παλμό 

εμφανίζει μια έντονη και ευρεία απορρόφηση (250‐800nm) με λmax στα 310 nm και 

περίπου στα 410 nm (Σχήμα 5.71). Η απορρόφηση αυτή χάνετε με το χρόνο και μετά 

από  12  μs  έχει  σχεδόν  εξαφανιστεί,  ενώ  αυτή  με  λmax  στα  310  nm  παραμένει.  Η 

ταχύτητα πτώσης του σήματος στα 310 nm είναι kobs = 2,15x10
5s‐1, ενώ στα 410 nm 

είναι kobs = 4,1x10
5s‐1. 
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Σχήμα 5.71: Φάσμα απορρόφησης, υπό ατμόσφαιρα αζώτου, διαλύματος OD266=0,6 

της  ένωσης  σε  MeCN.  Οι  ταχύτητες  πτώσεις  στα  310  και  410  nm  είναι  k310= 

2,15x105s‐1 και k410= 4,1x10
5s‐1. 

 

Πείραμα  3:  Κατά  την  παλμική  φωτόλυση  της  ένωσης  1d  σε  MeCN  (μίγμα 

οξυγόνου/αζώτου  σε  αναλογία  17/145)  με  laser  266  nm,  το  φάσμα  που 

καταγράφεται  αμέσως  μετά  τον  παλμό  εμφανίζει  μια  έντονη  και  ευρεία 

απορρόφηση (250‐380 nm) με λmax στα 317 nm (Σχήμα 5.72). Η απορρόφηση αυτή 

χάνετε  με  το  χρόνο  και  μετά  από  700  ns  έχει  σχεδόν  εξαφανιστεί.  Η  ταχύτητα 

πτώσης του σήματος στα 317nm υπολογίζεται kobs = 1.8x10
8s‐1. 
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Σχήμα  5.72:  Φάσμα  απορρόφησης,  υπό  ατμόσφαιρα  μίγματος  οξυγόνου‐

αζώτου(17/145), διαλύματος OD266=0,6 της ένωσης σε MeCN. 

 

Πείραμα 4: Υπό ατμόσφαιρα αζώτου το φάσμα παλμικής φωτόλυσης της ένωσης 1d 

εμφανίζει μια ευρεία απορρόφηση στην περιοχή 350‐800 nm  με  λmax  στα 400  και 

670  nm.  Απορροφήσεις  κάτω  των  350  nm  δεν  είναι  ορατές  λόγω  του  αρνητικού 

σήματος  το  οποίο  λαμβάνεται  (Σχήμα  5.73).  Ο  χρόνος  ζωής  της  ευρείας  αυτής 

απορρόφησης ανέρχεται στα 27.2ns (σήμα πτώσης στα 720 nm). Πιο συγκεκριμένα, 

η παρατηρούμενη ταχύτητα πτώσης σε κορεσμένο με άζωτο διάλυμα της ένωσης 1d 

σε MeCN μετρήθηκε να είναι kobs = 3.68x10
7s‐1 (lifetime17.6ns). 
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Σχήμα 5.73: Φάσμα απορρόφησης, υπό ατμόσφαιρα αζώτου, διαλύματος OD266=0,6 

της ένωσης σε MeCN. Η παρακολούθηση γίνεται σε χρονικό παράθυρο των 400 ns 

για την καταγραφή της S1. Από το κινητικό στα 720 nm προκύπτει ο χρόνος ζωής της 

S1 που είναι τS1=18ns. 

 

Πείραμα 5: Υπό ατμόσφαιρα οξυγόνου το φάσμα παλμικής φωτόλυσης της ένωσης 

1d εμφανίζει μια ευρεία απορρόφηση στην περιοχή 350‐800 nm με λmax στα 405 και 

670  nm.  Απορροφήσεις  κάτω  των  350  nm  δεν  είναι  ορατές  λόγω  του  αρνητικού 

σήματος  το  οποίο  λαμβάνεται  (Σχήμα  5.74).  Ο  χρόνος  ζωής  της  ευρείας  αυτής 

απορρόφησης ανέρχεται στα 6,5ns (σήμα πτώσης στα 720 nm). Πιο συγκεκριμένα, η 

παρατηρούμενη ταχύτητα πτώσης, σε κορεσμένο με άζωτο διάλυμα της ένωσης 1d 

σε MeCN,  μετρήθηκε  να  είναι  kobs  =  1.52x10
8s‐1.  Η  διαλυτότητα  του  οξυγόνου  σε 

ΜeCN είναι 9,1 mM στους 25 οC συνεπώς υπολογίζουμε kq = 1.67x10
10M‐1s‐1. 
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Σχήμα  5.74:  Φάσμα  απορρόφησης,  υπό  ατμόσφαιρα  οξυγόνου,  διαλύματος 

OD266=0,6  της  ένωσης  σε MeCN.  Η  παρακολούθηση  γίνεται  σε  χρονικό  παράθυρο 

των  400  ns  για  την  καταγραφή  της  S1.  Από  το  κινητικό  στα  720  nm  προκύπτει  ο 

χρόνος ζωής της S1 που είναι τS1=6,5ns 

 

Πείραμα 6: Διάλυμα της ένωσης 1d σε MeCN με ΟD266=0.6 ακτινοβολείται με  laser 

266 nm  και  ένταση παλμού 0.006 mJ  με  τη  χρήση Greyfilter  και  καταγράφεται  το 

φάσμα  εκπομπής  από  τα  270‐350  nm,  υπό  ατμόσφαιρα  οξυγόνου.  Το  φάσμα 

εκπομπής παρουσιάζει μέγιστο στα 300 nm και η σταθερά ταχύτητας πτώσης είναι 

kobs = 6.83x10
7s‐1, ενώ ο χρόνος ζωής του φθορισμού υπολογίζεται τF=17.7ns (Σχήμα 

5.75). 
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Σχήμα 5.75: Φάσμα εκπομπής  της  ένωσης σε MeCN  (OD266=0,6),  υπό ατμόσφαιρα 

οξυγόνου. Προκύπτει ο χρόνος ζωής του φθορισμού (lifetime) τFl=4,5ns. 

 

Πείραμα 7: Διάλυμα της ένωσης 1d σε MeCN με OD266=0.6 ακτινοβολείται με  laser 

266  nm  εντάσεως  παλμού  ~3.5  mJ  παρουσία  αποσβέστη  2‐μεθυλο‐1,3‐

βουταδιενίου  15,7 mM,  υπό  ατμόσφαιρα  αζώτου.  Το  φάσμα  απορρόφησης  που 

καταγράφεται  παρουσιάζει  μια  ευρεία  απορρόφηση  από  τα  300‐400  nm  μέγιστο 

στα 325 και 350 nm (Σχήμα 5.76). 
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Σχήμα 5.76: Φάσμα απορρόφησης, υπό ατμόσφαιρα αζώτου, διαλύματος 1,34 mM 

της ένωσης σε MeCN παρουσία αποσβέστη 2‐μεθυλο‐1,3‐βουταδιένιο (15,7 mM). 

 

Πείραμα 8: Διάλυμα της ένωσης 1d σε MeCN με OD266=0.6 ακτινοβολείται με  laser 

266  nm  εντάσεως  παλμού  ~3.5  mJ  παρουσία  αποσβέστη  2‐μεθυλο‐1,3‐

βουταδιενίου  15,7mM,  υπό  ατμόσφαιρα  οξυγόνου.  Το  φάσμα  απορρόφησης  που 

καταγράφεται  παρουσιάζει  μια  ευρεία  απορρόφηση  από  τα  300‐400  nm  μέγιστο 

στα 320 nm, ενώ όλες οι άλλες απορροφήσεις χάνονται σε χρόνους μεγαλύτερους 

από 10 μs (Σχήμα 5.77). 
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Σχήμα  5.77:  Φάσμα  απορρόφησης,  υπό  ατμόσφαιρα  οξυγόνου,  διαλύματος  1,34 

mM  της  ένωσης  σε MeCN  παρουσία  αποσβέστη  2‐μεθυλο‐1,3‐βουταδιένιο  (15,7 

mM). 

 

5.3.11	Πειράματα	παλμικής	φωτόλυσης	της	ένωσης	3a	

 

Πείραμα 1: Διάλυματης ένωσης 3a σε ακετονιτρίλιο με OD266=0.3 ακτινοβολείται με 

laser 266 nm και καταγράφεται το φάσμα απορρόφησης σε χρονικό παράθυρο των 

10  μs.  Το  φάσμα  απορρόφησης  που  καταγράφεται  (Σχήμα 6.78)  παρουσιάζει  μια 

ευρεία  απορρόφηση  από  τα  200  nm  έως  τα  500  nm  και  αποδίδεται  στην  Τ1 

διεγερμένη κατάσταση με λmax στα 350 nm. Η ταχύτητα μείωσης της απορρόφησης 

στα  350  nm  υπολογίζεται  kobs  =  2.4x10
7s‐1και  φαίνεται  να  ακολουθεί  κινητική 

δεύτερης  τάξης.  Σε  χρονικά  παράθυρα  μικρότερα  των  650  ns  παρατηρείται  η 

ύπαρξη φθορισμού με  λax  στα 290nm  με  ταχύτητα  επαναφοράς kobs = 1.4x10
6s‐1, 

στην περίπτωση αυτή έχουμε κινητικό πρώτης τάξης. 
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Σχήμα 5.78: Φάσμα απορρόφησης διαλύματος με OD266=0,3  σε MeCN  της  ένωσης 

3a, υπό ατμόσφαιρα αζώτου. Η ένταση του παλμού είναι 2,2 mJ. 

 

Πείραμα 2: Διάλυμα της ένωσης 3a σε ακετονιτρίλιο με OD266=0.6 ακτινοβολείται με 

laser  266  nm  εντάσεως  4.5  mJ  και  καταγράφεται  το  φάσμα  απορρόφησης  σε 

χρονικό παράθυρο των 200 μs. Το φάσμα απορρόφησης που καταγράφεται (Σχήμα 

5.79)  παρουσιάζει  μια  ευρεία  απορρόφηση  από  τα  200  nm  έως  τα  400  nm  και 

αποδίδεται στην Τ1 διεγερμένη κατάσταση με λmax στα 270 και 325 nm. Η ταχύτητα 

μείωσης  της απορρόφησης στα 270 nm  υπολογίζεται kobs = 4.0x10
5s‐1και φαίνεται 

να ακολουθεί κινητική δεύτερης τάξης, ενώ στα 325 nm έχουμε kobs = 1.5x10
6s‐1. 
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Σχήμα 5.79: Φάσμα παλμικής φωτόλυσης της ένωσης3a, υπό ατμόσφαιρα αζώτου, 

σε χρονικό παράθυρο των 0.2 ms. Η δόση του laser ≈ 4,5 mJ, OD266=0,6. 

 

Πείραμα 3: Διάλυμα της ένωσης 3a σε MeCN με ΟD266=0.3 ακτινοβολείται με  laser 

266 nm  και  ένταση παλμού 0.006 mJ  με  τη  χρήση Greyfilter  και  καταγράφεται  το 

φάσμα  εκπομπής  από  τα  280‐400  nm  (Σχήμα  5.80).  Το  φάσμα  εκπομπής 

παρουσιάζει  μέγιστο  στα  300  nm  και  η  σταθερά  ταχύτητας  πτώσης  είναι  kobs  = 

5.6x107s‐1, ενώ ο χρόνος ζωής του φθορισμού υπολογίζεται τF=17 ns. 
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Σχήμα 5.80: Φάσμα εκπομπής σε ατμόσφαιρα αζώτου. Προκύπτει ο χρόνος ζωής του 

φθορισμού που είναι τFl=17,5ns. 

 

Πείραμα 4: Διάλυμα της ένωσης 3a σε MeCN με ΟD266=0.3 ακτινοβολείται με  laser 

266  nm  και  ένταση  παλμού  2.4 mJ,  με  τη  χρήση Greyfilter  και  καταγράφεται  το 

φάσμα  εκπομπής  από  τα  390‐550  nm  (Σχήμα  5.81).  Το  φάσμα  εκπομπής 

παρουσιάζει  μέγιστο  στα  435  nm  και  η  σταθερά  ταχύτητας  πτώσης  είναι  kobs= 

1.2x108s‐1, ενώ ο χρόνος ζωής του φθορισμού υπολογίζεται τF=8.7ns. 
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Σχήμα 5.81: Φάσμα  εκπομπής  διαλύματος  με OD266=0,3  σε MeCN  της  ένωσης 3a, 

υπό ατμόσφαιρα αζώτου. Η ένταση του παλμού είναι 2,5 mJ. 

 

Πείραμα 5: Διάλυμα της ένωσης 3a με OD266=0,3 σε MeCN ακτινοβολείται με  laser 

266  nm.  Το  φάσμα  απορρόφησης  που  καταγράφεται  αμέσως  μετά  τον  παλμό 

(Σχήμα 5.82) παρουσιάζει μια ευρεία απορρόφηση από τα 420 nm έως τα 750 nm 

και  αποδίδεται  στην  S1  διεγερμένη  κατάσταση.  Η  ταχύτητα  μείωσης  της 

απορρόφησης στα 450 nm υπολογίζεται kobs = 5x10
7s‐1 (τ = 20 ns). Το αρνητικό σήμα 

από 290‐350 nm είναι ο φθορισμός της ένωσης, απ' όπου προκύπτει τS1 = 17 ns. Η 

ευρεία απορρόφηση που παραμένει (χρονικό παράθυρο 260 ns) μετά το πέρας της 

απλής S1 διεγερμένης κατάστασης, αποδίδεται στην τριπλή T1 κατάσταση του 3a. 
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Σχήμα 5.82: Φάσμα απορρόφησης διαλύματος με OD266=0,3  σε MeCN  της  ένωσης 

3a, υπό ατμόσφαιρα αζώτου. Η ένταση του παλμού είναι 2,2 mJ. Χρονικό παράθυρο 

παρακολούθησης 400 ns για την καταγραφή του φάσματος της S1. 

 

Πείραμα 6: Διάλυμα της ένωσης 3a σε MeCN με ΟD266=0.3 ακτινοβολείται με  laser 

266 nm  και  ένταση παλμού 0.006 mJ  με  τη  χρήση Greyfilter  και  καταγράφεται  το 

φάσμα  εκπομπής  από  τα  280‐400  nm  (Σχήμα  5.83).  Το  φάσμα  εκπομπής 

παρουσιάζει  μέγιστο  στα  300  nm  και  η  σταθερά  ταχύτητας  πτώσης  είναι  kobs  = 

5.6x107s‐1, ενώ ο χρόνος ζωής του φθορισμού υπολογίζεται τF=4.8ns. 
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Σχήμα 5.83: Φάσμα εκπομπής σε ατμόσφαιρα οξυγόνου. Προκύπτει ο χρόνος ζωής 

του φθορισμού που είναι τFl=4,8ns. 

 

Πείραμα 7: Διάλυμα της ένωσης 3a σε ακετονιτρίλιο με OD266=0.3 ακτινοβολείται με 

laser 266 nm και καταγράφεται το φάσμα απορρόφησης σε χρονικό παράθυρο των 

10  μs.  Το  φάσμα  απορρόφησης  που  καταγράφεται  (Σχήμα 5.84)  παρουσιάζει  μια 

ευρεία  απορρόφηση  από  τα  200  nm  έως  τα  350  nm  και  αποδίδεται  στην  Τ1 

διεγερμένη  κατάσταση.  Χαρακτηριστικό  είναι  το  γεγονός  ότι  υπό  ατμόσφαιρα 

οξυγόνου δεν φαίνεται να παραμένει καμία απορρόφηση μετά τα2 μs (Σχήμα 5.85). 
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Σχήμα 5.84: Φάσμα απορρόφησης διαλύματος με OD266=0,3  σε MeCN  της  ένωσης 

3a, υπό ατμόσφαιρα οξυγόνου. Η ένταση του παλμού είναι 2,2 mJ. 
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Σχήμα 5.85: Φάσμα παλμικής φωτόλυσης της ένωσης υπό ατμόσφαιρα οξυγόνου σε 

χρονικό παράθυρο των 0.2 ms. Η δόση του laser ≈ 4,5 mJ, OD266=0,6. 
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Σχήμα 5.86: Φάσμα απορρόφησης διαλύματος με OD266=0,3  σε MeCN  της  ένωσης 

3a,υπό  ατμόσφαιρα  οξυγόνου.  Η  ένταση  του  παλμού  είναι  5,5  mJ.  Χρονικό 

παράθυρο παρακολούθησης 400 ns για την καταγραφή του φάσματος της S1. 

 

Πείραμα 9: Διάλυμα της ένωσης 3a σε MeCN με OD266=0,3 ακτινοβολείται με  laser 

266 nm και καταγράφεται η οπτική πυκνότητα (ΔOD) στα 450 nm σε συνάρτηση με 

την  ισχύ  της έντασης  του  laser.  Το διάγραμμα που προκύπτει φαίνεται παρακάτω 

(Σχήμα 5.87). 
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Σχήμα 5.87: Πείραμα φωτονικότητας της S1 στα 450 nm, υπό ατμόσφαιρα αζώτου. 

Χρονικό παράθυρο παρακολούθησης 400 ns. 

 

Πείραμα 10: Διάλυμα της ένωσης 3a σε MeCN με OD266=0,3 ακτινοβολείται με laser 

266 nm και καταγράφεται η οπτική πυκνότητα (ΔOD) στα 450 nm σε συνάρτηση με 

την  ισχύ  της έντασης  του  laser.  Το διάγραμμα που προκύπτει φαίνεται παρακάτω 

(Σχήμα 5.88). 
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Σχήμα  5.88:  Πειράματα  φωτονικότητας  στα  320,  350  και  380  nm  σε  ατμόσφαιρα 

αζώτου. 

 

Άρα  από  το  γεγονός  ότι  η  γραφική  παράσταση  της  οπτικής  πυκνότητας 

(ΔOD)  συναρτήσει  της  εντάσεως  του  laser  είναι  ευθεία  συμπεραίνουμε  ότι  η 

διαδικασία  παραγωγής  των  ενδιαμέσων  με  λmax  στα  350  και  380nm  είναι 

μονοφωτονική. 

 

Πείραμα 11:  Διάλυμα  της  ένωσης 3a σε  ακετονιτρίλιο  με ΟD266=0,3  παρουσία 20 

mM  αποσβέστη  2‐μεθυλο‐1,3‐βουταδιενίου,  υπό  ατμόσφαιρα  αζώτου, 

ακτινοβολείται  με  laser 266 nm  χρησιμοποιώντας Grey  φίλτρα  για  τη  μείωση  της 

έντασης του laser (Σχήμα 5.89). Το φάσμα εκπομπής που καταγράφεται έχει λmax= 

300nm και ο χρόνος ζωής (lifetime) του φθορισμού είναι 14.2ns, χρόνος πολύ κοντά 

σε αυτόν χωρίς τη χρήση αποσβέστη. 
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Σχήμα 5.89: Φάσμα εκπομπής παρουσία αποσβέστη τριπλής (20 mM σε MeCN) σε 

ατμόσφαιρα αζώτου. Προκύπτει ο χρόνος ζωής του φθορισμού που είναι τFl=14.2ns. 

 

Πείραμα 12:  Διάλυμα  της  ένωσης 3a σε  ακετονιτρίλιο  με ΟD266=0,3  παρουσία 20 

mM  αποσβέστη  2‐μεθυλο‐1,3‐βουταδιενίου,  υπό  ατμόσφαιρα  οξυγόνου, 

ακτινοβολείται  με  laser 266 nm  χρησιμοποιώντας Grey  φίλτρα  για  τη  μείωση  της 

έντασης του laser. Το φάσμα εκπομπής που καταγράφεται έχει λmax= 300 nm και ο 

χρόνος  ζωής  (lifetime)  του  φθορισμού  είναι  5.2  ns,  χρόνος  πάρα  πολύ  κοντά  σε 

αυτόν χωρίς τη χρήση quencher (Σχήμα 5.90). 
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Σχήμα 5.90: Φάσμα εκπομπής παρουσία αποσβέστη τριπλής (20 mM σε MeCN) σε 

ατμόσφαιρα οξυγόνου. Προκύπτει ο  χρόνος  ζωής  του φθορισμού που είναι τFl=5.2 

ns. 

 

Πείραμα 13:  Διάλυμα  της  ένωσης 3a OD266=0.3  σε MeCN  ακτινοβολείται  με  laser 

266 nm παρουσία αποσβέστη 2‐μεθυλο‐1,3‐βουταδιενίου σε συγκέντρωση 80 mM, 

υπό ατμόσφαιρα αζώτου. Το φάσμα απορρόφησης που καταγράφεται (Σχήμα 5.91‐

92) παρουσιάζει μια ευρεία απορρόφηση από τα 250 nm έως τα 380 nm με λmax 

στα 325 nm, που την αποδίδουμε στη βενζυλική ρίζα της ένωσης. 
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Σχήμα 5.91: Φάσμα απορρόφησης διαλύματος με OD266=0,3  σε MeCN  της  ένωσης 

3a,  υπό  ατμόσφαιρα  αζώτου  παρουσία  αποσβέστη  2‐μεθυλο‐1,3‐βουταδιένιο  (80 

mM). 
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Σχήμα 5.92: Φάσμα παλμικής φωτόλυσης της ένωσης, υπό ατμόσφαιρα αζώτου, σε 

χρονικό παράθυρο των 0.2 ms παρουσία αποσβέστη 2‐μεθυλο‐1,3‐βουταδιένιο (10 

mM). Η δόση του laser ≈ 4,5 mJ, OD266=0,6. 
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Πείραμα 14:  Διάλυμα  της  ένωσης 3a σε MeCN  με OD266=0,98  συγκέντρωσης 22,3 

mM ακτινοβολείται με laser 266 nm εντάσεως παλμού ~6 mJ παρουσία αποσβέστη 

2‐μεθυλο‐1,3‐βουταδιενίου.  Για κάθε μεταβολή της συγκέντρωσης  του αποσβέστη 

καταγράφεται  η  ταχύτητα  πτώσης  του  σήματος  απορρόφησης  στα  400  nm 

(απορρόφηση  τριπλής).  Το  διάγραμμα  του  προκύπτει  φαίνεται  στο  παρακάτω 

(Σχήμα 5.93). 
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Σχήμα  5.93:  Πείραμα  με  χρήση  μεταβαλλόμενης  συγκέντρωσης  αποσβέστη  2‐

μεθυλο‐1,3‐βουταδιένιο και παρακολούθηση της κινητικής εξέλιξης στα 400 nm. 

 

Η εξίσωση που προκύπτει είναι της μορφής: 

࢙࢈࢕࢑ ൌ ࢑૙ ൅ ࢗ࢑ ∗ ሾࡽሿ 

άρα  από  την  εξίσωση  της  ευθείας  έχουμε  kq=2.6x10
9M‐1s‐1  και  k0=2.0x10

6s‐1,  απ' 

όπου προκύπτει ο χρόνος ζωής της απλής τΤ1=50 μs. 

 

Πείραμα 15:  Διάλυμα  της  ένωσης 3a  σε MeCN  με OD266=0,98  συγκέντρωσης 22,3 

mM ακτινοβολείται με laser 266 nm εντάσεως παλμού ~6 mJ παρουσία αποσβέστη 

2‐μεθυλο‐1,3‐βουταδιενίου.  Για κάθε μεταβολή της συγκέντρωσης  του αποσβέστη 

καταγράφεται  η  ταχύτητα  πτώσης  του  σήματος  εκπομπής  στα  450  nm.  Το 

διάγραμμα του προκύπτει φαίνεται στο παρακάτω Σχήμα 5.94. 
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Σχήμα  5.94:  Πείραμα  με  χρήση  μεταβαλλόμενης  συγκέντρωσης  αποσβέστη  2‐

μεθυλο‐1,3‐βουταδιένιο και παρακολούθηση της κινητικής εξέλιξης στα 450 nm του 

φθορισμού OD266=0,3. 

 

Η εξίσωση που προκύπτει είναι της μορφής: 

࢙࢈࢕࢑ ൌ ࢑૙ ൅ ࢗ࢑ ∗ ሾࡽሿ 

άρα  από  την  εξίσωση  της  ευθείας  έχουμε  kq=2.2x10
9M‐1s‐1  και  k0=1.0x10

8s‐1,  απ' 

όπου προκύπτει ο χρόνος ζωής της απλής τFL=10ns. 

 

Πείραμα 16:  Διάλυμα  της  ένωσης 3a σε MeCN  με OD266=0,98  συγκέντρωσης 22,3 

mM ακτινοβολείται με laser 266 nm εντάσεως παλμού ~6 mJ παρουσία αποσβέστη 

2‐μεθυλο‐1,3‐βουταδιενίου.  Για κάθε μεταβολή της συγκέντρωσης  του αποσβέστη 

καταγράφεται  η  ταχύτητα  πτώσης  του  σήματος  εκπομπής  στα  300  nm.  Το 

διάγραμμα του προκύπτει φαίνεται στο παρακάτω Σχήμα 5.95. 
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Σχήμα  5.95:  Πείραμα  με  χρήση  μεταβαλλόμενης  συγκέντρωσης  αποσβέστη  2‐

μεθυλο‐1,3‐βουταδιένιο  και  παρακολούθηση  της  κινητικής  εξέλιξης  στο  λmax  του 

φθορισμού. 

 

Η εξίσωση που προκύπτει είναι της μορφής: 

࢙࢈࢕࢑ ൌ ࢑૙ ൅ ࢗ࢑ ∗ ሾࡽሿ 

άρα από την εξίσωση της ευθείας έχουμε kq=1.25x10
10M‐1s‐1 και k0=5.5x10

7s‐1, απ' 

όπου προκύπτει ο χρόνος ζωής της απλής τFL=18ns. 

 

Πείραμα  17:  Διάλυμα  της  ένωσης  του  3a  σε  MeCN  με  OD266=0,3  παρουσία 

αποσβέστη 2‐μεθυλο‐1,3‐βουταδιενίου (20 mM) ακτινοβολείται με laser 266 nm και 

καταγράφεται η οπτική πυκνότητα (ΔOD) στα 320 και 350 nm σε συνάρτηση με την 

ισχύ  της  έντασης  του  laser.  Το  διάγραμμα  που  προκύπτει  φαίνεται  παρακάτω 

(Σχήμα 5.96). 
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Σχήμα 5.96: Πειράματα φωτονικότητας στα 320 και 350 nm σε ατμόσφαιρα αζώτου 

παρουσία αποσβέστη 2‐μεθυλο‐1,3‐βουταδιένιο (20mM). 

 

5.3.12	Πειράματα	παλμικής	φωτόλυσης	της	ένωσης	3b	

 

Πείραμα 1: Διάλυμα της ένωσης 3b σε MeCN με OD266=0.3 ακτινοβολείται με  laser 

εντάσεως  ~1  mJ.  Το  φάσμα  απορρόφησης  που  καταγράφεται  έχει  μια  ευρεία 

απορρόφηση  από  τα  300‐500nm,  η  οποία  καταστρέφεται  με  ταχύτητα  kobs  = 

4.4x107s‐1 (τ = 23 ns) (Σχήμα 5.97). 
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Σχήμα  5.97:  Φάσμα  απορόφησης  της  ένωσης  3b  (OD266=0,3),  υπό  ατμόσφαιρα 

αζώτου, σε χρονικό παράθυρο του 1 μs. Δόση laser ≈ 1mJ. 
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Πείραμα 2: Διάλυμα της ένωσης 3b σε MeCN με ΟD266=0.3 ακτινοβολείται με  laser 

266 nm  και  ένταση παλμού 0.006 mJ  με  τη  χρήση Greyfilter  και  καταγράφεται  το 

φάσμα  εκπομπής  από  τα  280‐400nm  (Σχήμα  5.98).  Το  φάσμα  εκπομπής 

παρουσιάζει  μέγιστο  στα  300nm  και  η  σταθερά  ταχύτητας  πτώσης  είναι  kobs  = 

4.4x107s‐1, ενώ ο χρόνος ζωής του φθορισμού υπολογίζεται τF=23 ns. 
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Σχήμα  5.98: Φάσμα  εκπομπής  σε  χρονικό  παράθυρο  των  400  ns  σε  ατμόσφαιρα 

αζώτου. Προκύπτει ο χρόνος ζωής του φθορισμούτFl=23ns. 

 

Πείραμα 4: Διάλυμα της ένωσης του 3b με OD266=0,3  σε MeCN ακτινοβολείται με 

laser 266 nm. Το φάσμα απορρόφησης που καταγράφεται αμέσως μετά τον παλμό 

(Σχήμα 5.99)  παρουσιάζει μια ευρεία απορρόφηση από  τα 410 nm  έως  τα 500nm 

και  αποδίδεται  στην  S1  διεγερμένη  κατάσταση.  Η  ταχύτητα  μείωσης  της 

απορρόφησης  στα  490  nm  υπολογίζεται  kobs  =  3,21x10
7s‐1  (lifetime  31ns).  Το 

αρνητικό σήμα από 290‐350 nm είναι ο φθορισμός της ένωσης, απ' όπου προκύπτει 

τS1 = 23 ns  (κινητικό στα 400 nm). Η ευρεία απορρόφηση που παραμένει  (χρονικό 

παράθυρο 120ns) μετά το πέρας της απλής S1 διεγερμένης κατάστασης αποδίδεται 

στην  τριπλή  T1  κατάσταση  της  3b.  Σε  μήκος  κύματος  μεγαλύτερα  των  505  nm 

εμφανίζεται  πολύ  έντονος  φθορισμός  και  η  καταγραφή  του  φάσματος 

απορρόφησης ήταν αδύνατη. 
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Σχήμα  5.99:  Φάσμα  απορρόφησης  της  ένωσης  υπό  ατμόσφαιρα  αζώτου  και 

παρακολούθηση  στα  400  ns  για  την  καταγραφή  της  S1.  Δόση  laser  ≈  3,5  mJ. 

Προκύπτει ο χρόνος ζωής της S1 διεγερμένης που είναι τS1=27,5ns. 

 

Πείραμα 5: Διάλυμα της ένωσης 3b σε MeCN με OD266=0.3 ακτινοβολείται με  laser 

εντάσεως ~1 mJ. Το φάσμα απορρόφησης που καταγράφεται σε χρονικό παράθυρο 

των 400 ns έχει μια ευρεία απορρόφηση από τα 270‐350 nm με λmaxστα 300nmκαι 

η οποία καταστρέφεται με ταχύτητα kobs = 9.5x10
7s‐1 (τ = 10 ns) (Σχήμα 5.100). 
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Σχήμα  5.100:  Φάσμα  απορρόφησης  της  ένωσης  3b  (OD266=0,3),  υπό  ατμόσφαιρα 

οξυγόνου, σε χρονικό παράθυρο του 400 ns.Ένθετο κινητικό προφίλ στα 300 nm. 

 

Πείραμα 6: Διάλυμα της ένωσης 3b σε MeCN με ΟD266=0.3 ακτινοβολείται με  laser 

266 nm  και  ένταση παλμού 0.006 mJ  με  τη  χρήση Greyfilter  και  καταγράφεται  το 

φάσμα  εκπομπής  από  τα  280‐400  nm.  Το  φάσμα  εκπομπής  παρουσιάζει  μέγιστο 

στα 300nm  και η σταθερά  ταχύτητας πτώσης είναι kobs = 2.4x10
8s‐1,  ενώ ο χρόνος 

ζωής του φθορισμού υπολογίζεται τF=4.2ns (Σχήμα 5.101). 
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Σχήμα 5.101: Φάσμα εκπομπής σε χρονικό παράθυρο των 400 ns,  σε ατμόσφαιρα 

οξυγόνου. Προκύπτει ο χρόνος ζωής του φθορισμούτFl=4,2ns. 

 

Πείραμα 7: Διάλυμα της ένωσης του 3b με OD266=0,3  σε MeCN ακτινοβολείται με 

laser 266 nm. Το φάσμα απορρόφησης που καταγράφεται αμέσως μετά τον παλμό 

(Σχήμα 5.102) παρουσιάζει μια ευρεία απορρόφηση από τα 400 nm έως τα 600 nm 

και  αποδίδεται  στην  S1  διεγερμένη  κατάσταση.  Η  ταχύτητα  μείωσης  της 

απορρόφησης στα 490 nm υπολογίζεται kobs = 4,13x10
7s‐1(lifetime 24,2ns). Η ευρεία 

απορρόφηση που παρέμενε σε χρονικό παράθυρο 120 ns μετά το πέρας της απλής 

S1 διεγερμένης κατάστασης, υπό ατμόσφαιρα οξυγόνου, δεν παρουσιάζεται. Επίσης 

ο  έντονος  φθορισμός  που  παρουσιαζόταν  σε  μήκη  κύματος  μεγαλύτερα  των  505 

nm,σε  ατμόσφαιρα  οξυγόνου,  δεν  υπάρχει  γεγονός  που  παραπέμπει  ότι  ίσως  ο 

φθορισμός αυτός να προέρχεται από κάποιο ενδιάμεσο, όπως διεγερμένη ρίζα. 



314 
 

400 450 500 550 600
-0,02

-0,01

0,00

0,01

0,02

-0,0007

0,0000

0,0007

0,0014

0,0021

0,0028

m
V

50ns/Div

490nm

 

 


O

D

(nm)

 15 ns
 25 ns
 35 ns
 120 ns

 

Σχήμα  5.102:  Φάσμα  απορρόφησης  της  ένωσης,  υπό  ατμόσφαιρα  οξυγόνου,  και 

παρακολούθηση  στα  400  ns  για  την  καταγραφή  της  S1.  Δόση  laser  ≈  3,5  mJ. 

Προκύπτει ο χρόνος  ζωής της S1  διεγερμένης που είναι τS1=24,2ns. Ένθετο κινητικό 

προφίλ στα 490 nm. 

 

Πείραμα  8: Διάλυμα της ένωσης του 3b σε MeCN με OD266=0,3  ακτινοβολείται με 

laser 266 nm και καταγράφεται η οπτική πυκνότητα (ΔOD) στα 320, 290 και 380 nm 

σε συνάρτηση με την ισχύ της έντασης του laser. Τα διαγράμματα που προκύπτουν 

φαίνονται παρακάτω (Σχήμα 5.103). 
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Σχήμα 5.103: Πειράματα φωτονικότητας στα 290, 320 και 380 nm παρουσία αζώτου. 

 

Η  μοναδική  περίπτωση  που  φαίνεται  να  έχουμε  μονοφωτονική  διαδικασία  είναι 

στα 380 nm,όπου απορροφά η τριπλή Τ1 του μορίου. 

 

Πείραμα 9: Διάλυμα της ένωσης του 3b σε MeCN με OD266=0,3 ακτινοβολείται με 

laser  266  nm  και  καταγράφεται  η  οπτική  ένταση  της  εκπομπής  στα  520  nm  σε 

συνάρτηση με την  ισχύ του τετραγώνου της έντασης του  laser. Το διάγραμμα που 

προκύπτει  φαίνεται  παρακάτω  (Σχήμα  5.104),  απ'  όπου  συμπεραίνουμε  ότι  ο 

φθορισμός στα 520 nm είναι αποτέλεσμα μιας διφωτονικής διαδικασίας. 
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Σχήμα 5.104: Πείραμα φωτονικότητας στο φθορισμό στα 520 nm, υπό ατμόσφαιρα 

αζώτου. 

 

Πείραμα 10: Διάλυμα της ένωσης 3b με OD266=0.3 σε MeCN ακτινοβολείται με laser 

266 nm παρουσία αποσβέστη 2‐μεθυλο‐1,3‐βουταδιενίου σε συγκέντρωση 20 mM, 

υπό  ατμόσφαιρα  αζώτου.  Το  φάσμα  απορρόφησης  (Σχήμα  5.105)  που 

καταγράφεται παρουσιάζει μια ευρεία απορρόφηση από τα 270 nm έως τα 350 nm 

με λmax στα 300 nm, όπως ακριβώς και το φάσμα απορρόφησης που πάρθηκε κάτω 

από ατμόσφαιρα οξυγόνου (Σχήμα 5.100). Η ταχύτητα πτώσης του σήματος στα 300 

nm είναι kobs = 2.4x10
7s‐1(lifetime 42ns). 
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Σχήμα  5.105:  Φάσμα  απορρόφησης  της  ένωσης  3b(OD266=0,3),  υπό  ατμόσφαιρα 

αζώτου,  σε  χρονικό  παράθυρο  του  400  ns  παρουσία  αποσβέστη  2‐μεθυλο‐1,3‐

βουταδιένιο (20 mM). Δόση laser ≈ 0,5 mJ. 

 

5.3.13	Πειράματα	παλμικής	φωτόλυσης	της	ένωσης	3c	

 

Πείραμα 1: Διάλυμα της ένωσης 3c σε MeCN με ΟD266=0.1 ακτινοβολείται με  laser 

266  nm  και  ένταση  παλμού  0.01 mJ  με  τη  χρήση Greyfilter  και  καταγράφεται  το 

φάσμα  εκπομπής  από  τα  280‐360  nm  (Σχήμα  5.106).  Το  φάσμα  εκπομπής 

παρουσιάζει  μέγιστο  στα  300  nm  και  η  σταθερά  ταχύτητας  πτώσης  είναι  kobs  = 

3.8x107s‐1, ενώ ο χρόνος ζωής του φθορισμού υπολογίζεται τF=26 ns. 
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Σχήμα 5.106: Φάσμα  εκπομπής  σε  χρονικό  παράθυρο  των 400 ns  σε  ατμόσφαιρα 

αζώτου. Προκύπτει ο χρόνος ζωής του φθορισμού τFl=26ns. Το διάλυμα της ένωσης 

έχει OD266=0,1. 

 

Πείραμα 2: Διάλυμα της ένωσης 3c σε MeCN με ΟD266=0.6 ακτινοβολείται με  laser 

266  nm  και  ένταση  παλμού  4.5 mJ.  Το  φάσμα  απορρόφησης  που  καταγράφεται 

παρουσιάζει μια ευρεία απορρόφηση από 250‐500 nm με λmaxστα 260 και 320 nm. 

Η ταχύτητα πτώσης του σήματος στα 260 nmείναι kobs = 1,32x10
5s‐1 (τ = 7.6 μs), ενώ 

στα 320  είναι kobs = 1,22x10
5s‐1  (τ = 8.2 μs). Αξιοσημείωτο είναι  το γεγονός ότι σε 

χρονικά  παράθυρα  μεγαλύτερα  των 30  μsέχουμε  την  παραμονή,  αν  και  ασθενής, 

της απορρόφησης στα 325 nm (κινητικό 325 nm), ένδειξη η οποία μας παραπέμπει 

σε photo‐Fries ενδιάμεσο (Σχήμα 5.107). 
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Σχήμα  5.107:  Φάσμα  απορρόφησης,  υπό  ατμόσφαιρα  αζώτου,  σε  χρονικό 

παράθυρο 40 μs. OD266=0,6 και η δόση του  laser ≈ 4,5 mJ. Τα κινητικά προφίλ στα 

260 και 320 nm είναι σχεδόν ίδια. 

 

Πείραμα 3:  Διάλυμα  της  ένωσης  του 3c  με OD266=0,3  σε MeCN ακτινοβολείται με 

laser 266 nm. Το φάσμα απορρόφησης που καταγράφεται αμέσως μετά τον παλμό 

(Σχήμα 5.108) παρουσιάζει μια ευρεία απορρόφηση από τα 390 nm έως τα 800 nm 

και  αποδίδεται  στην  S1  διεγερμένη  κατάσταση.  Η  ταχύτητα  μείωσης  της 

απορρόφησης στα 720 nm υπολογίζεται kobs = 2.5x10
7s‐1 (lifetime 39ns) Το αρνητικό 

σήμα από 290‐380 nm είναι ο φθορισμός της ένωσης, απ' όπου προκύπτει τS1 = 23 

ns.  Η  ευρεία  απορρόφηση  που  παραμένει  (χρονικό  παράθυρο  180  ns)  μετά  το 

πέρας  της  απλής  S1  διεγερμένης  κατάστασης  οφείλεται  ίσως  στην  τριπλή  T1 

κατάσταση του 3c. 
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Σχήμα 5.108: Φάσμα απορρόφησης σε χρονικό παράθυρο 400 ns, υπό ατμόσφαιρα 

αζώτου, για την καταγραφή της S1. Δόση laser ≈ 4,5 mJ. Προκύπτει ο χρόνος ζωής της 

S1 στα 720 nmτS1=40ns. 

 

Πείραμα 4: Διάλυμα της ένωσης 3c σε MeCN με OD266=0.1 ακτινοβολείται με  laser 

εντάσεως  ~2.3  mJ.  Το  φάσμα  απορρόφησης  που  καταγράφεται  σε  χρονικό 

παράθυρο  των 400 ns  έχει  μια  ευρεία απορρόφηση από  τα 250‐350 nm  με  λmax 

στα 295 nm, η οποία καταστρέφεται με ταχύτητα kobs = 7.5x10
7s‐1 (τ = 13 ns) (Σχήμα 

5.109).  Χαρακτηριστικό  είναι  το  γεγονός  ότι  καμιά  απορρόφηση  δεν  παραμένει 

μετά τα 300 ns. Η συγκέντρωση του οξυγόνου στο MeCN είναι γνωστή και ίση με 9.1 

mM, οπότε έχουμε kO2 = 8.2x10
9M‐1s‐1. 
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Σχήμα 5.109: Φάσμα παλμικής φωτόλυσης της ένωσης, υπό ατμόσφαιρα οξυγόνου, 

σε χρονικό παράθυρο των 400 ns. Η δόση του laser ≈ 2,3 mJ. kobs=7.5x10
7s‐1 στα 295 

nm. 

 

Πείραμα 5: Διάλυμα της ένωσης 3c σε MeCN με ΟD266=0.1 ακτινοβολείται με  laser 

266  nm  και  ένταση  παλμού  0.01 mJ  με  τη  χρήση Greyfilter  και  καταγράφεται  το 

φάσμα  εκπομπής  από  τα  280‐360  nm  (Σχήμα  5.110).  Το  φάσμα  εκπομπής 

παρουσιάζει  μέγιστο  στα  300  nm  και  η  σταθερά  ταχύτητας  πτώσης  είναι  kobs  = 

2.2x108s‐1,  ενώ  ο  χρόνος  ζωής  του  φθορισμού  υπολογίζεται  τF=4.3ns.  Η 

συγκέντρωση  του  οξυγόνου  στο MeCN  είναι  γνωστή  και  ίση  με  9.1 mM,  οπότε 

έχουμε kO2 = 2.4x10
10M‐1s‐1. 
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Σχήμα 5.110: Φάσμα  εκπομπής  σε  χρονικό  παράθυρο  των 400 ns  σε  ατμόσφαιρα 

οξυγόνου.  Προκύπτει  ο  χρόνος  ζωής  του  φθορισμού  τFl=4,3ns.  Το  διάλυμα  της 

ένωσης έχει OD266=0,1. 

 

Πείραμα 6:  Διάλυμα  της  ένωσης  του 3c με OD266=0,1  σε MeCN ακτινοβολείται με 

laser 266 nmπαρουσία αποσβέστη 2‐μεθυλο‐1,3‐βουταδιένιο  (20 mM).  Το φάσμα 

απορρόφησης  που  καταγράφεται  αμέσως  μετά  τον  παλμό  (Σχήμα  5.111) 

παρουσιάζει μια ευρεία απορρόφηση από τα 400 nm έως τα 800 nm και αποδίδεται 

στην S1 διεγερμένη κατάσταση. Η ταχύτητα μείωσης της απορρόφησης στα 720 nm 

υπολογίζεται  kobs  =  6.3x10
7s‐1  (lifetime  15ns).  Το  αρνητικό  σήμα  από  290‐380  nm 

είναι ο φθορισμός της ένωσης, απ' όπου προκύπτει τS1 = 11ns. 
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Σχήμα 5.111: Φάσμα απορρόφησης σε χρονικό παράθυρο 400 ns, υπό ατμόσφαιρα 

αζώτου,  παρουσία  αποσβέστη  2‐μεθυλο‐1,3‐βουταδιένιο  (20  mM)  για  την 

καταγραφή της S1. Δόση laser ≈ 2,3 mJ. 

 

Πείραμα 7: Διάλυμα της ένωσης 3c σε MeCN με ΟD266=0.1 ακτινοβολείται με  laser 

266 nm και ένταση παλμού 2.5 mJ παρουσία αποσβέστη2‐μεθυλο‐1,3‐βουταδιένιο 

(20  mM).  Το  φάσμα  απορρόφησης  που  καταγράφεται  παρουσιάζει  μια  ευρεία 

απορρόφηση  από  250‐400  nm  με  λmax  στα  260  και  320  nm  (Σχήμα  5.112). 

Παρουσία  αποσβέστη  η  απορρόφηση  με  λmax  στα  320  nm  παραμένει  αν  και 

ασθενής, η οποία ενισχύει την υπόθεση ότι πρόκειται γιαphoto‐Fries ενδιάμεσο. 
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Σχήμα 5.112: Φάσμα παρουσία αποσβέστη 2‐μεθυλο‐1,3‐βουταδιένιο  (20 mM)  σε 

ατμόσφαιρα αζώτου και παρακολούθηση σε χρονικό παράθυρο 4μs. 

 

Πείραμα 8: Διάλυμα της ένωσης 3c σε MeCN με OD266=0,1 ακτινοβολείται με  laser 

266  nm  εντάσεως  παλμού  ~2,5  mJ  παρουσία  αποσβέστη  2‐μεθυλο‐1,3‐

βουταδιενίου. Για κάθε μεταβολή της συγκέντρωσης του αποσβέστη καταγράφεται 

η  ταχύτητα  πτώσης  του  σήματος  εκπομπής  στα  290  nm.  Το  διάγραμμα  του 

προκύπτει φαίνεται στο παρακάτω (Σχήμα 5.113). 
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Σχήμα  5.113:  Πείραμα  με  χρήση  μεταβαλλόμενης  συγκέντρωσης  αποσβέστη  2‐

μεθυλο‐1,3‐βουταδιένιο και παρακολούθηση της κινητικής εξέλιξης στα 290 nm. 

 

Πείραμα 9: Διάλυμα της ένωσης 3c σε MeCN με OD266=0,1 παρουσία αποσβέστη 2‐

μεθυλο‐1,3‐βουταδιενίου  (20  mM)  ακτινοβολείται  με  laser  266  nm  και 

καταγράφεται η οπτική πυκνότητα (ΔOD) στα 325 nm σε συνάρτηση με την ισχύ της 

έντασης του laser. Το διάγραμμα που προκύπτει φαίνεται παρακάτω (Σχήμα 5.114). 
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Σχήμα  5.114:  Φωτονικότητα  στα  325  nm  παρουσία  αποσβέστη  2‐μεθυλο‐1,3‐

βουταδιένιο (20 mM) σε ατμόσφαιρα αζώτου. 

 

[Quencher]mM  Kobsx10
7
s
‐1

0,2  1,48 

1  1,51 

9  1,61 

15  1,69 

20  1,75 

23  1,81 

40  2,0 
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Πείραμα 10: Διάλυμα της ένωσης 3c με OD266=0,1 σε MeCN ακτινοβολείται με laser 

266 nmπαρουσία αποσβέστη2‐μεθυλο‐1,3‐βουταδιένιο  (20 mM), υπό ατμόσφαιρα 

αζώτου,  σε  αναλογία  με  το  οξυγόνο  2:1  (αέρας).  Το  φάσμα  απορρόφησης  που 

καταγράφεται  αμέσως  μετά  τον  παλμό  (Σχήμα  5.115)  παρουσιάζει  μια  ευρεία 

απορρόφηση από τα 250nm έως τα 400 nm και είναι ίδιο με το φάσμα που πάρθηκε 

υπό τις ίδιες συνθήκες σε ατμόσφαιρα οξυγόνου. 
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Σχήμα  5.115:  Φάσμα  απορρόφησης  σε  χρονικό  παράθυρο  2μs,  υπό  ατμόσφαιρα 

μίγματος  αζώτου  και  οξυγόνου,  σε  αναλογία  2:1  παρουσία  αποσβέστη  2‐μεθυλο‐

1,3‐βουταδιένιο (20 mM). 
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5.3.14	Πειράματα	παλμικής	φωτόλυσης	της	ένωσης	PhCHMeSiMe3	
 

Πείραμα  1:  Διάλυμα  της  ένωσης  PhCHMeSiMe3  σε  MeCN  με  ΟD266=0.6 

ακτινοβολείται με laser 266 nmμε ένταση παλμού 5mJ και καταγράφεται το φάσμα 

εκπομπής  από  τα  400‐540nm,υπό  ατμόσφαιρα  αζώτου.  Το  φάσμα  εκπομπής 

παρουσιάζει  μέγιστο  στα  495nm  και  ο  χρόνος  ζωής  του  φθορισμού  υπολογίζεται 

τF=8,5 ns (Σχήμα 5.116). 
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Σχήμα 5.116: Φάσμα εκπομπής OD266=0,6 της ένωσης σε MeCN. Η μέτρηση γίνεται 

σε μήκη κύματος που δεν φθορίζει η μητρική ένωση, δηλαδή >400 nm. Προκύπτει ο 

χρόνος ζωής του φθορισμού (lifetime) τFl=8,5ns, υπό ατμόσφαιρα αζώτου. 

 

Πείραμα  2:  Πείραμα  φωτονικότητας  στο  λmaxτου  φθορισμού  στα  495  nm,  υπό 

ατμόσφαιρα  αζώτου.  Το  διάγραμμα  του  τετραγώνου  της  έντασης  συναρτήσει  της 

απορρόφησης  είναι  ευθεία,  αποδεικνύοντας,  ότι  η  διαδικασία  παραγωγής  του 

φθορισμού είναι διφωτονική (Σχήμα 5.117). 
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Σχήμα  5.117:  Πείραμα  φωτονικότητας  στο  λmaxτου  φθορισμού  στα  495  nm,  υπό 

ατμόσφαιρα αζώτου. 

 

5.3.15	Πειράματα	παλμικής	φωτόλυσης	της	ένωσης	Ph3CH2SiMe3	

 

Πείραμα 1: Διάλυμα της ένωσης Ph3CH2SiMe3 σε MeCN με ΟD266=0.6 ακτινοβολείται 

με laser 266 nmμε ένταση παλμού 5 mJ και καταγράφεται το φάσμα εκπομπής από 

τα 400‐600 nm,υπό ατμόσφαιρα αζώτου. Το φάσμα εκπομπής παρουσιάζει μέγιστο 

στα 440  και 520 nm. Ο χρόνος  ζωής  του φθορισμού υπολογίζεται  τF=8,5ns  (Σχήμα 

5.118). 
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Σχήμα 5.118: Φάσμα εκπομπής OD266=0,6 της ένωσης σε MeCN. Η μέτρηση γίνεται 

σε μήκη κύματος που δεν φθορίζει η μητρική ένωση, δηλαδή >400 nm. Προκύπτει ο 

χρόνος ζωής του φθορισμού (lifetime) τFl=8,5 ns, υπό ατμόσφαιρα αζώτου. 

 

Πείραμα  2:  Πείραμα  φωτονικότητας  στο  λmaxτου  φθορισμού  στα  520  nm,  υπό 

ατμόσφαιρα  αζώτου.  Το  διάγραμμα  του  τετραγώνου  της  έντασης  συναρτήσει  της 

απορρόφησης  είναι  ευθεία  αποδεικνύοντας  ότι  η  διαδικασία  παραγωγής  του 

φθορισμού είναι διφωτονική (Σχήμα 5.119). 
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Σχήμα  5.119:  Πείραμα  φωτονικότητας  στο  λmax  του  φθορισμού  στα  520  nm,  υπό 

ατμόσφαιρα αζώτου. 

 

 

5.3.17	Υπολογισμός	κβαντικής	απόδοσης	του	φθορισμού	που	
παρουσιάζεται	σε	μήκη	κύματος	μεγαλύτερα	των	400	nm	

 

Ο  υπολογισμός  γίνεται  με  τη  χρήση  ως  στάνταρ  τολουόλιο,  του  οποίου  η 

κβαντική  απόδοση  του  φθορισμού  είναι  γνωστή  από  τη  βιβλιογραφία. 

Πραγματοποιήθηκε  πείραμα  φωτονικότητας  στο  λmax  του  φθορισμού  του 

τολουολίου και στο λmax του φθορισμού διαλύματος, της ίδιας οπτικής πυκνότητας 

με  αυτή  του  τολουολίου,  της  υπό  εξέτασης  ένωσης.  Από  τις  κλίσεις  των 

διαγραμμάτων  φωτονικότητας  (θεωρούμε  ότι  έχουμε  μονοφωτονική  διαδικασία, 

δηλαδή το διάγραμμα OD=f(Dosis) είναι ευθεία, αν και δεν ισχύει όπως αναλύθηκε 

και στα αποτελέσματα) υπολογίζεται η άγνωστη κβαντική απόδοση. 
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Πίνακας  6.1:  Υπολογισθέντες  τιμές  κβαντικής  απόδοσης  του  φθορισμού  που 

παρουσιάζεται  σε  μήκη  κύματος  μεγαλύτερα  των  400  nm  για  τις  ενώσεις  1a,  1b, 

PhCHMe‐SiMe3 και Ph3C‐SiMe3. 

Ένωση  Κλίση 1  Κλίση τολουολίου  Κβαντική Απόδοση

1a  0,002804  3.11387  1.26x10‐4 

1b  0.000935  3.11387  4.2x10‐5 

PhCHMe‐SiMe3  0,002391  3.11387  1.1x10‐4 

Ph3C‐SiMe3  0.00025  3.11387  1.12x10‐5 

 

5.3.18	Πειράματα	παλμικής	φωτόλυσης	της	ένωσης	acetal1	

 

Πείραμα 1: Κατά την παλμική φωτόλυση διαλύματος της ένωσης acetal1 σε MeCN 

(OD266=0,6) υπό αδρανή ατμόσφαιρα με laser 266 nm το φάσμα που καταγράφεται 

αμέσως μετά τον παλμό εμφανίζει απορροφήσεις με λmax στα 270 nm, 320 nm, 340 

nm  και  μια  ευρεία  απορρόφηση  που  φτάνει  περίπου  μέχρι  τα  600  nm  με  λmax 

περίπου τα 450 nm  (Σχήμα 5.120). Οι  ταχύτητες πτώσης στα 295, 350  και 450 nm 

είναι k295 = 3,15x10
4s‐1, k350 = 1,5x10

4s‐1 και k450 = 2,3x10
5s‐1 αντίστοιχα. 
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Σχήμα  5.120:  Φάσμα  απορρόφησης  της  ένωσης,  υπό  ατμόσφαιρα  αζώτου. 

Χρησιμοποιήθηκε διάλυμα της ένωσης acetal1 σε MeCN με OD266=0,6. Οι σταθερές 

πτώσεις στα 295, 350  και 450 nm  είναι k295= 3,15x10
4s‐1, k350= 1,5x10

4s‐1  και k450= 

2,3x105s‐1 αντίστοιχα. 

 

Πείραμα 2:  Υπό ατμόσφαιρα αζώτου,  το φάσμα παλμικής φωτόλυσης  της  ένωσης 

acetal1 εμφανίζει  μια  ευρεία απορρόφηση στην περιοχή 380‐800 nm  με  λmax  στα 

450 nm  (Σχήμα 5.121). Ο χρόνος  ζωής της ευρείας αυτής απορρόφησης ανέρχεται 

στα  9,5  ns  (σήμα  πτώσης  στα  720  nm).  Πιο  συγκεκριμένα,  η  παρατηρούμενη 

ταχύτητα  πτώσης  σε  κορεσμένο  με  άζωτο  διάλυμα  της  ένωσης  acetal1  σε MeCN 

μετρήθηκε να είναι kobs = 9x10
7s‐1. 
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Σχήμα  5.121:  Φάσμα  απορρόφησης  της  ένωσης,  υπό  ατμόσφαιρα  αζώτου,  και 

καταγραφή σε χρονικό παράθυρο των 400 ns. Ο χρόνος ζωής της S1 προκύπτει από 

το κινητικό στα 720 nm και είναι τS1=9,5ns. 

 

Πείραμα 3: Διάλυμα της ένωσης acetal1 σε MeCN με ΟD266=0.6, ακτινοβολείται με 

laser  266  nmκαι  καταγράφεται  το  φάσμα  εκπομπής  από  τα  270‐350  nm,  υπό 

ατμόσφαιρα αζώτου.  Το φάσμα εκπομπής παρουσιάζει μέγιστο στα 300 nm  και η 

σταθερά  ταχύτητας  πτώσης  είναι  kobs  =  1.2x10
8s‐1,  ενώ  ο  χρόνος  ζωής  του 

φθορισμού υπολογίζεται τF=8.1ns (Σχήμα 5.122). 
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Σχήμα 5.122: Φάσμα εκπομπής της ένωσης υπό ατμόσφαιρα αζώτου. Ο χρόνος ζωής 

του φθορισμού που προκύπτει είναι τFl=8,1ns. 

 

Πείραμα 3: Διάλυμα της ένωσης acetal1 σε MeCN με ΟD266=0.6, ακτινοβολείται με 

laser  266  nm  και  καταγράφεται  το  φάσμα  εκπομπής  από  τα  270‐350  nm,  υπό 

ατμόσφαιρα οξυγόνου (Σχήμα 5.123). Το φάσμα εκπομπής παρουσιάζει μέγιστο στα 

300 nm και η σταθερά ταχύτητας πτώσης είναι kobs = 2.3x10
8s‐1, ενώ ο χρόνος ζωής 

του φθορισμού υπολογίζεται τF=4.4 ns. 
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Σχήμα 5.123: Φάσμα εκπομπής  της  ένωσης,  υπό ατμόσφαιρα οξυγόνου. Ο  χρόνος 

ζωής του φθορισμού που προκύπτει είναι τFl=4,4ns. 

 

Πείραμα 4: Κατά την παλμική φωτόλυση διαλύματος της ένωσης acetal1 σε MeCN 

(OD266=0,6),υπό  ατμόσφαιρα  οξυγόνου,  με  laser  266  nm,  το  φάσμα  που 

καταγράφεται αμέσως μετά τον παλμό εμφανίζει μια ευρεία απορρόφηση από τα 

400‐800 nm, η οποία μετά από 120 ns μετατρέπεται σε μια άλλη με λmax  στα 270 

nm. Η απορρόφηση αυτή  χάνει  ένα μέρος  της, με αποτέλεσμα να παραμείνει μια 

ευρεία απορρόφηση με λmax στα 340 nm και 270 nm, η οποία παραμένει σταθερή 

χρονικά  και  την  αποδίδουμε  στο  κυκλοεξατριενικό  photo‐Fries  ενδιάμεσο.  Η 

σταθερά πτώσης της απορρόφησης στα 320 nm είναι kobs = 8,27x10
7s‐1, δηλαδή kO2 

= 9,08x109M‐1s‐1 (Σχήμα 5.124). 
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Σχήμα  5.124:  Φάσμα  απορρόφησης  της  ένωσης,  υπό  ατμόσφαιρα  οξυγόνου,  και 

καταγραφή σε χρονικό παράθυρο των 400 ns. 

 

Πείραμα 5: Υπό ατμόσφαιρα οξυγόνου, το φάσμα παλμικής φωτόλυσης της ένωσης 

acetal1,εμφανίζει  μια  ευρεία  απορρόφηση  στην  περιοχή  380‐800nm  με  λmax  στα 

455 nm  (Σχήμα 5.125). Ο χρόνος  ζωής της ευρείας αυτής απορρόφησης ανέρχεται 

στα  7,1  ns  (σήμα  πτώσης  στα  720  nm).  Πιο  συγκεκριμένα,  η  παρατηρούμενη 

ταχύτητα  πτώσης  σε  κορεσμένο  με  άζωτο  διάλυμα  της  ένωσης  acetal1  σε MeCN 

μετρήθηκε να είναι kobs = 1.44x10
8s‐1. Η διαλυτότητα του οξυγόνου σε ΜeCN είναι 

9,1 mM στους 25  οC συνεπώς υπολογίζουμε kq = 1.58x10
10M‐1s‐1,  τιμή πολύ κοντά 

στη diffusion‐controlled  σταθερά,  στο  συγκεκριμένο  διαλύτη  (1.9x1010M‐1s‐1  στους 

25oC). 
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Σχήμα  5.125:  Φάσμα  απορρόφησης  της  ένωσης,  υπό  ατμόσφαιρα  οξυγόνου,  και 

καταγραφή σε χρονικό παράθυρο των 200 ns. Ο χρόνος ζωής της S1 προκύπτει από 

το κινητικό στα 720 nm και είναι τS1=7,1ns. 

 

Πείραμα 6: Διάλυμα της ένωσης acetal1 σε MeCN με OD266=0.6 ακτινοβολείται με 

laser  266  nm  εντάσεως  παλμού  ~3.5  mJ  παρουσία  αποσβέστη  2‐μεθυλο‐1,3‐

βουταδιενίου  18  mM,  υπό  ατμόσφαιρα  αζώτου.  Το  φάσμα  απορρόφησης  που 

καταγράφεται  παρουσιάζει  μια  ευρεία  απορρόφηση  από  τα  250‐400  nm  μέγιστο 

στα  270  και  330  nm,  ενώ  όλες  οι  άλλες  απορροφήσεις  χάνονται  σε  χρόνους 

μεγαλύτερες από 310 μs (Σχήμα 5.126). 
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Σχήμα  5.126:  Φάσμα  απορρόφησης  της  ένωσης,  υπό  ατμόσφαιρα  αζώτου. 

Χρησιμοποιήθηκε  διάλυμα  της  ένωσης  Acetal1  σε MeCN  με OD266=0,6  παρουσία 

αποσβέστη 2‐μεθυλο‐1,3‐βουταδιένιο (18 mM). 

 

Πείραμα 7: Διάλυμα της ένωσης acetal1 σε MeCN με OD266=0.6 ακτινοβολείται με 

laser  266  nm  εντάσεως  παλμού  ~3.5  mJ  παρουσία  αποσβέστη  2‐μεθυλο‐1,3‐

βουταδιενίου. Για κάθε μεταβολή της συγκέντρωσης του αποσβέστη καταγράφεται 

η  ταχύτητα  πτώσης  του  σήματος  εκπομπής  στα  450  nm.  Το  διάγραμμα  που 

προκύπτει φαίνεται στο παρακάτω Σχήμα 5.127. 
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Σχήμα  5.127:  Πείραμα  με  χρήση  μεταβαλλόμενης  συγκέντρωσης  αποσβέστη  2‐

μεθυλο‐1,3‐βουταδιένιο και παρακολούθηση της κινητικής εξέλιξης στα 450 nm. 

 

Η εξίσωση που προκύπτει είναι της μορφής: 

࢙࢈࢕࢑ ൌ ࢑૙ ൅ ࢗ࢑ ∗ ሾࡽሿ 

άρα από την εξίσωση της ευθείας έχουμε kq = 4.13x10
9M‐1s‐1 και k0 = 1.52x10

5s‐1. 

 

Πείραμα 9: Διάλυμα της ένωσης acetal1 σε MeCN με OD266=0.6 ακτινοβολείται με 

laser  266  nm  εντάσεως  παλμού  ~3.5  mJ  παρουσία  αποσβέστη  2‐μεθυλο‐1,3‐

βουταδιενίου. Για κάθε μεταβολή της συγκέντρωσης του αποσβέστη καταγράφεται 

η  ταχύτητα  πτώσης  του  σήματος  εκπομπής  στα  720  nm.  Το  διάγραμμα  του 

προκύπτει φαίνεται στο παρακάτω Σχήμα 5.128. 
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Σχήμα  5.128:  Πείραμα  με  χρήση  μεταβαλλόμενης  συγκέντρωσης  αποσβέστη  2‐

μεθυλο‐1,3‐βουταδιένιο και παρακολούθηση της κινητικής εξέλιξης στα 720 nm. 

 

Η εξίσωση που προκύπτει είναι της μορφής: 

࢙࢈࢕࢑ ൌ ࢑૙ ൅ ࢗ࢑ ∗ ሾࡽሿ 

άρα από την εξίσωση της ευθείας έχουμε kq = 2.46x10
10M‐1s‐1 και k0 = 1.15x10

7s‐1. 

 

Πείραμα  10:  Διάλυμα  της  ένωσης  acetal1  σε  MeCN  με  OD266=0,6  παρουσία 

αποσβέστη  2‐μεθυλο‐1,3‐βουταδιενίου  (18  mM),  υπό  ατμόσφαιρα  αζώτου 

ακτινοβολείται  με  laser 266 nm  και  καταγράφεται  η  οπτική πυκνότητα  (ΔOD)  στα 

350 και 295 nm σε συνάρτηση με την ισχύ της έντασης του laser. Το διάγραμμα που 

προκύπτει και οι υπολογισθέντες κλίσεις m φαίνονται παρακάτω (Σχήμα 5.129). 

 

[Quencher](x10‐2M)  Kobsx10
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Σχήμα 5.129: Πείραμα φωτονικότητας στα 295 (απορρόφηση βενζυλικής ρίζας) και 

350 nm (απορρόφηση photo‐Fries ενδιαμέσου), υπό ατμόσφαιρα αζώτου, παρουσία 

αποσβέστη τριπλής 2‐μεθυλο‐1,3‐βουταδιένιο, απ’ όπου προκύπτουν οι κλίσεις m. 

 

Πείραμα  11:  Διάλυμα  της  ένωσης  acetal1  σε  MeCN  με  OD266=0,6  παρουσία 

αποσβέστη  2‐μεθυλο‐1,3‐βουταδιενίου  (18  mM),  υπό  ατμόσφαιρα  οξυγόνου 

ακτινοβολείται  με  laser 266 nm  και  καταγράφεται  η  οπτική πυκνότητα  (ΔOD)  στα 

350 και 295 nm σε συνάρτηση με την ισχύ της έντασης του laser. Το διάγραμμα που 

προκύπτει και οι υπολογισθέντες κλίσεις m φαίνονται παρακάτω (Σχήμα 5.130). 

 

0 1 2 3 4 5 6

0,000

0,002

0,004

0,006

0,008

0,010


O

D

Dosis(mJ)

m=0,001824

350 nm

0 1 2 3 4 5 6

0,000

0,003

0,006

0,009

0,012

0,015


O

D

Dosis(mJ)

295 nm

m=0,002317

 

Σχήμα 5.130: Πείραμα φωτονικότητας στα 295 (απορρόφηση βενζυλικής ρίζας) και 

350  nm  (απορρόφηση  photo‐Fries  ενδιαμέσου),  υπό  ατμόσφαιρα  οξυγόνου, 

παρουσία αποσβέστη  τριπλής 2‐μεθυλο‐1,3‐βουταδιένιο,  απ’  όπου προκύπτουν οι 

κλίσεις m. 
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5.3.19	Πειράματα	παλμικής	φωτόλυσης	για	την	ένωση	acetal2	
 

Πείραμα 1: Κατά την παλμική φωτόλυση διαλύματος της ένωσης acetal2 σε MeCN 

(OD266=0,6),υπό αδρανή ατμόσφαιρα, με laser 266 nm το φάσμα που καταγράφεται 

αμέσως μετά τον παλμό εμφανίζει απορροφήσεις με λmaxστα 270 nm, 335 nm, 350 

nm και μια ευρεία απορρόφηση που φτάνει περίπου μέχρι τα 600 nm με λmax στα 

540 nm.Η σταθερά πτώσης  της απορρόφησης  στα 540 nm  είναι kobs = 5,36x10
5s‐1 

(Σχήμα 5.131). 
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Σχήμα  5.131:  Φάσμα  απορρόφησης  της  ένωσης.  υπό  ατμόσφαιρα  αζώτου. 

Χρησιμοποιήθηκε διάλυμα της ένωσης acetal2 σε MeCN με OD266=0,6. 

 

Πείραμα 2: Διάλυμα της ένωσης acetal2 σε MeCN με ΟD266=0.6, ακτινοβολείται με 

laser  266  nm  και  καταγράφεται  το  φάσμα  εκπομπής  από  τα  270‐360  nm,  υπό 

ατμόσφαιρα αζώτου.  Το φάσμα εκπομπής παρουσιάζει μέγιστο στα 300 nm  και ο 

χρόνος ζωής του φθορισμού υπολογίζεται τFl=3,7ns (Σχήμα 5.132). 
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Σχήμα 5.132: Φάσμα εκπομπής της ένωσης υπό ατμόσφαιρα αζώτου. Ο χρόνος ζωής 

του φθορισμού που προκύπτει είναι τFl=3,7ns. 

 

Πείραμα 3: Κατά την παλμική φωτόλυση διαλύματος της ένωσης acetal2 σε MeCN 

(OD266=0,6),υπό  ατμόσφαιρα  οξυγόνου,  με  laser  266  nm  το  φάσμα  που 

καταγράφεται αμέσως μετά τον παλμό εμφανίζει απορροφήσεις με λmax στα 270 nm 

και 350 nm. Η απορρόφηση με λmax στα 540 nm που εμφανιζόταν παρουσία αζώτου 

εδώ  δεν  υπάρχει.  Η  απορρόφηση  με  λmax  στα  350nm  αποδίδεται  στο 

κυκλοεξατριενικό photo‐Fries ενδιάμεσο της ένωσης (Σχήμα 5.133). 
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Σχήμα  5.133:  Φάσμα  απορρόφησης  της  ένωσης,  υπό  ατμόσφαιρα  οξυγόνου  και 

καταγραφή σε χρονικό παράθυρο των 40 μs. 

 

Πείραμα 4: Διάλυμα της ένωσης acetal2 σε MeCN με OD266=0.6, ακτινοβολείται με 

laser  266  nm  εντάσεως  παλμού  ~3.5  mJ  παρουσία  αποσβέστη  2‐μεθυλο‐1,3‐

βουταδιενίου  20  mM,  υπό  ατμόσφαιρα  αζώτου.  Το  φάσμα  απορρόφησης  που 

καταγράφεται  παρουσιάζει  μια  ευρεία  απορρόφηση  από  τα  250‐400  nm  μέγιστο 

στα 270  και 350 nm  (Σχήμα 5.134).  Σε  χρόνους μεγαλύτερους από 400  μs  όλες οι 

άλλες απορροφήσεις  χάνονται,  ενώ  χάνεται  και  μέρος  της απορρόφησης  στα 270 

nm (Σχήμα 5.135), γεγονός που δείχνει ότι η βενζυλική ρίζα που προκύπτει δεν είναι 

αποτέλεσμα μόνο της τριπλής διεγερμένης κατάστασης. 
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Σχήμα  5.134:  Φάσμα  απορρόφησης  της  ένωσης,  υπό  ατμόσφαιρα  αζώτου. 

Χρησιμοποιήθηκε  διάλυμα  της  ένωσης  acetal2  σε MeCN  με  OD266=0,6  παρουσία 

αποσβέστη 2‐μεθυλο‐1.3‐βουταδιένιο  (20 mM).  Καταγραφή  σε  χρονικό  παράθυρο 

40 μs. 
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Σχήμα  5.135:  Φάσμα  απορρόφησης  της  ένωσης  υπό  ατμόσφαιρα  αζώτου. 

Χρησιμοποιήθηκε  διάλυμα  της  ένωσης  acetal2  σε MeCN  με  OD266=0,6  παρουσία 
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αποσβέστη 2‐μεθυλο‐1,3‐βουταδιένιο  (20 mM).  Καταγραφή  σε  χρονικό  παράθυρο 

400 μs. 

 

Πείραμα 5: Διάλυμα της ένωσης acetal2 σε MeCN με OD266=0.6 ακτινοβολείται με 

laser  266  nm  εντάσεως  παλμού  ~3.5  mJ  παρουσία  αποσβέστη  2‐μεθυλο‐1,3‐

βουταδιενίου. Για κάθε μεταβολή της συγκέντρωσης του αποσβέστη καταγράφεται 

η  ταχύτητα  πτώσης  του  σήματος  εκπομπής  στα  540  nm.  Το  διάγραμμα  του 

προκύπτει φαίνεται στο παρακάτω Σχήμα 6.136. 
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Σχήμα  6.136:  Πείραμα  με  χρήση  μεταβαλλόμενης  συγκέντρωσης  αποσβέστη  2‐

μεθυλο‐1,3‐βουταδιένιο και παρακολούθηση της κινητικής εξέλιξης στα 540 nm. 

 

Η εξίσωση που προκύπτει είναι της μορφής: 

࢙࢈࢕࢑ ൌ ࢑૙ ൅ ࢗ࢑ ∗ ሾࡽሿ 

άρα από την εξίσωση της ευθείας έχουμε kq= 3.76x10
9M‐1s‐1 και k0= 1.8x10

6s‐1. 

 

 

Πείραμα  6:  Διάλυμα  της  ένωσης  acetal2  σε  MeCN  με  OD266=0,6  παρουσία 

αποσβέστη  2‐μεθυλο‐1,3‐βουταδιενίου  (20  mM),  υπό  ατμόσφαιρα  αζώτου, 

[Quencher](x10‐3M)  Kobsx10
7s‐1

0,2  1,69 

0,4  2,06 

0,8  4,3 

1,8  9,95 

3,8  18,2 

7,8  29,2 
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ακτινοβολείται  με  laser 266 nm  και  καταγράφεται  η  οπτική πυκνότητα  (ΔOD)  στα 

350 και 275 nm σε συνάρτηση με την ισχύ της έντασης του laser. Το διάγραμμα που 

προκύπτει και οι υπολογισθέντες κλίσεις m φαίνονται παρακάτω (Σχήμα 5.137). 
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Σχήμα 5.137:  Πείραμα φωτονικότητας στα 275nm  (απορρόφηση βενζυλικής  ρίζας) 

και  350  nm  (απορρόφηση  photo‐Fries  ενδιαμέσου),  υπό  ατμόσφαιρα  αζώτου, 

παρουσία  αποσβέστη  τριπλής  2‐μεθυλο‐1.3‐βουταδιένιο  (20  mM),  απ’  όπου 

προκύπτουν οι κλίσεις m. 

 

Πείραμα  7:  Διάλυμα  της  ένωσης  acetal2  σε  MeCN  με  OD266=0,6  παρουσία 

αποσβέστη  2‐μεθυλο‐1,3‐βουταδιενίου  (20  mM),  υπό  ατμόσφαιρα  οξυγόνου, 

ακτινοβολείται  με  laser 266 nm  και  καταγράφεται  η  οπτική πυκνότητα  (ΔOD)  στα 

275  nm  σε  συνάρτηση  με  την  ισχύ  της  έντασης  του  laser.  Το  διάγραμμα  που 

προκύπτει και οι υπολογισθέντες κλίσεις m φαίνονται παρακάτω (Σχήμα 5.138). 
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Σχήμα 5.138:  Πείραμα φωτονικότητας στα 275nm  (απορρόφηση βενζυλικής  ρίζας) 

και  υπό  ατμόσφαιρα  οξυγόνου  παρουσία  αποσβέστη  τριπλής  2‐μεθυλο‐1,3‐

βουταδιένιο (20 mM), απ’ όπου προκύπτουν οι κλίσεις m. 

 

5.3.20	Πειραματα	παλμικής	φωτόλυσης	για	την	ένωση	acetal3	
 

Πείραμα  1:  Κατά  την  παλμική  φωτόλυση  της  ένωσης  acetal3  σε  MeCN  (υπό 

ατμόσφαιρα  Ν2)  με  laser  266  nm  το  φάσμα  που  καταγράφεται  αμέσως  μετά  τον 

παλμό  εμφανίζει  μια  έντονη  και  ευρεία απορρόφηση  (300‐350 nm)  με  λmax ~ 355 

nm. Η απορρόφηση αυτή είναι αμετάβλητη με το χρόνο ακόμη και μετά από 200 μs 

και  αποδίδεται  στο  κυκλοεξατριενικό  ενδιάμεσο  της  ένωσης  acetal3.  Επίσης 

παρατηρείται και μια ασθενής και ευρεία απορρόφηση με λmax~ 535 nm με σταθερά 

ταχύτητας πτώσης της απορρόφησης kobs= 4,75x10
5 s‐1, που αποδίδεται στην τριπλή 

διεγερμένη κατάσταση (Σχήμα 5.139). 
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Σχήμα  5.139:  Φάσμα  απορρόφησης  της  ένωσης  υπό  ατμόσφαιρα  αζώτου. 

Χρησιμοποιήθηκε διάλυμα της ένωσης acetal3 σε MeCN με OD266=0,6. Οι σταθερές 

πτώσεις στα 540 nm είναι k450= 3,8x10
5s‐1. 

 

Πείραμα  2:  Κατά  την  παλμική  φωτόλυση  της  ένωσης  acetal3  σε  MeCN  (υπό 

ατμόσφαιρα O2)  με  laser  266  nm  το  φάσμα  που  καταγράφεται  αμέσως  μετά  τον 

παλμό εμφανίζει μια έντονη και ευρεία απορρόφηση (300‐350 nm) με λmax ~ 355 nm 

(Σχήμα 5.140).  Επίσης εμφανίζεται μια ασθενής απορρόφηση σε  γρήγορα  χρονικά 

παράθυρα με  λmax ~ 340 nm,  η οποία πολύ πιθανόν  να οφείλεται στη βενζυλικού 

τύπου  ρίζα  της  ένωσης  με  σταθερά  ταχύτητας  πτώσης  kobs=  1.1x10
7  s‐1.  Η  ευρεία 

απορρόφηση με λmax~ 535 nm εμφανίζεται και σε ατμόσφαιρα οξυγόνου σε μικρούς 

χρόνους με σταθερά ταχύτητας πτώσης kobs= 2.5x10
7 s‐1. Σε χρόνους μεγαλύτερους 

από 1 μsόλες οι ασθενείς απορροφήσεις χάνονται και παραμένει μόνο η έντονη και 

ευρεία  απορρόφηση  (300‐350  nm)  με  λmax  ~  355  nm,  που  αποδίδουμε  στο 

κυκλοεξατριενικό ενδιάμεσο της ένωσης acetal3 (Σχήμα 5.141). 
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Σχήμα  5.140:  Φάσμα  απορρόφησης  της  ένωσης,  υπό  ατμόσφαιρα  οξυγόνου. 

Χρησιμοποιήθηκε διάλυμα της ένωσης acetal3 σε MeCN με OD266=0,6. 
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Σχήμα  5.141:  Φάσμα  απορρόφησης  της  ένωσης,  υπό  ατμόσφαιρα  οξυγόνου. 

Χρησιμοποιήθηκε  διάλυμα  της  ένωσης acetal3σε MeCN  με OD266=0,6.  Καταγραφή 
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σε χρονικό παράθυρο του 1 μs. Οι σταθερές πτώσεις στα 340 και 540 nm είναι k340= 

1,1x107s‐1 και k540= 2,5x10
7s‐1αντίστοιχα. 

 

Πείραμα  3:  Διάλυμα  της  ένωσης  του  acetal3  σε MeCN  με  OD266=0,6  παρουσία 

αποσβέστη  2‐μεθυλο‐1,3‐βουταδιενίου  (20  mM),  υπό  ατμόσφαιρα  οξυγόνου 

ακτινοβολείται  με  laser 266 nm  και  καταγράφεται  η  οπτική πυκνότητα  (ΔOD)  στα 

360  nm  σε  συνάρτηση  με  την  ισχύ  της  έντασης  του  laser.  Το  διάγραμμα  που 

προκύπτει και οι υπολογισθέντες κλίσεις m φαίνονται παρακάτω (Σχήμα 5.142). 
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Σχήμα  5.142:  Πείραμα  φωτονικότητας  στα  360  nm  (απορρόφηση  photo‐Fries 

ενδιαμέσου), υπό ατμόσφαιρα οξυγόνου, απ’ όπου προκύπτουν η κλίση m. 

 

Πείραμα 4: Διάλυμα της ένωσης acetal3 σε MeCN με OD266=0.6 ακτινοβολείται με 

laser  266  nm  εντάσεως  παλμού  ~3.5  mJ  παρουσία  αποσβέστη  2‐μεθυλο‐1,3‐

βουταδιενίου  44  mM,  υπό  ατμόσφαιρα  αζώτου.  Το  φάσμα  απορρόφησης  που 

καταγράφεται  παρουσιάζει  μια  ευρεία  απορρόφηση  από  τα  250‐500  nm  μέγιστο 

στα 270 και 350n m (Σχήμα 5.143). 
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Σχήμα  5.143:  Φάσμα  απορρόφησης  της  ένωσης,  υπό  ατμόσφαιρα  αζώτου. 

Χρησιμοποιήθηκε  διάλυμα  της  ένωσης  αcetal3  σε MeCN  με OD266=0,6  παρουσία 

αποσβέστη 2‐μεθυλο‐1,3‐βουταδιένιο  (44 mM).  Καταγραφή  σε  χρονικό  παράθυρο 

40 μs. 

 

Πείραμα 5: Διάλυμα της ένωσης acetal3 σε MeCN με OD266=0.6 ακτινοβολείται με 

laser  266  nm  εντάσεως  παλμού  ~3.5  mJ  παρουσία  αποσβέστη  2‐μεθυλο‐1,3‐

βουταδιενίου. Για κάθε μεταβολή της συγκέντρωσης του αποσβέστη καταγράφεται 

η  ταχύτητα  πτώσης  του  σήματος  εκπομπής  στα  540  nm.  Το  διάγραμμα  του 

προκύπτει φαίνεται στο παρακάτω (Σχήμα 5.144). 
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 Σχήμα  5.144:  Πείραμα  με  χρήση  μεταβαλλόμενης  συγκέντρωσης  αποσβέστη  2‐

μεθυλο‐1,3‐βουταδιένιο και παρακολούθηση της κινητικής εξέλιξης στα 540 nm. 

 

Η εξίσωση που προκύπτει είναι της μορφής: 

࢙࢈࢕࢑ ൌ ࢑૙ ൅ ࢗ࢑ ∗ ሾࡽሿ 

άρα από την εξίσωση της ευθείας έχουμε kq = 2.8x10
9M‐1s‐1 και k0 = 2.8x10

5s‐1. 

 

 

 

 

 

 

   

[Quencher](x10‐3M) Kobsx10
7s‐1

0  0,0403 

0,2  0,098 

0,4  0,148 

0,6  0,2 

1  0,32 

1,4  0,4 

2  0,52 

4  1,2 

6  1,7 
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Abstract	
In the present PhD thesis we describe an attempt to understand the 

mechanism of the photometathesis in aromatic organicsilicon compounds, known as 

photo‐Fries rearrangement which constitutes a generalized reaction of benzylsilanes. 

C

R1

R2

SiMe3
hv

C

R1

R2

Me3Si
H

R1,R2=Me,Ph   X=Me, tBu

X X

 

The main points discussed in this PhD thesis are: 

A. The synthesis of compound 1a, 1b, 1c, 1d, 3a, 3b, 3c and  for  first  time  the 

compounds acetal1, acetal2 and acetal3 (§ 4.1). 
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Me
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OO

Me
SiMe3

OO

acetal1 acetal2 acetal3

 

 

B. The photophysical/photochemical  study of  toluene  (PhCH3)  and neopentyl‐

benzene  (PhCH2CMe3),  which  showed minimal  photodissociation.  Also  we 

studied  for  the  first  time  the effect of a  typical quencher such as 2‐methyl‐

butadiene in the singlet S1 excited state in solvent acetonitrile (§ 3.2, 3.3, 4.2 

και 4.3). 
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C. The  detection  for  the  first  time  of  the  photo‐Fries  intermediate  of  the 

compound PhCH2SiMe3. 

SiMe3

H

RR

R=Me, H, Ph  

Earlier  studies have  failed,  leaving  for many years an  important gap  in  this 

otherwise uniform photochemistry of the homologous series of benzylsilanes. 

The failure of the detection of the intermediate is attributed to the overlap of 

its  spectrum  with  that  of  T1  triplet  excited  state.  We  have  manage  to 

overcame  this difficulty with  the addition of sufficient quantity of quencher 

(2‐methyl‐butadiene) (§ 3.4). 

D. The overall mechanistic photochemistry scheme of benzylsilanes, where the 

critical point is the involvement of a conical intersection accessible from S1, as 

proposed  by Varras  (PhD  Thesis, Univercity  of  Ioannina,  2010).  The  access 

from S1 passed necessarily through a transition state explaining the  lifetime 

of S1 and the rate of formation of photo‐Fries intermediate. The magnitude of 

the energy barrier  is crucial  for  the photochemical outcome and  the  speed 

rate  of  formation  of  the  final  photoproducts, while  the  structure  of  CI  is 

crucial for the product distribution(§ 4.6). 
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E. Reconsideration of the  importance of the solvent cage mechanism. The new 

data  presented  in  this  thesis  (photochemistry of  1a‐1d)  showed  instead  of 

enhancing,  reduction  of  photo‐Fries  intermediate.  This  compels  us  to 

underestimate  the  importance  of  the  cage  effect,  contrary  to  the  hitherto 

prevailing view. (§ 4.5). 
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F. The study of the regiochemistry of photorearrangement of the benzylsilanes. 

Especially have been  synthesized and  studied  the  isomers 3a, 3b and 3c.  It 

was found that blocking both ortho‐positions results in radical formation and 

abcence of the photo‐Fries intermediate (§ 3.5 και 4.6). 
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G. The  photochemistry  of  the  acetals  shows  that  the  conversion  of  carbonyl 

group  into  acetal  acts  like  a  “switch” of  the photochemical behavior:  from 

triplet T1 photochemistry leading exclusively to photocleavage and radicals is 

changing  into  singlet  S1  photochemistry  leading  to  photorearrangement 

(photo‐Fries intermediate) and also radicals (§ 3.6). 
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