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ΕΥΧΑΡΙΣΤΙΕΣ  

Η εκπόνηση της παρούσας διδακτορικής διατριβής, αποτέλεσε ορόσημο στη μέχρι 

τώρα ζωή μου. Στην πορεία αυτών των ετών, έζησα πολύ όμορφες στιγμές και 

αποκόμισα όχι μόνο γνώση αλλά και πολλά ακόμη ανεκτίμητα εφόδια, που θα με 

ακολουθούν σε όλη μου τη ζωή. Η ολοκλήρωση της διατριβής αυτής, δεν θα ήταν 

δυνατή, αν όλα αυτά τα χρόνια δεν είχα την καθοδήγηση και υποστήριξη ανθρώπων, 

οι οποίοι με εμπιστεύτηκαν και με βοήθησαν ο κάθε ένας με το δικό του τρόπο. 

Πρώτα από όλους, θα ήθελα να ευχαριστήσω από καρδιάς, την επιβλέπουσα 

καθηγήτριά μου, κα. Αναστασία Δέτση, Αναπληρώτρια Καθηγήτρια της Σχολής 

Χημικών Μηχανικών του ΕΜΠ, για τις πολύτιμες γνώσεις που μου μετέδωσε όλα αυτά 

τα χρόνια, την αμέριστη εμπιστοσύνη που έδειξε στο πρόσωπό μου, αλλά κυρίως, γιατί 

στάθηκε δίπλα μου σε κάθε μου βήμα, προσφέροντάς μου απλόχερα και ακούραστα τη 

στήριξή και τη βοήθειά της. Η συνεχής παρότρυνσή της, μου έδωσε έμπνευση και 

δύναμη να συνεχίσω, ενώ η επιστημονική καθοδήγηση και οι συμβουλές που μου 

προσέφερε καθ’ όλη τη διάρκεια των σπουδών μου, διεύρυναν τον τρόπο σκέψης μου. 

Θερμές ευχαριστίες θα ήθελα επίσης να δώσω στα υπόλοιπα μέλη της τριμελούς 

συμβουλευτικής επιτροπής για την ουσιαστική βοήθεια και υποστήριξή τους: 

Τον κ. Επαμεινώνδα Βουτσά, Αναπληρωτή Καθηγητή της Σχολής Χημικών Μηχανικών 

του ΕΜΠ, για τη συνεργασία, τις επιστημονικές συμβουλές και παρατηρήσεις, το 

ενδιαφέρον και για την αμέριστη βοήθεια καθ’ όλη τη διάρκεια της εκπόνησης αλλά 

και κατά την ολοκλήρωση της παρούσας διατριβής. 

Την την κα. Ευαγγελία Παυλάτου, Αναπληρώτρια Καθηγήτρια της Σχολής Χημικών 

Μηχανικών του ΕΜΠ, για το ενδιαφέρον, την βοήθειά της, όποτε την είχα ανάγκη και 

τις υποδείξεις και παρατηρήσεις της για την ολοκλήρωση της παρούσας διατριβής. 

Ιδιαίτερα επίσης, ευχαριστώ τα υπόλοιπα μέλη που με τίμησαν με τη συμμετοχή τους 

στην επταμελή εξεταστική επιτροπή και συνέβαλαν, το κάθε ένα χωριστά και με το 

δικό του τρόπο, στην εκπόνηση και την ολοκλήρωση της παρούσας διατριβής: 

Την κα. Σταματίνα Βουγιούκα, Επίκουρο Καθηγήτρια της Σχολής Χημικών Μηχανικών 

του ΕΜΠ, για το ενδιαφέρον, την προθυμία της να βοηθήσει και το χρόνο που διέθεσε 

για την κριτική ανάγνωση του κειμένου. 

Τον κ. Απόστολο Κυρίτση, Αναπληρωτή Καθηγητή της Σχολής Εφαρμοσμένων 

Μαθηματικών Και Φυσικών Επιστήμων του ΕΜΠ, για την συνεργασία, την άμεση 

ανταπόκριση και προθυμία όποτε χρειαζόμουν βοήθεια και τις εποικοδομητικές 

παρατηρήσεις και διορθώσεις, που συνέβαλαν σημαντικά στην ολοκλήρωση της 

παρούσας διατριβής. 
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Τον κ. Βασίλειο Ρούσση, Καθηγητή του Τμήματος Φαρμακευτικής του Εθνικού Και 

Καποδιστριακού Πανεπιστημίου Αθηνών, για τη δημιουργική συνεργασία, το χρόνο 

που διέθεσε και τη βοήθειά του κατά τη διάρκεια και ολοκλήρωση της παρούσας 

διατριβής. 

Τον κ. Χαράλαμπο Σταμάτη, Καθηγητή του Τμήματος Βιολογικών Εφαρμογών Και 

Τεχνολογιών του Πανεπιστημίου Ιωαννίνων, για την άριστη συνεργασία που 

αναπτύξαμε αυτά τα χρόνια και το χρόνο που διέθεσε για την κριτική ανάγνωση της 

παρούσας διατριβής. 

Στο σημείο αυτό θα ήθελα να ευχαριστήσω επίσης, την κα. Ευσταθία Ιωάννου, 

Επίκουρη Καθηγήτρια του Τμήματος Φαρμακευτικής του Εθνικού Και Καποδιστριακού 

Πανεπιστημίου Αθηνών, για τη πρόθυμη βοήθεια και τη συνεργασία. 

Ευχαριστώ επίσης, τον Δρ. Αχιλλέα Παπαδόπουλο, ΕΔΙΠ της Σχολής Χημικών 

Μηχανικών ΕΜΠ, για βοήθεια που μου παρείχε με προθυμία όποτε τη χρειάστηκα, και 

τη συμβολή του με τις εύστοχες παρατηρήσεις και υποδείξεις του. 

Ευχαριστώ θερμά τη Δρ. Μαρίνα Ρουσσάκη, για τη βοήθεια, τη συνεχή στήριξη και τη 

φιλία που αναπτύξαμε όλα αυτά τα χρόνια και την Δρ. Ευτυχία Κρίτση για τη βοήθειά 

της και την άριστη συνεργασία που είχαμε. 

Επίσης, θερμά ευχαριστώ τον Δρ. Κυριάκο Προύση, για την πρόθυμη και ειλικρινή 

βοήθεια και υποστήριξη σε ό,τι χρειάστηκα όλα αυτά τα χρόνια. 

Ιδιαίτερα ευχαριστώ τους υποψήφιους διδάκτορες, Διονυσία Αραβοπούλου, Ευάγγελο 

Μπούρμπο και Παναγιώτη Δαβρή για την φιλική πάντα στάση τους, τη συμβολή και τη 

βοήθειά τους. 

Δε θα μπορούσα να μην ευχαριστήσω κάθε έναν ξεχωριστά, τους υποψήφιους 

διδάκτορες της Σχολής Χημικών Μηχανικών ΕΜΠ, Ελένη Καβέτσου, Ιωάννα 

Κωστοπούλου, Δημήτρη Κουκουζέλη, Νεφέλη Ποντίλλο για τη βοήθεια, τη στήριξή και 

όλες τις ευχάριστες στιγμές που ζήσαμε όλα αυτά τα χρόνια στο Εργαστήριο 

Οργανικής Χημείας, που έγινε δεύτερο σπίτι μας. Επίσης, ευχαριστώ θερμά τη κα. 

Ζαμπία Κατσανεβάκη ΕΕΔΙΠ (ΙΙ) του εργαστηρίου Οργανικής Χημείας του ΕΜΠ, για 

την βοήθειά και την υποστήριξή της. 

Ιδιαίτερα θα ήθελα να ευχαριστήσω, το Ευγενίδειο Ίδρυμα για τη χορήγηση 

υποτροφίας για την εκπόνηση της διδακτορική μου διατριβής για το ακαδημαϊκό έτος 

2012-2013 και τον Ειδικό Λογαριασμό Κονδυλίων και Έρευνας του Εθνικού Μετσόβιου 

Πολυτεχνείου, για τη χορήγηση υποτροφίας κατά τα ακαδημαϊκά έτη 2013-2017. 

Τέλος, δε θα μπορούσα να παραλείψω, να πω ένα μεγάλο ευχαριστώ στους γονείς μου 

και τον αδελφό μου για την αγάπη που μου δείχνουν πάντα, τις συμβουλές και τη 

συνεχή και ένθερμη υποστήριξή τους σε κάθε μου βήμα. 
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ΕΙΣΑΓΩΓΗ 

Η Πράσινη Χημεία αποτελεί μια νέα προσέγγιση που αφορά την έρευνα και ανάπτυξη, 

αρχικά σε ερευνητικό επίπεδο αλλά και μετέπειτα σε βιομηχανικό. Απώτερος στόχος 

της πράσινης χημείας είναι να συμβάλλει στη βιώσιμη ανάπτυξη, τροποποιώντας ή 

επανασχεδιάζοντας εξολοκλήρου χημικές διεργασίες, ώστε, τόσο τα χημικά προϊόντα 

όσο και οι διεργασίες που χρησιμοποιούνται, να επιφυλάσσουν όσο το δυνατό 

μικρότερους κινδύνους για τον άνθρωπο και για το περιβάλλον.  

Τα τελευταία χρόνια, προέκυψε μια νέα κατηγορία διαλυτών με σπουδαίες ιδιότητες, 

τα Ιοντικά Υγρά (ΙΥ). Η ανάπτυξη των ΙΥ, είναι ραγδαία  και φαίνεται πως, ιδίως τα 

νεότερης γενιάς ΙΥ μπορούν να χαρακτηριστούν ως φιλικότεροι προς το περιβάλλον 

διαλύτες ικανοί να αντικαταστήσουν τους κοινούς οργανικούς διαλύτες σε πολλές 

διεργασίες. 

Στην παρούσα εργασία σχεδιάστηκαν, συντέθηκαν και χαρακτηρίστηκαν δομικά 35 

Πρωτικά Ιοντικά Υγρά (ΠΙΥ), που προέρχονται από επιλεγμένα καρβοξυλικά οξέα και 

αμίνες. Στη συνέχεια μελετήθηκαν ως προς τον περιβαλλοντικό τους χαρακτήρα και 

ειδικότερα ως προς την επίδρασή τους στο υδάτινο περιβάλλον, ενώ, επίσης 

μετρήθηκαν οι σημαντικότερες φυσικοχημικές ιδιότητές τους και μελετήθηκε η 

επίδραση της δομής των ιόντων τους σε αυτές. Τέλος, ορισμένα από τα ΠΙΥ που 

συντέθηκαν στην παρούσα διατριβή, χρησιμοποιήθηκαν επιτυχώς στην ανάπτυξη δύο 

εφαρμογών με φιλικότερο προς το περιβάλλον χαρακτήρα: εφαρμόστηκαν στην 

οργανική σύνθεση ως εναλλακτικοί διαλύτες και καταλύτες και στην παραγωγή 

νανοσωματιδίων αργύρου (AgNPs) δρώντας ταυτοχρόνως ως αναγωγικά και 

σταθεροποιητικά μέσα.  

Ειδικότερα, το Πρώτο Κεφάλαιο, αποτελεί το Θεωρητικό Μέρος της διατριβής. Εκεί 

γίνεται μια εισαγωγή τα Ιοντικά Υγρά με έμφαση στην κατηγορία των ΠΙΥ, και 

συνοψίζονται βιβλιογραφικά δεδομένα σχετικά με τη δομή, τις κυριότερες ιδιότητες 

και εφαρμογές τους. 

Στη συνέχεια, ακολουθεί το Πειραματικό Μέρος της διατριβής το οποίο αποτελείται 

συνολικά από πέντε κεφάλαια κάθε ένα από τα οποία διαρθρώνεται ως εξής: Εισαγωγή 

− Σκοπός − Πειραματικό Μέρος − Αποτελέσματα και Συζήτηση − Συμπεράσματα − 

Βιβλιογραφία. 

Αναλυτικότερα στο Δεύτερο Κεφάλαιο, μελετάται ο σχεδιασμός, η σύνθεση και 

ταυτοποίηση της δομής των ΠΙΥ με φασματοσκοπικές μεθόδους.  Μέσω της 

φασματοσκοπίας NMR δίνεται η δυνατότητα να επιτευχθεί μια πρώτη εκτίμηση της 

αποτελεσματικότητας της μεταφοράς πρωτονίου στα συγκεκριμένα ΙΥ. 

Στο Τρίτο Κεφάλαιο, παρουσιάζονται τα αποτελέσματα, όπως προέκυψαν από τη 

μελέτη βιοαποικοδομησιμότητας και τοξικότητας των ΙΥ. Αναλύονται οι μέθοδοι 
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προσδιορισμού του ποσοστού βιοαποικοδομησιμότητας αλλά και της δοκιμασίας 

θνησιμότητας του υδρόβιου οργανισμού Artemia Salina και πραγματοποιείται 

συσχέτιση των αποτελεσμάτων με τη δομή των ιόντων των ΙΥ. 

Στο Τέταρτο Κεφάλαιο, πραγματοποιείται μελέτη των κυριότερων φυσικοχημικών 

ιδιοτήτων των ΠΙΥ, όπως είναι το ιξώδες και η θερμοκρασία υαλώδους μετάπτωσης, 

όπως αυτή προκύπτει από τη μέθοδο Διαφορικής Θερμιδομετρίας Σάρωσης (DSC). 

Επίσης από τα παραπάνω δεδομένα χαρακτηρίζονται τα ΙΥ ως προς την 

ευθραυστότητα τους κα τέλος προκύπτει συζήτηση σχετικά με το πώς επιδρά η δομή 

των ανιόντων και των κατιόντων στις παραπάνω ιδιότητες. 

Στα επόμενα δύο κεφάλαια, εξετάζεται η χρήση ορισμένων από τα ΠΙΥ που 

συντέθηκαν στην παρούσα μελέτη σε δύο εφαρμογές. 

Στο Πέμπτο Κεφάλαιο, αναπτύσσονται δύο μέθοδοι σύνθεσης ενώσεων του δις-β-

δικαρβονυλο μεθανίου (δικουμαρίνες και δικινολινόνες) μέσω της αντίδρασης domino 

Knoevenagel-Michael με τη χρήση των ΠΙΥ καθώς και ενός βαθέως ευτηκτικού 

διαλύτη (DES) ως διαλύτες και καταλύτες. Αναπτύχθηκε ο μηχανισμός δράσης των 

καταλυτών και συγκρίθηκαν ως προς την καταλυτική τους ικανότητα. 

Πραγματοποιείται επίσης φασματοσκοπική ανάλυση των ενώσεων που συντέθηκαν, 

καθώς και διαμορφωτική ανάλυση με  2D COSY και NOΕSY NMR. 

Στο Έκτο Κεφάλαιο, αναπτύσσεται μια μέθοδος παραγωγής AgNPs με χρήση ΠΙΥ 

φαινολικών οξέων ως αναγωγικών και σταθεροποιητικών παραγόντων. 

Πραγματοποιείται φασματοσκοπική ανάλυση και μελέτη σταθερότητας των AgNPs και 

διεξάγονται συμπεράσματα σχετικά με το μηχανισμό δράσης των ΠΙΥ στην παραγωγή 

αλλά και τη σταθεροποίησή τους. 

Τέλος στο Έβδομο Κεφάλαιο, συνοψίζονται τα συμπεράσματα που προέκυψαν από την 

παρούσα διδακτορική διατριβή και παρουσιάζονται προτάσεις για μελλοντική έρευνα. 
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Αντικείμενο της παρούσας διδακτορικής διατριβής αποτέλεσε ο σχεδιασμός, σύνθεση 

και ο χαρακτηρισμός Πρωτικών Ιοντικών Υγρών (ΠΙΥ), με στόχο τη δημιουργία μιας 

μικρής «χημικής βιβλιοθήκης» ΠΙΥ, τα οποία στη συνέχεια βρήκαν εφαρμογές (α) ως 

διαλύτες και καταλύτες σε αντιδράσεις οργανικής σύνθεσης και (β) στην παραγωγή 

νανοσωματιδίων αργύρου (AgNPs) ως αναγωγικοί και σταθεροποιητικοί παράγοντες. 

Αρχικά, συντέθηκαν  35 ΠΙΥ εκ των οποίων 17 νέα στη βιβλιογραφία. Τα ανιόντα που 

επιλέχθηκαν είναι αλειφατικά, αλεικυκλικά και φαινολικά καρβοξυλικά οξέα, ενώ τα 

κατιόντα είναι παράγωγα της 2-υδροξυ και της 2-μεθοξυ αιθανολαμίνης. 

 

Τα οξέα και οι βάσεις που επελέχθησαν έχουν παραπλήσιες τιμές Δpka
aq, ώστε να 

υπάρχει παρόμοια τάση, όσον αφορά στη μεταφορά πρωτονίου. Εκμεταλλευόμενοι την 

ιδιότητα των ΙΥ να αποκτούν επιθυμητές ιδιότητες με την κατάλληλη επιλογή ιόντων, 

επελέχθησαν ιόντα με διαφορετικά δομικά χαρακτηριστικά, ώστε να είναι δυνατή η 

μελέτη της επίδρασης αυτών στη βιοαποικοδομησιμότητα, την τοξικότητα αλλά και τις 

φυσικοχημικές τους ιδιότητες. 

Ο χαρακτηρισμός των ΠΙΥ πραγματοποιήθηκε με φασματοσκοπικές μεθόδους, όπως 

NMR (1H & 13C) και FT-IR (ATR). Μέσω της φασματοσκοπίας 1H NMR επετεύχθη επίσης 

εκτίμηση της αποτελεσματικότητας της μεταφοράς πρωτονίου, η οποία προέκυψε από 

τη συσχέτιση των χημικών μετατοπίσεων του ευκίνητου πρωτονίου από τα φάσματα 

NMR με τις τιμές Δpka
aq των ΙΥ αλλά και από τη μελέτη της επίδρασης της 

θερμοκρασίας στη μετατόπιση του σήματος προς υψηλότερα πεδία. Επίσης, μέσω της 

φασματοσκοπίας NMR μελετήθηκε η επίδραση της πολικότητας του 

χρησιμοποιούμενου δευτεριωμένου διαλύτη στη διαμόρφωση του ΙΥ σε διάλυμα όπου 

παρατηρήθηκε το φαινόμενο της επιδιαλύτωσης των ιόντων στον πιο πολικό διαλύτη 

DMSO-d6. 

Στη συνέχεια, διενεργήθηκαν πειράματα αξιολόγησης της βιοαποικοδομησιμότητας 

αλλά και της τοξικότητας των ΠΙΥ σε υδρόβιους οργανισμούς. Η 

βιοαποικοδομησιμότητα μελετήθηκε προσδιορίζοντας την παράμετρο του βιοχημικά
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απαιτούμενου οξυγόνου από τους μικροοργανισμούς για την βιο-οξείδωση του ΙΥ σε 

διάστημα 5 ημερών (BOD5). Τα ποσοστά βιοαποικοδόμησης του οργανικού φορτίου 

των ΙΥ, ήταν πολύ ικανοποιητικά καθώς πολλά από αυτά φτάνουν και ξεπερνούν το 

60% ακόμα και στις 5 πρώτες μέρες και συνεπώς θα μπορούσαν να θεωρηθούν άμεσα 

βιοαποικοδομησιμα. Πραγματοποιήθηκε, επίσης, μελέτη εκτίμησης της επίδρασης των 

ανιόντων και των κατιόντων στη βιοαποικοδομησιμότητα των ΙΥ βάση των δομικών 

τους τροποποιήσεων και διαπιστώθηκε πως τόσο το ανιόν όσο και το κατιόν 

διαδραματίζουν σημαντικό ρόλο.  

Η τοξικότητα μελετήθηκε μέσω μιας ευρέως χρησιμοποιούμενης μεθόδου για 

βιολογικές δοκιμές, προσδιορίζοντας τη μέση θανατηφόρο συγκέντρωση (LC50) του 

θαλάσσιου οργανισμού Artemia salina. Στην πλειονότητα τους, τα ΙΥ που 

μελετήθηκαν δεν είναι τοξικά (κάποια μάλιστα εμφανίζουν τιμές LC50>1000 mM). 

Σκόπιμος, επίσης, κρίθηκε ο προσδιορισμός ορισμένων φυσικοχημικών ιδιοτήτων των 

ΠΙΥ, κύριων για ποικίλες εφαρμογές, καθώς και η μελέτη της επίδρασης της δομής 

τους σε αυτές. Προσδιορίστηκε η θερμική συμπεριφορά μέσω της μεθόδου διαφορικής 

θερμιδομετρίας σάρωσης (DSC), από όπου προέκυψε και η θερμοκρασία υαλώδους 

μετάπτωσης (Tg), καθώς και το ιξώδες τους σε θερμοκρασιακό εύρος από 20°C – 

100°C. Τα αποτελέσματα δείχνουν ότι η Tg η επηρεάζεται κυρίως από το ανιόν, ενώ το 

ιξώδες επηρεάζεται κυρίως από το κατιόν. Στοιχεία για την ευθραυστότητα των ΠΙΥ 

προέκυψαν από τη συσχέτιση του λογάριθμου του ιξώδους συναρτήσει του λόγου 

Tg/T. 

Εν συνεχεία, ορισμένα από τα ΠΙΥ χρησιμοποιήθηκαν για την ανάπτυξη δύο 

εφαρμογών με ιδιαίτερο ενδιαφέρον σε αντικείμενα αιχμής όπως η οργανική σύνθεση 

και η παραγωγή νανοσωματιδίων αργύρου (AgNPs). Επιλεγμένα ΠΙΥ αξιοποιήθηκαν με 

επιτυχία ως διαλύτες και καταλύτες σε αντιδράσεις domino Knoevenagel-Michael για 

τη σύνθεση ετεροκυκλικών βιοδραστικών ενώσεων ενώ σχεδιάστηκαν και συντέθηκαν 

ΠΙΥ «ειδικής αποστολής» τα οποία χρησιμοποιήθηκαν ως αναγωγικοί και 

σταθεροποιητικοί παράγοντες για την παραγωγή AgNPs. 

Για τη σύνθεση των βιοδραστικών ενώσεων του δις-β-δικαρβονυλομεθανίου 

(δικουμαρίνες και δικινολινόνες) αναπτύχθηκαν δύο μέθοδοι.  

 

Δικουμαρίνες                 Δικινολινόνες 
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Στην Μέθοδο Α, χρησιμοποιήθηκαν ΠΙΥ ως διαλύτες σε αντίδρασεις domino 

Knoevenagel-Michael ενώ στη Μέθοδο Β διερευνήθηκε η εναλλακτική χρήση του 

βαθέως ευτηκτικού διαλύτη (DES) χλωριούχου χολίνης-ουρίας. Έπειτα από τη 

βελτιστοποίηση των συνθηκών, συντέθηκαν συνολικά 17 προϊόντα που διαθέτουν 

ποικιλία υποκαταστατών σε διάφορες θέσεις του αρωματικού δακτυλίου. Οι αποδόσεις 

των αντιδράσεων στη Μέθοδο Α κυμαίνονται από 43% έως 82%, ενώ στη Μέθοδο Β 

από 25% έως 70%. 

Οι προτεινόμενες μέθοδοι πλεονεκτούν των συμβατικών καθώς τα ΙΥ και ο DES 

χρησιμοποιούνται ταυτόχρονα ως διαλύτες και καταλύτες, οι οποίοι μπορούν να 

ανακυκλωθούν και επαναχρησιμοποιηθούν επιτυχώς έως τρεις φορές, οι ήπιες 

συνθήκες αντίδρασης, οι μικροί χρόνοι αντίδρασης καθώς και η ευκολία παραλαβής 

των προϊόντων σε υψηλή καθαρότητα και ικανοποιητικές αποδόσεις. Διερευνήθηκαν ο 

μηχανισμός δράσης αλλά και η επίδραση του διαλύτη/καταλύτη στην αντίδραση καθώς 

και η επίδραση της θέσης και της ηλεκτρονιακής φύσης των υποκαταστατών των 

αντιδρώντων στη σύνθεση των επιθυμητών προϊόντων. O χαρακτηρισμός των 

προϊόντων επετεύχθη μέσω φασματοσκοπίας NMR, ESI-MS και HRMS, ενώ για τον 

προσδιορισμό της διαμόρφωσης των παραγώγων σε διάλυμα, πραγματοποιήθηκε 

διαμορφωτική ανάλυση με 2D COSY και NOESY NMR.  

Οι δικουμαρίνες και οι δικινολινόνες, που συντέθηκαν με τις παραπάνω μεθόδους 

ελέγχθηκαν ως προς την αντιμυκητιασική τους δράση έναντι τεσσάρων στελέχων του 

μύκητα Candida albicans, ο οποίος είναι υπεύθυνος για την καντιντίαση, μια κοινή 

λοίμωξη που προσβάλει συχνά τους ανθρώπους και αποτελεί τη συχνότερη 

νοσοκομειακή λοίμωξη παγκοσμίως. Συγκριτικά με την ένωση αναφοράς Ketoconazole 

(ΜΙC 0.583∙10-2 μmol/ml για τα στελέχη 7/15, 8/15 και 527/14 και MFC 9.408∙10-2 

μmol/ml για το στέλεχος 7/15, 1.167∙10-2 μmol/ml για τα στελέχη 7/15 & 8/15 και 

0.583∙10-2 μmol/ml για το στέλεχος 1/6/15) τα καλύτερα αποτελέσματα έδωσαν η 

δικουμαρίνη 6 (X=O, R1=R2=OCH3) με ΜΙC 0.794∙10-2 και MFC 0.159∙10-2 μmol/ml 

και η δικινολινόνη 17 (Χ=CH3, R2=OCH3, R3=OH) με τιμή MIC 0.774∙10-2 μmol/ml και 

MFC 1.549∙10-2 μmol/ml και για τα τέσσερα στελέχη του μύκητα. 

Αναπτύχθηκε επίσης μια νέα μεθοδολογία σύνθεσης νανοσωματιδίων αργύρου με 

χρήση ειδικά σχεδιασμένων ΠΙΥ. Πιο συγκεκριμένα, σχεδιάστηκαν και συντέθηκαν ΠΙΥ 

που διαθέτουν ανιόν φαινολικού οξέος (γαλλικό, καφεϊκό και p-κουμαρικό οξύ) και 

κατιόν 2-υδροξυαιθυλαμμωνίου (ΙΥ−27, ΙΥ−33 και ΙΥ−34). Η επιλογή των 

αντιδρώντων έγινε με βάση την αναγωγική τους δράση, η οποία, στην περίπτωση των 

φαινολικών οξέων, σχετίζεται άμεσα με την ισχυρή αντιοξειδωτική τους δράση. 
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Ο χαρακτηρισμός των παραγόμενων AgNPs επετεύχθη με φασματοσκοπικές μεθόδους 

όπως υπεριώδους ορατού (UV-Vis), υπερύθρου μετασχηματισμού Fourier (FT-IR) και 

Raman, ενώ στοιχεία για το μέγεθος και τη μορφολογία τους ελήφθησαν από 

μετρήσεις δυναμικής σκέδασης φωτός (DLS) και της μικροσκοπίας TEM. Τα AgNPs που 

παρήχθησαν από αυτή τη μέθοδο, είναι σφαιρικά με μέγεθος που κυμαίνεται από 63 

έως 108 nm ανάλογα με το χρησιμοποιούμενο αναγωγικό μέσο, με πολύ ικανοποιητικό 

δείκτη πολυδιασποράς (από 0.22 έως 0.40) και υψηλές τιμές ζ-δυναμικού (-27.3 έως -

40.6 mV) ενδεικτικές της υψηλής σταθερότητας της διασποράς. 

Από τα φασματοσκοπικά δεδομένα, προέκυψε ο προτεινόμενος μηχανισμός δράσης 

των ΙΥ στην αναγωγή του αργύρου και στη σταθεροποίηση των AgNPs. Σύμφωνα με 

το μηχανισμό αυτό, τα φαινολικά οξέα μετατρέπονται στις αντίστοιχες κινόνες, οι 

οποίες στη συνέχεια προσροφώνται στην επιφάνεια των AgNPs δημιουργώντας ένα 

προστατευτικό φιλμ που αποτρέπει τη συσσωμάτωσή τους. 

 

Η μέθοδος που αναπτύχθηκε εμφανίζει σημαντικά πλεονεκτήματα όπως 

επαναληψιμότητα, ουδέτερες συνθήκες, ταυτόχρονη δράση των ΠΙΥ ως αναγωγικών 

και σταθεροποιητικών παραγόντων και σταθερότητα της διασποράς των AgNPs. 

 

Λέξεις Κλειδιά: Πρωτικά Ιοντικά Υγρά, βιοαποικοδομησιμότητα, τοξικότητα, 

φυσικοχημικές ιδιότητες, ενώσεις δις-β-δικαρβονυλο-μεθανίου, δικουμαρίνες, 

δικινολινόνες, αντίδραση domino Knoevenagel-Michael, νανοσωματίδια αργύρου 
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ABSTRACT 

 

The aim of the present thesis is the design, the synthesis and characterization of 

Protic Ionic Liquids (PILs), in order to create a small "chemical library" of PILs. 

Selected PILs were successfully applied (a) as solvents and catalysts in organic 

synthesis of heterocyclic compounds and (b) as reducing and stabilizing agents in the 

silver nanoparticles (AgNPs) production. 

In this work 35 PILs were synthesized, of which 17 are presented for the first time in 

the literature. The selected anions are aliphatic, alicyclic and phenolic carboxylic acids 

while the cations are 2-hydroxy and 2-methoxy ethylamine derivatives. 

 

The selected acids and bases possess similar Δpka
aq in order to behave in an 

analogous way regarding the proton transfer. Taking advantage of the ability of PILs 

to obtain desirable properties by choosing the appropriate anion and cation, in this 

study ions with different structural characteristics have been selected, in order to 

enable the study of their effect on their biodegradability, toxicity and physicochemical 

properties.  

The structure characterization of the synthesized PILs was performed using 1H and 

13C NMR as well as FT-IR (ATR) spectroscopy. Through NMR spectroscopy, the 

effectiveness of the proton transfer was also assessed, based on the correlation 

between the chemical shift of the labile proton in the NMR spectra and the Δpka
aq 

values of the PILs as well as the effect of temperature on the shift of the labile proton 

signal. Moreover, the influence of the polarity of deuterated solvents on the 

conformation of the PIL in solution was studied through NMR spectroscopy, and the 

solvation effect of the polar solvent DMSO-d6 was observed.  

In order to confidently label the produced PILs as potential green solvents, their 

biodegradability and toxicity were assessed. The biodegradability was evaluated by 

measuring the biological oxygen demand by microorganisms in order to degrade PILs 

via bio-oxidation in five days (BOD5). The biodegradation rates of the organic load of 

PILs were really satisfactory since many of them reach and exceed 60%
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biodegradability even in the first 5 days and could, therefore, be considered as 

readily biodegradable. The effect of anions and cations on the PILs biodegradability 

was also assessed based on their structural modifications and it was found that both 

anion and cation play an important role. 

The toxicity of the synthesized PILs, was evaluated using the brine shrimp Artemia 

salina lethality assay. The lethality exerted on the nauplii of the brine shrimp A. 

salina has been widely used in laboratory bioassays to determine toxicity through the 

estimation of the medium lethal concentration (LC50). Most of the synthesized PILs, 

found to be non-toxic (in some cases they possessed LC50 values >1000 mM). 

Additionally, some of the most important physicochemical properties of the 

synthesized PILs were determined and the impact of the structure modifications of 

the ions on them was assessed. More specifically, their thermal behavior was studied 

using differential scanning calorimetry (DSC) and their viscosity was measured in a 

broad temperature range (20°C – 100°C). Τhe structure-properties relationship study 

revealed that the glass transition temperature (Tg) of the PILs is mainly governed by 

the anion, while viscosity is mainly affected by the cation. The fragility of the PILs 

was estimated from the correlation of the logarithm of viscosity versus the Tg/T ratio.  

Certain PILs from the constructed chemical library were successfully used in the 

development of two cutting-edge applications, namely organic synthesis and silver 

nanoparticles (AgNPs) production. Selected PILs were used as solvents and catalysts 

in domino Knoevenagel-Michael reactions for the synthesis of heterocyclic bioactive 

compounds. Moreover, task-specific PILs were designed and synthesized to be used 

as reducing and stabilizing agents for the production of AgNPs. 

Two different methods were developed for the synthesis of bis-(β-dicarbonyl)-

methane products (biscoumarins and bisquinolinones) via domino Knoevenagel-

Michael reaction. 

 

    Biscoumarins              Bisquinolinones 

 

According to Method A, PILs were used as solvents and catalysts in domino 

Knoevenagel-Michael reactions, while in Method B, the alternative use of the choline 

chloride -urea deep eutectic solvent (DES) as solvent and catalyst was investigated. 

After optimization studies, 17 products bearing a variety of substituents at different 
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positions of their aromatic ring were successfully synthesized. The reaction yields for 

Method A range from 43% to 82% while for Method B from 25% to 70%.  

The proposed methods, possess certain advantages over the conventional ones, 

namely (a) the  simultaneous use of both PILs and DES as solvents and catalysts 

which can be successfully recycled and reused up to three times, (b) the mild 

reactions conditions, (c) the short  reaction time and (d) the simple work-up 

procedure in order to receive high purity products in satisfactory yields. A plausible 

mechanism of the catalytic activity of both solvents and catalysts was developed and 

the effect of the solvent and catalyst on the reaction as well as the influence of the 

position and the electron nature of the substituents on the desired products were 

also investigated. All the products were characterized via spectroscopic methods such 

as NMR, ESI-MS and HRMS. Moreover, conformational analysis was also performed 

using 1D 1H NMR, 2D 1H-1H COSY and 2D 1H-1H NOESY spectra. 

The synthesized biscoumarins and bisquinolinones, were tested for their antifungal 

activity against four Candida albicans strains, a fungus responsible for candidiasis, a 

common infection that frequently affects humans and is the most common 

nosocomial infection in the world. Comparing to Ketoconazole (reference drug) (ΜΙC 

0.583∙10-2 μmol/ml for strains 7/15, 8/15 and 527/14 and MFC 9.408∙10-2 μmol/ml 

for the strain 7/15, 1.167∙10-2 μmol/ml for the strains 7/15 & 8/15 and 0.583∙10-2 

μmol/ml for the strain 1/6/15), the best results were given from biscoumarin 6 

(X=O, R1=R2=OCH3), ΜΙC 0.794∙10-2 and MFC 0.159∙10-2 μmol/ml and bisquinolinone 

17 (Χ=CH3, R2=OCH3, R3=OH), MIC 0.774∙10-2 μmol/ml και MFC 1.549∙10-2  μmol/ml 

for all the fungal strains. 

A new methodology for the synthesis of silver nanoparticle was also developed, using 

task-specific PIIs. Specifically, PILs were designed and synthesized using the anion of 

a phenolic acid (gallic, caffeic and p-coumaric acid) and a 2-hydroxyethylammonium 

as the cation. The choice of the reactants was based on their reducing activity, 

which, in the case of phenolic acids, is directly related to their strong antioxidant 

activity. 

 

The silver nanoparticles (AgNPs) characterization was succeeded using spectroscopic 

techniques such as UV–visible spectroscopy, Fourier Transform Infrared spectroscopy 

(FTIR) and Raman spectroscopy. The particle size, polydispersity index and method 

provides AgNPs with narrow size range (from 63 to 108 nm) and polydispersity 

indices ranging from 0.22 to 0.40 respectively, depending on the used PIL. The 
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negative zeta-potential values (from -27.3 to -40.6 mV) indicate long term stability, 

stable colloidal dispersion and low aggregation tendency of the prepared 

nanoparticles. 

The spectrometric analysis of the produced nanoparticles, revealed that the phenolic 

acids are oxidized to the corresponding quinones which are adsorbed on the surface 

of the AgNPs. 

 

The developed method can be regarded as transcendent to other chemical reduction 

methods proposed in the literature because of the dual character of the PILs 

(reducing and stabilizing agents), the neutral pH conditions and the absence of toxic 

byproducts. 

 

Keywords: Protic Ionic Liquids, biodegradability, toxicity, physicochemical 

properties, biscoumarins, bisquinolinones, domino Knoevenagel-Michael reaction, 

silver nanoparticles 
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για την οξείδωση του οργανικού 

άνθρακα 

CDCl3 Chloroform-d Δευτεριωμένο Χλωροφόρμιο 

ChCl (CC) Choline Chloride Χλωρίδιο της Χολίνης 

COSY Correlated Spectroscopy 
2D NMR φάσματα συσχέτησης 

πυρήνων 

DEMA Diethylmethylamine Ν,Ν-διαιθυλομεθυλαμίνη 

DES Deep Eutectic Solvents Βαθέως Ευτηκτικός Διαλύτης 

DMSO-d6 Dimethyl sulfoxide-d6 
Δευτεριωμένο 

Διμεθυλοσουλφοξείδιο 

DO Dissolved Oxygen Διαλυμένου Οξυγόνου 

DLS Dynamic Light Scattering Δυναμικής Σκέδαση Φωτός 

DSC 
Differential Scanning 

Calorimetry 

Διαφορική Θερμιδομετρία 

Σάρωσης 

ESI-MS 
Electrospray Ionization Mass 

Spectrometry 

Φασματομετρία Μαζών µε Ιονισμό 

Ηλεκτροψεκασµού 

FT-IR 
Fourier Transform infrared 

spectroscopy 

Φασματοσκοπία Υπερύθρου 

Μετασχηματισμού Fourier 

ΗΒΑ Hydrogen Bond Acceptor Δέκτης Δεσμών Υδρογόνου 

HBD Hydrogen Bond Donor Δότης Δεσμών Υδρογόνου 

HRMS 
High Resolution Mass 

(Spectrometry) 

Φασματοσκοπία Μάζας Υψηλής 

Ανάλυσης 

IC50 Inhibition Concentration Μέση Θανατηφόρος Συγκέντρωση 

IL Ionic Liquid Ιοντικό Υγρό (ΙΥ) 

MCR Multi Component Reactions Αντίδρασεις Πολλών Συστατικών 

ΜΙΜ Methylimidazole Μεθιλιμιδαζόλιο 

NMR Nuclear magnetic resonance 
Πυρηνικός Μαγνητικός 

Συντονισμός 

NOE Nuclear Overhauser effect Πυρηνικό Φαινόμενο Overhauser  

PILs Protic Ionic Liquids Πρωτικά Ιοντικά Υγρά (ΠΙΥ) 

SEM Scanning Electron Microscopy 
Ηλεκτρονική Μικροσκοπία 

Σάρωσης 

SERS 
Surface Enhanced Raman 

Spectroscopy, 

Επιφανειακή Ενίσχυση Της 

Σκέδασης Raman 

TFA Trifluoro Acetic Acid Τριφθοροοξικό Οξύ 
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Tf2N 
Bis(Trifluoro-methyl-sulfonyl)-

imide 

Δις-Τριφθορο-Μεθυλ-Σουλφονυλ-

iμίδιο 

TfO Triflic acid Τριφλικό Οξύ 

TLC Thin Layer Chromatography 
Χρωματογραφία Λεπτής 

Στοιβάδος 

TMS Tetramethylsilane Τετραμεθυλοσιλάνιο 

TSILs Task-Specific Ionic Liquids Ιοντικά Υγρά «ειδικής αποστολής» 

U Urea Ουρία 

UV-Vis Ultraviolet–visible spectroscopy 
Φασματοφωτομετρία Υπεριώδους 

– Ορατού 

XRD X-Ray Diffractometry Περίθλαση Ακτίνων Χ 
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1. ΙΟΝΤΙΚΑ ΥΓΡΑ: ΔΟΜΗ, ΙΔΙΟΤΗΤΕΣ, ΕΦΑΡΜΟΓΕΣ 

1.1. Εισαγωγή  

Τα Ιοντικά Υγρά (ΙΥ), συνήθως ορίζονται ως ενώσεις που αποτελούνται αποκλειστικά 

από ιόντα με σημείο τήξης κάτω των 100 °C.1 Η ονομασία τους προκύπτει από το 

γεγονός ότι στο σύνολο τους τα υγρά αυτά αποτελούνται από ιόντα, τα οποία λόγω 

της χημικής δομής τους αδυνατούν να διατηρήσουν σταθερή δομή πλέγματος όπως τα 

συνήθη άλατα και έτσι παραμένουν υγρά ακόμα και σε θερμοκρασία περιβάλλοντος 

(25 °C) ή και χαμηλότερα. Τα ιοντικά υγρά αποτελούνται κατά κύριο λόγο από 

οργανικά κατιόντα και οργανικά ή ανόργανα ανιόντα, τα οποία συντελούν στην 

μείωση της ενέργειας πλέγματος και κατά συνέπεια στην επίτευξη της υγρής 

κατάστασης. Ανάλογα με το σημείο τήξης τους διακρίνονται σε ιοντικά υγρά 

θερμοκρασίας δωματίου (Room Temperature Ionic Liquids-RTILs), ιοντικά υγρά 

χαμηλού σημείου τήξης (Low Melting Point Ionic Liquids) και τα λοιπά άλατα των 

οποίων τα τήγματα σε μεγαλύτερες θερμοκρασίες μπορεί να σχηματίσουν ιοντικά 

υγρά.  

Το πρώτο ΙΥ (νιτρικό αιθανολαμμώνιο με σημείο τήξης 52-55 °C) αναφέρθηκε το 

1888 από τους Gabriel και Weiner,2 ενώ το 1914  αναφέρθηκε από τον Paul Welder το 

νιτρικό αιθυλαμμώνιο με σημείο τήξης 12 °C ως το πρώτο ΙΥ θερμοκρασίας 

δωματίου.3  Από εκείνη τη στιγμή και σχεδόν ένα αιώνα μετά, τα ΙΥ έχουν 

απασχολήσει την επιστημονική κοινότητα. Για την ακρίβεια, τα ΙΥ ως καινοτόμα υγρά 

έχουν προσελκύσει εντόνως το ενδιαφέρον της έρευνας αλλά και της βιομηχανίας  

κατά το πέρας των δύο τελευταίων δεκαετιών.4 Ο αριθμός των ερευνητικών εργασιών 

που έχουν αντικείμενο τα ΙΥ έχει αυξηθεί ραγδαίως από ένα μικρό αριθμό το 1990 σε 

περισσότερα από 6000 το 2016.  

 

Διάγραμμα 1.1 Δημοσιεύσεις στον τομέα των ΙΥ από το 1990 έως το 2017  

(Πηγή: https://www.scopus.com) 
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Η σύμπραξη πολλών διαφορετικών επιστημονικών τομέων, όπως της χημείας, της 

επιστήμης των υλικών, της χημικής μηχανικής και της περιβαλλοντικής επιστήμης, 

στην μελέτη των ΙΥ, έχει οδηγήσει σε βαθύτερη γνώση της φύσης τους. Ως 

αποτέλεσμα, ορισμένες σημαντικές, θεμελιώδεις έννοιες και απόψεις, τώρα είναι 

διαφορετικές από τις αρχικές. Παραδείγματος χάριν, τα ΙΥ πλέον μπορεί να 

χαρακτηρίζονται από μη πτητικά, μη εύφλεκτα και θερμικά και χημικά σταθερά έως 

υψηλής πτητικότητας, εύφλεκτα και ασταθή. Επίσης ο ορισμός περί παραμονής σε 

υγρή κατάσταση κάτω από τους 100 °C, πλέον θα μπορούσε να διευρυνθεί και να 

μετατραπεί σε παραμονή σε υγρή φάση σε θερμοκρασία κάτω από αυτή της 

θερμοκρασίας αποσύνθεσής τους. Αυτό είναι κάτι, πλέον, αναμενόμενο καθώς οι 

ιδιότητες των ΙΥ ορίζονται από τα ιόντα που τα απαρτίζουν.  

Δεδομένων των πολυάριθμων συνδυασμών πιθανών ανιόντων και κατιόντων, οι 

ιδιότητες των ΙΥ ποικίλουν. Αυτός ο συσχετισμόςδομής-ιδιοτήτων είναι επιθυμητός και 

αξιοποιήσιμος καθώς, με κατάλληλη επιλογή των ΙΥ, καθίσταται ικανή η σύνθεση ΙΥ 

«ειδικής αποστολής» (Task-Specific Ionic Liquids-TSILs)5, δηλαδή με επιθυμητές για 

συγκεκριμένες διεργασίες ιδιότητες. Τελικά, τα ΙΥ κατάφεραν να αποτελέσουν και 

συνεχίζουν να αποτελούν, μια καλή εναλλακτική λύση έναντι των πτητικών οργανικών 

διαλυτών (Volatile Organic Solvents-VOCs) ή/και καταλυτών σε πολλές φυσικές και 

χημικές διεργασίες επιδεικνύοντας, τελευταία μάλιστα, «πράσινο» χαρακτήρα. 

Εφόσον ο αριθμός των συνδυασμών ανιόντων-κατιόντων έχει αυξηθεί με την πάροδο 

των χρόνων, τα ΙΥ χωρίζονται σε πολλές κατηγορίες βάσει διαφόρων κριτηρίων, όπως 

για παράδειγμα, τα ιόντα που τα απαρτίζουν (φωσφονιακά, ιμιδαζολικά, αμμωνιακά 

κ.α.), το σημείο τήξεώς τους (ΙΥ θερμοκρασίας δωματίου, Room Temperature Ionic 

Liquids-RTILs), τον τρόπο σύνθεσής τους κ.α. Στη συνέχεια, αναφέρονται συνοπτικά 

κάποιες από τις συχνά απαντώμενες στη βιβλιογραφία κατηγορίες (Εικόνα 1.1), όπως 

τα6: πρωτικά (Protic Ionic Liquids-PILs), απρωτικά (Aprotic Ionic Liquids-AILs), ειδικής 

αποστολής (Task-Specific Ionic Liquids-TSILs), υποστηριζόμενα (Supported Ionic 

Liquids-SILs), Βιο-ΙΥ (Bio-ILs), εναλλασσόμενης πολικότητας (Switchable Polarity 

Solvents-SPS), πολυμερικά, μεταλλικών αλάτων, χειρόμορφα, βαθέως ευτηκτικοί 

διαλύτες (Deep Eutectic Solvents-DES) κ.α. Πολλά ΙΥ, μπορούν να ανήκουν σε 

περισσότερες από μια κατηγορίες.  
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Εικόνα 1.1 Είδη Ιοντικών Υγρών 

Στo Σχήμα 1.1, παρουσιάζονται οι συνηθέστερα χρησιμοποιούμενες ομάδες ανιόντων 

και κατιόντων που περιγράφονται στη βιβλιογραφία. Όπου R, γίνεται αναφορά στις 

πιθανές λειτουργικές ομάδες των ΙΥ όπως για παράδειγμα αλκυλο- ομάδες CH3(CH2)n- 

(n= 1, 3, 5, ...) που αποτελούν και το συνηθέστερο υποκαταστάτη.6 

 

 

Σχήμα 1.1 Συνηθέστερα ανιόντα και κατιόντα που απαρτίζουν συχνά αναφερόμενα στη 

βιβλιογραφία ΙΥ6  
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Στην παρούσα διατριβή, συντέθηκαν και μελετήθηκαν ΙΥ που ανήκουν στην ευρύτερη 

κατηγορία των πρωτικών ΙΥ (ΠΙΥ), τα περισσότερα εκ των οποίων είναι επίσης ΙΥ 

θερμοκρασίας δωματίου καθώς και βιοαποικοδομήσιμα.  

1.1.1. Απρωτικά και Πρωτικά Ιοντικά Υγρά 

Με βάση τη χημική τους συμπεριφορά τα IY διαχωρίζονται σε δύο ευρείες κατηγορίες: 

τα  απρωτικά»  (Aprotic Ionic Liquids-AILs),  γνωστά  και  ως  «κλασικά»  ή 

«συμβατικά» ΙΥ, και τα «πρωτικά» (Protic Ionic Liquids, ιοντικά υγρά κατά Brønsted ή 

Lewis). Στηνπρώτη κατηγορία ανήκουν IY που δε διαθέτουν ευκίνητα πρωτόνια, με 

κατιόντα όπως για παράδειγμα το ιμιδαζόλιο ή το πυριδίνιο και με ανιόντα όπως τα 

Cl−, Br−, BF4
−, PF6

− κ.λ.π.. Στη δεύτερη  κατηγορία, ανήκουν τα πρωτικά IY (ΠΙΥ). Τα 

ΠΙΥ,  παρασκευάζονται  μέσω  μιας αντίδρασης εξουδετέρωσης μεταξύ μιας οργανικής 

βάσης και ενός οξέος, δηλαδή από μεταφορά πρωτονίου από ένα Brønsted οξύ σε μια 

Brønsted βάση (αναλυτικότερα παρουσιάζονται στην παράγραφο §1.2).  

Τα απρωτικά ΙΥ, έλαβαν πολύ μεγαλύτερη προσοχή από τα πρωτικά ΙΥ, αν και υπήρξε 

αυξημένο ενδιαφέρον για τα πρωτικά ΙΥ και τις εφαρμογές τους τα τελευταία χρόνια.7 

Η σύνθεση των ΑΙΥ είναι σε γενικές γραμμές πιο δαπανηρή και πολύπλοκη από ότι 

των ΠΙΥ, συχνά περιλαμβάνει και αντιδράσεις πολλαπλών σταδίων.8  

1.1.2. Ιοντικά Υγρά Ειδικής Αποστολής  

Τα IY ειδικής αποστολής (Task-Specific Ionic Liquids-TSILs) μπορούν να οριστούν ως 

ΙΥ στα οποία μια λειτουργική ομάδα συνδέεται ομοιοπολικά με το κατιόν ή το ανιόν (ή 

και τα δύο) του ΙΥ. Επιπλέον, η ενσωμάτωση αυτής της λειτουργικής ομάδας, 

προσδίδει στο άλας την ικανότητα να συμπεριφέρεται όχι μόνο ως μέσο αντίδρασης 

αλλά επίσης ως αντιδραστήριο ή καταλύτης σε κάποια οργανική αντίδραση ή 

διεργασία. Ο ορισμός των TSILs, εκτείνεται επίσης στα "συμβατικά" ιοντικά υγρά, στα 

οποία προστίθενται ιοντικές διαλυμένες ουσίες που εισάγουν μια λειτουργική ομάδα 

στο υγρό. Λογικά, όταν προστίθενται σε ένα "συμβατικό" ιοντικό υγρό, αυτές οι 

διαλυμένες ουσίες καθίστανται αναπόσπαστα στοιχεία της συνολικής «ιονικής σούπας» 

και πρέπει στη συνέχεια να θεωρούνται ως ένα στοιχείο του ιοντικού υγρού στο 

σύνολό του, καθιστώντας το προκύπτον υλικό ένα TSIL.9 

1.1.3. Υποστηριζόμενα Ιοντικά Υγρά  

Η τεχνολογία ιοντικών υγρών υποστηριζόμενων σε στερεή φάση (Supported Ionic 

Liquid phase-SILP) είναι μια θεμελιώδης, νέα προσέγγιση για την παραγωγή στερεών 

υλικών που περιέχουν υγρά που δεν εξατμίζονται, μέσω επιφανειακής τροποποίησης 

ενός πορώδους στερεού διασκορπίζοντας πάνω του ένα λεπτό φιλμ ΙΥ, όπως 

απεικονίζεται στην Εικόνα 1.2.10,11  
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Εικόνα 1.2 Σχηματική απεικόνιση ενός υποστηριζόμενου σε πορώδες υλικό ΙΥ (SPIL)10,11 

  Βιο - Ιοντικά Υγρά 

Αντιθέτως με τα συμβατικά ΙΥ, τα Βιο-ΙΥ (Bio-ILs)  είναι βιοαποικοδομήσιμα και μη-

κυτταροοτοξικά καθώς αποτελούνται αποκλειστικά από φυσικής προέλευσης πρώτες 

ύλες.12 Τα Βιο-ΙΥ έχουν χρησιμοποιηθεί ως βιο-συμβατά υλικά για διάφορες 

εφαρμογές, όπως πολύ-αποκρινόμενα συστήματα φορέων φαρμάκων (multi-

responsive drug delivery systems)13, διαλύτες για βιοπολυμερή14, καθώς και γέλες 

ιόντων για αισθητήρες και ενεργοποιητές15. Τα περισσότερα Βιο-ΙΥ μέχρι στιγμής 

προέρχονται από αμινοξέα και σάκχαρα.16 

1.1.4. Ιοντικά Υγρά Εναλλασσόμενης Πολικότητας  

Τα ΙΥ εναλλασσόμενης πολικότητας (Switchable Polarity Solvents-SPS) μπορούν να 

περιγραφούν ως ουδέτερα υγρά που μπορούν να μετατραπούν αντιστρεπτά σε πολικά 

ιονικά υγρά όταν εκτίθενται σε CO2. Αυτή η μετατροπή είναι αντιστρέψιμη. Το ιξώδες 

ιοντικό υγρό μπορεί να μετατραπεί ξανά σε ουδέτερο υγρό παρουσία αερίου Ν2 ή Ar ή 

θερμότητας (Σχήμα 1.2).17 

 

Σχήμα 1.2 ΙΥ Εναλλασσόμενης πολικότητας (SPS)17 

1.1.5. Πολυμερικά Ιοντικά Υγρά 

Τα Πολυμερικά ΙΥ αποτελούνται από πολυμερικά ιόντα. Τα κατιόντα και τα ανιόντα, 

δηλαδή, που τα συνθέτουν, έχουν μία η περισσότερες πολυμερικές αλυσίδες. 

Συνδυάζοντας την ποικιλία των πολυμερών, που αποτελούνται από αλληλουχία ενός η 

περισσότερων ειδών μονομερών, με την πληθώρα κατιόντων και ανιόντων των ΙΥ που 

δίνουν ποικίλες επιθυμητές ιδιότητες στα πολυμερικά ΙΥ, ανοίγονται δρόμοι για νέες 

εφαρμογές.18  
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1.1.6. Χειρόμορφα Ιοντικά Υγρά 

Ο αριθμός των δημοσιεύσεων που αφορούν χειρόμορφα ΙΥ έχει αυξηθεί ραγδαία τα 

τελευταία χρόνια. Η χειρομορφία μπορεί να προέρχεται από ένα χειρόμορφο κέντρο 

είτε στο κατιόν είτε στο ανιόν είτε και στα δύο. Μπορούν να χρησιμοποιηθούν είτε ως 

ρακεμικά μείγματα είτε αυτούσια, βρίσκοντας εφαρμογή τόσο στη φασματοσκοπία και 

στη χρωματογραφία όσο και σε διεργασίες ασύμμετρης κατάλυσης.19,17 

 

 

Εικόνα 1.3 Xειρόμορφα ΙΥ που αναφέρεται σε 

βιβλιογραφική ανασκόπηση των Pastre et al.20 

Εικόνα 1.4 Παράδειγμα του χειρόμορφου ΙΥ 

[BIMIM][lactate] που αναφέρεται σε 

βιβλιογραφική ανασκόπηση των Ding et al.21 

1.1.7. Βαθέως Ευτηκτικοί Διαλύτες (Deep Eutectic Solvents, DES) 

Οι βαθέως ευτηκτικοί διαλυτικές (DES) αναγνωρίζονται ως μια νέα κατηγορία 

διαλυτών, αναλόγων των ΙΥ καθώς μεταξύ τους μοιράζονται πολλά κοινά 

χαρακτηριστικά και ιδιότητες. Οι Abbot et al.22 εισήγαγαν τους DES ως ανάλογα των 

ΙΥ το 2003. Οι όροι DES και ΙΥ, χρησιμοποιούνται συχνά στη βιβλιογραφία χωρίς 

διάκριση αν και στην πραγματικότητα είναι δύο διαφορετικοί τύποι διαλύτη.  

Οι DES είναι συστήματα που σχηματίζονται από ένα ευτηκτικό μίγμα οξέων κατά Lewis 

ή Brønsted και βάσεις που μπορούν να περιέχουν μια ποικιλία ανιονικών ή/και 

κατιονικών ειδών. Αντιθέτως, τα ΙΥ σχηματίζονται από συστήματα που αποτελούνται 

πρωτίστως από έναν τύπο διακριτού ανιόντος και κατιόντος. Αν και οι φυσικές 

ιδιότητες των DES είναι παρόμοιες με κάποιων ΙΥ, οι χημικές τους ιδιότητες διαφέρουν 

και έτσι οι DES χρησιμοποιούνται επίσης σε διαφορετικές περιοχές εφαρμογών.23 Μια 

μεγάλη διαφορά των DESs από τα ΙΥ είναι ότι κατά τη σύνθεση τους δε λαμβάνει 

χώρα κάποια χημική αντίδραση αλλά οι ενδομοριακές αλληλεπιδράσεις είναι αυτές που 

οδηγούν στον σχηματισμό του υγρού. Η πιο σημαντική διαφορά των DES από τα ΙΥ 

είναι ότι τα πρώτα αποτελούν μίγματα και όχι ιοντικές ενώσεις. Η σύνδεση, με 

δεσμούς υδρογόνου και οι αλληλεπιδράσεις van der Waals, αποτρέπουν την 

κρυστάλλωση των αρχικών συστατικών, με αποτέλεσμα τα μίγματα να παραμένουν 

στην υγρή κατάσταση.24 Η σύνθεση των DES περιλαμβάνει μηχανική ανάμιξη υπό 

θέρμανση ενώσεων δεκτών δεσμών υδρογόνου (ΗΒΑ) όπως τεταρτοταγών 

αμμωνιακών αλάτων (π.χ.χλωριούχος χολίνη, κ.α.) και μεταλλικών αλάτων ή 

ενώσεων δοτών δεσμών υδρογόνου (HBD), όπως αμίνες, αμίδια, αλκοόλες ή 

καρβοξυλικά οξέα (Σχήμα 1.3). Συνοπτικά, τα ευτηκτικά αυτά μίγματα, σχηματίζονται 

γρήγορα, από οικονομικά υλικά, σε υψηλή καθαρότητα και είναι άμεσα διαθέσιμα 

χωρίς περαιτέρω καθαρισμό.25 
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Σχήμα 1.3 Τυπικοί δότες και δέκτες δεσμών υδρογόνου για τη σύνθεση DES25 

 

Σχήμα 1.4 Χαρακτηριστικό παράδειγμα βαθέως ευτηκτικού διαλύτη του χλωριδίου της χολίνης 

(ChCl) με την ουρία (Urea) 

1.1.8. «Γενιές» Ιοντικών Υγρών 

Συχνά στη βιβλιογραφία, τα ΙΥ κατηγοριοποιούνται σε τρεις »γενιές».26,27 Η πρώτη 

γενιά ΙΥ, αποτελείται από ΙΥ με κατιόντα, όπως παράγωγα διαλκυλιμιδαζολίου και 

αλκυλοπυριδινίου και ανιόντα όπως αργιλικών αλάτων χλωρίου ή και άλλα αλογονίδια 

μετάλλων που έχουν περιγραφεί ως τοξικά και μη βιοαποικοδομήσιμα. Τα 

αλογονοαργιλικά IY (haloaluminate ILs) έχουν χρησιμοποιηθεί ως διαλύτες και 

καταλύτες σε αντιδράσεις Friedel-Crafts καθώς και άλλες οργανικές αντιδράσεις. 

Ωστόσο, τέτοια ΙΥ αντιδρούν με το νερό και για αυτό το λόγο θα πρέπει οι χειρισμοί να 

γίνονται σε ξηρή ατμόσφαιρα (dry box). Επίσης αυτής της γενιάς τα ΙΥ, είναι 

ευαίσθητα παρουσία οξυγόνου γι’ αυτό θα πρέπει όλοι οι χειρισμοί να γίνονται σε 

αδρανή ατμόσφαιρα παρουσία αζώτου. Εξαιτίας αυτών των περιορισμών που 

προκύπτουν από τη φύση των συγκεκριμένων ΙΥ, το ενδιαφέρον στράφηκε στη 

σύνθεση νέων ΙΥ που θα παρέμεναν σταθερά παρουσία νερού και αέρα.  

Δότες δεσμών υδρογόνου Δέκτες δεσμών υδρογόνου
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Έπειτα από περίπου μια δεκαετία, προέκυψαν τα ΙΥ δεύτερης γενιάς με την πρώτη 

αναφορά να παρουσιάζεται το 1992 από τους Wilkes και Zaworotko που συνέθεσαν ΙΥ 

του 1-αιθυλ-3-μεθυλιμιδαζολίου ([EtMeim]NO3, [EtMeim]NO2, [EtMeim]BF4, 

[EtMeim]+[MeCO2]
-).28 Σε γενικές γραμμές, στα δεύτερης γενιάς ΙΥ, 

αντικαταστάθηκαν τα, ευαίσθητα παρουσία νερού και αέρα, ανιόντα από σταθερότερα 

σε αυτές τις συνθήκες ανιόντα αλογονιδίων (όπως Cl−, Br−, I−) ή ανιόντα όπως BF4
−, 

PF6
− και C6H5CO2. Όσον αφορά στα κατιόντα αυτής της κατηγορίας των ΙΥ, 

χρησιμοποιήθηκαν κατιόντα, όπως του διαλκυλιμιδαζολίου ή του αλκυλοπυριδινίου και 

στη συνέχεια προστέθηκαν κατιόντα αμμωνίου και φωσφονίου. Τα ΙΥ αυτής της γενιάς 

διαθέτουν σημαντικές ιδιότητες, όπως χαμηλό σημείο τήξης, ιξώδες, διαλυτική 

ικανότητα κ.α. και έτσι βρήκαν ποικίλες εφαρμογές. Τα βασικότερα μειονεκτήματα 

τους, είναι το αυξημένο κόστος παραγωγής τους, λόγω των ακριβών αρχικών 

αντιδραστηρίων αλλά και των απαραίτητων διεργασιών καθαρισμού τους29 αλλά και η 

τοξικότητά τους, που είναι συγκρίσιμη με αυτή των χλωριομένων και αρωματικών 

οργανικών διαλυτών30. 

Στις αρχές του 2000, άρχισαν να εμφανίζονται στη βιβλιογραφία τα ΙΥ τρίτης γενιάς.26 

Τα ΙΥ τρίτης γενιάς είναι ΙΥ που διατηρούν κάποιες από τις ιδιότητες των ΙΥ δεύτερης 

γενιάς, όμως προέρχονται από βιοαποικοδομήσιμες, ευκόλως διαθέσιμες και χαμηλής 

τοξικότητας πρώτες ύλες. Επί παραδείγματι, τα κατιόντα μπορεί να προέρχονται από 

απαντώμενες στη φύση βάσεις όπως η χολίνη, ενώ τα ανιόντα από σάκχαρα ή 

ανάλογα σακχάρων, αμινοξέα ή οργανικά οξέα κ.α29 (Εικόνα 1.5).  

 

Εικόνα 1.5 Γενιές Ιοντικών Υγρών 
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1.2. Πρωτικά Ιονικά Υγρά 

Τα πρωτικά ιονικά υγρά (ΠΙΥ), είναι ένα υποσύνολο των ΙΥ, και παρασκευάζονται 

μέσω της στοιχειομετρικής αντίδρασης εξουδετέρωσης οξέων και βάσεων κατά 

Brønsted. Κύριο χαρακτηριστικό των ΠΙΥ, είναι ότι διαθέτουν ένα διαθέσιμο πρωτόνιο 

στο κατιόν. Κατά συνθήκη, τα υπόλοιπα ΙΥ μπορούν να ταξινομηθούν ως απρωτικά ΙΥ 

(ΑΙΥ), αν και υπάρχουν και κάποιες άλλες υποομάδες, παρόμοιες με τα ΠΙΥ όπως τα 

όξινα Brønsted ΙΥ (Brønsted acidic ILs), τα οποία έχουν ένα διαθέσιμο πρωτόνιο, 

συνήθως στο ανιόν. Στο πεδίο των ΠΙΥ δεν κυριαρχεί πλέον το νιτρικό αιθυλαμμώνιο 

(ethylammonium nitrate-EAN) (Σήμα 1.5), αλλά υπάρχει μια πληθώρα κατιόντων και 

ανιόντων που έχουν χρησιμοποιηθεί, οδηγώντας σε ΠΙΥ με πολύ ευρύ φάσμα 

ιδιοτήτων.31  

 

Σχήμα 1.5 Νιτρικό αιθυλαμμώνιο (EAN) 

Ένα εγγενές χαρακτηριστικό των ΠΙΥ είναι η απλότητα της σύνθεσης τους μέσω της 

μεταφοράς πρωτονίου από το οξύ στη βάση Brønsted. Εντούτοις, ανάλογα με το 

χρησιμοποιούμενο οξύ και τη χρησιμοποιούμενη βάση, η μεταφορά πρωτονίου μπορεί 

να είναι μόνο μερική, κατά τρόπο ώστε να παραμένει ένα μέρος από ουδέτερους 

μοριακούς προδρόμους στο διάλυμα. Συνεπώς, έχει γίνει σημαντική προσπάθεια για 

την ποσοτικοποίηση και την κατανόηση των θεμελιωδών χαρακτηριστικών των ΠΙΥ, 

όπως ο βαθμός μεταφοράς πρωτονίων, η πολικότητα, ο βαθμός ιοντισμού και σχετικές 

ιδιότητες.31 

1.2.1. Σύνθεση Πρωτικών Ιοντικών Υγρών 

Όπως αναφέρθηκε προηγουμένως, τα ΠΙΥ σχηματίζονται μέσω της μεταφοράς ενός 

πρωτονίου από ένα οξύ Brønsted σε μια βάση Brønsted  (Σχήμα 1.6). Αυτό το 

διαθέσιμο πρωτόνιο για δεσμούς υδρογόνου, είναι και η διαφορά που χαρακτηρίζει τα 

ΠΙΥ από τα ΑΙΥ. Το προκύπτον διάλυμα από αυτή την αντίδραση εξουδετέρωσης 

ξηραίνεται καλά, ώστε να απομακρυνθεί πιθανή παρουσία διαλυτών, όπως το νερό, 

ώστε να σχηματιστεί το ΠΙΥ. Είναι πιθανό, η μεταφορά πρωτονίου να μην 

ολοκληρωθεί, οδηγώντας έτσι σε κάποια εναπομείναντα μοριακά είδη. Επιπλέον, έχει 

αναφερθεί πως η διαδικασία ξήρανσης είναι πιθανό να προκαλέσει την απομάκρυνση 

ενός ιόντος έναντι άλλων οδηγώντας έτσι σε ένα μη-στοιχειομετρικό μίγμα, 

εμπλουτισμένο με τη λιγότερη πτητική πρόδρομη ένωση.31 Παρά την κοινή πρακτική 

απομάκρυνσης υγρασίας υπό κενό, ένα ποσοστό νερού (~1% w/w) μπορεί να 

παραμείνει στο ΠΙΥ. Έχει αναφερθεί πως είναι πιθανό, το εναπομείναν νερό να 

συμμετέχει σε ισχυρούς δεσμούς υδρογόνου ή να ιοντιστεί στο περιβάλλον του ΙΥ και 

συνεπώς είναι πολύ πιο δύσκολο να απομακρυνθεί αυτή η ποσότητα.32 
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Σχήμα 1.6 Σύνθεση ΠΙΥ μέσω μεταφοράς πρωτονίου από ένα οξύ κατά Brønsted (HΑ) σε μια 

βάση κατά Brønsted (Β)  

Τα πιο συχνά χρησιμοποιούμενα κατιόντα που χρησιμοποιούνται κατά τη σύνθεση ΠΙΥ 

παρουσιάζονται στο Σχήμα 1.7 και περιλαμβάνουν ιόντα πρωτοταγούς, δευτεροταγούς 

και τριτοταγούς αμίνης (a), φωσφονιακά (b), χολίνης (c), μόνο- ή δι- ιμιδαζολικά 

ιόντα (d & e), πυριδίνης (f), πυρολιδίνης (g), καπρολακτάμης (h) και γουανιδινίου (i). 

Το ιμιδαζόλιο και άλλοι ετεροκυκλικοί δακτύλιοι μπορεί να περιέχουν υποκαταστάτες 

σε οποιονδήποτε από τους άνθρακες στον δακτύλιο, εφόσον το άζωτο που περιέχει το 

θετικό φορτίο διατηρεί ένα πρωτόνιο.33 

 

Σχήμα 1.7 Αντιπροσωπευτικά κατιόντα που χρησιμοποιούνται στη σύνθεση ΠIY34,33 

Μεγάλη είναι και η ποικιλία των χρησιμοποιούμενων ανιόντων με αντιπροσωπευτικά 

παραδείγματα: ιόντα όπως PF6
−, BF4

−, SbF6
−, ιόντα οργανικών οξέων (όπως 

καρβοξυλικά) (Σχήμα 1.8(a&b)), ανόργανων  (όπως νιτρικά ή HSO4
-), ή φθοριωμένων 

(όπως TFSI, BETI, τριφθοροξικό οξύ κ.α.) κ.α. (Σχήμα 1.8(c-f)).  

 

Σχήμα 1.8 Αντιπροσωπευτικά ανιόντα που χρησιμοποιούνται στη σύνθεση ΠIY34 όπως 

καρβοξυλικών οξέων (a), τριφθοροξικού οξέος (b), παράγωγα του τριφθορο-σουλφονυλ-ιμίδιο 

(c&d), τριφθορο-μεθεν-σουλφονικoυ οξέος (e) νιτρικού οξέος (f)  

1.2.2. Μεταφορά Πρωτονίου στα Πρωτικά Ιοντικά Υγρά 

Υπάρχει ισχυρή συσχέτιση μεταξύ της αποτελεσματικότητας της μεταφοράς πρωτονίου 

από ένα οξύ σε μία βάση και της διαφοράς των τιμών pKa (ΔpKa= pKa(BH+) − 

pKa(AH)). Η αποτελεσματικότητα της μεταφοράς πρωτονίου μπορεί να τροποποιηθεί 

αφού, όσο υψηλότερη είναι η τιμή ΔpKa για ένα ΠΙΥ, τόσο μεγαλύτερη είναι η 
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κινητήριος δύναμη για τη μεταφορά πρωτονίου35. Ως αποτέλεσμα, οι τιμές pKa οξέων 

και βάσεων θα μπορούσαν να θεωρηθούν ως μια ένδειξη για το πόσο ισχυρά θα 

μεταφερθεί ένα πρωτόνιο από το οξύ στη βάση. Είναι όμως σημαντικό να σημειωθεί 

ότι οι γνωστές στη βιβλιογραφία τιμές pKa αφορούν υδατικά διαλύματα και 

κατασυνέπεια, δεν αποτελούν σωστή ένδειξη για την περίπτωση των ΠΙΥ.36,37,34  

Η επίδραση της χρήσης ενός ασθενούς ή ισχυρού οξέος διερευνήθηκε 

χρησιμοποιώντας το κατιόν εξυλο-μεθυλο-ιμιδαζολίου (Hexyl-Methyl Imidazole, 

HMIm) που συνδυάζεται με διαφορετικής ισχύος οξέα (Σχήμα 1.9). Τα προκύπτοντα 

στοιχειομετρικά μίγματα ήταν σχεδόν πλήρως ιοντικά στην περίπτωση των ισχυρών 

οξέων όπως τα δις-τριφθορο-μεθυλ-σουλφονυλ-ιμίδιο 

(bis(trifluoromethylsulfonyl)imide, Tf2N) και τριφλικό οξύ (TfO). Το λιγότερο όξινο 

τριφθοροοξικό οξύ (trifluoro acetic acid, TFA) οδήγησε σε ένα, κατά κύριο λόγο 

ιοντικό μίγμα, ενώ τα ασθενέστερα οξέα όπως το μυρμηκικό και οξικό, έδειξαν 

λιγότερο αποτελεσματική μεταφορά πρωτονίων,38 ενώ εμφάνισαν πρωτονιακά 

αγώγιμη συμπεριφορά και προτάθηκε να χαρακτηριστούν ως «ψευδο-πρωτικά IY»39,40  

 

Σχήμα 1.9 Kατιόν HMIm με διαφορετικής ισχύος οξέα39,40  

Οι Yoshizawa et al.,36 έχουν αναφέρει πως είναι απαραίτητες τιμές ΔpKa
aq>10 για να 

επιτευχθεί πλήρης μεταφορά πρωτονίου. Σε άλλη μελέτη όμως, όπου 

χρησιμοποιήθηκε ο δείκτης ερυθρό της φαινόλης (phenol red) για τον προσδιορισμό 

του βαθμού πρωτονίωσης σε πρωτοταγείς και τριτοταγείς αμίνες με κοντινές τιμές 

pKa
aq, παρατηρήθηκε, πως πράγματι για τις τριτοταγείς αμίνες ήταν απαραίτητες τιμές 

ΔpKa
aq>10, ενώ για τις πρωτοταγείς αμίνες τιμές ΔpKa

aq>5 ήταν αρκετές για την 

πλήρη μεταφορά πρωτονίου.41,31 Αυτή η διαφορά που παρατηρήθηκε στις αμίνες 

διαφορετικής τάξης, αποδόθηκε στην ικανότητα του κατιόντος να δρα ως δότης 

δεσμού υδρογόνου, εφόσον στην περίπτωση των τριτοταγών αμινών υπάρχει μόνο 

ένα διαθέσιμο πρωτόνιο ικανό να σχηματίσει δεσμούς υδρογόνου, ενώ στις 

πρωτοταγείς αμίνες υπάρχουν περισσότερες θέσεις για σχηματισμό δεσμών 

υδρογόνου.42  
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Σε μελέτη των ΜacFarlane et al.37 αναφέρεται πως σε ιμιδαζολικά και πυρολιδινικά ΙΥ 

(Σχήμα 1.10), όταν η τιμή  ΔpKa
aq είναι κάτω από 4, τότε αυξάνεται σημαντικά η 

παρουσία των ουδέτερων ειδών (neutral species). 

 

Σχήμα 1.10 IY με κατιόντα Ν,Ν-εξυλο-μεθυλοπυρολιδινίου (Hmpy) και 1-εξυλο-3-

μεθυλοιμιδαζολίου (HMIm) και ανιόντα τριφλικού (TfO), μυρμηκικού και οξικού οξέος 

Οι Stoimenovski et al.42, ανέφεραν πως η ιδιότητες των ΠΙΥ, εξαρτώνται από το 

βαθμό μεταφοράς πρωτονίου καθώς και από το βαθμό εμπλοκής του πρωτονίου σε 

δεσμούς υδρογόνου. Στην εργασία τους, περιγράφονται επίσης οι πιθανές συσχετίσεις 

των ιόντων των ΠΙΥ. Πιο συγκεκριμένα στην Εικόνα 1.6, απεικονίζονται οι εξής 

μορφές ΠΙΥ: (a) ως επί το πλείστον μη ιοντισμένο οξύ και βάση (b) ζεύγη οξέος-

βάσης συνδεδεμένα με δεσμούς υδρογόνου (χωρίς μεταφορά πρωτονίου) (c) πλήρως 

ιοντισμένο ΠΙΥ (μεταφορά πρωτονίου), (d) ΠΙΥ στο οποίο έχει συμβεί μεταφορά 

πρωτονίου αλλά τα ιόντα συνδέονται με δεσμούς υδρογόνου. 

 

Εικόνα 1.6 Ιοντισμός Πρωτικών Ιοντικών Υγρών42 

Η διάκριση μεταξύ «φτωχών» ή «ασθενών» και «ισχυρών» ΙΥ συζητήθηκε επίσης από 

τους Canongia Lopes και Rebelo,43 όπου μελετήθηκε η αναλογία οξέος-βάσεως στην 

φάση του ΙΥ αλλά και την ατμώδη φάση. Στη μελέτη αυτή αναφέρεται πως, αν και η 

σχετική ισχύς του οξέος και της βάσης (μετρούμενες από τις τιμές τους pKa σε υδατικό 

διάλυμα) δίνουν μια ένδειξη της αποτελεσματικότητας της διαδικασίας ανταλλαγής 

πρωτονίου, οι αντίστοιχες σταθερές αντίδρασης είναι, κατά πάσα πιθανότητα, πολύ 

χαμηλότερες από αυτές που αναμένονται, βασιζόμενοι αποκλειστικά στα δεδομένα 
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οξύτητας υδατικών διαλυμάτων. Επίσης προτείνουν μια σχηματική απεικόνιση μεταξύ 

των διαφόρων τύπων ΙΥ (πρωτικών και απρωτικών) (Εικόνα 1.7).  

 

Εικόνα 1.7 Σχηματική απεικόνιση της σχέσης μεταξύ των ειδών που απαρτίζουν τα ΙΥ43 

Στην Εικόνα 1.7, αρχικά παρουσιάζεται ένα ΑΙΥ (a) όπου τα μόνο δύο είδη που 

υπάρχουν είναι το ανιόν (κόκκινο) και το κατιόν (μπλε) στη συνέχεια παρουσιάζονται 

οι πιθανές δομές που μπορεί να παρουσιάζονται στα ΙΥ. Στην Εικόνα 1.7(b) 

παρουσιάζεται ένα «ισχυρό» ΠΙΥ, όπου έχει ολοκληρωθεί η μεταφορά πρωτονίου 

μεταξύ ισχυρών οξέων και βάσεων, τα οποία αλληλεπιδρούν κυρίως (αλλά όχι μόνο) 

με δυνάμεις Coulomb όπως και στην περίπτωση των ΑΙΥ. Στην Εικόνα 1.7(c), 

παρουσιάζεται η περίπτωση των «ασθενών» ΠΙΥ ή των διαλυμάτων ΠΙΥ, όπου, ακόμα 

και εάν έχει συμβεί η μεταφορά πρωτονίου από ένα (ασθενέστερο) οξύ ώστε να 

σχηματιστούν ανιόντα και κατιόντα, υπάρχει σχηματισμός δικτύου δεσμών υδρογόνου 

μεταξύ των ιόντων. Τέλος στην Εικόνα 1.7(d), παρουσιάζεται η περίπτωση ενός 

διαλύματος πολύ ασθενούς ΠΙΥ όπου το δίκτυο δεσμών υδρογόνου περιλαμβάνει και 

ουδέτερα είδη.  

Στη βιβλιογραφία, αν και δεν υπάρχει ενδεδειγμένη μέθοδος για τον ποιοτικό 

προσδιορισμό της μεταφοράς πρωτονίου και κατ’ επέκταση του βαθμού ιοντισμού των 

ΙΥ, χρησιμοποιούνται διάφορες τεχνικές όπως φασματοσκοπία NMR (1H, 13C, 15N), IR, 

Raman, αλλαγές των θερμικών ιδιοτήτων συναρτήσει της στοιχειομετρίας και ιοντική 

αγωγιμότητα χρησιμοποιώντας Walden plots.32,44,45,41,46,47 

Από της φασματοσκοπικές μεθόδους ως χαρακτηριστικό παράδειγμα αναφέρεται η 

μελέτη των Tang et al.48 Οι Tang et al., μελέτησαν την επίδραση του ανιόντος στη 

μικροδομή των ΙΥ μέσω της φασματοσκοπίας 1Η NMR σε διαφορετικές θερμοκρασίες. 

Επέλεξαν αμμωνιακής βάσης ΙΥ (Σχήμα 1.11), διότι παρασκευάζονται εύκολα από 

οργανικές αμίνες και οξέα κατά Brønsted, έχουν δείξει πολύ σημαντική καταλυτική και 

διαλυτική ικανότητα και έχουν πολλά πλεονεκτήματα έναντι των ιμιδαζολικής βάσης ΙΥ 

όπως χαμηλό κόστος, εύκολη παρασκευή και μικρότερη τοξικότητα. 
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Σχήμα 1.11 Νιτρικό Ν-βουτυλαμμώνιο και οξικό Ν-βουτυλαμμώνιο (από αριστερά προς τα 

δεξιά) που μελετήθηκαν από τους Tang et al.48 

Στη μελέτη αυτή αναφέρεται οτι είναι πιθανό οι δεσμοί υδρογόνου μεταξύ ιόντων να 

επηρεάζει σημαντικά την μικροδομή των ΙΥ αλλά και να συσχετίζονται με τη μεταφορά 

πρωτονίου. Στο ΙΥ οξικό Ν-βουτυλαμμώνιο, οι δεσμοί υδρογόνου μεταξύ των ιόντων 

είναι ασθενέστεροι συγκριτικά με τους δεσμού υδρογόνου που σχηματίζονται στο 

νιτρικό Ν-βουτυλαμμώνιο. Στην περίπτωση του οξικού Ν-βουτυλαμμώνιου, όπου οι 

δεσμοί υδρογόνου είναι ασθενέστεροι, φαίνεται να ευνοείται η μεταφορά πρωτονίου 

με την αύξηση της θερμοκρασίας, κάτι που οδηγεί στο σχηματισμό νέων «ειδών» 

(Σχήμα 1.12).  

 

Σχήμα 1.12 Πιθανός μηχανισμός μεταφοράς πρωτονίου του οξικού Ν-βουτυλαμμώνιου με την 

αύξηση της θερμοκρασίας48
 

Αυτή η θεώρηση, απεικονίζεται στα φάσματα 1H NMR του οξικού Ν-βουτυλαμμώνιου 

από τη μετατόπιση του σήματος για το ευκίνητο πρωτόνιο του κατιόντος (+Ν-Η, από 

τα 9 ppm στα 8.4 ppm) καθώς επίσης και με την εμφάνιση σχάσης στην κορυφή που 

εμφανίζεται στην περίπτωση της λήψης φάσματος σε θερμοκρασίες 100-115°C 

(Εικόνα 1.8). Αυτή η σχάση της κορυφής, μπορεί να υποδεικνύει την ύπραξη νέου 

τύπου δεσμών υδρογόνου στο οξικό Ν-βουτυλαμμώνιο σε αυξημένη θερμοκρασία. 

Δεδομένου ότι η νέα κορυφή είναι πολύ κοντά στην αρχική κορυφή του ΙΥ είναι 

ενδεικτικό παρόμοια δομής και δεσμών υδρογόνου και υποδεικνύει ότι δεν έχει γίνει 

πλήρης μεταφορά πρωτονίου και ο δεσμός μεταξύ Ν-Η δεν έχει σπάσει πλήρως στο 

θερμοκρασιακό εύρος 100-115 °C. Πιαθνολογείται λοιπόν, πως το πρωτόνιο βρίσκεται 

μεταξύ ανιόντος και κατιόντος σχηματίζοντας έτσι ένα «ουδέτερο ζεύγος ιόντων». 
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Εικόνα 1.8 Φάσματα 1H NMR του οξικού Ν-βουτυλαμμώνιου: Παρατηρείται μετατόπιση του 

σήματος των ευκίνητων πρωτονίων σε υψηλότερα μαγνητικά πεδία και σχάση της 

χαρακτηριστικής κορυφής ως ένδειξη του σχηματισμού νέων «ειδών»48 

Όσον αφορά στο νιτρικό Ν-βουτυλαμμώνιο, η κορυφή που εμφανίζεται στα 7.48 ppm 

και αντιστοιχεί στα ευκίνητα πρωτόνια του κατιόντος, μετατοπίζονται σε υψηλότερα 

μαγνητικά πεδία με την αύξηση της θερμοκρασίας. Αυτή η συμπεριφορά μπορεί να 

αποδοθεί στην αύξηση της ηλεκτρονιακής πυκνότητας στο περιβάλλον των τριών 

αυτών πρωτονίων ως αποτέλεσμα της εξασθένησης των δεσμών υδρογόνου μεταξύ 

των ιόντων [+Ν-Η] και [ΝΟ3
¯] με την αύξηση της θερμοκρασίας (Εικόνα 1.9).  

 

Εικόνα 1.9 Μετακίνηση κορυφής των ευκίνητων πρωτονίων του νιτρικού Ν-βουτυλαμμώνιου 

σε υψηλότερα μαγνητικά πεδία του φάσματος 1H NMR ως ένδειξη της εξασθένησης των δεσμών 

υδρογόνου48 

Ο κανόνας του Walden έχει χρησιμοποιηθεί επίσης για τον προσδιορισμό της 

αποτελεσματικότητας της μεταφοράς πρωτονίου και τη συσχέτιση των ιόντων. Ο 

κανόνας προτείνει ότι η μοριακή  αγωγιμότητα ενός ηλεκτρολύτη, Λ , είναι ανάλογη 

προς τη ρευστότητα, η οποία μπορεί να εκφραστεί ως αντίστροφο του ιξώδους η. Η 

γραφική παράσταση Walden log(Λ) έναντι του log(1/η) είναι ευθεία γραμμή (Εικόνα 
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1.10 & 1.11). Η απόκλιση της μοριακής αγωγιμότητας από την ιδανική γραμμή για το 

KCl είναι ένας δείκτης του βαθμού ιοντισμού. 

 

Εικόνα 1.10 Διάγραμμα Walden για διάφορα ΙΥ49 

 

Εικόνα 1.11 Διάγραμμα Walden που κατατάσει τα ΙΥ βάσει του βαθμού ιοντισμού τους50 

Πολλά πρωτικά ΙΥ πέφτουν κάτω από την ιδανική γραμμή δείχνοντας έτσι πως δεν 

έχει επιτευχθεί ο πλήρης ιοντισμός.49 

1.3. Σημαντικότερες Ιδιότητες Ιονικών Υγρών 

Πολλές πιθανές εφαρμογές των ΠΙΥ εξαρτώνται από τις φυσικοχημικές τους ιδιότητες 

οι οποίες και ποικίλουν ανάλογα με τη δομή τόσο του κατιόντος όσο και του ανιόντος. 

Αυτή η συσχέτιση, είναι σημαντική καθώς με τη μελέτη δομής-ιδιοτήτων των ΙΥ, 

δίνεται η δυνατότητα να επιλεχθούν υπάρχοντα ΙΥ ή και να σχεδιαστούν νέα για μια 

συγκεκριμένη εφαρμογή. Στην παρούσα ενότητα παρουσιάζονται περιληπτικά κάποιες 

από τις σημαντικότερες προς εξέταση ιδιότητες.  
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1.3.1. Θερμική Συμπεριφορά 

Η διαφορική θερμιδομετρία σάρωσης (Differential scanning calorimetry-DSC), είναι 

μια θερμοαναλυτική τεχνική για τη μελέτη μετάβασης φάσεων διαφόρων υλικών. Στην 

τεχνική DSC το δείγμα και το δείγμα αναφοράς παραμένουν στην ίδια θερμοκρασία και 

οποιαδήποτε μεταφορά θερμότητας μεταξύ δείγματος και δείγματος αναφοράς 

καταγράφεται συναρτήσει της θερμοκρασίας. Κατά την εφαρμογή της μεθόδου, είναι 

δυνατός ο προσδιορισμός των θερμοκρασιών μετατροπής με μεγάλη ακρίβεια. Οι  

μεταπτώσεις που  παρατηρούνται αυξανόμενης της θερμοκρασίας είναι η υαλώδης 

μετάβαση με τη μορφή ενός σκαλοπατιού, η κρυστάλλωση και τέλος η τήξη των 

κρυστάλλων. Από το σκαλοπάτι λαμβάνεται η τιμή της θερμοκρασίας υαλώδους  

μετάπτωσης Τg. Από τις κορυφές τήξης και κρυστάλλωσης λαμβάνεται, εκτός από τις  

αντίστοιχες θερμοκρασίες Τm, Tc, η ενθαλπία τήξης (ΔΗm), ή κρυστάλλωσης (ΔΗc), 

από το εμβαδό της αντίστοιχης κορυφής.51 

1.3.1.1. Θερμοκρασία Υαλώδους Μετάπτωσης 

Για τις περισσότερες εφαρμογές των ΠΙΥ είναι επιθυμητές χαμηλές τιμές ιξώδους. 

Επιπλέον, πολλές εφαρμογές απαιτούν υψηλή ιοντική αγωγιμότητα. Το ιξώδες και η 

αγωγιμότητα συσχετίζονται και αντανακλώνται στη θερμοκρασία υαλώδους 

μετάπτωσης, Τg. Κατά συνέπεια, συχνά είναι επιθυμητή χαμηλή τιμή της θερμοκρασίας 

Τg.
34  

Για τα ΙΥ, η Τg είναι ενδεικτική της ενέργειας συνοχής, η οποία μειώνεται από τις 

απωθητικές δυνάμεις Pauli και αυξάνεται μέσω ελκτικών ηλεκτροστατικών 

αλληλεπιδράσεων και δυνάμεων van der Waals. Η μείωση της ενέργειας συνοχής και 

κατά συνέπεια της Τg μπορεί να επιτευχθεί με τροποποιήσεις στα ιόντα των ΙΥ. Στη 

βιβλιογραφία έχουν αναφερθεί κάποιες κατευθυντήριες τάσεις για τη μείωση της 

θερμοκρασίας υαλώδους μετάπτωσης.52,53 Η μείωση του μεγέθους του κατιόντος, ή η 

αύξηση της ασυμμετρίας μπορεί να οδηγήσουν σε χαμηλότερες τιμές Τg. Για 

πρωτοταγή αλκυλαμωνικής βάσης ΠΙΥ, βρέθηκε πως η θερμοκρασία αυξάνεται αργά 

με την αύξηση του μήκους της αλκυλικής αλυσίδας, ενώ αυξάνεται ταχύτερα με την 

υποκατάσταση υδροξυλομάδων, τόσο στα ανιόντα όσο και τα κατιόντα. 

Υπάρχουν δύο χρήσιμα διαγράμματα που βασίζονται στην τιμή Tg, τα ανηγμένα ως 

προς τη Tg διαγράμματα Arrhenius (Tg-scaled Arrhenius plots) και τα διαγράμματα 

Walden.  

Στα διαγράμματα Arrhenius (Διάγραμμα 1.2) συσχετίζεται ο λογάριθμος του ιξώδους 

με την Tg σταθμισμένη θερμοκρασία (Τg/Τ). Όσο τα ΙΥ απομακρύνονται από την 

συμπεριφορά κατά Arrhenius (διαγώνιος γραμμή) τόσο πιο εύθραυστα γίνονται34. Η 

αυξημένη ευθραυστότητα υποδεικνύει ότι το ιξώδες του εξεταζόμενου ΙΥ μειώνεται με 

γρηγορότερο ρυθμό από την προβλεπόμενη κατά Arrhenius συμπεριφορά. 
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Διάγραμμα 1.2 Διάγραμμα Arrhenius ανηγμένα ως προς τη Tg
54 

Στα διαγράμματα Walden (Διάγραμμα 1.3), συσχετίζεται η αγωγιμότητα έναντι του 

λογαρίθμου της ρευστότητας (1/ιξώδες). Μέσω των γραφημάτων Walden, είναι 

δυνατή η απεικόνιση της ικανότητας ιοντισμού των ΙΥ. Η υψηλή ικανότητα ιοντισμού 

σχετίζεται με την υψηλή ιοντική αγωγιμότητα.34 

 

Διάγραμμα 1.3 Διάγραμμα Walden για τα ΙΥ55 
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1.3.1.2. Σημείο τήξης 

Οι παράγοντες που επηρεάζουν το σημείο τήξης των ΙΥ, τόσο των πρωτικών όσο και 

των απρωτικών, είναι πολυάριθμοι56, όπως η συνεισφορά των ιόντων, η συμμετρία 

τους, ο όγκος τους, η δυνατότητα δημιουργίας διαμοριακών δεσμών υδρογόνου, 

δυνάμεις Van der Waals. Εάν συγκρίνουμε τα σημεία τήξεως των ΙΥ με αυτά των 

ανόργανων αλάτων προκύπτει, πως η αντικατάσταση των μικρών ανόργανων ιόντων 

από μεγαλύτερα, ασύμμετρα οργανικά οδηγεί στη μείωση του σημείου τήξεως. Ως 

χαρακτηριστικό παράδειγμα αναφέρεται το σημείο τήξης ενός κοινού άλατος, όπως το 

χλωριούχο νάτριο είναι  803 °C ενώ του  1-προπυλο-3-μεθυλο-ιμιδαζολίου είναι 60 

°C. 

Σε γενικές γραμμές, το σημείο τήξεως των ΙΥ έχει βρεθεί ότι επηρεάζεται σημαντικά 

από το φορτίο, το μέγεθος και την κατανομή του φορτίου σε κάθε ιόν. Σύμφωνα με 

βιβλιογραφικά δεδομένα26, η αύξηση της συμμετρίας των ιόντων οδηγεί σε αύξηση 

του σημείου τήξεως των ΙΥ. Επιπλέον, η αύξηση του μεγέθους των ιόντων οδηγεί σε 

αύξηση της διασποράς του φορτίου και επομένως λιγότερες αλληλεπιδράσεις μεταξύ 

των ιόντων, με αποτέλεσμα των μείωση του σημείου τήξεως.56,57 

Η πιο κοινή μέθοδος προσδιορισμού του σημείου τήξεως, είναι η διαφορική 

θερμιδομετρία σάρωσης (DSC). Η μέτρηση του σημείου τήξεως μπορεί να περιπλέκεται 

από την τάση πολλών IY να υπερψύχονται και να σχηματίζουν υάλους, η οποία είναι 

μια άλλη ιδιότητά τουςπου επηρεάζεται σημαντικά από ακαθαρσίες στα ΙΥ.58 

Δεδομένου ότι, μεταξύ στερεής και υγρής κατάστασης υπάρχουν και άλλες 

μετασταθείς καταστάσεις (όπως υαλώδους μετάπτωσης, ψυχρής κρυστάλλωσης), θα 

πρέπει οι μετρήσεις των θερμοφυσικών μεγεθών να γίνονται με όσο το δυνατόν 

μικρότερο ρυθμό θερμοκρασιακής σάρωσης. 

Σε μελέτη των Fredlake et al.59 σε ΙΥ ιμιδαζολικής βάσης, περιγράφονται τρεις 

διαφορετικοί τύποι θερμικής συμπεριφοράς κατά τη θέρμανση-ψύξη:  

Στην πρώτη κατηγορία εμφανίζονται ΙΥ όπως [BMIM][triflate] και [EMMIM][TF2N] 

(Σχήμα 1.13) τα οποία εμφανίζουν ευδιάκριτο σημείο πήξης (Τf, freezing point) και 

ένα ευδιάκριτο σημείο τήξης (Tm, melting point). Στα συγκεκριμένα ΙΥ δεν εμφανίζεται 

σημείο υαλώδους κατάστασης αλλά συμβαίνει κρυστάλλωση κατά την ψύξη. 
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Σχήμα 1.13 IY [BMIM][triflate] και [EMMIM][TF2N] με ευκρινή Tm και Τf 

Στη δεύτερη κατηγορία εντάσσονται ΙΥ όπως [BMIM][Cl], [BMIM][Br], [BΜMIM][PF6], 

[BMIM][BF4] (Σχήμα 1.14), στα οποία απουσιάζει η μετάπτωση φάσης, δεν 

εμφανίζεται σημείο τήξης και κρυστάλλωσης αλλά εμφανίζεται μια υαλώδης 

κατάσταση κατά την ψύξη και επανασχηματισμός υγρής κατάστασης κατά τη 

θέρμανση. 

 

Σχήμα 1.14 Ιμιδαζολικά ΙΥ που εμφανίζουν μόνο Τg  

Τέλος, στην τρίτη κατηγορία εντάσσονται ΙΥ [BMIM][TF2N], [BMIM][PF6], 

[EMIM][TF2N], [BMMIM][BF4] (Σχήμα 1.15), στα οποία κατά την ψύξη του υγρού 

εμφανίζεται μια υαλώδης κατάσταση ωστόσο κατά τη θέρμανση το ΙΥ περνά από την 

υαλώδη φάση σε μια φάση υπόψυκτου υγρού, ακολουθεί μια κρυστάλλωση με την 

περαιτέρω θέρμανση (cold crystallization-ψυχρή κρυστάλλωση) σε θερμοκρασία Τcc 

και τελος ακολουθεί τήξη στη θερμοκρασία Tm. 
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Σχήμα 1.15 Ιμιδαζολικά ΙΥ που εμφανίζουν Τg, Tcc και Tm 

1.3.2. Τάση ατμών 

Σημαντική ιδιότητα των ΙΥ, σύμφωνα με πολυάριθμες βιβλιογραφικές αναφορές, 

αποτελεί η σχεδόν αμελητέα τάση ατμών τους. Αυτή η ιδιότητα είναι σημαντική καθώς 

η χαμηλή τάση ατμών, είναι ένας λόγος για τον οποίο τα ΙΥ χαρακτηρίστηκαν ως 

φιλικότερη για το περιβάλλον εναλλακτική λύση καθώς θα συντελούν στη μείωση των 

βλαβερών πτητικών οργανικών ρύπων (VOCs).60,61  

Παρά την αρχική γενικευμένη θεώρηση περί αμελητέας τάσης ατμών, ο Earle και οι 

συνεργάτες του,62 έδειξαν πως κάποια απρωτικά ΙΥ είναι αποστάξιμα και συνεπώς 

έχουν σημαντική τάση ατμών. Σημαντικό είναι να σημειωθεί η διαφορά της τάσης 

ατμών μεταξύ απρωτικών και πρωτικών ΙΥ. Φαίνεται πως για την πλειονότητα των 

ΠΙΥ, αναμένεται στην ατμώδη φάση να υπάρχουν το μοριακό οξύ και η μοριακή βάση 

ως ουδέτερα είδη. Όσον αφορά στα απρωτικά ΙΥ, όπως αναφέρεται στην εργασία των 

ο Earle et al., στην αέρια φάση παρουσιάζονται ισχυρά συνδεδεμένα είδη ζευγών 

ιόντων, τα οποία μπορεί ή και όχι, να βρίσκονται σε μερικώς συσσωματωμένη 

κατάσταση (Εικόνα 1.1262).63,58 

 

Εικόνα 1.12 Σχηματική αναπαράσταση των διαφορών μεταξύ πρωτικών (αριστερά) και 

απρωτικών (δεξιά) ΙΥ στην υγρή και την αέρια φάση62 
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1.3.3. Πυκνότητα 

Τα ΙΥ διαθέτουν κατά κύριο λόγο υψηλότερη πυκνότητα από τους κοινούς διαλύτες ή 

το νερό. Η πυκνότητά είναι μια ιδιότητα που επηρεάζεται σε μεγάλο βαθμό από τον 

τύπο των ανιόντων και των κατιόντων. Η πυκνότητα φαίνεται να μειώνεται με την 

αύξηση της αλκυλικής αλυσίδας στο κατιόν. Κατά κανόνα, η πυκνότητα ΙΥ με ίδιο 

ανιόν μειώνεται με την αύξηση του όγκου του κατιόντος. Για παράδειγμα στην 

περίπτωση των ιμιδαζολικών ΙΥ, με υποκαταστάτη αλκυλική αλυσίδα διαφόρων 

μηκών, η πυκνότητα μειώνεται με την αύξηση του μήκους της αλυσίδας (Διάγραμμα 

1.4)59. Επίσης, φαίνεται, πως το μοριακό βάρος του ανιόντος επιδρά σημαντικά στην 

πυκνότητα των ΙΥ. Για παράδειγμα μεταξύ ΙΥ με ανιόντα παρόμοιου μοριακού όγκου 

όπως τα [Ms2N]− και [Tf2N]− αυτά που έχουν ως ανιόν το [Tf2N]− παρουσιάζουν 

μεγαλύτερη πυκνότητα, αφού η μοριακή μάζα του φθορίου είναι μεγαλύτερη .64 

 

Διάγραμμα 1.4 Επίδραση υποκαταστάτη κατιόντος στην πυκνότητα ΙΥ με ανιόν TF2N:  

[ΕMIM][TF2N],  [ΕMΜIM][TF2N],  [ΡMΜIM][TF2N], [ΒΜIM][TF2N]59 

1.3.4. Ιξώδες 

Η επίτευξη σύνθεσης ΙΥ με χαμηλό ιξώδες είναι ένας πολύ σημαντικός στόχος που έχει 

απασχολήσει την ερευνητική κοινότητα. Η επίτευξη σύνθεσης ΙΥ χαμηλού ιξώδους, θα 

βοηθήσει στη βελτίωση της απόδοσης ηλεκτροχημικών συσκευών μέσω της 

βελτιωμένης μεταφοράς ιόντων, αλλά επίσης θα διευκολυνόταν γενικότερα ο 

χειρισμός των ΙΥ για τη χρήση τους σε ποικίλες εφαρμογές, όπως για παράδειγμα σε 

διεργασίες εκχύλισης κ.α. Το γεγονός όμως, ότι το ιξώδες μειώνεται ταχέως με την 

αύξηση της θερμοκρασίας, είναι μια χρήσιμη πληροφορία καθώς με την αύξηση της 

θερμοκρασίας μπορεί να διευκολυνθούν οι χειρισμοί των πολύ ιξωδών ΙΥ.58  

Σε γενικές γραμμές το ιξώδες των ΙΥ είναι κατά πολύ μεγαλύτερο των κοινών 

οργανικών διαλυτών και τουλάχιστον δέκα φορές υψηλότερο από το ιξώδες του 

νερού. Αυτές οι υψηλές τιμές ιξώδους οφείλονται στις ισχυρές διαμοριακές 

αλληλεπιδράσεις, όπως van der Waals, δεσμοί υδρογόνου και δυνάμεις Coulomb.58 



ΚΕΦΑΛΑΙΟ 1Ο     ΙΟΝΤΙΚΑ ΥΓΡΑ: ΔΟΜΗ, ΙΔΙΟΤΗΤΕΣ, ΕΦΑΡΜΟΓΕΣ 

ΔΙΔΑΚΤΟΡΙΚΗ ΔΙΑΤΡΙΒΗ - ΑΝΔΡΟΜΑΧΗ ΤΖΑΝΗ 25  

H εξάρτηση του ιξώδους των ΙΥ από τη θερμοκρασία, είναι πιο πολύπλοκη από ότι 

στους κοινούς οργανικούς διαλύτες, καθώς τα περισσότερα IY, δεν ακολουθούν τη 

συνηθισμένη κατά Arrhenious συμπεριφορά. Για αυτό το λόγο στις περισσότερες 

μελέτες εξάρτησης του ιξώδους από τη θερμοκρασία, τα δεδομένα ιξώδους 

συσχετίζονται με την εξίσωση Vogel-Tammann-Fulcher (VFT) (Εξίσωση 1), η οποία 

περιέχει μια επιπρόσθετη παράμετρο. 













o

o
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Εξ. 1 

Ως γενική τάση στα ΙΥ φαίνεται πως το ιξώδες αυξάνεται όσο αυξάνεται το μήκος της 

αλυσίδας των ανιόντων ή των κατιόντων. Φαίνεται πως η παρουσία των 

υδροξυλομάδων σε ΙΥ του υδροξυαιθυλαμμωνίου οδηγεί σε υψηλότερα ιξώδη 

συγκριτικά με τα ΙΥ αμμωνιακής βάσης. Αυτές οι παρατηρήσεις συμφωνούν με μελέτες 

σε ΙΥ αλκυλαμμωνιακής βάσης με καρβοξυλικά οξές. Οι Greaves et al.65 αναφέρουν 

πως η αύξηση της αλκυλικής αλυδίδας οδηγεί στην αύξηση των Van der Waals 

αλληλεπιδράσεων στην αλυσίδα και κατά συνέπεια σε υψηλότερα ιξώδη. Επίσης, 

αναφέρεται πως η παρουσία των υδροξυλομάδων οδηγεί στην ανάπτυξη δεσμών 

υδρογόνου και συνεπώς αύξησης του ιξώδους.  

Έχει παρατηρηθεί και από άλλες βιβλιογραφικές αναφορές πως μεταβολές στα ανιόντα 

τόσο των πρωτικών ΙΥ34,53 όσο και των απρωτικών ΙΥ66, επιδρούν ισχυρότερα στο 

ιξώδες από ότι συμβαίνει με μεταβολές στο κατιόν.40 

Οι παρατηρήσεις αυτές φαίνεται να συμφωνούν και με την μελέτη των Yu et al.67 

Αναφέρεται χαρακτηριστικά στην εργασία τους πως, όσο μεγαλώνει το μέγεθος του 

ανιόντος φαίνεται να αυξάνεται το ιξώδες του ΙΥ καθώς επίσης παρατηρείται πώς τα 

φθοριωμένα ανιόντα δίνουν σε γενικές γραμμές χαμηλότερης τιμής ιξώδους ΙΥ, κάτι 

που θα μπορούσε να αποδοθεί στη βελτιωμένη κατανομή φορτίου και συνεπώς στις 

μικρότερης ισχύος ηλεκτροστατικές δυνάμεις (συμπεριλαμβανομένων των πιθανών 

δεσμών υδρογόνου) μεταξύ των ιόντων (Εικόνα 1.13).67  

 

Εικόνα 1.13 Σύγκριση ιξώδους μεταξή στήλης Α και Β για τη μελέτη της επίδρασης του F  στο 

ανιόν (cP στους 298 K)67 
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Στην παρακάτω εικόνα (Εικόνα 1.14) συνοψίζονται κάποια από τα ΙΥ που 

παρουσιάστηκαν στην παραπάνω μελέτη και οι τιμές του ιξώδους τους, όπως 

προκύπτουν ανάλογα με την χαρακτηριστική τους ομάδα (-ΟΗ, -ΟR, -SR, -COOH, -

CN, -F). Με εξαίρεση την υποκατάσταση -ΟR, όλα τα υπόλοιπα άτομα ή ομάδες 

υποκατάστασης (-ΟΗ, -SR, -COOH, -CN, -F) οδηγούν σε αυξημένο ιξώδες. Τα ΙΥ με 

υποκατάσταση –ΟR στο κατιόν δίνουν γενικά χαμηλότερα ιξώδη, κάτι που μπορεί να 

αποδοθεί σε μια πιο ευέλικτη περιστροφή, που συμβαίνει πιθανώς λόγω της αύξησης 

των βαθμών ελευθερίας. Η αύξηση του ιξώδους για τις υπόλοιπες χαρακτηριστικές 

ομάδες των εξεταζόμενων ΙΥ μπορεί να αποδοθεί σε αλληλεπιδράσεις μεταξύ των 

ανιόντων και των κατιόντων, όπως δεσμοί υδρογόνου και Van der Waals.67 

 

Εικόνα 1.14 Σύγκριση τιμών ιξώδους μεταξύ ΙΥ με και χωρίς χαρακτηριστικές ομάδες (σε cP 

στους 298 K)67 
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1.4. «Πράσινος» Χαρακτήρας Πρωτικών Ιοντικών Υγρών 

Τα ΙΥ έχουν αρχίσει να χρησιμοποιούνται ήδη σε πολλούς τομείς έρευνας και να 

αντικαθιστούν πολλές φορές αποτελεσματικά τους κοινούς οργανικούς διαλύτες. 

Αρχικά, θεωρήθηκαν ως «φιλικότεροι προς το περιβάλλον» διαλύτες λόγω της σχεδόν 

αμελητέας τάσης ατμών τους, όμως, τόσο το έδαφος όσο και ο υδροφόρος ορίζοντας, 

αποτελούν πιθανούς αποδέκτες  έπειτα από τη χρήση τους. Κατά συνέπεια, τα 

ζητήματα της βιοαποικοδομησιμότητας, της τοξικότητας και της βιοσυσσώρευσης των 

ΙΥ είναι καθοριστικά για την εκτίμηση της επίδρασης τους στο περιβάλλον και για την 

αποδοχή τους ως μια «πράσινη» εναλλακτική λύση των κοινών οργανικών πτητικών 

διαλυτών.  

Λόγω της σημαντικής διαλυτότητας των ΙΥ στο νερό καθώς και της πιθανής 

εναπόθεσής τους σε αυτό, εάν η χρήση τους μεταβεί πιο εκτεταμένα από το 

εργαστήριο στη βιομηχανία τότε πρέπει να προσδιοριστεί η επίδρασή τους στο 

περιβάλλον. Τα τελευταία χρόνια έχει γίνει μια προσπάθεια εκτίμησης της 

συμπεριφοράς των ΙΥ στο υδάτινο περιβάλλον τόσο μέσω της εκτίμησης της 

βιοαποικοδομησιμότητάς όσο και της τοξικότητάς τους. Πολλά βιβλιογραφικά 

δεδομένα αφορούν κυρίως ΙΥ ιμιδαζολικής βάσης ή ΙΥ με ιόντα πυριδινίου και 

πυρολιδινίου (Σχήμα 1.16).  

 

Σχήμα 1.16 ΙΥ με βάση το ιμιδαζόλιο την, πυριδίνη και την πυρολιδίνη (από αριστερά στα 

δεξιά) 

Αυτές οι μελέτες, είναι σημαντικές, όχι μόνο επειδή μας γνωστοποιούν δεδομένα 

τοξικότητας ή βιοαποικοδομησιμότητας των εξαταζόμενων κάθε φορά ΙΥ, αλλά και 

διότι μας δίνουν τη δυνατότητα να λάβουμε σημαντικές πληροφορίες σχετικά με το 

ποιά ανιόντα και κατιόντα, ποιοι υποκαταστάτες ή ποιες χαρακτηριστικές ομάδες 

οδηγούν στη σύνθεση ενός φιλικότερου προς το περιβάλλον ΙΥ. Λαμβάνοντας υπόψη 

τις προκύπτουσες κατευθυντήριες γραμμές είναι εφικτό να επιτευχθεί η σύνθεση νέων 

ΙΥ με «πράσινο» χαρακτήρα.  

Σημαντικό στοιχείο στη μελέτη του επίδρασης των ΙΥ στο περιβάλλον, είναι η ανάγκη 

συνολικής θεώρησης των δεδομένων τοξικότητας, βιοαποικοδόμησης και 

βιοσυσσώρευσης. Εάν ένα ιοντικό υγρό παραμείνει στο περιβάλλον μπορεί να αποβεί 

επικίνδυνο. Τα δεδομένα βιοαποικοδόμησης λειτουργούν ως προκαταρκτική βάση για 

τη μελέτη τοξικότητας σε μικροοργανισμούς. Πιθανός λόγος για τη μη αποτελεσματική 

βιοαποικοδόμηση, και συνεπώς για την αυξημένη πιθανότητα βιοσυσσώρευσης, είναι η 

πιθανή τοξική τους δράση στους μικροοργανισμούς. 
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1.4.1. Βιοαποικοδομησιμότητα 

To 1998 οι Anastas και Warner68 επεσήμαναν τη σπουδαιότητα της μελέτης της 

βιοαποικοδομησιμότητας επιλέγοντας αυτήν ως το δέκατο κανόνα των δώδεκα αρχών 

της Πράσινης Χημείας. Κατά συνέπεια, η ανάπτυξη στρατηγικών σχεδίασης είναι 

υψηλής σημασίας για να επιτευχθεί ο σχεδιασμός βιοαποικοδομήσιμων χημικών 

ενώσεων.  

Λόγω της πληθώρας των ΙΥ που ενδεχομένως μπορούν να συντεθούν, είναι σημαντικό 

στο στάδιο του σχεδιασμού να εξεταστούν παράγοντες που μπορούν να επηρεάσουν 

την τοξικότητα και τη βιοδιάσπαση τους. Η μελέτη των Boethling ta al.69, που αφορά 

στο σχεδιασμό βιοαποικοδομήσιμων χημικών, αποτέλεσε σημαντική βοήθεια για τους 

ερευνητές που ασχολούνται με τη σύνθεση ΙΥ, καθώς έδωσε κάποιες κατευθυντήριες 

γραμμές για τη σύνθεση φιλικότερων προς το περιβάλλον ΙΥ. Στην εργασία αυτή 

αναφέρονται κάποιοι βασικοί παράγοντες που επιδρούν στο ποσοστό βιοδιάσπασης 

των χημικών ενώσεων από μικροβιακό πληθυσμό. 

Συνοπτικά, αναφέρεται ότι παράγοντες που επιδρούν θετικά στη βιοαποικοδόμηση 

είναι: η παρουσία αλογόνων, κυρίως χλωρίου και φθορίου (και ιδίως ένα είναι 

περισσότερα από τρία σε αριθμό σε ένα μικρό μόριο), η διακλάδωση της αλυσίδας, η 

οι τριτοταγείς αμίνες, η παρουσία νίτρο-, νιτρωδο-, αζω- και αρυλαμινο- ομάδων, οι 

πολυκυλικοί αρωματικοί υδρογονάνθρακες, ιδίως με περισσότερους από τρεις 

συμπυκνωμένους δακτυλίους (Εικόνα 1.15) καθώς και η παρουσία ετεροκυκλικών 

δακτυλίων και αλειφατικών αιθερικών δεσμών.69 

 

Εικόνα 1.15 Βιοαποικοδομισημότητα αλογονωμένων φαινολών και 

πολυκυκλικών αρωματικών υδρογονανθράκων69 
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Στην ίδια μελέτη αναφέρεται πως τα μικρά μόρια που περιέχουν οξυγόνο είναι πιο 

βιοαποικοδομήσιμα από αυτά που δεν έχουν, όπως για παράδειγμα η φαινόλη 

βιοαποικοδομείται ευκολότερα από το βενζόλιο.  

Χρειάζεται προσοχή, καθώς όλα αυτά αποτελούν απλά κατευθυντήριες γραμμές και δε 

θα πρέπει κανείς να βγάζει a priori το συμπέρασμα πως ένα ΙΥ, για παράδειγμα θα 

είναι βιοαποικοδομήσιμο επειδή ακολουθεί κάποιον από αυτούς τους κανόνες. Παρόλα 

αυτά, φαίνεται πως είναι δυνατό να βελτιωθεί η βιοαποικοδομησιμότητα των ΙΥ μέσω 

του στοχευμένου σχεδιασμού τους και την κατάλληλη επιλογή ιόντων. 

Σε πρόσφατη βιβλιογραφική ανασκόπηση του 201570, συγκεντρώθηκαν μελέτες που 

αφορούν τη βιοαποικοδομησιμότητα των ΙΥ έως το 2010 (~300 IY) και δίνεται μία 

τάση σχετικά με το ποια χαρακτηριστικά οδηγούν σε βιοαποικοδομήσιμα ΙΥ. Μάλιστα 

αυτά τα χαρακτηριστικά φαίνεται να συμβαδίζουν με τις κατευθυντήριες γραμμές κατά 

Boethling. Επίσης, παρουσιάζονται τα αποτελέσματα από κάποιες προσπάθειες 

εκτίμησης του μηχανισμού βιοαποικοδόμησης των ΙΥ. 

Από την παραπάνω ανασκόπηση προέκυψαν τα εξής70: 

 Το 50% των ΙΥ που είναι άμεσα βιοαποικοδομήσιμα, αποτελούνται από κατιόν 

της χολίνης και ανιόν κάποιο καρβοξυλικό οξύ (Σχήμα 1.17). 

 

Σχήμα 1.17 Άμεσα βιοαποικοδομήσιμα ΙΥ με κατιόν χολίνης και ανιόντα 

διάφορα καρβοξυλικά οξέα70 

Μάλιστα σε άλλη μελέτη των Yu et al.71, έγινε μια προσπάθεια εκτίμησης του 

μηχανισμού βιοαποικοδόμησης ΙΥ με βάση τη χολίνη (Ch) και το 2-κυκλοπεντυλοξικό 

οξύ (CPA) (Σχήμα 1.18) 
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Σχήμα 1.18 Πιθανός μηχανισμός αποικοδόμησης του ΙΥ [Ch][CPA]71 

 Το κατιόν της χολίνης αποδείχθηκε ιδιαίτερα ευαίσθητο σε τροποποιήσεις, με 

τις περισσότερες τροποποιήσεις να μειώνουν τη βιοαποικοδομησιμότητά του. Η 

οικογένεια των ΙΥ με κατιόν τη χολίνη, παρουσιάζει την πλέον αποτελεσματική 

οδό προς άμεσα βιοαποικοδομήσιμα ΙΥ. 

 ΙΥ με ανάλογα της χολίνης αποτελούν υποψήφια κατιόντα για τη σύνθεση 

άμεσα βιοαποικοδομήσιμων ΙΥ (Σχήμα 1.19). 

 

Σχήμα 1.19 Άμεσα βιοαποικοδομήσιμα ΙΥ με βάση την αιθανολαμίνη70 

 Σύμφωνα με την μελέτη αυτή, οι προσπάθειες για την σύνθεση 

βιοαποικοδομήσιμων ιμιδοζολικών ΙΥ έδειξαν ότι ο πυρήνας του ιμιδαζολίου δεν 

αποικοδομείται υπό τις τυποποιημένες συνθήκες στις κατά ISO ή OECD 

δοκιμές. Τελικά η χημική οξείδωση κρίνεται η καταλληλότερη για την 

αποικοδόμηση τέτοιων ΙΥ. Φαίνεται πως η προσθήκη αιθερικής ομάδας δε 

βοήθησε τη βιοαποικοδομησιμότητα των ΙΥ (Σχήμα 1.20). 

 Τα πιο πολλά τετραλκυλαμμωνιακά ΙΥ (Σχήμα 1.21), με κάποιες εξαιρέσεις, δεν 

έδειξαν υψηλά ποσοστά βιοαποικοδομησιμότητας. 

 Τα ΙΥ αλεικυκλικών οξέων και τα ΙΥ με βάση την πιπεριδίνη δεν είναι άμεσα 

βιοαποικοδομήσιμα (Σχήμα 1.22). 

Σε μελέτη των Gathergood et al72, έγινε μια προσπάθεια αύξησης του ποσοστού 

βιοαποικοδομησιμότητας εντάσσοντας μια εστερική ομάδα στην πλευρική αλυσίδα του 

ιμιδαζολικού δακτυλίου αλλά και μεταβάλλοντας το ανιόν. Φαίνεται πως αυτός ο 

στόχος επετεύχθη καθώς τα νέα ΙΥ έφτασαν σε ποσοστά ελαφρώς υψηλότερα του 60 

% εφαρμόζοντας τη δοκιμή CO2 Headspace, ενώ με τη μέθοδο κλειστών δοχείων τα 

ποσοστά των ίδιων ΙΥ κυμαίνονται από 49-56%. Οι παραπάνω παρεμβάσεις και η 
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θετική επίδρασή τους στη βιοαποικοδομησιμότητα, έχουν ελεγθεί και από τους 

Morrissey et al.73 

 

Σχήμα 1.20 Δεύτερης και τρίτης γενιάς ιμιδαζολικά ΙΥ70 

 
 

Σχήμα 1.21 Τετραλκυλαμμωνιακά ΙΥ Σχήμα 1.22 ΙΥ με βάση την πιπεριδίνη 

Οι Liwarska-Bizukojc et al.74 σε πρόσφατή μελέτη τους αναφέρουν τον πιθανό 

μηχανισμό βιοαποικοδόμησης ιμιδαζολικών ΙΥ (Σχήμα 1.23). 

 

Σχήμα 1.23 Πιθανός μηχανισμός βιοαποικοδόμησης ιμιδαζολικών ΙΥ74 
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1.4.1.1. Έλεγχος Βιοαποικοδομησιμότητας 

Στις μελέτες βιοαποικοδομησιμότητας χρησιμοποιούνται οι παρακάτω όροι:70 

 Πρωτογενής βιοαποικοδόμηση (Primary biodegradation) – η απώλεια 

συγκεκριμένης δομικής ομάδας, παραδείγματος χάριν η υδρόλυση εστερικού 

δεσμού 

 Εγγενώς βιοαποικοδομήσιμο (Inherently biodegradable) – εάν μια ένωση 

βιοαποικοδομείται κατά ~20%, τότε θεωρείται πιθανή και η περαιτέρω 

αποικοδόμησή της 

 Άμεσα βιοδιαποικοδομήσιμο (Readily biodegradable) – βιοαποικοδομείται σε 

συγκεκριμένο ποσοστό ανάλογα με τη μέθοδο που χρησιμοποιείται μέσα σε ένα 

συγκεκριμένο χρονικό διάστημα (Εικόνα 1.16)  

 

Εικόνα 1.16 Οδηγίες OECD no.30170 

 Ουσιαστικά βιοαποικοδομήσιμο (Ultimately biodegradable) – πλήρης 

αποικοδόμηση της εξεταζόμενης ένωσης 

 Ανοργανοποίηση (Mineralisation) – η ολοκληρωμένη αποσύνθεση μιας 

οργανικής ένωσης σε μικρότερα μόρια, όπως CO2, νερό και μεθάνιο κάτω από 

αναερόβιες συνθήκες. 

Η βιοαποικοδομησιμότητα προσδιορίζεται με διάφορες μεθόδους σύμφωνα με τις 

διεθνείς προδιαγραφές του OECD (Organization for Economic Co-operation and 

Development) ή και με τις ευρωπαϊκές προδιαγραφές ISO (International Organization 

for Standardization). Οι χρησιμοποιούμενες μέθοδοι για τον προσδιορισμό της 

βιοαποικοδομησιμότητας, συνοψίζονται στην παρακάτω Εικόνα 1.17.75 

Κάθε μέθοδος βασίζεται σε μια παρόμοια αρχή ελέγχου και η βιοαποικοδόμηση 

παρακολουθείται με τον προσδιορισμό παραμέτρων, όπως ο διαλυμένος οργανικός 

άνθρακας (DOC), η παραγωγή διοξειδίου του άνθρακα και η κατανάλωση οξυγόνου. 

Οι μετρήσεις αυτών των παραμέτρων λαμβάνονται σε συχνά χρονικά διαστήματα, 

προκειμένου να εντοπιστεί η αρχή και το τέλος της βιοαποικοδόμησης. Δεν είναι όλες 

οι μέθοδοι κατάλληλες για όλες τις οργανικές ενώσεις, αντίθετα η καταλληλότητα κάθε 

μεθόδου καθορίζεται από την πτητικότητα, τη διαλυτότητα και την ροφητική 

ικανότητα της εκάστοτε ένωσης (Εικόνα 1.18). Η διάρκεια των ελέγχων ποικίλει και 
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εξαρτάται από το χρονικό διάστημα που απαιτείται έτσι ώστε η καμπύλη 

βιοαποικοδόμησης (Διάγραμμα 1.4) να σταθεροποιηθεί σε ένα συγκεκριμένο επίπεδο. 

Σε περίπτωση που η σταθεροποίηση δεν εμφανισθεί μετά από 28 ημέρες, η 

εξεταζόμενη ένωση δεν μπορεί να θεωρηθεί δυνητικά βιοαποικοδομήσιμη.76 

 

Διάγραμμα 1.5 Καμπύλη βιοαποικοδομησιμότητας (Closed Bottle test)72 

 

Εικόνα 1.17 Χρησιμοποιούμενες μέθοδοι προσδιορισμού βιοαποικοδομησιμότητας75 
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Εικόνα 1.18 Συνήθεις μέθοδοι προσδιορισμού της βιοαποικοδομησιμότητας- Καταλληλότητα 

εφαρμογής τους76 

1.4.2. Εκτίμηση τοξικότητας 

Υπάρχει ένα ευρύ φάσμα δοκιμών, σύμφωνα με τον OECD, που μπορούν να 

εφαρμοστούν προκειμένου να εκτιμηθεί η πιθανή οικοτοξικότητα των IY στα βιοτικά 

συστήματα. Μερικές από τις πιο συχνά χρησιμοποιούμενες μέχρι σήμερα τεχνικές 

είναι: άλγη γλυκού νερού και κυανοβακτήρια, δοκιμή αναστολής ανάπτυξης (Growth 

Inhibition Test), δοκιμή οξείας ακινητοποίησης (Acute Immobilisation Test) στη 

Daphnia sp., δοκιμή αναπαραγωγής (Reproduction Test) στη Daphnia magna, δοκιμή 

αναστολής ανάπτυξης (Growth Inhibition Test) στη Lemna sp., δοκιμής οξείας 

τοξικότητας (Earthworm Acute Toxicity Tests) σε γαιοσκώληκες, σε μικροοργανισμούς 

του εδάφους: δοκιμή μετασχηματισμού αζώτου, σε μικροοργανισμούς του εδάφους: 

δοκιμή μετασχηματισμού άνθρακα. Υπάρχουν και άλλες μέθοδοι που δεν ανήκουν στις 

μεθοδους OECD οι οποίες χρησιμοποιούνται επίσης για την αξιολόγηση της 

οικοτοξικότητας στους υδρόβιους οργανισμούς: όπως δοκιμασία αναστολής του 

βιολογικού φωτισμού στο Vibrio fischeri, στα σαλιγκάρια κ.α.77 

Γενικά, οργανισμοί με μικρό κύκλο ζωής προτιμώνται για τοξικολογικές μελέτες.78 Για 

παράδειγμα, δοκιμές σε άλγη, που είναι οικολογικά σημαντικοί οργανισμοί που 

βρίσκονται στη βάση της τροφικής αλυσίδας και έχουν σύντομο κύκλο ζωής, κρίνονται 
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κατάλληλες για τοξικολογικές μελέτες αφού μπορούν να ανταποκρίνονται γρήγορα 

στις περιβαλλοντικές αλλαγές.77  

Σε πολλά ΙΥ,  έχουν διεξαχθεί μελέτες τοξικότητας χρησιμοποιώντας τον υδρόβιο 

οργανισμό Artemia salina, ο οποίος είναι ένας ασπόνδυλος οργανισμός που κατοικεί 

σε οικοσυστήματα αλμυρών και υφάλμυρων νερών και χρησιμοποιείται ευρέως σε 

εργαστηριακές βιολογικές δοκιμές για τοξικολογικές εφαρμογές.79 Σύμφωνα με τη 

μελέτη των Gouveia et al.79 όπου εξετάστηκαν ΙΥ με βάση το ιμιδαζόλιο, την πυριδίνη 

και τη χολίνη, φαίνεται πως τα ιμιδαζολικής βάσης ΙΥ είναι ελαφρώς λιγότερο τοξικά 

από τα πιριδινικής βάσης ΙΥ. Επίσης, κρατώντας σταθερό το ανιόν (Br-) και 

μεταβάλλοντας το μήκος της πλευρικής αλυσίδας τόσο του ιμιδαζολίου όσο και της 

πυριδίνης, φαίνεται πως η αύξηση του μήκους της αλυσίδας οδηγεί σε αύξηση της 

τοξικότητας των ΙΥ. Στην ίδια μελέτη επισημαίνεται πως η αλλαγή του ανιόντος του 

βρωμίου στα ιμιδαζολικής βάσης ΙΥ, με ένα ανιόν καρβοξυλικού αμινοξεός, δε φαίνεται 

να επιδρά σημαντικά στην τοξικότητα, ωστόσο, εμφανίζεται έντονη διαφορά, όταν και 

τα δύο ιόντα αλλάζουν και αντικαθίστανται μόνο από ιόντα βιουλικών (χολίνη και 

αμινοξέα) (LC50 του ΙΥ της χολίνης με την αλανίνη, [Ch][Ala], είναι μόνο 

9.001±0.319 mM, ενώ για το ιμιδαζολικής βάσης ΙΥ [C4MIM][Ala] είναι 0.114±0.009 

mM).   

Παρά τις υπάρχουσες μελέτες που αφορούν στην εξήγηση του τοξικού χαρακτήρα των 

IY, λίγα είναι γνωστά για το μηχανισμό που προκαλεί την τοξικότητα.80 Σε γενικές 

γραμμές, έχει παρατηρηθεί πως η τοξικότητα των ιμιδαζολικής βάσης ΙΥ, αυξάνει με 

την πολυπλοκότητα του μορίου της οργανικής ένωσης. Έτσι, ΙΥ με μακριές ανθρακικές 

αλυσίδες έχουν υψηλότερη τοξικότητα συγκρινόμενα με ΙΥ με κοντές αλυσίδες. Το 

γεγονός αυτό δικαιολογείται από την πιθανή είσοδο της αλκυλικής αλυσίδας του IY 

στη διπλοστιβάδα της μεμβράνης του κυττάρου, πράγμα το οποίο μπορεί να διαταράξει 

τη συνοχή της.81 

Τέλος, οι Amde et al.82 σε πρόσφατη βιβλιογραφική τους ανασκόπηση (2015), 

συνοψίζουν τις κατευθυντήριες γραμμές για τη σύνθεση ΙΥ χαμηλότερης τοξικότητας 

βάσει των βιβλιογραφικών δεδομένων που έχουν συλλέξει. Σύμφωνα με τη μελέτη 

αυτή, με την αύξηση της πλευρικής ανθρακικής αλυσίδας στα ιμιδαζολικά ΙΥ αυξάνεται 

η τοξικότητα, δηλαδή όσο αυξάνεται η υδροφοβικότητα της πλευρικής αλυσίδας τόσο 

αυξάνεται η τοξικότητα. Όσον αφορά στο είδος του κατιόντος η σειρά αύξησης 

τοξικότητας φαίνεται να πηγαίνει ως εξής: 

χολίνιο<πιπεριδίνιο<πυρρολιδίνιο<μορφολίνιο<πυριδίνιο<ιμιδαζόλιο<αμμώνιο<φωσφ

όνιο. Σχετικά με την επίδραση του ανιόντος, αναφέρεται πως όσο αυξάνεται η 

λιποφιλικότητα του ανιόντος ή όσο πιο ασταθές είναι το ανιόν τόσο πιο τοξικό θα είναι 

το προκύπτον ΙΥ. 
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Στις περισσότερες βιοδοκιμές, η τοξικότητα μετράται με τις παραμέτρους LC50 (Lethal 

Concentration) ή EC50 (Effective Concentration), δηλαδή τη θανατηφόρα ή δραστική 

συγκέντρωση αντίστοιχα που επιδρά στο 50% του πληθυσμού. Η μείωση του δείκτη 

LC50 ή EC50 υποδηλώνει ότι η εξεταζόμενη ουσία είναι πιο τοξική. Δεδομένης της, 

πολλές φορές, υδατοδιαλυτής φύσης των ΙΥ, αυτοί οι δείκτες εκτίμησης της 

οικοτοξικότητας είναι οι καταλληλότεροι.78  

1.5. Εφαρμογές Ιοντικών Υγρών 

Δεδομένης της ικανότητας μετατροπής των φυσικοχημικών χαρακτηριστικών των ΙΥ, 

επιλέγοντας τα κατάλληλα ιόντα, αλλά και των συγκριτικών πλεονεκτημάτων έναντι 

των κοινών οργανικών διαλυτών (καταλυτική ικανότητα, υψηλή διαλυτική ικανότητα, 

χειρομορφία, μικρή τάση ατμών, πολικότητα, πολυλειτουργικότητα, μη 

αναφλεξιμότητα, ανακυκλοσημότητα, βιοαποικοδομησιμότητα κ.α.),83 τα ΙΥ έχουν βρει 

ήδη ποικίλες εφαρμογές.  

Το ευρύ πεδίο εφαρμογής των ΙΥ,78 όπως προκύπτει από εκτεταμένες μελέτες των 

τελευταίων ετών απεικονίζεται στην Εικόνα 1.19. Οι εφαρμογές μπορούν να 

χωριστούν σε πέντε κύριους τομείς: Συνθετική Χημεία, Ηλεκτροχημεία, Αναλυτική 

Χημεία, Διαχωρισμός χημικών ουσιών – Εκχύλιση και Εφαρμογές στη Μηχανική και 

στη Βιολογία  

Η χρήση των ΙΥ ως διαλύτες και καταλύτες σε ένα ευρύ φάσμα οργανικών και 

ανόργανων αντιδράσεων, αποτελεί το πλέον μελετημένο επίπεδο. Η χρήση τους είναι 

επίσης διαδεδομένη σε διεργασίες εκχύλισης, σε διαχωρισμό αζεοτροπικών μιγμάτων 

(πχ. νερό-αιθανόλη), στο διαχωρισμό αερίων όπως CO2 και SO2. Άλλες εφαρμογές 

τους είναι ως ηλεκτρολύτες σε κυψελίδες καυσίμου, σε μπαταρίες, αισθητήρες, στα 

λιπαντικά, στη διαλυτοποίηση της κυτταρίνης, στην παραγωγή νανοσωματιδίων 

αργύρου κ.α. 

Η χρήση των ΙΥ έχει επίσης αρχίσει να περνάει και στη βιομηχανία. Φυσικά οι 

αναφορές εκεί είναι σημαντικά λιγότερες λόγω της πολυπλοκότητας των ΙΥ και των 

ελλιπών ακόμα δεδομένων που αφορούν τόσο φυσικοχημικές τους ιδιότητες όσο και 

την επίδραση τους στο περιβάλλον. Ορισμένες από τις χαρακτηριστικές βιομηχανικές 

εφαρμογές είναι ενδεικτικά οι:83 BASF: στην ανάπτυξη της διεργασίας BASIL 

(Biphasic Acid Scavenging utilizing Ionic Liquids), στην αντικατάσταση του 

φωσγενίου, στη διάσπαση αζεοτρόπων όπως νερού-αιθανόλης, στη διάλυση 

κυτταρίνης.  Eastman Chemical Company: ισομερίωση του 3,4-εποξυβουτυλ-1-

ενίου σε 2,5-διυδροξυφουρανίου από το 1996. Δεδομένης της μείωσης της ζήτησης 

του προϊόντος, το εργοστάσιο δεν είναι πλέον σε λειτουργία. Γαλλικό Ινστιτούτο 

Πετρελαίου 'ΙFP’: Διμερισμός αλκενίων (Διεργασία Difasol) Eταιρεία ‘Degussa’: 

πρόσθετα σε βαφές, μπαταρίες λιθίου, υδροσιλυλίωση Chevron, BP και 

ExxonMobil: Εταιρίες που έχουν χρησιμοποιήσει ιοντικά υγρά για διάφορες 
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διαδικασίες, αλλά δεν υπάρχουν σχετικές δημοσιεύσεις μόνο κάποιες πατέντες. 

PetroChina: Η εταιρεία αυτή εξειδικεύεται στην ιοντοαλκυλίωση του ισοβουτανίου, 

δίνοντας μεγάλες αποδόσεις με χρήση ΙΥ (Aluminium(III) Chloride ILs). Eli Lilly: 

Διάσπαση αιθέρα  χρησιμοποιώντας το υδροχλωρικό πυριδίνιο ως καταλύτη και 

διαλύτη Linde: Συμπίεση αερίων σε σταθερή θερμοκρασία και υψηλή πίεση. κ.α. 

 

Εικόνα 1.19 Πεδίο εφαρμογής ΙΥ
78

 

1.5.1. Ιοντικά Υγρά ως Διαλύτες και Καταλύτες σε Οργανικές 

Αντιδράσεις 

Η χρήση των διαλυτών στις χημικές αντιδράσεις είναι πολύ σημαντική τόσο για να 

επιτευχθεί καλή διασπορά των αντιδρώντων όσο και για να επιτευχθεί ομοιόμορφη 

μεταφορά θερμότητας με τέτοιο τρόπο ώστε να μη δημιουργούνται σημεία όπου είναι 

πολύ υψηλότερη η θερμοκρασία, με αποτέλεσμα την αύξηση των παραπροϊόντων. 

Επίσης σημαντικός είναι ο ρόλος των διαλυτών στην συνθετική χημεία καθώς 

χρησιμοποιούνται για την απομόνωση των τελικών προϊόντων.84 

Οι συχνότερα χρησιμοποιούμενοι διαλύτες είναι πτητικοί και δεδομένης της 

εκτεταμένης τους χρήσης αποτελούν πιθανό κίνδυνο τόσο για το περιβάλλον αλλά και 
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για τον άνθρωπο. Τα τελευταία χρόνια στο πλαίσιο της πράσινης χημείας έχει δοθεί 

έμφαση στη μείωση των πτητικών οργανικών διαλυτών μειώνοντας τη χρήση τους ή 

αναπτύσσοντας νέες μεθόδους. Τα ιοντικά υγρά, λόγω των σπουδαίων ιδιοτήτων που 

προαναφέρθηκαν και της δυνατότητας να μεταβάλλονται αυτές οι ιδιότητες ανάλογα 

με την κατάλληλη επιλογή ιόντων, αποτελούν πιθανή εναλλακτική λύση για πληθώρα 

αντιδράσεων οργανικής σύνθεσης.  

Πολλά ΙΥ έχουν ήδη χρησιμοποιηθεί επιτυχώς σε πολλές αντιδράσεις οργανικής  

σύνθεσης όπως Friedel-Crafts, Knoevenagel, Michael, Heck, Henry, Suzuki, Fischer 

Indole, οξείδωσης, αναγωγής, προσθήκης, σχηματισμού δεσμού άνθρακα-άνθρακα (C-

C), αλκυλίωσης, πυρηνόφιλης υποκατάστασης, εστεροποίησης, υδροφορμυλίωσης, 

υδρογόνωσης, πολυμερισμού, αντιδράσεις πολλών συστατικών (Multi Component 

Reactions - MCR) κ.α.  

Δεδομένου ότι στην παρούσα μελέτη πραγματοποιήθηκε χρήση των ΙΥ ως διαλυτών 

και καταλυτών σε μια αντίδραση πολλών συστατικών, την domino Knoevenagel-

Michael αντίδραση, γίνεται μια πιο εκτεταμένη αναφορά σε αυτή την κατηγορία 

αντιδράσεων. 

1.5.2. Αντιδράσεις πολλών συστατικών  

Σε μια αντίδραση πολλών συστατικών (MCR) τρία ή περισσότερα συστατικά 

συνδυάζονται μαζί σε ένα μόνο δοχείο αντίδρασης για να παραχθεί ένα τελικό προϊόν, 

το οποίο εμφανίζει χαρακτηριστικά των αρχικών συστατικών, προσφέροντας έτσι τη 

δυνατότητα σύνθεσης νέων οργανικών ενώσεων σε μικρότερο χρονικό διάστημα και 

σε καλές αποδόσεις χωρίς την απομόνωση παραπροϊόντων, την μετέπειτα προσθήκη 

κάποιου αντιδραστηρίου ή την αλλαγή των συνθηκών αντίδρασης (Εικόνα 1.20). Οι 

αντιδράσεις πολλών συστατικών είναι πολύ χρήσιμες και  ιδιαίτερα ελκυστικές στη 

φαρμακευτική βιομηχανία, για την οποία η εύκολη δημιουργία μεγάλων βιβλιοθηκών 

ενώσεων με πιθανή βιολογική δράση αποτελεί προτεραιότητα.85 

 

Εικόνα 1.20 Σχηματική απεικόνιση αντιδράσεων πολλών συστατικών 
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Η συνεισφορά τους στην ανακάλυψη φαρμάκων έχει αναγνωριστεί και έχουν γίνει 

σημαντικές προσπάθειες σχετικά με το σχεδιασμό και την ανάπτυξη αντιδράσεων 

πολλαπλών συστατικών για την παραγωγή βιβλιοθηκών ετεροκυκλικών βιοδραστικών 

ενώσεων.86 

Μεγάλος είναι ο αριθμός των MCR αντιδράσεων που έχουν καταγραφεί στη 

βιβλιογραφία, οι σημαντικότερες από τις οποίες είναι:85 

 

 

 

 

 

1.5.2.1. Χρήση Ιοντικών Υγρών σε MCR 

Δεδομένων των πλεονεκτημάτων των αντιδράσεων πολλών συστατικών και των 

ποικίλλων ετεροκυκλικών βιοδραστικών ενώσεων που προκύπτουν από αυτές, η 

έρευνα στράφηκε στην ανάπτυξη νέων μεθόδων με γνώμονα την οικονομική και 

περιβαλλοντική βιωσιμότητα. Τα ΙΥ, αντικέστησαν κοινώς χρησιμοποιούμενους 

διαλύτες και καταλύτες (συχνά επικίνδυνους για το περιβάλλον και τον άνθρωπο) και 

προσφέροντας μια πιο βιώσιμη λύση καθώς ανακυκλώνονται και  

επαναχρησιμοποιούνται. Μάλιστα, με τη χρήση των νεότερης γενιάς ΙΥ, η βιωσιμότητα 

των μεθόδων αυξήθηκε καθώς οι νέοι αυτοί διαλύτες μπορεί να είναι 

βιοαποικοδομήσιμοι ώστε να μην αποτελούν κίνδυνο μετά από τη χρήση τους. 

Ως χαρακτηριστικό παράδειγμα MCR, οι Peng et al.87, χρησιμοποίησαν ΙΥ ιμιδαζολικής 

βάσης σε μια αντίδραση Biginelli μεταξύ ουρίας ακετοξικού αιθυλεστέρα και διαφόρων 

αρωματικών αλδεΰδων (Σχήμα 1.24).  Σημαντικό ρόλο φάνηκε να διαδραματίζει τόσο 

το κατιόν όσο και το ανιόν του ιοντικού υγρού, καθώς η αντίδραση δεν μπορούσε να 

πραγματοποιηθεί με χρήση του [BMIM]Cl ή n-Bu4Cl ως καταλύτη. 
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Σχήμα 1.24 Αντίδραση Biginelli καταλυόμενη από ΙΥ ιμιδαζολικής βάσης87 

Πολλά ιμιδαζολικής βάσης ΙΥ έχουν χρησιμοποιηθεί σε διάφορες αντιδράσεις MCR 

δίνοντας προϊόντα υψηλής καθαρότητας σε υψηλές αποδόσεις έπειτα από απλή 

επεξεργασία. Συνήθως οι χρόνοι αντίδρασης είναι μικρότεροι και οι συνθήκες 

αντίδρασης ηπιότερες από ότι συμβαίνει στις συμβατικές MCR με τη χρήση οργανικών 

διαλυτών και χρήση καταλυτών. Πολλές φορές οι αντιδράσεις λαμβάνουν χώρα σε 

θερμοκρασία δωματίου (Σχήμα 1.25), η επεξεργασία παραλαβής των προϊόντων είναι 

απλή και το χρησιμοποιούμενο ΙΥ ανακυκλώνεται και επαναχρησιμοποιείται για 

περισσότερες από μια φορές.88,89,90 

 

Σχήμα 1.25 Σύνθεση πυριμιδινoδιονών με χρήση ΙΥ ιμιδαζολικής βάσης90 

Σε τέτοιες αντιδράσεις έχουν χρησιμοποιηθεί ευρέως ΙΥ με βάση το ιμιδαζόλιο, ωστόσο 

στο πλαίσιο την «πρασινης» χημείας, και δεδομένης της ικανότητας των ΙΥ να 

αποκτούν επιθυμητές ιδιότητες με την κατάλληλη επιλογή ΙΥ, η έρευνα έχει στραφεί 

στην επιλογή ΙΥ που προέρχονται από βιοσυμβατές πρώτες ύλες για χρήση τους σε 

MCR. Ένα τέτοιο παράδειγμα αποτελεί η χρήση ΙΥ με βάση τη βεταϊνη σε αντίδραση 

Hantzsch.91 (Σχήμα 1.26) 

 

Σχήμα 1.26 Χρήση ΙΥ με βάση τη βεταϊνη σε αντίδραση Hantzsch91 

1.5.3. Αντιδράσεις Knoevenagel-Michael 

Οι αντιδράσεις συμπύκνωσης Knoevenagel είναι μια από τις συνηθέστερες και πιο 

ευέλικτες αντιδράσεις σχηματισμού δεσμών άνθρακα-άνθρακα.92 Πιο συγκεκριμένα, 

πραγματοποιούνται μεταξύ καρβονυλικών ενώσεων (αλδεΰδες ή κετόνες) και 

ενώσεων ενεργού μεθυλενίου, σε βασικό περιβάλλον (χρήση αμινών ως καταλύτες) με 

χρήση οργανικών διαλυτών.93 Η αντίδραση Knoevenagel θεωρείται τροποποιημένη 

μορφή της αλδολικής αντίδρασης με ουσιαστική διαφορά την υψηλότερη οξύτητα του 

υδρογόνου του ενεργού μεθυλενίου έναντι ενός α-καρβονυλικού υδρογόνου. 
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Η αντίδραση αυτή έχει χρησιμοποιηθεί εκτεταμένα για τη σύνθεση διαφόρων 

προϊόντων, για χρήση τους σε αρώματα, καλλυντικά αλλά και για τη σύνθεση 

βιοδραστικών μορίων. Η σημασία των αντιδράσεων αυτών  είναι υψηλή στην 

παραγωγή φαρμάκων, τη βιομηχανία και τη σύνθεση, και έχουν δημοσιευτεί αρκετοί 

διαφορετικοί τρόποι πραγματοποίησης της αντίδρασης όπως: ομογενείς ή ετερογενείς 

συνθήκες94,95 χρήση καταλυτών όπως πιπεριδίνη, αιθυλενοδιαμίνη και τα άλατα τους, 

οξέων κατά Lewis96,97,93, ιοντικών υγρών98,99, βαθεώς ευτηκτικών διαλυτών100, με 

συμβατικό τρόπο θέρμανσης είτε με χρήση μικροκυματικής ακτινοβολίας101. 

Πρόσφατα, μια ευρεία ομάδα καταλυτών, όπως το TiCl4 105, το ZnCl2,
102 το Na2CaP2O7 

108, η χιτοζάνη103 και ιοντικά υγρά με βαση το ιμιδαζόλιο104 ή τη γουανιδίνη105, 

καταλύουν είτε παρουσία είτε απουσία διαλύτη99 την αντίδραση, παρέχοντας ποικίλες 

αποδόσεις σε α,β-ακόρεστες καρβονυλικές ενώσεις. Ωστόσο, αυτοί οι νέοι καταλύτες 

παρουσιάζουν και μειονεκτήματα. Για παράδειγμα, η χρήση των κατά Lewis όξινων 

καταλυτών, TiCl4 και ZnCl2, απαιτεί να εκτελείται η αντίδραση απουσία νερού ή 

υγρασίας. Συνεπώς, είναι αδύνατο οι καταλύτες αυτοί στις αντιδράσεις Knoevenagel 

να είναι σταθεροί ή να μπορούν να επαναχρησιμοποιηθούν, καθώς η ίδια η αντίδραση 

παράγει νερό.99 

Ο βασικός μηχανισμός της αντίδρασης Knoevenagel αποτελείται από την 

αποπρωτονίωση του ενεργού μεθυλενίου από τη βάση και το σχηματισμό 

καρβανιόντος, το οποίο προσβάλλει το καρβονύλιο της αλδεΰδης ή της κετόνης 

δίνοντας ένα προϊόν συμπύκνωσης. Έπειτα ακολουθεί το στάδιο της μεταφοράς 

πρωτονίου από την πρωτονιωμένη βάση προς το προϊόν συμπύκνωσης, το οποίο στη 

συνέχεια υφίσταται αφυδάτωση, οδηγώντας στη παραγωγή του τελικού προϊόντος, 

μιας α,β-ακόρεστης καρβονυλικής ένωσης (Σχήμα 1.27). 

Εφόσον έχει παραληφθεί η α,β ακόρεστη καρβονυλική ένωση, υπάρχει η δυνατότητα 

να συνεχιστεί η αντίδραση μέσω της προσθήκης Michael. Η αντίδραση Michael 

βασίζεται στην πυρηνόφιλη προσθήκη ενός καρβανιόντος (ή κάποιας άλλης 

πυρηνόφιλης ένωσης) στην α,β ακόρεστη καρβονυλική ένωση (Σχήμα 1.28). Ο 

κεντρικός μηχανισμός της περιλαμβάνει την αποπρωτονίωση της καρβονυλικής 

ένωσης με τη χρήση βάσης, οδηγώντας στην παραγωγή της ενολικής ένωσης (δότης 

Michael). Στη συνέχεια ο δότης αντιδρά με το δέκτη Michael (ηλεκτρονιόφιλο 

αλκένιο). Τέλος η βάση αναγεννάται απελευθερώνοντας το πρωτόνιο, καταλήγοντας 

στο τελικό προϊόν. 



ΙΟΝΤΙΚΑ ΥΓΡΑ: ΔΟΜΗ, ΙΔΙΟΤΗΤΕΣ, ΕΦΑΡΜΟΓΕΣ  ΚΕΦΑΛΑΙΟ 1Ο     

42  ΔΙΔΑΚΤΟΡΙΚΗ ΔΙΑΤΡΙΒΗ - ΑΝΔΡΟΜΑΧΗ ΤΖΑΝΗ 

 

 

Σχήμα 1.27 Μηχανισμός αντίδρασης Knoevenagel Σχήμα 1.28 Μηχανισμός αντίδρασης Michael 

Αντιδράσεις domino Knoevenagel-Michael έχουν μελετηθεί αρκετά στη βιβλιογραφία, 

καθώς από τέτοιες αντιδράσεις παράγονται πολλά βιοδραστικά προϊόντα όπως είναι οι 

δικουμαρίνες (Σχήμα 1.29). 

 

Σχήμα 1.29 Αντίδραση domino Knoevenagel-Michael για τη σύνθεση δικουμαρινών (i) 

Αυτές οι αντιδράσεις έχουν μελετηθεί τόσο συμβατικά με τη χρήση κοινών οργανικών 

διαλυτών με θέρμανση (reflux), αλλά και με χρήση ΙΥ, με στόχο τη βελτίωση του 

περιβαλλοντικού χαρακτήρα της διεργασίας.  

Συμβατικά τέτοιες αντιδράσεις περιλαμβάνουν την αντίδραση της  κουμαρίνης με 

αρωματικές αλδεϋδες παρουσία διαφόρων καταλυτών, όπως βρωμιούχο 

τετραβουτυλαμμώνιο (TBAB)106, μοριακό ιώδιο,107πιπεριδίνη, τριαιθυλαμίνη, ZnCl2
108 

κ.α.. Οι διαλύτες που χρησιμοποιούνται είναι κοινοί οργανικοί διαλύτες όπως το οξικό 

οξύ, τετραυδροφουράνιο108, η αιθανόλη109 σε θερμοκρασίες που μπορεί να φτάνουν 

και τους 120°C. 

Με τη χρήση ΙΥ, καταργούνται οι πτητικοί οργανικοί διαλύτες αλλά και οι καταλύτες 

καθώς το ΙΥ λαμβάνει διπλό ρόλο.  
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Χαρακτηριστικά, οι Shaterian et al.110 χρησιμοποίησαν το ΙΥ μυρμηκικό 2-

υδρόξυαιθυλαμμώνιο (Σχήμα 1.30) σε αντιδράσεις domino Knoevenagel-Michael για 

τη σύνθεση δικουμαρινών. 

 

Σχήμα 1.30 ΙΥ μυρμηκικό 2-υδροξυαιθυλαμμώνιο 

Οι αντιδράσεις έλαβαν χώρα σε θερμοκρασία δωματίου, οι αποδόσεις ήταν υψηλές 

(~90%) και χρόνους από 1-45 min. Το ΙΥ επίσης ανακυκλώθηκε και 

επαναχρησιμοποιήθηκε έως και έξι φορές. 

Οι Zhu et al.111, μελέτησαν τη χρήση ΙΥ με βάση την τετραμεθυλ-γουανιδίνη για τη 

σύνθεση αντίστοιχων αναλόφων σικουμαρίνης. Οι αντιδράσεις έλαβαν χώρα σε 

θερμοκρασία δωματίου, χρησιμοποιώντας ΙΥ ως διαλύτες και καταλύτες. Στο τέλος τα 

ΙΥ ανακυκλώθηκαν και επαναχρησιμοποιήθηκαν επιτυχώς έως έξι φορές. Την 

καλύτερη καταλυτική δράση έδειξε το ΙΥ οξικό τετραμεθυλογουανιδίνιο (Σχήμα 1.31) 

 

Σχήμα 1.31 ΙΥ οξικό τετραμεθυλογουανιδίνιο 

Επίσης, τέτοιες domino αντιδράσεις, έχουν μελετηθεί για τη σύνθεση και άλλων 

ετεροκυκλικών ενώσεων όπως οι 1,3-θειαζίνες. Οι Siddiqui et al. 112 χρησιμοποίησαν 

ΙΥ ιμιδαζολικής βάσης [BMIM][OH], για τη σύνθεση 1,3 θειαζινών μέσω αντίδρασης 

domino Knoevenagel-Michael (Σχήμα 1.32). Η αντίδραση διήρκησε 1-1,5h στους 

60°C. To IY, ανακυκλώθηκε και επαναχρησιμοποιήθηκε επιτυχώς έως τέσσερις φορές. 

 

Σχήμα 1.32 Σύνθεση 1,3-θειαζινών μέσω αντίδρασης domino Knoevenagel-

Michael με χρήση ΙΥ112 

1.5.4. Ιοντικά Υγρά στη σύνθεση νανοσωματιδίων αργύρου 

Οι μοναδικές οπτικές, ηλεκτρικές και βιολογικές ιδιότητες των μεταλλικών 

νανοσωματιδίων έχουν προσελκύσει το ενδιαφέρον πολλών ερευνητικών ομάδων 

διεθνώς εξαιτίας της μεγάλης ποικιλίας εφαρμογών (κατάλυση, χημικοί και βιολογικοί 

αισθητήρες, μεταφορά φαρμάκων, κατασκευή νανοσυσκευών κ.ά.).113 Ο μεταλλικός 

άργυρος χρησιμοποιείται ως αντιμικροβιακός παράγοντας από την αρχαιότητα. 

Ασημένια αγγεία χρησιμοποιούνταν για την αποθήκευση νερού και κρασιού, αφού είχε 
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παρατηρηθεί ότι το υλικό αυτό διατηρούσε αναλλοίωτα τα χαρακτηριστικά τους ενώ ο 

Ιπποκράτης χρησιμοποιούσε σκόνη αργύρου για την επούλωση τραυμάτων και τη 

θεραπεία ελκών.114  

Σε πρόσφατες μελέτες, αναφέρεται ότι ο άργυρος υπό τη μορφή νανοσωματιδίων 

(AgNPs) μπορεί να χρησιμοποιηθεί ως αποτελεσματικό αντιβακτηριακό και έχουν γίνει 

ήδη κάποιες προσπάθειες προσδιορισμού του μηχανισμού δράσης του.115,116,117 Όμως 

οι εφαρμογές των AgNPs δεν περιορίζονται εκει, καθώς φαίνεται από μελέτες να 

διαθέτουν επίσης αντιική, αντιφλεγμονώδη, αντικαρκινική, αντιοξειδωτική δραση, 

χρησιμοποιούνται ως φορείς φαρμάκων, καθώς επίσης και στα καλλυντικά, σε 

σκευάσματα προσωπικής υγιεινής κ.α. (Εικόνα 1.21)  Επίσης τα AgNPs διαθέτουν και 

άλλες σημαντικές ιδιότητες που είναι υπο διερεύνηση όπως τα φαινόμενα SERS 

(Surface Enhanced Raman Scattering) και MEF (Metal Enhanced Fluorescence).118 

 

Εικόνα 1.21 Εφαρμογές των AgNPs119 

Η παραγωγή των AgNPs σε κολλοειδές διάλυμα, απαιτεί τη χρήση μεθόδων που 

επιτρέπουν τον ακριβή έλεγχο του μεγέθους και του σχήματος των νανοσωματιδίων 

ώστε να παραλαμβάνεται ένα σύνολο μονοδιασπορεμένων νανοσωματιδίων. Γενικά, η 

σύνθεση μεταλλικών νανοσωματιδίων σε διάλυμα πραγματοποιείται με τη χρήση των 

ακόλουθων συστατικών:118 α) πρόδρομη ένωση μετάλλου, β) αναγωγικός παράγοντας 

και γ) σταθεροποιητικός παράγοντας. Ο μηχανισμός σχηματισμού κολλοειδών 

διαλυμάτων από την αναγωγή των ιόντων αργύρου αποτελείται από δύο στάδια: 

πυρήνωση και ανάπτυξη (Σχήμα 1.33).  

Εφαρμογές 
AgNPs

Αντιβακτηρι-
διακή

Αντιϊική

Αντιφλεγμο-
νώδης

Αντικαρκι-
νική

Αντιοξειδω-
τική

Φορείς 
φαρμάκων

Καλλυντικά

Βιοαισθη-
τήρες

Υφάσματα
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Σχήμα 1.33 Στάδια σχηματισμού AgNPs
118 

Το στάδιο της πυρήνωσης απαιτεί υψηλή ενέργεια ενεργοποίησης ενώ το στάδιο 

ανάπτυξης απαιτεί χαμηλότερη. Το μέγεθος και το σχήμα των νανοσωματιδίων θα 

εξαρτηθεί από τις σχετικές ταχύτητες αυτών των διεργασιών, που μπορούν να 

ελεγχθούν μέσω της ρύθμισης των παραμέτρων της αντίδρασης, όπως είναι η 

συγκέντρωση του αργύρου στο διάλυμα, η θερμοκρασία, το pH, η συγκέντρωση του 

αναγωγικού μέσου και η αναγωγική του ικανότητα κ.α.118 

Οι συμβατικές μέθοδοι σύνθεσης μεταλλικών νανοσωματιδίων περιλαμβάνουν φυσικές 

(π.χ. εξάτμιση και laser ablation) και χημικές (αναγωγή άλατος) μεθόδους. Συχνά, τα 

αναγωγικά αντιδραστήρια που χρησιμοποιούνται για τη σύνθεση νανοσωματιδίων 

(όπως το βοροϋδρίδιο του νατρίου, η υδραζίνη, κιτρικά άλατα, θειο-γλυκερόλη 

κ.α.)120, και τα παραπροϊόντα των αντιδράσεων είναι τοξικά ή/και εύφλεκτα με 

αποτέλεσμα να εμπεριέχουν περιβαλλοντικούς και βιολογικούς κινδύνους ενώ 

απαιτούν σημαντική επένδυση σε εξοπλισμό. Επίσης, συνήθως οι μέθοδοι αυτές 

απαιτούν και δεύτερο στάδιο επεξεργασίας με προσθήκη συνθετικών πρόσθετων ή 

προστατευτικών παραγόντων για τη σταθεροποίηση των νανοσωματιδίων και την 

αποφυγή σχηματισμού συσσωματωμάτων. H αναγωγή με χημικές μεθόδους 

εξακολουθεί να είναι η πιο κοινώς χρησιμοποιούμενη μέθοδος σύνθεσης μεταλλικών 

νανοσωματιδίων. Στο πλαίσιο την ανάπτυξης της «Πράσινης Χημείας», άρχισαν να 

χρησιμοποιούνται εκτεταμένα ΙΥ για την παραγωγή νανοδωματιδιών αργύρου και αυτό 

λόγω κάποιων σημαντικών τους πλεονεκτημάτων όπως:121 

 μπορούν να σχεδιαστούν ώστε να είναι ικανοποιητικοί διαλύτες για τα 

ανόργανα άλατα, που χρησιμοποιούνται ως υλικά εκκίνησης για τη σύνθεση 

νανοσωματιδίων. 

 αν και πολικά, μπορούν να έχουν χαμηλή διεπιφανειακή τάση με αποτέλεσμα 

τον υψηλό ρυθμό πυρήνωσης, και το σχηματισμό πολύ μικρών σωματίδίων. 

 δεδομένου ότι αποτελούνται από κατιόντα και ανιόντα, τα ΙΥ μπορούν να 

σχηματίσουν ένα προστατευτικό ηλεκτροστατικό κέλυφος γύρω από τα 

νανοσωματίδια με αποτέλεσμα την αποφυγή της συσσωμάτωσης. Επιπλέον, 

υπάρχει ομοιότητα πολλών ΙΥ με γνωστές επιφανειοδραστικές ουσίες και τα ΙΥ 

μπορούν επιπροσθέτως να σταθεροποιήσουν τα νανοσωματίδια μέσω 
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συντονισμού μέσω του κατιόντος ή του ανιόντος (ιοντικοί ή ομοιοπολικοί 

δεσμοί). Συγκεκριμένα, κατιόντα και ανιόντα με μεγάλες ή ογκώδεις αλκυλικές 

αλυσίδες μπορούν να σταθεροποιήσουν τα νανοσωματίδια που βρίσκονται σε 

διάλυμα. 

 μπορούν να σχεδιαστούν με επιθυμητές ιδιότητες με την κατάλληλη επιλογή 

ιόντων όπως για παράδειγμα να δοθεί υδρόφιλος ή υδρόφοβος χαρακτήρας 

 μπορούν σχεδιαστούν έτσι ώστε να δρουν ως αναγωγικό μέσο, ως διαλύτης και 

ως σταθεροποιητικός παράγοντας για τα νανοσωματιδία (για παράδειγμα με 

την προσθήκη υδροξυλομάδων). 

 Ανάλογα με την επιλογή των ιόντων μπορούν να συντεθούν ώστε να έχουν 

φιλικό προς το περιβάλλον χαρακτήρα. 

Τα ΙΥ μπορούν να χρησιμοποιηθούν και μόνα τους για την παραγωγή νανοσωματιδίω 

αργύρου ωστόσο, στην πλειονότητα των περιπτώσεων, χρησιμοποιούνται μαζί με 

συνδιαλύτες, οι οποίοι μεταβάλλουν σημαντικά τις ιδιότητες τους σε σύγκριση με το 

καθαρό ΙΥ. 

Οι Wang et. al.122 χρησιμοποίησαν για την παραγωγή AgNPs ως διαλύτη ΙΥ 

ιμιδαζολικής βάσης (BMIM+ TF2N
−
) και ως σταθεροποιητικό παράγοντα ολεϊκό οξύ. Οι 

Patil et. al.123 χρησιμοποίησαν για την παραγωγή των AgNPs ένυδρη υδραζίνη ως 

αναγωγικό παράγοντα κσι ΙΥ με βάση την πυριδίνη (Σχήμα 1.34) ως σταθεροποιητικό 

παράγοντα. 

Σε μελέτη των Lazarus et al.124, χρησιμοποίηθηκε το ΙΥ BMIM+ ΒF4
−
 (Σχήμα 1.35) ως 

διαλύτης και σταθεροποιητικός παράγοντας, ενώ η αναγωγή του αργύρου επετεύχθη 

με την προσθήκη άλλου αναγωγικού παράγοντα. 

 

Σχήμα 1.34 Βρωμιούχο 2-αμινο-1-

δωδεκυλοπυριδίνιο 

 

Σχήμα 1.35 ΙΥ BMIM+ ΒF4
− 

To 2013 οι Richter et al.125, αναφέρθηκαν στη μελέτη παραγωγής διάφορων 

μεταλλικών νανοσωματιδίων μεταξύ των οποίων και AgNPs, χρησιμοποιώντας IY με 

βάση το αμμώνιο και το υδροξυλαμμώνιο (Εικόνα 1.22) τόσο ως αναγωγικούς όσο και 

ως σταθεροποιητικούς παράγοντες. 
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Εικόνα 1.22 Εικόνες ΤΕΜ AgNPs όπως προέκυψαν από τη σύνθεση με χρήση ΙΥ ως 

αναγωγικούς και σταθεροποιητικούς παράγοντες125 

Για την αξιολόγηση των νανοσωματιδίων, χρησιμοποιούνται πολλές αναλυτικές 

τεχνικές, όπως η φασματοσκοπία υπεριώδους ορατού (UV-vis), η περίθλαση ακτίνων 

Χ (X-ray diffractometry, XRD), η φασματοσκοπία υπερύθρου μετασχηματισμού Fourier 

(FTIR), φωτοηλεκτρονιακή φασματοσκοπία ακτίνων-Χ (X-ray photoelectron 

spectroscopy, XPS), δυναμική σκέδαση φωτός (dynamic light scattering, DLS), 

ηλεκτρονική μικροσκοπία σάρωσης (scanning electron microscopy, SEM), ηλεκτρονική 

μικροσκοπία διέλευσης (transmission electron microscopy, TEM), μικροσκοπία 

ατομικής δύναμης (atomic force microscopy, AFM) κ.ο.κ119 

1.5.5. Ιοντικά Υγρά στο διαχωρισμό αζεοτροπικών διαλυμάτων 

Αζεοτροπικά μίγματα ονομάζονται τα μη ιδανικά μίγματα στα οποία σε κάποια 

αναλογία (την αζεοτροπική) συστατικών τους, η σύσταση του υγρού και η σύσταση 

των ατμών είναι η ίδια. 33 

Σε πολλούς τομείς τις βιομηχανίας χρησιμοποιούνται μίγματα διαλυτών, τα οποία στη 

συνέχεια είναι δύσκολο να ανακυκλωθούν και επαναχρησιμοποιηθούν, καθώς δε 

μπορούν να διαχωριστούν με απλή απόσταξη λόγω του σχηματισμού αζεοτροπικού 

μίγματος. 

Η διάσπαση ενός αζεότροπου μπορεί να γίνει με προσθήκη μιας άλλης ουσίας. Σε 

πολλές βιβλιογραφικές αναφορές των τελευταίων ετών ως τέτοιες ουσίες 

χρησιμοποιούνται τα ιοντικά υγρά.  

Στη βιβλιογραφία, έχει μελετηθεί ένας μεγάλος αριθμός αζετροπικών συστημάτων, εκ 

των οποίων ένα από τα πιο εκτενώς μελετημένα είναι το σύστημα αιθανόλης/νερού. 

Συχνά χρησιμοποιούμενο κατιόν είναι το ιμιδαζόλιο, ενώ από ανιόντα, τα πιο 

υποσχόμενα φαίνεται να είναι τα Cl− και OAc−. Όσον αφορά το μέγεθος των 

κατιόντων έχει βρεθεί ότι τα μικρότερα κατιόντα αλληλεπιδρούν γρηγορότερα με το 

νερό απ’ ότι τα μεγαλύτερα, αναγκάζοντας έτσι την αιθανόλη να μεταβεί στην ατμώδη 

φάση και αυξάνοντας με αυτόν τον τρόπο τη σχετική πτητικότητα. Ωστόσο, το μήκος 
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της αλυσίδας δεν έχει καμία επίδραση σε μικρές συγκεντρώσεις ιοντικού υγρού 

(γραμμομοριακό κλάσμα ιοντικού υγρού<0.03).126 

Στη βιβλιογραφία αναφέρεται πως ΙΥ, όπως το [EMIM][Br] και [BMIM][Br] μπορούν να 

χρησιμοποιηθούν με επιτυχία στο διαχωρισμό αζεοτροπικών μιγμάτων αιθανόλης-

νερού.127 Για το λιγότερο υδρόφοβo IY [ΒΜΙΜ][Br] απαιτείται συγκέντρωση περίπου 

8% w/w για την εξάλειψη του αζεοτροπικού σε ατμοσφαιρική πίεση. H αντίστοιχη 

ποσότητα [ΒΜΙΜ][Βr] είναι περίπου 11% w/w. Πλεονέκτημα αυτών των ΙΥ αποτελεί 

επίσης το γεγονός ότι είναι ανακυκλώσιμα, όμως, δεν μπορούν να θεωρηθούν άμεσα 

βιοαποικοδομήσιμα καθώς τα ποσοστά βιοαποικοδομήσιμότητάς τους τις πέντε πρώτες 

μέρες είναι κοντά στο 29%. 

Επίσης, ως φιλικότεροι προς το περιβάλλον εναλλακτικοί διαλύτες για το διαχωρισμό 

του αζεοτροπικού αιθανόλης-νερού χρησιμοποιήθηκαν ΙΥ του υδρόξυαιθυλαμμωνίου 

και του DES της χολίνης με την ουρία (ChCl:urea) ή την τριαιθυλενογλυκόλη. Με τη 

χρήση αυτών των διαλυτών το αζεοτροπικό σημείο εξαφανίζεται για συγκεντρώσεις 

5.5% w/w ChCl:urea (1:2) και οξικού 2-υδροξυαιθυλαμμωνίου, και 9% w/w για το 

εξανοϊκό 2-υδροξυαιθυλαμμώνιο και ChCl:τριαιθυλενογλυκόλη (1:3). Αυτοί οι 

διαλύτες πλεονεκτούν έναντι άλλων ΙΥ καθώς είναι ανακυκλώσιμοι, αλλά 

παρουσιάζουν και υψηλότερα ποσοστά βιοαποικοδομησιμότητας (ChCl:urea ~85%, 

ChCl:τριαιθυλενογλυκόλη~51%, οξικό 2-υδροξυαιθυλαμμώνιο ~43% και εξανοϊκό 2-

υδροξυαιθυλαμμώνιο ~52%) (Σχήμα 1.36).128 

 

Σχήμα 1.36 Ιοντικά Υγρά και DESs που χρησιμοποιήθηκαν αποτελεσματικά ως συνδιαλύτες για 

το διαχωρισμού αζεoτροπικού μίγματος αιθανόλης-νερού128 

1.5.6. Ιοντικά Υγρά στη βιοκατάλυση 

Σημαντική εφαρμογή των ΙΥ, που έχει προσελκύει το ενδιαφέρον της επιστημονικής 

κοινότητας, είναι η χρήση τους σε βιοκαταλυτικές διαδικασίες. Πρώτο παράδειγμα 

χρήσης ΙΥ στη βιοκατάλυση ήταν η μελέτη της δραστικότητας και της σταθερότητας 

της αλκαλικής φωσφατάσης σε υδατικά μίγματα του ΙΥ [EtNH3][NO3].
129 

Στη συνέχεια, χρησιμοποιήθηκαν διάφορα ΙΥ είτε σε μονοφασικά υδατικά μίγματα, είτε 

σε διφασικά συστήματα νερού (π.χ. νερού/[BMIM][PF6] για τον βιομετασχηματισμό 

του 1,3-δικυανοβενζολίου από κύτταρα του μικροοργανισμού Rhodococcus) ή 

οργανικού διαλύτη/ ιοντικού υγρού, είτε ως μοναδικοί διαλύτες της αντίδρασης 
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([BMIM][PF6] και [BMIM][ΒF4] για βιοκατάλυση αντιδράσεων από την λιπάση Β από 

Candida αntarctica), οδηγώντας στην πλειονότητα των περιπτώσεων σε αυξημένη 

δραστικότητα και σταθερότητα συγκριτικά με τους οργανικούς διαλύτες.130 

Σημαντική επισήμανση των μελετών που αφορούν στη βιοκατάλυση σε ΙΥ συνιστά η 

επίδραση ποικίλων παραμέτρων όπως η πολικότητα, το ιξώδες, η ιοντική σύσταση κ.α. 

στην καταλυτική συμπεριφορά των ενζύμων.130  

Στην πρόσφατη βιβλιογραφία αναφέρεται η χρήση ΙΥ τρίτης γενιάς αλλά και βαθέως 

ευτηκτικών διαλυτών με φιλικότερο προς το περιβάλλον χαρακτήρα συγκριτικά με τα 

μέχρι σήμερα χρησιμοποιούμενα ΙΥ. Ως αποτέλεσμα, ΙΥ που προέρχονται από 

παράγωγα αιθανολαμίνης και καρβοξυλικά οξέα131,132 καθώς και βαθέως ευτηκτικοί 

διαλύτες133, που εμφανίζουν υψηλά ποσοστά βιοαποικοδομησιμότητας, 

χρησιμοποιήθηκαν επιτυχώς στη βιοκατάλυση. 

Στην Σχήμα 1.37 παρουσιάζονται τυπικές δομές ιοντικών διαλυτών που 

χρησιμοποιούνται ευρέως στη βιοκατάλυση. 
 

 

Σχήμα 1.37 Τυπικές δομές ιοντικών υγρών που χρησιμοποιούνται ως μέσα αντίδρασης σε 

βιοκαταλυτικές αντιδράσεις134 
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2. ΣΥΝΘΕΣΗ ΠΡΩΤΙΚΩΝ ΙΟΝΤΙΚΩΝ ΥΓΡΩΝ 

2.1. Εισαγωγή 

Τα Πρωτικά Ιοντικά Υγρά (ΠΙΥ) συντίθενται μέσω μιας αντίδρασης μεταφοράς 

πρωτονίου μεταξύ ενός οξέος και μιας βάσης κατά Brønsted σε στοιχειομετρική 

αναλογία. Η κυριότερη διαφορά μεταξύ των ΠΙΥ και των υπολοίπων ΙΥ είναι η 

παρουσία αυτού του πρωτονίου που ανταλλάσσεται. Μεταξύ άλλων, αυτό μπορεί να 

προκαλέσει τη δημιουργία δεσμών υδρογόνου μεταξύ οξέος και βάσης και, σε κάποιες 

περιπτώσεις, ακόμα και τη δημιουργία ενός ολόκληρου δικτύου δεσμών υδρογόνου.1 

Όταν ο αριθμός των θέσεων δοτών δεσμών υδρογόνου στο κατιόν (Εικόνα 2.1) είναι 

ίσος με τον αριθμό των δεκτών στο ανιόν, αυτό το δίκτυο αναμένεται να 

μεγιστοποιηθεί (Εικόνα 2.2).2 

 

 

Εικόνα 2.1 (a) Θέσεις δεσμών υδρογόνου σε 
κατιόντα ΠΙΥ (b) ΙΥ όπου αριθμός δοτών και 
δεκτών δεσμών υδρογόνου δεν ταυτίζεται (c) 

δεσμοί υδρογόνου σε απρωτικά ΙΥ 2 

Εικόνα 2.2 Πιθανές συσχετίσεις μεταξύ 
ανιόντων (Χ) και κατιόντων σε πρωτικά και 

ειδικής αποστολής ΙΥ 2 

Οι δεσμοί υδρογόνου μπορεί να ποικίλουν από ισχυροί γραμμικοί έως και ασθενείς μη 

γραμμικοί1 (Εικόνα 2.3).  

 

Εικόνα 2.3 Τύποι αλληλεπίδρασης δεσμών υδρογόνου3 
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Η γωνία των δεσμών υδρογόνου είναι συνέπεια της τελικής «νανοδομής» των ΠΙΥ. 

Καθώς η αναλογία των γραμμικών δεσμών υδρογόνου αυξάνει, το ιοντικό υγρό 

καθίσταται πιο «στερεό».1  

Ιδανικά, η μεταφορά πρωτονίου από το οξύ στη βάση ολοκληρώνεται, όμως, σε 

κάποιες περιπτώσεις, δεν επιτυγχάνεται η πλήρης μεταφορά περιορίζοντας έτσι τον 

ιοντικό χαρακτήρα του ΠΙΥ. Όπως είναι αναμενόμενο, η μεταφορά πρωτονίου 

ευνοείται όταν χρησιμοποιούνται ισχυρότερα οξέα και βάσεις καθώς υπάρχει ισχυρή 

συσχέτιση της μεταφοράς πρωτονίου από το οξύ στη βάση με τις τιμές pKa των 

χρησιμοποιούμενων οξέων και βάσεων.4 Σύμφωνα με βιβλιογραφικά δεδομένα, η 

μεταφορά πρωτονίου μεταξύ οξέων και πρωτοταγών ή δευτεροταγών αμινών με 

αντίστοιχες τιμές pKaaq (pKa σε υδατικά διαλύματα) διαφοροποιείται καθώς οι 

πρωτοταγείς αμίνες δίνουν πολύ ιοντισμένα ΙΥ, ενώ οι τριτοταγείς οδηγούν σε μίγματα 

χαμηλότερου βαθμού μεταφοράς πρωτονίου.4 Σε ένα “καθαρό” ΠΙΥ (δηλαδή πλήρως 

ιοντισμένο), πρέπει ο βαθμός μεταφοράς πρωτονίου να είναι >99%, δηλαδή με άλλα 

λόγια το ποσοστό των ουδέτερων ειδών (neutral species) στο ΙΥ να είναι <1%. 

Θεωρητικά αυτό δεν είναι δύσκολο να επιτευχθεί γνωρίζοντας τις τιμές pKa οξέων-

βάσεων. Στην πράξη όμως, δεδομένου ότι οι τιμές pKa ζευγών οξέων-βάσεων είναι 

υπολογισμένες σε υδατικά διαλύματα (pKaaq), παρατηρούνται αποκλίσεις από τον 

αναμενόμενο βαθμό μεταφορά πρωτονίου στα ΙΥ.5,6,7 Αν και δεν υπάρχει κάποια 

ενδεδειγμένη μέθοδος για τον προσδιορισμό της ικανότητας ιοντισμού, στη 

βιβλιογραφία χρησιμοποιούνται ορισμένες φασματοσκοπικές τεχνικές, όπως 

φασματοσκοπία NMR, IR, Raman, μεταβολές των θερμικών ιδιοτήτων συναρτήσει της 

στοιχειομετρίας και ιοντική αγωγιμότητα χρησιμοποιώντας διαγράμματα Walden.8,9,4,10  

Η φασματοσκοπία NMR, που είναι και η κύρια χρησιμοποιούμενη μέθοδος 

ταυτοποίησης των ΙΥ στην παρούσα μελέτη, αποτελεί αναπόσπαστο μέρος της 

πλειοψηφίας των ερευνητικών εργασιών που αφορούν στα ΙΥ. Ο Davidowski et al.11 

αναφέρει πως μέσω αυτής της φασματοσκοπικής μεθόδου, είναι δυνατό να 

αντλήσουμε πληροφορίες σχετικά με το πόσο ισχυρά συνδέεται στην βάση Ν,Ν-

διαιθυλομεθυλαμίνη (N,N-Diethylmethylamine, DEMA) το μεταφερόμενο από το οξύ 

πρωτόνιο. Όταν το πρωτόνιο συνδέεται με το οξύ, δίνει ένα σήμα σε χαμηλό 

μαγνητικό πεδίο  (~10−12 ppm) ενώ όταν συνδέεται με την βάση DEMA-H+ το σήμα 

εμφανίζεται σε υψηλότερο πεδίο (~3−4 ppm) (Εικόνα 2.4).  
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Εικόνα 2.4 (α) Συσχέτιση χημικής μετατόπισης των ευκίνητων πρωτονίων των ΙΥ με βάση τη 
DEMA με τη διαφορά στην ηλεκτρονιακή συγγένεια των χρησιμοποιούμενων οξέων και 

βάσεων (ΔΡΑ) (β) συσχέτιση χημικής μετατόπισης ευκίνητων πρωτονίων ΙΥ με βάση τη DEMA 
με τη ισχύ των οξέων, (γ) φάσματα 1H NMR ΙΥ με βάση τη DEMA με διάφορα οξέα όπου με το 

δείκτη Ε υποδεικνύονται τα ευκίνητα πρωτόνια11 

Επίσης, ο Tang et. al,12 σε εργασία σχετικά με τη συσχέτιση χημικής μετατόπισης σε 

φάσματα 1Η NMR και θερμοκρασίας (Εικόνα 2.5), αναφέρει πως η μετατόπιση των 

ευκίνητων πρωτονίων του κατιόντος (+Ν−Η) με την αύξηση της θερμοκρασίας, 

υποδεικνύει ότι οι δεσμοί υδρογόνου μεταξύ +Ν−Η και ανιόντος εξασθενούν και η 

μεταφορά πρωτονίου ενισχύεται (Σχήμα 2.1). Στην ίδια μελέτη τονίζεται επίσης η 

αυξημένη επίδραση της ισχύος του οξέος στη μικροδομή των ΠΙΥ.  

 

Εικόνα 2.5 Μετακίνηση κορυφής των ευκίνητων πρωτονίων του ΙΥ σε υψηλότερα μαγνητικά 

πεδία του φάσματος 1H NMR ως ένδειξη της ενίσχυσης της μεταφοράς πρωτονίου
12
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Σχήμα 2.1 Πιθανοί μηχανισμοί μεταφοράς πρωτονίου του ΙΥ Ν4Ac με την αύξηση της 

θερμοκρασίας12 

Τα ευρήματα αυτά, συμφωνούν και με άλλες βιβλιογραφικές αναφορές, σύμφωνα με 

τις οποίες οι δεσμοί υδρογόνου μεταξύ κατιόντος και ανιόντος διαδραματίζουν 

σπουδαίο ρόλο στη μικροδομή των καθαρών ΠΙΥ καθώς είναι υπεύθυνοι για το 

σχηματισμό: ζεύγους ιόντων που είναι προσκολλημένα μεταξύ τους το ένα δίπλα στο 

άλλο κυρίως με δυνάμεις Coulomb (associated ion pair), ζεύγος ιόντων σε διάσταση 

(dissociated ion pair) ή ουδέτερo ζεύγος ιόντων (neutral ion-pair molecule)12,13,14 

(Σχήμα 2.1) καθιστώντας δύσκολη την ποσοτικοποίηση και τον προσδιορισμό της 

αποτελεσματικότητας ιτης μεταφοράς πρωτονίου.11 

Μέσω της απλής αντίδρασης μεταφοράς πρωτονίου μεταξύ οξέος και βάσης κατά 

Brønsted, προκύπτουν ΠΙΥ πολύ υψηλής καθαρότητας χωρίς να χρειαστεί περαιτέρω 

καθαρισμός, με την προϋπόθεση ότι τα χρησιμοποιούμενα οξέα και βάσεις είναι 

υψηλής καθαρότητας. Κατά συνέπεια, μειώνεται κατά πολύ το κόστος παραγωγής των 

ΠΙΥ, επίσης η διαδικασία σύνθεσης είναι φιλικότερη προς το περιβάλλον εφόσον δεν 

υπάρχουν παραπροϊόντα και έτσι δε χρησιμοποιούνται οργανικοί διαλύτες και 

κατανάλωση ενέργειας για το καθαρισμό τους. 

Κατά τη σύνθεση των ΠΙΥ όπου χρησιμοποιούνται πρωτοταγείς και δευτεροταγείς κατά 

κύριο λόγο αμίνες, είναι πιθανός ο σχηματισμός αμιδίου αντί για το επιθυμητό ΙΥ 

(Σχήμα 2.2).15 Αυτό μπορεί να συμβεί σε περίπτωση αύξησης της θερμοκρασίας λόγω 

του εξώθερμου χαρακτήρα της αντίδρασης. Για την αποφυγή σχηματισμού του 

αμιδίου, πρέπει να λαμβάνονται κατάλληλα μέτρα για τον έλεγχο της αύξησης της 

θερμοκρασίας, όπως χρήση παγόλουτρου κατά την προσθήκη του οξέος στη βάση, 

καθώς επίσης να πραγματοποιείται φασματοσκοπικός έλεγχος (NMR, FTIR) ώστε να 

πιστοποιείται σύνθεση καθαρού χωρίς προσμίξεις ΙΥ.  
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Σχήμα 2.2 Σχηματισμός αμιδίου κατά τη θέρμανση καρβοξυλικού οξέος με αμίνες 

Τα ΠΙΥ, παρουσιάζουν ποικίλες ιδιότητες, επιθυμητές και κατάλληλες για μεγάλο εύρος 

εφαρμογών. Τέτοιες ιδιότητες αποτελούν η χημική και θερμική τους σταθερότητα, η 

παραμονή τους στην υγρή κατάσταση σε μεγάλο θερμοκρασιακό εύρος 

συμπεριλαμβάνοντας πολλές φορές τη θερμοκρασία δωματίου, μικρή αναφλεξιμότητα, 

χαμηλή ή σχεδόν μηδαμινή τάση ατμών, σημαντική διαλυτική ικανότητα κ.α.16,17 

Φυσικά αυτές οι ιδιότητες μεταβάλλονται, ενισχύονται ή και μειώνονται αναλόγως με 

τη σύσταση του ΙΥ. Οι πιθανοί συνδυασμοί ιόντων για τη σύνθεση ΙΥ είναι πολλοί και 

δεδομένου ότι οι ιδιότητές τους συνδέονται με τη δομή τους, είναι δυνατή η σύνθεση 

ΙΥ με επιθυμητές ιδιότητες γνωστά στη βιβλιογραφία ως «Ιοντικά Υγρά Ειδικής 

Αποστολής» (Task Specific Ionic Liquids). 

Τα τελευταία χρόνια η έρευνα έχει στραφεί στη μελέτη της σύνθεσης των ιδιοτήτων 

αλλά και των πιθανών εφαρμογών των ΙΥ. Στη βιβλιογραφία, οι εφαρμογές που 

βρίσκουν τα ΠΙΥ είναι ποικίλες σε όλο το εύρος του ερευνητικού ενδιαφέροντος. Όπως 

είναι λογικό, η στροφή της έρευνας στην «Πράσινη Χημεία» έχει επηρεάσει σε μεγάλο 

βαθμό την έρευνα πάνω στη σύνθεση νέων ΠΙΥ. Στόχο πλέον δεν αποτελεί μόνο η 

σύνθεση ΠΙΥ με σημαντικές ιδιότητες και εφαρμογές σε ποικίλες διεργασίες, αλλά η 

στοχευμένη σύνθεση νέας γενιάς ΙΥ βιοαποικοδομήσιμων, μη τοξικών και 

ανακυκλώσιμων. Έτσι, έχει αρχίσει να εμφανίζεται ένας μεγάλος αριθμός ΠΙΥ που 

περιγράφονται ως βιοαποικοδομήσιμα ανακυκλώσιμα ή/και μη τοξικά. Φυσικά αυτό 

επιτυγχάνεται με την προσεκτική επιλογή των ιόντων που τα απαρτίζουν. 
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2.2. Σκοπός 

Σκοπό της παρούσας μελέτης, αποτελεί η σύνθεση και ο δομικός χαρακτηρισμός ΠΙΥ 

μέσω μιας αντίδρασης μεταφοράς πρωτονίου μεταξύ υποκατεστημένων αμινών και 

επιλεγμένων καρβοξυλικών οξέων, με στόχο τη δημιουργία μιας μικρής «χημικής 

βιβλιοθήκης» ΠΙΥ. Η επιλογή των αρχικών αντιδρώντων, και κατ΄επέκταση των 

ιόντων που απαρτίζουν τα ΠΙΥ, έγινε με τέτοιο τρόπο ώστε να μπορεί στη συνέχεια να 

μελετηθεί η επίδραση των δομικών χαρακτηριστικών στη φυσική κατάσταση, τις 

ιδιότητες, τη βιοαποικοδομησιμότητα αλλά και την τοξικότητά τους. Τελικά, 

σχεδιάστηκαν και συντέθηκαν 35 ΙΥ εκ των οποίων 17 νέα στη βιβλιογραφία (Σχήμα 

2.3). 

 

Σχήμα 2.3 Γενική δομή των πρωτικών ΙΥ που συντέθηκαν στην παρούσα μελέτη 

Όσον αφορά στο ανιόν, αρχικά επελέχθησαν καρβοξυλικά οξέα που απαντώνται στη 

φύση όπως το μυρμηκικό, το βουτυρικό, το εξανοϊκό οξύ, καθώς και φαινολικά οξέα 

(παράγωγα του βενζοϊκού και του κινναμικού οξέος) με στόχο τη βελτιωμένη 

βιοαποικοδομησιμότητα των τελικών ΙΥ. Tα φαινολικά οξέα αποτελούν φυσικά 

προϊόντα που βρίσκονται σε φυτά, φρούτα και τροφές και κατέχουν σημαντική 

αντιοξειδωτική δράση λόγω του φαινολικού σκελετού (ΟΗ στον αρωματικό 

δακτύλιο).18,19,20 Έρευνες που αφορούν στη φυτοπροστατευτική δράση των 

φαινολικών οξέων, έχουν δείξει ότι κατέχουν σημαντική αντικαρκινική, 

αντιφλεγμονώδη και καρδιοπροστατευτική δράση.21,22,23,24  Επίσης, επελέχθησαν 

αλειφατικά καρβοξυλικά οξέα με διαφορετικό μήκος ανθρακικής αλυσίδας αλλά και 

αλεικυκλικά   καρβοξυλικά οξέα ώστε να εξεταστεί η επίδραση του μήκους της 

αλυσίδας αλλά και της διαμόρφωσης του οξέος στις ιδιότητες των ΙΥ. Η επιλογή των 

ναφθενικών οξέων (κυκλοπεντανοϊκό και κυκλοεξανοϊκό) στη σύνθεση των ΙΥ έγινε 

επίσης με γνώμονα τη βελτίωση της βιοαποικοδομησιμότητας καθώς στη βιβλιογραφία 

έχουν μελετηθεί ΙΥ με βάση τη χολίνη και ανιόντα ναφθενικών οξέων και έχουν δείξει 

υψηλά ποσοστά βιοαποικοδόμησης.25  Μελέτες έχουν δείξει πως τα ναφθενικά οξέα, 

κυρίως χαμηλού μοριακού βάρους, αποικοδομούνται σχεδόν πλήρως σε CO2 ή CH4 

έπειτα από απλά φυσική γήρανση ή υπό την επίδραση μικροβιακού πληθυσμού σε 

εργαστηριακές καλλιέργειες.26,27  

Όσον αφορά στην επιλογή των αμινών, χρησιμοποιήθηκαν πρωτοταγείς, 

δευτεροταγείς και τριτοταγείς αμίνες, ανάλογα της αιθανολαμίνης, ώστε να είναι 

δυνατή η μελέτη της επίδρασης των δομικών τροποποιήσεων των κατιόντων στις 

εξεταζόμενες ιδιότητες. 
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Τόσο τα οξέα όσο και οι βάσεις που χρησιμοποιήθηκαν διαθέτουν κοντινές μεταξύ τους 

τιμές pKaaq (2.9−4.9 και 8.9−9.9 αντιστοίχως) ώστε, θεωρητικά, να υπάρχει παρόμοια 

συμπεριφορά ως προς τη μεταφορά πρωτονίου αν και όπως αναφέρθηκε ήδη, οι τιμές 

pKa σε υδατικά διαλύματα δεν αποτελούν επαρκή προγνωστικό παράγοντα της 

μεταφοράς πρωτονίου στα ΠΙΥ, που είναι μη υδατικά συστήματα (Πίνακας 2.1 & 

Πίνακας 2.2). 

Πίνακας 2.1 Τιμές pKaaq επιλεγμένων οξέων 

Οξέα 
T 

(°C) 
pKaaq Οξέα 

T 
(°C) 

pKaaq 

 
Μυρμηκικό οξύ 20 3.75 

 

2-υδροξυ-
βενζοϊκό 

οξύ 
- 2.97 

 

Oξικό οξύ 25 4.76 

 

Γαλλικό 
οξύ 

25 4.41 

 

Βουτυρικό οξύ 25 4.82 

 

Συριγγικό 
οξύ 

- 
4.33 
3.86 

 
Εξανοϊκό οξύ 25 4.85 

 

Kινναμικό 
οξύ 

25 4.46 

 

Κυκλοπεντανοϊκό 
οξύ 

- 4.80 

 

Para-
κουμαρικό 

οξύ 
- 4.3 

 

Κυκλοεξανοϊκό 
οξύ 

25 4.90 

 

Καφεϊκό 
οξύ 

25 4.62 

 
 

Βενζοϊκό οξύ 25 4.19 

 

Φερουλικό 
οξύ 

25 4.58 

Πίνακας 2.2 Τιμές pKaaq επιλεγμένων βάσεων 

Βάσεις T (°C) pKaaq 

 
Αιθανολαμίνη 25 9.50 

 

Ν-μεθυλο-αιθανολαμίνη 20 9.95 

 

Ν,Ν-διμεθυλο-
αιθανολαμίνη 

- 9.3 

 

Διαιθανολαμίνη - 8.96 

 
2-μεθοξυ-αιθυλαμίνη 10 9.89 

 

Δις(2-μεθόξυ-
αιθυλ)αμίνη 

- - 
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Ο χαρακτηρισμός της δομής των ΙΥ επιτυγχάνεται με φασματοσκοπικές μεθόδους 

όπως πυρηνικού μαγνητικού συντονισμού πρωτονίου (1Η NMR) και άνθρακα (13C 

NMR)  καθώς και φασματοσκοπία υπερύθρου (FT-IR). Επιπλέον, με τη βοήθεια της 

φασματοσκοπίας 1Η NMR, πραγματοποιήθηκε μελέτη της επίδρασης του διαλύτη 

(πολικού ή μη πολικού) αλλά και της θερμοκρασίας (26 °C, 40 °C και 60 °C) στη 

διαμόρφωση των ΙΥ σε διάλυμα. 
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2.3. Πειραματικό Μέρος 

2.3.1. Υλικά και Μέθοδοι 

Τα φάσματα πυρηνικού μαγνητικού συντονισμού (1Η και 13C NMR) έχουν καταγραφεί 

με τα όργανα Varian Gemini 300 MHz και Varian 300 MHz και 600 MHz. Ως διαλύτες 

χρησιμοποιήθηκαν δευτεριωμένο χλωροφόρμιο (CDCl3) και δευτεριωμένο 

διμεθυλοσουλφοξείδιο (DMSO-d6). 

Οι τιμές των χημικών μετατοπίσεων, δίνονται σε ppm ως προς τη συχνότητα 

συντονισμού του τετραμεθυλοσιλανίου (TMS). Η πολλαπλότητα των σημάτων στα 

φάσματα 1Η NMR αναφέρονται ως : s (singlet, απλό), d (doublet, διπλό), t (triplet, 

τριπλό), q (quartet, τετραπλό), m (multiplet, πολλαπλό), br (broad, ευρύ). Οι 

σταθερές συζεύξεως J δίνονται σε Hz. 

Τα φάσματα FT-IR καταγράφηκαν σε φασματογράφο JASCO 4200 και ελήφθησαν με 

τη μέθοδο ATR.  

Όλα τα αντιδραστήρια αγοράστηκαν από τις εταιρίες Sigma-Aldrich, Fluka, Alfa-Aezar 

και Acros και χρησιμοποιήθηκαν χωρίς περαιτέρω καθαρισμό.  

2.3.2. Σύνθεση Πρωτικών Ιοντικών Υγρών με Ανιόντα Αλειφατικών και 

Αλεικυκλικών Οξέων (Σειρά Α) 

Η σύνθεση των ΠΙΥ με ανιόντα αλειφατικών και αλεικυκλικών οξέων, βασίζεται σε μια 

αντίδραση μεταφοράς πρωτονίου από ένα οξύ σε μια βάση κατά Bronsted. Πιο 

συγκεκριμένα, πραγματοποιείται μια αντίδραση μεταφοράς πρωτονίου από το 

καρβοξυλικό οξύ στην υποκατεστημένη αιθανολαμίνη (Σχήμα 2.4). 

 

Σχήμα 2.4 Σύνθεση ΠΙΥ αλειφατικών και αλεικυκλικών οξέων 
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Γενική Μέθοδος Σύνθεσης ΠΙΥ Σειράς Α (Μέθοδος Ι) 

Σε δίλαιμη σφαιρική φιάλη τοποθετείται η αμίνη και ακολουθεί στάγδην προσθήκη του 

καρβοξυλικού οξέος σε στοιχειομετρική αναλογία. Κατά τη διάρκεια της προσθήκης, το 

μίγμα βρίσκεται υπό συνεχή ανάδευση σε αδρανείς συνθήκες με διοχέτευση αζώτου. Η 

θερμοκρασία του αντιδρώντος μίγματος διατηρείται στους 0°C με ψύξη σε παγόλουτρο 

καθ’ όλη τη διάρκεια της προσθήκης καθώς η αντίδραση είναι εξώθερμη και η πιθανή 

αύξηση της θερμοκρασίας κατά την προσθήκη μπορεί να οδηγήσει σε σχηματισμό του 

αντίστοιχου αμιδίου. Ακολουθεί ανάδευση για 24h σε θερμοκρασία δωματίου και 

παραμονή του ΙΥ σε αντλία υψηλού κενού υπό θέρμανση στους 50°C όχι λιγότερο από 

3h ώστε να απομακρυνθούν ίχνη υγρασίας.  

Τα ΙΥ χαρακτηρίστηκαν δομικά με φασματοσκοπικές τεχνικές όπως: φασματοσκοπίας 

NMR 1Η και 13C σε πολικό και μη πολικό διαλύτη καθώς και σε τρεις θερμοκρασίες 

(25°C, 40°C, 60°C) και FT-IR (ATR). 

ΜYPMHKIKO 2-ΥΔΡΟΞΥ-ΑΙΘΥΛΑΜΜΩΝΙΟ (IY−1) 

Κατά τη Γενική Μέθοδο Ι, χρησιμοποιήθηκαν 0.132 mol (5.0 

mL) μυρμηκικού οξέος και 0.132 mol (8.0 mL) αιθανολαμίνης. 

Προκύπτει ΙΥ πορτοκαλί χρώματος. 

1H NMR (300 MHz, DMSO-d6, 26°C) δ/ppm: 8.39 (s, 1H, HCOO-), 7.72 (br s, 4H, -

NH3
+ & -OH), 3.55 (t, J = 5.1 Hz, 2H, -CH2OH-), 2.82 (t, J= 5.1 Hz, 2H, CH2-NH3

+) 

13C NMR (75 MHz, DMSO-d6, 26°C) δ/ppm: 167.43, 57.95, 41.42  

FT-IR (ATR) : (cm-1) 3623 ν(ΟH), 2931 – 2863 ν(NΗ3
+), 1535 νasym(COO¯), 1400 

νsym(COO¯), 1338 ν(C-N). 

ΜYPMHKIKO Ν-ΜΕΘΥΛΟ-2-ΥΔΡΟΞΥ-ΑΙΘΥΛΑΜΜΩΝΙΟ (ΙΥ−2) 

 Κατά τη Γενική Μέθοδο Ι, χρησιμοποιήθηκαν 0.132 mol (5.0 

mL) μυρμηκικού οξέος και 0.132 mol (10.6 mL) Ν-μεθυλο-

αιθανολαμίνης. Προκύπτει διάφανο ΙΥ. 

1H NMR (300 MHz, DMSO-d6, 26°C) δ/ppm: 8.42 (s, 1H, HCOO-), 7.65 (s, 3H, 

NH2
+ & OH), 3.62 (t, J= 5.3 Hz, 2H, -CH2OH), 2.90 (t, J= 5.2 Hz, 2H, -CH2NH2

+), 

2.50 (s, 3H, -CH3) 

1H NMR (300 MHz, DMSO-d6, 40οC) δ 8.42 (s, 1H, HCOO-), 7.57 (s, 3H, NH2
+& 

OH), 3.62 (t, J= 5.3 Hz, 2H, -CH2OH), 2.89 (t, J= 5.2 Hz, 2H, -CH2NH+), 2.50 (s, 3H, 

-CH3) 

1H NMR (300 MHz, DMSO-d6, 60οC) δ 8.42 (s, 1H, HCOO-), 7.42 (s, 3H, NH2
+& 

OH), 3.63 (t, J= 5.3 Hz, 2H, -CH2OH), 2.88 (t, J= 5.3 Hz, 2H, -CH2NH+), 2.50 (s, 3H, 

-CH3) 

1H NMR (300 MHz, CDCl3, 26°C) δ/ppm: 8.54 (s, 1H, HCOO-), 7.88 (s, 3H, NH2
+ & 

OH), 3.86 – 3.82 (m, 2H, -CH2OH), 3.05 – 2.95 (m, 2H, -CH2NH2
+), 2.65 (s, 3H, -

CH3)  
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13C NMR (75 MHz, CDCl3, 26°C) δ/ppm: 166.83, 56.65, 50.71, 32.58 

FT-IR (ATR) : (cm-1) 3646 ν(ΟΗ), 2775 ν(NΗ2
+), 1587 νasym(COO¯), 1469 

νsym(COO¯), 1340 ν(C-N) 

ΜYPMHKIKO ΔΙΜΕΘΥΛΟ-2-ΥΔΡΟΞΥ-ΑΙΘΥΛΑΜΜΩΝΙΟ (ΙΥ−3) 

 Κατά τη Γενική Μέθοδο Ι, χρησιμοποιήθηκαν 0.106 mol (4.0 

mL) μυρμηκικού οξέος και 0.106 mol (10.7 mL) N,N-

διμεθυλο-αιθανολαμίνης. Προκύπτει διάφανο ΙΥ. 

1H NMR (300 MHz, CDCl3, 26°C) δ/ppm: 9.41 (br s, 2H, NH+ & OH), 8.45 (s, 1H, 

HCOO-), 3.87 (t, J= 4.8 Hz, 2H, -CH2OH), 3.04 (t, J= 4.8 Hz, 2H, - CH2-NH+), 2.75 

(s, 6H, (CH3)2-NH+). 

13C NMR (75 MHz, CDCl3, 26°C) δ/ppm: 169.12, 60.56, 56.55, 43.66 

FT-IR (ATR) : (cm-1) 3632 ν(ΟΗ), 2775 ν(NΗ+), 1600 νas(COO¯), 1475 νs(COO¯), 

1340 ν(C-N).  

ΜYPMHKIKO ΔΙΣ(2-ΥΔΡΟΞΥ-ΑΙΘΥΛΑΜΜΩΝΙΟ) (ΙΥ−4)  

Κατά τη Γενική Μέθοδο Ι, χρησιμοποιήθηκαν 0,106 mol 

(4.0 mL) μυρμηκικού οξέος και 0,106 mol (10.2 mL) 

διαιθανολαμινής. Προκύπτει διάφανο, παχύρρευστο 

υγρό. 

1H NMR (300 MHz, DMSO-d6, 26°C) δ/ppm: 8.37 (d, J= 2.9 Hz, 1H, HCOO-), 6.34 

(br s, 4H, NH2
+ & 2(OH), 3.61 (t, J=5.4Hz, 4H, 2(-CH2OH)), 2.91 (t, J=5.4Hz, 4H, 

(CH2)2) 

 1H NMR (300 MHz, DMSO-d6, 40°C) δ 8.37 (s, 1H, HCOO-), 6.19 (s, (br s, 4H, 

NH2
+, 2(OH)), 3.70 – 3.51 (m, (s, 4H, 2(-CH2OH)), 2.96 – 2.83 (m, 4H, NH2

+(CH2)2 

). 

1H NMR (300 MHz, DMSO-d6, 60°C) δ 8.36 (s, 1H, HCOO-), 6.02 (s, (br s, 4H, 

NH2
+, 2(OH)), 3.70 – 3.52 (m, 4H, 2(-CH2OH)), 2.95 – 2.71 (m, 4H, NH2

+(CH2)2). 

1H NMR (300 MHz, CDCl3, 26°C) δ/ppm: 8.49 (s, 1H, HCOO-), 7.55 (s, (br s, 4H, 

NH2
+ & 2(OH), 3.83 (t, 4H, 2(-CH2OH)), 3.17 (brs, 4H, NH2

+(CH2)2) 

13C NMR (75 MHz, DMSO-d6, 26°C) δ/ppm: 166.59, 57.35, 49.68 

FT-IR (ATR) : (cm-1) 3658 ν(ΟΗ), 2798 ν(NΗ2
+), 1587 νasym(COO¯), 1450 

νsym(COO¯), 1342 ν(C-N). 

ΒΟΥΤΑΝΟΪΚΟ 2-ΥΔΡΟΞΥ-ΑΙΘΥΛΑΜΜΩΝΙΟ (ΙΥ−5) 

Κατά τη Γενική Μέθοδο Ι, χρησιμοποιήθηκαν 0,067 mol 

(6.16 mL) βουτανοϊκού οξέος και 0,067 mol (4.00 mL) 

αιθανολαμίνης. Προκύπτει ΙΥ κίτρινου χρώματος. 

1H NMR (300 MHz, DMSO-d6, 26°C) δ/ppm: 6.15 (br s, 4H, OH & -NH3
+), 3.48 (t 

J=6.0 Hz, 2H, HOCH2-), 2.71 (s, 2H, -CH2NH3
+), 2.01 (t J=7.2Hz, 2H, -OOCCH2-), 

1.52-1.40 (m, 2H, -CH2CH2CH3), 0.84 (t J=Hz, 3H, -CH3) 
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1H NMR (300 MHz, CDCl3, 26°C) δ/ppm: 4.23 (br s, 4H, OH & -NH3
+), 3.70 (t 

J=4.8 Hz, 2H, HOCH2-), 2.94 (s, 2H, -CH2N
+H3), 2.27 (t, J=7.5Hz, 2H, -OOCCH2-), 

1.69-1.53 (m, 2H, -CH2CH2CH3), 0.96 (t, J=7.5 Hz, 3H, -CH3) 

1H NMR (300 MHz, CDCl3, 40οC) δ/ppm: 4.24 (br s, 4H, OH & -N+H3), 3.70 (t J=6.0 

Hz, 2H, HOCH2-), 2.94 (s, 2H, -CH2N+H3), 2.27 (t J=7.2Hz, 2H, -OCCH2-), 1.69-1.58 

(m, 2H, -CH2CH2CH3), 0.96 (t J=5.1 Hz, 3H, -CH3)  

1H NMR (300 MHz, CDCl3, 60οC) δ/ppm: 3.65 (s, 2H, HOCH2-), 3.26 (br s, 4H, OH 

& -N+H3), 2.90 (s, 2H, -CH2N
+H3), 2.32 (t J=7.2Hz, 2H, -OOCCH2-), 1.75-1.62 (m, 

2H, -CH2CH2CH3), 0.99 (t J=7.2 Hz, 3H, -CH3) 

13C NMR (75 MHz, DMSO-d6, 26°C) δ/ppm: 176.64, 59.50, 47.21, 26.34, 18.97, 

14.10 

FT-IR (ATR) : ν(ΟΗ), 2959 – 2873 ν(NΗ3
+), 1627 – 1531 νasym(COO¯) & δ(NΗ3

+), 

1398 νsym(COO¯), 1306 ν(C-N). 

ΒΟΥΤΑΝΟΪΚΟ Ν-ΜΕΘΥΛΟ-2-ΥΔΡΟΞΥΑΙΘΥΛΑΜΜΩΝΙΟ (ΙΥ−6)  

Κατά τη Γενική Μέθοδο Ι, χρησιμοποιήθηκαν 0,05 mol (4.6 

mL) βουτανοϊκού οξέος και 0,05 mol (4.0 mL) Ν-μεθυλο-

αιθανολαμίνης. Προκύπτει παχύρευστο ΙΥ κίτρινου 

χρώματος. 

1H NMR (300 MHz, DMSO-d6, 26°C) δ/ppm: 6.69 (s, 3H, NH2
+ & OH), 3.52 (t, 

J=5.4 Hz, 2H, -NH2
+CH2), 2.75 (t, J=5.7 Hz, 2H, -CH2OH), 2.39 (s, 3H, (-NH2

+CH3)), 

2.03 (t J=7.5 Hz, 2H, -OOCH2-), 1.53-1.41 (m, 2H, -CH2CH3), 0.85 (t, J=7.4 Hz, 3H, 

-CH2CH3) 

1H NMR (300 MHz, DMSO-d6, 40οC) δ/ppm: 6.27 ((s, 3H, NH2
+ & OH), 3.54 (t, 

J=3.0 Hz, 2H, -NH2
+CH2), 2.72 (t, J=5.2.0 Hz, 2H, -CH2OH), 2.39 (s, 3H, CH3), 2.06 

(t J=7.3 Hz, 2H, -OOCH2-), 1.55-1.43 (m, J= 7.3, 2H, -CH2CH3), 0.87(t, J=7.5Hz, 

3H, -CH2CH3) 56  

1H NMR (300 MHz, DMSO-d6, 60οC) δ/ppm: 5.92 (s, 3H, NH2
+), 3.53 (t, J=6.0 Hz, 

2H, -NH2
+CH2), 2.69 (t, J=5.5 Hz, 2H, -CH2OH), 2.38 (s, 3H, CH3), 2.10 (t J=7.2 Hz, 

2H, - OOCH2-), 1.57-1.45 (m, 2H, -CH2CH3), 0.88 (t, J=7.3 Hz 3H, -CH2CH3) 

1H NMR (300 MHz, CDCl3, 26°C) δ/ppm: 7.51 (s, 3H, NH2
+ & OH), 3.90-3.78 (m, 

2H, HOCH2-), 3.03-3.99 (m, 2H, -CH2NH2
+-), 2.62 (s, 3H, -NH+CH3), 2.20-2.15 (m, 

2H, -OOCH2-), 1.65-1.52 (m, 2H, -CH2CH3), 0.92 (t, J=7.4 Hz, 3H, -CH2CH3) 

13C NMR (75 MHz, CDCl3, 26°C) δ/ppm: 181.26, 57.22, 51.77, 39.38, 33.02, 

19.57, 14.13 

13C NMR (75 MHz, DMSO-d6, 26°C) δ/ppm: 176.40, 57.70, 51.75, 37.85, 33.54, 

18.71, 13.91 

ΒΟΥΤΑΝΟΪΚΟ ΔΙΜΕΘΥΛΟ-2-ΥΔΡΟΞΥ-ΑΙΘΥΛΑΜΜΩΝΙΟ (ΙΥ−7) 

Κατά τη Γενική Μέθοδο Ι, χρησιμοποιήθηκαν 0,034 mol 

(3.66 mL) βουτανοϊκού οξέος και 0,034 mol (4.00 mL) 

N,N-διμεθυλο-αιθανολαμίνης. Προκύπτει ΙΥ κίτρινου 

χρώματος. 
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1H NMR (300 MHz, DMSO-d6, 26°C) δ/ppm: 7.27 (s, 2H, NH+ & OH), 3.48(t, 

J=6.2 Hz, 2H, -CH2NH+), 2.40(t, J=6.2 Hz, 2H, HOCH2-), 2.21 (s, 6H, (-CH3)2NH2
+), 

2.12 (t, J=7.3 Hz, 2H, -OOCH2-), 1.56-1.44 (m, 2H, -CH3CH2-), 0.87 (t, J=7.4 Hz, 

3H, -CH2CH3) 

1H NMR (300 MHz, CDCl3, 26°C) δ/ppm: 9.25 (s, 2H, NH+ & OH), 3.78 (m, 2H, -

CH2NH+-), 2.84 (m, 2H, HOCH2-), 2.54 (s, 6H, (-CH3)2NH2
+), 2.18 (t, J=7.4 Hz, 2H, -

OOCH2-), 1.57 (m, 2H, -CH3CH2-), 0.88 (t, J=7.4 Hz, 3H, -CH2CH3) 

13C NMR (75 MHz, CDCl3, 26°C) δ/ppm: 180.65, 60.69, 57.17, 43.80, 38.29, 

19.19, 14.02 

13C NMR (75 MHz, DMSO, 26°C) δ/ppm: 174.73, 60.88, 58.26, 44.89, 36.00, 

18.08, 13.60 

ΒΟΥΤΑΝΟΪΚΟ ΔΙΣ(2-ΥΔΡΟΞΥ-ΑΙΘΥΛ)ΑΜΜΩΝΙΟ (ΙΥ−8) 

 Κατά τη Γενική Μέθοδο Ι, χρησιμοποιήθηκαν 0,042 mol 

(3.82 mL) βουτανοϊκού οξέος και 0,042 mol (4.00 mL) 

διαιθανολαμίνης. Προκύπτει ΙΥ κίτρινου χρώματος. 

1H NMR (300 MHz, DMSO-d6, 26°C) δ/ppm: 4.82 (brs, 4H, (OH)2- & NH2
+), 3.52 

(t, J=5.5 Hz, 4H, (-CH2NH+)2), 2.74 (t, J=5.5 Hz, 4H, (HOCH2-)2), 2.07 (t, J=7.3 Hz, 

2H, -OOCH2-), 1.54-1.42 (m, 2H, -CH3CH2-), 0.85 (t, J=7.4 Hz, 3H, -CH2CH3) 

1H NMR (300 MHz, DMSO-d6, 40οC) δ/ppm: 4.65 (brs, 4H, (OH)2-& NH2
+), 3.51 (t, 

J= 3.5 Hz, 4H, (-CH2NH+)2), 2.71 (t, J= 5.5 Hz, 4H, (HOCH2-)2), 2.09 (t, J= 7.2 Hz, 

2H, -OOCH2-), 1.55-1.43 (m, J=7.3 Hz, 2H, -CH3CH2-), 0.86 (t, J=6 Hz, 3H, -

CH2CH3)  

1H NMR (300 MHz, DMSO-d6, 60οC) δ/ppm: 4.41 (brs, 4H, (OH-)2 & NH2
+), 3.50 

(t, 4H, (-CH2NH+)2), 2.69 (t, J=5.6 Hz, 4H, (HOCH2-)2), 2.12 (t, J=7.2 Hz, 2H, -

OOCH2-), 1.58-1.46 (m, J=7.1 Hz, 2H, -CH3CH2-), 0.88 (t, J=6Hz, 3H, -CH2CH3) 

1H NMR (300 MHz, CDCl3, 26°C) δ/ppm: 8.14 (brs, 4H, (OH)2- & NH2
+), 3.80 (t, 

J=4.8 Hz,  4H, (-CH2NH+)2), 3.04 (t, 4H, (HOCH2-)2), 2.10 (t, J=7.5 Hz, 2H, -OOCH2-

), 1.58-1.45 (m, J=Hz, 2H, -CH3CH2-), 0.85 (t, J=7.4 Hz, 3H, -CH2CH3) 

13C NMR (75 MHz, CDCl3, 26°C) δ/ppm: 181.40, 57.26, 50.00, 39.36, 19.47, 

14.06 

13C NMR (75 MHz, DMSO-d6, 26°C) δ/ppm: 176.01, 58.70, 50.59, 37.29, 18.54, 

13.84  

ΕΞΑΝΟΪΚΟ 2-ΥΔΡΟΞΥ-ΑΙΘYΛΑΜΜΩΝΙΟ (ΙΥ−9) 

 Κατά τη Γενική Μέθοδο Ι, χρησιμοποιήθηκαν 0,04 mol 

(5.0 mL) εξανοϊκού οξέος και 0,04 mol (2.4 mL) 

αιθανολαμίνης. Προκύπτει ΙΥ πορτοκαλί–κίτρινου 

χρώματος. 

1H NMR (300 MHz, DMSO-d6, 26°C) δ/ppm: 4.98 (brs, 4H, NH3
+ & OH), 3.50 (d, 

J=4.5 Hz, 2H, HOCH2-), 2.69 (d, J=4.7 Hz, 2H, -CH2NH3
+), 2.06 (t, J=7.4 Hz, 2H, 

CH2COO-), 1.54 – 1.37 (m, 2H, CH3CH2CH2CH2
-), 1.22 (m, 4H, CH3CH2CH2CH2-), 

0.85 (t, J=6.5 Hz, 3H, -CH3).  
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1H NMR (300 MHz, DMSO-d6, 40°C) δ/ppm:  4.75 (br s, 4H, NH3
+& OH), 3.58 – 

3.37 (m, 2H, HOCH2-), 2.66 (s, 2H, -CH2NH3
+), 2.08 (t, J=7.3 Hz, 2H, CH2COO-), 

1.55 – 1.38 (m, 2H, CH3CH2CH2CH2-), 1.33 – 1.15 (m, 4H, CH3CH2CH2CH2-), 0.86 (t, 

J=6.5 Hz, 3H, -CH3).  

1H NMR (300 MHz, DMSO-d6, 60°C) δ/ppm:  4.44 (br s, 4H, NH3
+ & OH), 3.65 – 

3.33 (m, 2H, HOCH2-), 2.64 (s, 2H, -CH2NH3
+), 2.12 (t, J=7.3 Hz, 2H, CH2COO-), 

1.63 – 1.37 (m, 2H, CH3CH2CH2CH2-), 1.24 (d, J=16.8 Hz, 4H, CH3CH2CH2CH2-), 0.87 

(t, J=6.4 Hz, 3H, -CH3). 

1H NMR (300 MHz, CDCl3, 26°C) δ/ppm: 6.61 (brs, 4H, NH3
+ & OH), 3.76 (s, 2H, 

HOCH2-), 2.99 (s, 2H, -CH2NH3
+), 2.28 – 2.11 (m, 2H, CH2COO-), 1.58 -1.47 (m, 2H, 

CH3CH2CH2CH2-), 1.36 – 1.18 (m, 4H, CH3CH2CH2CH2-), 0.88 (t, J=6.7 Hz, 3H, -CH3).  

13C NMR (75 MHz, CDCl3, 26°C) δ/ppm: 181.76, 59.03, 42.14, 37.79, 31.94, 

26.11, 22.65, 14.15.  

FT-IR (ATR) : (cm-1) 3500 ν(ΟΗ), 2921 – 2859 ν(NΗ3
+), 1631 – 1533 νas(COO¯) & 

δ(NΗ3
+), 1402 νs(COO¯), 1336 ν(C-N). 

ΕΞΑΝΟΪΚΟ Ν-ΜΕΘΥΛΟ-2-ΥΔΡΟΞΥ-ΑΙΘΥΛΑΜΜΩΝΙΟ (ΙΥ−10) 

 Κατά τη Γενική Μέθοδο Ι, χρησιμοποιήθηκαν 0,06 mol 

(7.5 mL) εξανοϊκού οξέος και 0,06 mol (4.8 mL) Ν-

μεθυλο-αιθανολαμίνης. Προκύπτει ΙΥ κίτρινου χρώματος. 

1H NMR (300 MHz, DMSO-d6, 26°C) δ/ppm: 6.14 (brs, 3H, NH2
+ & OH), 3.53 (t, 

J=5.4 Hz, 2H, HOCH2-), 2.71 (t, J=5.4 Hz, 2H, -CH2NH2
+), 2.38 (s, 3H, NH2

+CH3), 

2.04 (t, J=7.4 Hz, 2H, CH2COO-), 1.51 – 1.41 (m, 2H, CH3CH2CH2CH2-), 1.30 – 1.20 

(m, 4H, CH3CH2CH2CH2-), 0.85 (t, J=6.8 Hz, 3H, -CH3). 

1H NMR (300 MHz, DMSO-d6, 40°C) δ/ppm: 5.90 (br s, 3H, NH2
+ & OH), 3.52 (t, 

J=5.5 Hz, 2H, HOCH2-), 2.69 (t, J=5.4 Hz, 2H, -CH2NH2
+), 2.37 (s, 3H, NH2+CH3), 

2.06 (t, J=7.3 Hz, 2H, CH2COO-), 1.52 – 1.42 (m, 2H, CH3CH2CH2CH2-), 1.30 – 1.20 

(m, 4H, CH3CH2CH2CH2-), 0.86 (t, J=6.7 Hz, 3H, - CH3).  

1H NMR (300 MHz, DMSO-d6, 60°C) δ/ppm: 5.65 (br s, 3H, NH2
+ & OH), 3.51 (t, 

J=5.5 Hz, 2H, HOCH2-), 2.67 (t, J5.5 Hz, 2H, -CH2NH2
+), 2.36 (s, 3H, NH2

+CH3), 2.09 

(t, J=7.3 Hz, 2H, CH2COO-), 1.54 – 1.44 (m, 2H, CH3CH2CH2CH2-), 1.32 – 1.24 (m, 

4H, CH3CH2CH2CH2-), 0.87 (t, J=6.7 Hz, 3H, - CH3). 

1H NMR (300 MHz, CDCl3, 26οC) δ/ppm: 7.69 (brs, 3H, NH2
+ & OH), 3.82 (t, J=4.8 

Hz, 2H, HOCH2-), 2.98 (t, J=4.8 Hz, 2H, -CH2NH2
+), 2.60 (s, 3H, NH2

+CH3), 2.20 – 

2.15 (m, 2H, - CH2COO-), 1.61 – 1.51 (m, 2H, CH3CH2CH2CH2-), 1.36 – 1.23 (m, 4H, 

CH3CH2CH2CH2-), 0.87 (t, J=6.7 Hz, 3H, -CH3).  

13C NMR (75 MHz, CDCl3, 26οC) δ/ppm: 180.87, 98.38, 56.65, 51.10, 36.72, 

32.35, 25.14, 21.64, 13.15.  

FT-IR (ATR) : (cm-1) 3662 ν(ΟΗ), 2956 – 2864 ν(NΗ2
+), 1562 νas(COO¯) & δ(NΗ2

+), 

1463 νs(COO¯), 1308 ν(C-N). 

ΕΞΑΝΟΪΚΟ ΔΙΜΕΘΥΛΟ-2-ΥΔΡΟΞΥ-ΑΙΘΥΛΑΜΜΩΝΙΟ (IY−11) 

 Κατά τη Γενική Μέθοδο Ι, χρησιμοποιήθηκαν 0,043 mol 

(5.00 mL) εξανοϊκού οξέος και 0,043 mol (4.33 mL) 
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Ν,Ν-διμεθυλo-αιθανολαμίνης. Προκύπτει κίτρινο παχύρευστο ΙΥ. 

1H NMR (300 MHz, DMSO-d6, 26°C) δ/ppm: 6.10 (brs, 2H, NH+ & OH), 3.47 (t, 

J=6.2 Hz, 2H, HOCH2-), 2.37 (t, J=6.2 Hz, 2H, -CH2NH+), 2.19 (s, 6H, (CH3)2 NH+), 

2.15 (d, J=7.3 Hz, 2H, -CH2COO-), 1.53 – 1.44 (m, 2H, CH3CH2CH2CH2-), 1.26 (d, 

J=3.0 Hz, 4H, CH3CH2CH2CH2-), 0.86 (t, J=6.6 Hz, 3H, -CH3). 

1H NMR (300 MHz, DMSO-d6, 40°C) δ/ppm:  6.71 (br s, 2H, NH+ & OH), 3.46 (t, 

J=6.3 Hz, 2H, HOCH2-), 2.36 – 2.31 (m, 2H, CH2NH+), 2.20 – 2.15 (m, 8H, (CH3)2 

NH+, -CH2COO-), 1.55 – 1.45 (m, 2H, CH3CH2CH2CH2-), 1.32 – 1.25 (m, 4H, 

CH3CH2CH2CH2-), 0.86 (t, J= 6.9 Hz, 3H, -CH3).  

1H NMR (300 MHz, DMSO-d6, 60°C) δ/ppm:  6.56 (br s, 2H, NH+ & OH), 3.47 (t, 

J=6.2 Hz, 2H, HOCH2-), 2.34 (t, J=6.1 Hz, 2H, CH2NH+), 2.24 – 2.11 (m, 8H, (CH3)2 

NH+, -CH2COO-), 1.56 – 1.47 (m, 2H, CH3CH2CH2CH2-), 1.32 – 1.22 (m, 4H, 

CH3CH2CH2CH2-), 0.87 (t, J= 6.9 Hz, 3H, -CH3). 

1H NMR (300 MHz, CDCl3, 26°C) δ/ppm: 8.23 (brs, 2H, NH+ & OH), 3.80 – 3.76 

(m, 2H, HOCH2-), 2.81 – 2.79 (m, 2H, -CH2NH+), 2.54 (s, 6H, (CH3)2 NH+), 2.22 (t, 

J=7.6 Hz, 2H, -CH2COO-), 1.64 – 1.54 (m, 2H, CH3CH2CH2CH2-), 1.32 – 1.26 (m, 4H, 

CH3CH2CH2CH2-), 0.87 (t, J=6.8 Hz, 3H, -CH3). 

13C NMR (75 MHz, DMSO-d6, 26°C) δ/ppm: 174.84, 61.10, 58.66, 45.29, 34.04, 

30.90, 24.39, 21.91, 13.88.  

FT-IR (ATR) : (cm-1) 3662 ν(ΟΗ), 2956 – 2867 ν(NΗ+), 1575 νas(COO¯), 1402 

νs(COO¯), 1250 ν(C-N). 

ΕΞΑΝΟΪΚΟ ΔΙΣ(2-ΥΔΡΟΞΥ-ΑΙΘΥΛ)ΑΜΜΩΝΙΟ (IY−12) 

 Κατά τη Γενική Μέθοδο Ι, χρησιμοποιήθηκαν 0,05 

mol (6.00 mL) εξανοϊκού οξέος και 0,05 mol (4.83 

mL) διαιθανολαμίνης. Προκύπτει κίτρινο 

παχύρευστο ΙΥ. 

1H NMR (300 MHz, DMSO-d6, 26°C) δ/ppm: 5.77 (brs, 4H, NH2
+ & 2(OH)), 3.49 

(q, J=5.9 Hz, 4H, 2(-CH2OH)), 2.72 – 2.64 (m, 4H, NH2
+(CH2)2), 2.13 – 2.06 (m, 2H, 

CH2COO-), 1.52 – 1.42 (m, 2H, CH3CH2CH2CH2-), 1.30 – 1.21 (m, 4H, 

CH3CH2CH2CH2-), 0.85 (t, J= 6.7 Hz, 3H, -CH3). 

1H NMR (300 MHz, DMSO-d6, 40°C) δ/ppm: 5.58 (br s, 4H, NH2
+ & 2(OH)), 3.48 

(q, J=6.0 Hz, 4H, 2(-CH2OH)), 2.70 – 2.50 (m, 4H, NH2
+(CH2)2), 2.13 – 2.09 (m, 2H, 

CH2COO-), 1.53 – 1.46 (m, 2H, CH3CH2CH2CH2-), 1.26 (d, J= 3.4 Hz, 4H, 

CH3CH2CH2CH2-), 0.86 (t, J= 6.7 Hz, 3H, -CH3). 

1H NMR (300 MHz, DMSO-d6, 60°C) δ/ppm: 5.16 (br s, 4H, NH2
+ & 2(OH)), 3.47 

(t, J=5.6 Hz, 4H, 2(-CH2OH)), 2.64 (t, J=5.6 Hz, 4H, NH2
+(CH2)2), 2.15 (t, J= 7.3 Hz, 

2H, CH2COO-), 1.53 – 1.48 (m, 2H, CH3CH2CH2CH2-), 1.28 (d, J= 3.3 Hz, 4H, 

CH3CH2CH2CH2-), 0.87 (t, J= 6.6 Hz, 3H, -CH3). 

1H NMR (300 MHz, CDCl3, 26°C) δ/ppm: 6.87 (s, 4H, NH2
+ & 2(OH)), 3.84 (t, 

J=4.8 Hz,  4H, 2(-CH2OH)), 3.05 (t, J=5.1 Hz, 4H, NH2
+(CH2)2 ), 2.17 (t, J=7.5 Hz, 

2H, -CH2COO-), 1.60 – 1.51 (m, 2H, CH3CH2CH2CH2-), 1.27 (d, J= 4.8 Hz, 4H, 

CH3CH2CH2CH2-), 0.87 (t, J= 6.7 Hz, 3H, -CH3).  
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13C NMR (75 MHz, DMSO-d6, 26°C) δ/ppm: 176.19, 134.53, 58.80, 50.67, 35.54, 

31.15, 24.98, 22.01, 13.93. 

ΚΥΚΛΟΠΕΝΤΑΝΟΪΚΟ 2-ΥΔΡΟΞΥΑΙΘΥΛΑΜΜΩΝΙΟ (ΙΥ−13) 

 Κατά τη Γενική Μέθοδο Ι, χρησιμοποιήθηκαν 0,04 mol 

(4.3 mL) κυκλοπεντανοϊκού οξέος και 0,04 mol (2.4 mL) 

αιθανολαμίνης. Προκύπτει πορτοκαλί παχύρευστο ΙΥ. 

1H NMR (300 MHz, DMSO-d6, 26°C) δ/ppm: 5.62 (br s, 4H, NH3
+ & OH), 3.48 (t, 

J=5.2 Hz, 2H, HOCH2), 2.72 (t, J=5.1 Hz, 2H, -CH2NH3
+), 2.46 – 2.39 (m, 1H, CH), 

1.72 – 1.40 59 (m, 8H, 4(CH2)).  

1H NMR (300 MHz, DMSO-d6, 40°C) δ/ppm: 5.44 (br s, 4H, NH3
+ & OH), 3.47 (t, 

J=4.7 Hz, 2H, HOCH2), 2.70 (s, 2H, -CH2NH3
+), 2.48 – 2.42 (m, 1H, CH), 1.68 – 1.43 

(m, 8H, 4(CH2)).  

1H NMR (300 MHz, DMSO-d6, 60°C) δ/ppm: 4.96 (br s, 4H, NH3
+ & OH), 3.46 (t, 

J=5.5 Hz, 2H, HOCH2), 2.70 (s, 2H, -CH2NH3
+), 2.58 – 2.45 (m, 1H, CH), 1.71 – 1.41 

(m, 8H, 4(CH2)). 

1H NMR (300 MHz, CDCl3, 26°C) δ/ppm: 6.96 (br s, 4H, NH3
+ & OH), 3.75 (t, 2H, 

HOCH2), 2.98 (t, 2H, -CH2NH3
+), 2.58 – 2.45 (m, 1H, CH), 1.85 – 1.49 (m, 8H, 

4(CH2)) 

13C NMR (75 MHz, CDCl3, 26°C) δ/ppm: 184.37, 59.01, 46.94, 42.03, 30.64, 

25.77. 

FT-IR (ATR) : (cm-1) 3305 ν(ΟΗ), 2948 – 2867 ν(NΗ3
+), 1538 - 1633 νas(COO¯) & 

δ(NΗ3
+), 1400 νs(COO¯), 1324 – 1276 ν(C-N). 

ΚΥΚΛΟΠΕΝΤΑΝΟΪΚΟ Ν-ΜΕΘΥΛΟ-2-ΥΔΡΟΞΥΑΙΘΥΛΑΜΜΩΝΙΟ (ΙΥ−14) 

 Κατά τη Γενική Μέθοδο Ι, χρησιμοποιήθηκαν 0,04 mol (6.0 

mL) κυκλοπεντανοϊκού οξέος και 0,04 mol (4.4 mL) Ν-

μεθυλo-αιθανολαμίνη. Προκύπτει ΙΥ πορτοκαλί χρώματος. 

1H NMR (300 MHz, DMSO-d6, 26°C) δ/ppm: 5.92 (br s, 3H, NH2
+ & OH), 3.52 (t, 

J=4.2 Hz, 2H, HOCH2-), 2.71 – 2.68 (m, 2H, -CH2NH2
+), 2.49 – 2.43 (m, 1H, -CH-), 

2.37 (s, 3H, -CH3), 1.72 – 1.43 (m, 8H, 4(CH2)). 

1H NMR (300 MHz, DMSO-d6, 40°C) δ/ppm: 5.68 (br s, 3H, NH2
+ & OH), 3.51 (t, 

J=5.4 Hz, 2H, HOCH2-), 2.67 (s, 2H, -CH2NH2
+), 2.58 – 2.52 (m, 1H, -CH-), 2.36 (s, 

3H, CH3), 1.74 – 1.45 (m, 8H, 4(CH2)). 

1H NMR (300 MHz, DMSO-d6, 60°C) δ/ppm: 5.32 (br s, 3H, NH2
+ & OH), 3.50 (t, 

J=5.6 Hz, 2H, HOCH2-), 2.65 (t, J=5.5 Hz, 2H, -CH2NH2
+), 2.59 – 2.54 (m, 1H, -CH-

), 2.36 (s, 3H, CH3), 1.77 – 1.45 (m, 8H, 4(CH2)). 

1H NMR (300 MHz, CDCl3, 26°C) δ/ppm: 8.14 (br s, 3H, NH2
+ & OH), 3.80 (t, 

J=5.4 Hz, 2H, HOCH2-), 2.96 – 2.93 (m, 2H, -CH2NH2
+), 2.57 (d, J=3.0 Hz, 3H, -

CH3), 2.54 – 2.49 (m, 1H, -CH-), 1.82 – 1.51 (m, 8H, 4(CH2)). 

13C NMR (75 MHz, DMSO-d6, 26°C) δ/ppm: 184.73, 104.70, 57.69, 52.13, 47.13, 

33.38, 30.92, 26.01. 
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FT-IR (ATR) : (cm-1) 3671 ν(ΟH), 2969 – 2902 ν(NΗ2
+), 1556 νas(COO¯) & δ(NΗ2

+ 

bending), 1452 – 1396 νs(COO¯), ν(C-N). 

ΚΥΚΛΟΠΕΝΤΑΝΟΪΚΟ ΔΙΜΕΘΥΛΟ-2-ΥΔΡΟΞΥΑΙΘΥΛΑΜΜΩΝΙΟ (ΙΥ−15)     

 Κατά τη Γενική Μέθοδο Ι, χρησιμοποιήθηκαν 0,037 mol 

(4.0 mL) κυκλοπεντανοϊκού οξέος και 0,037 mol (3.7 mL) 

Ν,Ν-διμεθυλo-αιθανολαμίνης. Προκύπτει παχύρευστο 

διάφανο ΙΥ. 

1H NMR (300 MHz, DMSO-d6, 26°C) δ/ppm: 6.62 (brs, 2H, NH+ & OH), 3.51 – 

3.46 (m, 2H, HOCH2-), 2.64 – 2.54 (m, 1H, -CH-), 2.44 – 2.39 (m, 2H, -CH2NH+), 

2.22 (d, J=2.2 Hz, 6H, (CH3)2 NH+), 1.82 – 1.46 (m, 8H, 4(CH2)). 

1H NMR (300 MHz, DMSO-d6, 40°C) δ/ppm: 6.33 (br s, 2H, NH+ & OH), 3.48 (t, 

J=6.0 Hz, 2H, HOCH2-), 2.66 – 2.56 (m, 1H, -CH-), 2.42 – 2.37 (m, 2H, -CH2NH+), 

2.21 (d, J=0.9 Hz, 6H, (CH3)2 NH+), 1.79 – 1.48 (m, 8H, 4(CH2)). 

1H NMR (300 MHz, DMSO-d6, 60°C) δ/ppm: 6.08 (br s, 2H, NH+ & OH), 3.33 (t, 

J=6.2 Hz, 2H, HOCH2-), 2.51 – 2.41 (m, 1H, -CH-), 2.23 (t, J=6.2 Hz, 2H, -CH2NH+), 

2.03 (d, J= 5.7 Hz, 6H, (CH3)2 NH+), 1.64 – 1.33 (m, 8H, 4(CH2)). 

1H NMR (300 MHz, CDCl3, 26°C) δ/ppm: 8.68 (brs, 2H, NH+ & OH), 3.83 – 3.67 

(m, 2H, HOCH2), 2.83 – 2.71 (m, 2H, -CH2NH+), 2.68 – 2.57 (m, 1H, -CH-), 2.50 (s, 

6H, (CH3)2 NH+), 1.85 – 1.51 (m, 8H, 4(CH2)) 

13C NMR (75 MHz, DMSO-d6, 26°C) δ/ppm: 177.99, 61.00, 58.43, 45.01, 43.75, 

29.60, 25.41 

FT-IR (ATR) : (cm-1) 3669 ν(ΟΗ), 2971 – 2902 ν(NΗ+), 1569 νas (COO¯), 1403 

νs(COO¯), 1251 ν(C-N). 

ΚΥΚΛΟΠΕΝΤΑΝΟΪΚΟ ΔΙΣ(2-ΥΔΡΟΞΥ-ΑΙΘΥΛ)ΑΜΜΩΝΙΟ (ΙΥ−16) 

Κατά τη Γενική Μέθοδο Ι, χρησιμοποιήθηκαν 0,037 

mol (4.0 mL) κυκλοπεντανοϊκού οξέος και 0,037 mol 

(3.6 mL) διαιθανολαμίνης. Προκύπτει υποκίτρινο ΙΥ. 

1H NMR (300 MHz, DMSO-d6, 26°C) δ/ppm: 5.81 (br s, 4H, NH2
+ & 2(OH)), 3.51 

(t, J=5.4 Hz, 4H, 2(-CH2OH)), 2.71 (t, J=5.4 Hz, 4H, NH2
+(CH2)2), 2.57-2.52 (m, 1H, 

CH), 1.69 – 1.50 (m, 8H, 4(CH2)). 

1H NMR (300 MHz, DMSO-d6, 40°C) δ/ppm: 5.29 (br s, 4H, NH2
+ & 2(OH)), 3.51 

(t, J=5.4 Hz, 4H, 2(-CH2OH)), 2.71 (t, J=4.9 Hz, 4H, NH2
+(CH2)2), 2.54 (s, 1H, CH), 

1.69 – 1.50 (m, 8H, 4(CH2)). 

1H NMR (300 MHz, DMSO-d6, 60°C) δ/ppm: 4.99 (s, 4H, NH2
+ & 2(OH)), 3.49 (t, 

J=5.5 Hz, 4H, 2(-CH2OH))), 2.68 (t, J=4.6 Hz, 4H, NH2
+(CH2)2), 2.62 – 2.52 (m, 1H, 

CH), 1.71 – 1.52 (m, 8H, 4(CH2)). 

1H NMR (300 MHz, CDCl3, 26°C) δ/ppm: 6.97 (br s, 4H, NH2
+ & 2(OH)), 3.87 (t, 

J=5.4 Hz, 4H, 2(-CH2OH)), 3.09 (t, J=5.4 Hz, 4H, NH2
+(CH2)2 ), 2.68-2.55 (m, 1H, 

CH), 1.92 – 1.54 (m, 8H, 4(CH2)). 
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13C NMR (75 MHz, DMSO-d6, 26°C) δ/ppm: 179.98, 58.91, 50.75, 44.59, 29.81, 

25.45. 

13C NMR (75 MHz, CDCl3, 26°C) δ/ppm: 184.97, 57.98, 50.56, 46.98, 30.88, 

26.04. 

FT-IR (ATR) : (cm-1)  3669 ν(ΟΗ), 2960 – 2900 ν(NΗ2
+), 1554 νas(COO¯) & 

δ(NΗ2
+), 1450 – 1402 νs(COO¯), 1261 ν(C-N). 

ΚΥΚΛΟΕΞΑΝΟΪΚΟ ΔΙΣ(2-ΥΔΡΟΞΥ-ΑΙΘΥΛ)ΑΜΜΩΝΙΟ (ΙΥ−17) 

 Κατά τη Γενική Μέθοδο Ι, χρησιμοποιήθηκαν 0,037 

mol (4.59 mL) κυκλοεξανοϊκού οξέος και 0,037 mol 

(3.60 mL) διαιθανολαμίνης. Προκύπτει ελαφρώς 

πορτοκαλί ΙΥ. 

1H NMR (600 MHz, CDCl3, 26°C) δ/ppm: 7.78 (br s, 4H, NH2
+ & 2(OH)), 3.83 (t, 

J= 4.5 Hz, 4H, 2(-CH2OH)), 3.05 (t, J=4.8 Hz, 4H, NH2
+(CH2)2), 2.07 (ddd, J=11.3, 

7.5, 3.3 Hz, 1H, CH), 1.84 (d, J=12.1 Hz, 2H, CH2), 1.69 (d, J=12.6 Hz, 2H, CH2), 

1.60 (d, J=11.9 Hz, d, 1H, CH2), 1.31(dd, J=24.0, 12.1 Hz, 2H), 1.25 – 1.10 (m, 3H) 

ΟΞΙΚΟ 2-ΥΔΡΟΞΥ-ΑΙΘΥΛΑΜΜΩΝΙΟ (IY−18) 

Κατά τη Γενική Μέθοδο Ι, χρησιμοποιήθηκαν 0,037 mol (4.59 

mL) οξικού οξέος και 0,037 mol (3.60 mL) αιθανολαμίνης. 

Προκύπτει πορτοκαλί ΙΥ. 

1Η NMR (300 MHz, DMSO-d6, 26°C) δ/ppm : 6.63 (3H, br s, NH3
+), 3.50 (2H, br s, 

HO-CH2), 2.74 (2H, br s, CH2NH3
+), 1.73 (3H, s, CH3COO-) 

13C NMR (75 MHz, DMSO-d6, 26°C) δ/ppm : 175 (COO-), 59.42 (CH2OH), 42.14 

(CH2NH3
+), 23.80 (CH3) 

ΜYPMHKIKO 2-ΜΕΘΟΞΥ-ΑΙΘΥΛΑΜΜΩΝΙΟ (IY−19)  

Κατά τη Γενική Μέθοδο Ι, χρησιμοποιήθηκαν   0.13 mol (5 

mL) μυρμηκικού οξέος και 0.13 mol (8.6 mL) 2-μεθόξυ-

αιθυλαμίνης. Προκύπτει πορτοκαλί, παχύρευστο ΙΥ. 

1H NMR (300 MHz, DMSO-d6, 26°C) δ/ppm: 8.40 (s, 1H, HCOO-), 7.35 (br s, 3H, 

-NH3
+), 3.46 (t, J=5.7 Hz, 2H, -CH2OH-), 3.25 (s, 3H, -OCH3), 2.86 (t, J=5.4 Hz, 2H, 

CH2-NH3
+) 

ΚΥΚΛΟΠΕΝΤΑΝΟΪΚΟ 2-ΜΕΘΟΞΥ-ΑΙΘΥΛΑΜΜΩΝΙΟ (ΙΥ−20)  

Κατά τη Γενική Μέθοδο Ι, χρησιμοποιήθηκαν 0.06 mol 

(5.17 mL) 2-μεθοξυ-αιθυλαμίνης, 0.06 mol (7.00 mL) 

κυκλοπεντανοϊκού οξέος. Προκύπτει παχύρευστο κίτρινο  

ΙΥ. 

1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ/ppm: 3.55 – 3.51 (m, 2H, -CH2OH-), 3.35 (d, 3H, 

OCH3), 3.01 – 2.98 (m, 2H, CH2-OH)), 2.68 – 2.57 (m, 1H, CHCOO-), 1.87 – 1.55 

(m, 8H, 4(CH2)). 
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ΚΥΚΛΟΠΕΝΤΑΝΟΪΚΟ ΔΙΣ(2-ΜΕΘΟΞΥ-ΑΙΘΥΛ)ΑΜΜΩΝΙΟ (ΙΥ−21)  

 Κατά τη Γενική Μέθοδο ΙΙ, χρησιμοποιήθηκαν 0.028 mol 

(3.32 mL) δις(2-μεθόξυ-αιθυλ)αμίνης, 0.028 mol (3.00 

mL) κυκλοπεντανοϊκού οξέος και  κατάλληλη ποσότητα 

αιθανόλης. Προκύπτει σκούρο πορτοκαλί ΙΥ. 

1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ/ppm: 7.71 (br s, 2H, NH2
+),  3.56 (t, J=5,1 Hz, 4H, -

2(CH2OH-)), 3.37 (s, 6H, 2OCH3), 2.95 (t, J=5.1 Hz, 4H, 2(CH2-OH)), 2.75 – 2.65 

(m, 1H, CHCOO-), 1.96 – 1.52 (m, 8H, 4(CH2)). 

ΚΥΚΛΟΕΞΑΝΟΪΚΟ 2-ΜΕΘΟΞΥ-ΑΙΘΥΛΑΜΜΩΝΙΟ (IΥ–22)  

Κατά τη Γενική Μέθοδο ΙΙ, χρησιμοποιήθηκαν 0.017 mol (2.1 

mL) 2-μεθοξυ-αιθυλαμίνης, 0.017 mol (3 mL) 

κυκλοεξανοϊκού οξέος και  κατάλληλη ποσότητα αιθανόλης. 

Προκύπτει κίτρινο ΙΥ. 

1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ/ppm: 6.76 (br s, 3H, NH3
+), 3.49 (t, J=5,1 Hz, 4H, -

2(CH2OH-)), 3.32 (s, 3H, OCH3), 2.95 (t, J=5.1 Hz, 4H, 2(CH2-OH)), 2.13 – 2.03 (m, 

1H, CHCOO-), 1.86 – 1.82 (m, 2H, CH2), 1.71 – 1.61 (m, 4H, 2xCH2), 1.34 – 1.56 

(m, 4H, 2xCH2). 

ΚΥΚΛΟΕΞΑΝΟΪΚΟ ΔΙΣ(2-ΜΕΘΟΞΥ-ΑΙΘΥΛ)ΑΜΜΩΝΙΟ (IΥ–23)  

Κατά τη Γενική Μέθοδο ΙΙ, χρησιμοποιήθηκαν 0.014 

mol (2 mL) δις(2-μεθοξυ-αιθυλ)αμίνης, 0.014 mol 

(1.79 mL) κυκλοεξανοϊκού οξέος και  κατάλληλη 

ποσότητα αιθανόλης. Προκύπτει κίτρινο ΙΥ. 

1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ/ppm: 8.47 (br s, 2H, NH2
+), 3.56 (t, J=5,1 Hz, 4H, -

2(CH2OH-)), 2.95 (t, J=5.1 Hz, 4H, 2(CH2-OH)), 2.92 – 2.18 (m, 1H, CHCOO-), 1.95 

– 1.91 (m, 2H, CH2), 1.78 – 1.61 (m, 4H, 2xCH2), 1.49 – 1.20 (m, 4H, 2xCH2). 

2.3.3. Σύνθεση Πρωτικών Ιοντικών Υγρών Φαινολικών Οξέων (Σειρά Β) 

Στα παρακάτω σχήματα  απεικονίζεται η σύνθεση ΠΙΥ με ανιόντα φαινολικών οξέων 

και κατιόντα παραγώγων της αιθανολαμίνης (Σχήμα 2.5 & Σχήμα 2.6). Η σύνθεση 

βασίζεται όπως αναφέρθηκε και προηγουμένως σε μια αντίδραση μεταφοράς 

πρωτονίου από ένα οξύ σε μια βάση κατά Brønsted.  
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Σχήμα 2.5 Σύνθεση ΠΙΥ με ανιόντα παραγώγων του βενζοϊκού οξέος (IΥ24 –31)  

 

Σχήμα 2.6 Σύνθεση ΠΙΥ με ανιόντα παραγώγων του κινναμικού οξέος IΥ32–35 

Εξετάστηκαν δύο μέθοδοι σύνθεσης των ΙΥ. Η Μέθοδος ΙΙ ακολουθεί την πορεία της 

Μεθόδου Ι με μόνη διαφοροποίηση τη διάλυση του οξέος σε ένα κοινό οργανικό 

διαλύτη λόγω της στερεής του φάσης. Η Μέθοδος ΙΙΙ προέκυψε ως μια παραλλαγή της 

προτεινόμενης Μεθόδου ΙΙ χρησιμοποιώντας υπερήχους. 

Γενική Μέθοδος ΙΙ 

Σε σφαιρική φιάλη τοποθετείται η αμίνη και ακολουθεί στάγδην προσθήκη 

στοιχειομετρικής αναλογίας του υποκατεστημένου φαινολικού οξέος, το οποίο 

προηγουμένως έχει διαλυθεί σε κατάλληλη ποσότητα αιθανόλης. Κατά τη διάρκεια της 

προσθήκης, το μίγμα βρίσκεται υπό συνεχή ανάδευση για 24h σε αδρανείς συνθήκες 

με παροχή αζώτου. Ακολουθεί εξάτμιση του διαλύτη και παραμονή σε αντλία υψηλού 

κενού υπό θέρμανση, ώστε να απομακρυνθεί κάθε ίχνος υγρασίας και υπολειμμάτων 

διαλύτη. 

Γενική Μέθοδος ΙΙΙ 

Κατά τη μέθοδο αυτή,28 σε σφαιρική φιάλη τοποθετείται η αμίνη και ακολουθεί 

στάγδην προσθήκη στοιχειομετρικής αναλογίας του οξέος, το οποίο προηγουμένως 

έχει διαλυθεί σε κατάλληλη ποσότητα μεθανόλης. Κατά τη διάρκεια της προσθήκης, το 

μίγμα βρίσκεται υπό συνεχή ανάδευση σε αδρανείς συνθήκες με παροχή αζώτου. 

Έπειτα, το μίγμα της αντίδρασης αναδεύεται σε θερμοκρασία δωματίου και το 

παραγόμενο ΙΥ, τοποθετείται σε λουτρό υπερήχων υπό θέρμανση για 10 min. 
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Ακολουθεί εξάτμιση του διαλύτη και παραμονή σε αντλία υψηλού κενού υπό θέρμανση 

(60oC), ώστε να απομακρυνθεί κάθε ίχνος υγρασίας και υπολειμμάτων διαλύτη. 

Η δομή και η καθαρότητα των ΠΙΥ ταυτοποιήθηκε μέσω φασματοσκοπίας NMR. 

ΒΕΝΖΟΪΚΟ 2-ΥΔΡΟΞΥ-ΑΙΘΥΛΑΜΜΩΝΙΟ (IΥ–24)  

 Κατά τη Γενική Μέθοδο ΙΙ, χρησιμοποιήθηκαν 0.008 mol 

(0.49 mL) αιθανολαμίνης, 0.008 mol (1 g) βενζοϊκού οξέος 

και 10 mL αιθανόλης. Προκύπτει υποκίτρινο στερεό με σ.τ.: 

139.9 – 141.0 °C. 

1H NMR (300 MHz, DMSO-d6) δ/ppm: 7.87 – 7.83 (m, 2H, αρωματικό H), 7.36 – 

7.26 (m, 3H, H-3, αρωματικό H), 3.56 (t, J=5.1 Hz, 2H, -CH2OH-), 2.81 (t, J=5.4 Hz, 

2H, CH2-NH3
+). 

ΒΕΝΖΟΪΚΟ ΔΙΣ(2-ΥΔΡΟΞΥ-ΑΙΘΥΛ)ΑΜΜΩΝΙΟ (IΥ–25)  

 Κατά τη Γενική Μέθοδο ΙΙ, χρησιμοποιήθηκαν 0.104 

mol (10 mL) διαιθανολαμίνης, 0.104 mol (12.65 gr) 

βενζοϊκού οξέος και 15 mL ποσότητα αιθανόλης. 

Προκύπτει παχύρευστο ΙΥ κίτρινου χρώματος. 

1H NMR (300 MHz, CDCl3) δ/ppm: 7.82 – 7.79 (m, 2H, αρωματικό H), 7.36 (brs, 

4H, NH2 & 2OH), 7.29 – 7.16 (m, 3H, H-3, αρωματικό H),  3.71 (t, J=4.8 Hz, 4H, -

2(CH2OH-)), 2.93 (t, J= 4.8 Hz, 4H, 2(CH2-OH)). 

ΣΑΛΙΚΥΛΙΚΟ ΔΙΣ(2-ΥΔΡΟΞΥ-ΑΙΘΥΛ)ΑΜΜΩΝΙΟ (IΥ–26)  

Κατά τη Γενική Μέθοδο ΙΙ, χρησιμοποιήθηκαν 0,053 

mol (5.1 mL) διαιθανολαμίνης, 0.053 mol (7.32 g) 2-

υδροξυ-βενζοϊκού οξέος και κατάλληλη 17 mL 

αιθανόλης. Προκύπτει παχύρευστο ΙΥ διαφανούς – υποκίτρινου χρώματος. 

1H NMR (300 MHz, DMSO-d6) δ/ppm: 7.67 – 7.64 (m, 1H, αρωματικό H), 7.15 (td, 

1H, αρωματικό H), 6.64 – 6.59 (m, 2H, αρωματικό H),  3.67 (t, J=5.1 Hz, 4H, -

2(CH2OH-)), 3.02 (t, J=5.4 Hz, 4H, 2(CH2-OH)). 

ΓΑΛΛΙΚΟ 2-ΥΔΡΟΞΥ-ΑΙΘΥΛΑΜΜΩΝΙΟ (IΥ–27) 

Κατά τη Γενική Μέθοδο ΙΙΙ, χρησιμοποιήθηκαν 1.76 mmol 

(107.5 mg) αιθανολαμίνης, 1.76 mmol (300 mg) γαλλικού 

οξέος και 8 mL μεθανόλης. Προκύπτει σκούρο κόκκινο 

σιρόπι. 

1H NMR (300 MHz, DMSO-d6) δ/ppm: 6.84 (2H, s, αρωματικό H), 3.52 (2H, t, 

J=5.4 Hz, −CH2−OH), 2.77 (2H, t, J=5.4 Hz, −CH2−NH3
+). 

13C NMR (150 MHz, DMSO-d6) δ/ppm: 169.87, 145.37, 136.89, 124.83, 108.81, 

58.61, 41.81 
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FT-IR (ATR) : (cm-1)  2924 ν(ΟΗ), 1646 νas(COO¯) & v(NΗ3
+), 1514 ν(C−C), 1379 

και 1257 ν(–C-OΟ), 1164 ν(C−N), 1113 ν(C−N), 1071 ν(–C-OΗ), 860 δ(–CH=CH), 

813 vb(para υποκατάσταση σε αρωματικό δακτύλιο),704 vwag(N−H). 

ΣΥΡΙΓΓΙΚΟ 2-ΥΔΡΟΞΥ-ΑΙΘΥΛΑΜΜΩΝΙΟ (IY–28) 

Κατά τη Γενική Μέθοδο ΙΙΙ, χρησιμοποιήθηκαν 1.26 mmol 

(76.96 mg) αιθανολαμίνης, 1.26 mmol (249.69 mg) 

συριγγικού οξέος και 6.7 mL μεθανόλης.  
 

1H NMR (300 MHz, DMSO-d6) δ/ppm: 7.15 (1H, s, H-5), 3.75 (6H, s, OCH3), 2.76 

(2H, t, J=5.4 Hz, CH2-OH), 3.51 (2H, t, J=5.1 Hz, CH2-NH3
+) 

ΣΑΛΙΚΥΛΙΚΟ ΔΙΣ(2-ΜΕΘΟΞΥ-ΑΙΘΥΛ)ΑΜΜΩΝΙΟ (IΥ–29)  

Κατά τη Γενική Μέθοδο ΙΙ, χρησιμοποιήθηκαν 0.033 mol (5 

mL) δις(2-μεθοξυ-αιθυλ)αμίνης, 0.033 mol (4.677 g) 2-

υδροξυ-βενζοϊκού οξέος (σαλυικυλικό οξυ) και 15 mL 

αιθανόλης. Προκύπτει καφετί παχύρευστο ΙΥ. 

1H NMR (300 MHz,DMSO-d6): δ(ppm) 7.68 – 7.64 (m, 1H, H-6), 7.14 (td, 1H, 

αρωματικό H), 6.64 – 6.58 (m, 2H, αρωματικό H),  3.59 (t, J=5.1 Hz, 4H, -2(CH2OH-

)),3.27 (s, 6H, 2OCH3), 3.12 (t, J=5.4 Hz, 4H, 2(CH2-OH)). 

ΒΕΝΖΟΪΚΟ 2-ΜΕΘΟΞΥ-ΑΙΘΥΛΑΜΜΩΝΙΟ (IΥ–30) 

Κατά τη Γενική Μέθοδο ΙΙ, χρησιμοποιήθηκαν 0.008 mol 

(0.49 mL) 2-μεθοξυ-αιθυλαμίνης, 0.008 mol (1.0 gr) 

βενζοϊκού οξέος και 4 mL αιθανόλης. Προκύπτει πορτοκαλί ΙΥ. 

1H NMR (300 MHz, CDCl3): δ(ppm) 8.01 – 7.99 (m, 2H, αρωματικό H), 7.46 – 7.33 

(m, 3H, H-3, αρωματικό H), 3.54 (t, J=4.8Hz, 2H, -CH2OH-), 3.08 (t, J=5.1 Hz, 2H, 

CH2-NH3
+). 

ΒΕΝΖΟΪΚΟ ΔΙΣ(2-ΜΕΘΟΞΥ-ΑΙΘΥΛ)ΑΜΜΩΝΙΟ (IΥ–31)  

Κατά τη Γενική Μέθοδο ΙΙ, χρησιμοποιήθηκαν 0.014 

mol (2.00 mL) δις(2-μεθoξυ-αιθυλ)αμίνης, 0.014 mol 

(1.65 gr) βενζοϊκού οξέος και 7 mL αιθανόλης. 

Προκύπτει σκούρο πορτοκαλί ΙΥ. 

1H NMR (300 MHz, CDCl3): δ(ppm) 8.02 – 7.99 (m, 2H, αρωματικό H), 7.43 – 7.31 

(m, 3H, H-3, αρωματικό H), 7.21 – 7.16 (br, 2H, ΝΗ2
+), 3.61 (t, J=4.8 Hz, 4H, -

2(CH2OCH3-)), 3.31 (s, 6H, 2OCH3) 3.09 (t, J= 4.8 Hz, 4H, 2(CH2-OCH3)).  

TRANS-ΚΙΝΝΑΜΙΚΟ-2-ΥΔΡΟΞΥ-ΑΙΘΥΛΑΜΜΩΝΙΟ (ΙY–32) 

 Κατά τη Γενική Μέθοδο ΙΙΙ, χρησιμοποιήθηκαν 2.02 

mmol (123 mg) αιθανολαμίνης, 2.02 mmol (300 mg) 
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κινναμικού οξέος και 10 mL μεθανόλης.  

1H NMR (300 MHz, DMSO-d6):  δ(ppm) 7.51 (2H, d, J=6.6 Hz, αρωματικό H), 7.32 

(2H, m, J=17.1 Hz, αρωματικό H), 6.42 (1H, d, J=15.9 Hz, Hb), 7.24 (1H, s, J=15.6 

Hz, Ha), 2.83 (2H, t, J=5.4 Hz, CH2-OH), 3.58 (2H, t, J=5.1 Hz, CH2-NH3
+) 

p-ΚΟΥΜΑΡΙΚΟ 2-ΥΔΡΟΞΥ-ΑΙΘΥΛΑΜΜΩΝΙΟ (ΙΥ–33) 

Κατά τη Γενική Μέθοδο ΙΙ, χρησιμοποιήθηκαν 1.22 

mmol (74,39 mg) αιθανολαμίνης, 1.22 mmol (200 

mg) p-κουμαρικού οξέος και 6.7 mL μεθανόλης. 

Προκύπτει υποκίτρινο στερεό σ.τ. 129-130 °C (dec.) 

1H NMR (300 MHz, DMSO-d6): δ(ppm) 7.68 (5H, br s, NH3
+, 2xOH), 7.35 (2H, d, 

J=8.5 Hz, αρωματικό H), 7.21 (1H, d, J=15.8 Hz, Ha), 6.77 (2H, d, J=8.4 Hz, 

αρωματικό H), 6.23 (2H, d, J=15.8 Hz, Hb), 3.57 (2H, t, J=5.3 Hz, −CH2−OH), 2.82 

(2H, t, J=5.3 Hz, −CH2−NH3
+). 

13C NMR (150 MHz, DMSO-d6): δ(ppm) 171.38, 158.78, 138.72, 128.92, 126.45, 

122.86, 122.80, 115.71, 58.68, 41.83. 

FT-IR (KBr tablet) : (cm-1)  2884 ν(ΟΗ), 1635 νas(COO¯) & v(NΗ3
+), 1608 ν(C꞊C), 

1544 δ(–Ν−Η), 1511 ν(C−C), 1393 και 1249 ν(–C-OΟ), 1168 ν(C−N), 1074 ν(–C-

OΗ), 872 δ(–CH=CH), 828 vb(para υποκατάσταση σε αρωματικό δακτύλιο),704 

vwag(N−H). 

ΚΑΦΕΪΚΟ 2-ΥΔΡΟΞΥ-ΑΙΘΥΛΑΜΜΩΝΙΟ (ΙΥ–34) 

Κατά τη Γενική Μέθοδο ΙΙ, χρησιμοποιήθηκαν 1.22 

mmol (74,39 mg) αιθανολαμίνης, 1.22 mmol (200 

mg) καφεϊκού οξέος και 6.7 mL μεθανόλης. 

Προκύπτει καφέ σιρόπι. 

1H NMR (600 MHz, DMSO-d6): δ(ppm) 7.51 (6H, br s, NH3
+, 3xOH), 7.17 (1H, d, 

J=15.7 Hz, Ha), 7.00 (1H, s, αρωματικό H), 6.81 (1H, d, J=8.1 Hz, αρωματικό H), 

6.74 (1H, d, J=8.1 Hz, αρωματικό H), 6.18 (1H, d, J=15.8 Hz, Hb), 3.60 (2H, t, J=4.9 

Hz, −CH2−OH), 2.87 (2H, t, J=4.9 Hz, −CH2−NH3
+).  

13C NMR (150 MHz, DMSO-d6, 26°C): δ(ppm) 172.21, 147.64, 146.12, 139.69, 

127.03, 122.51, 122.45, 120.03, 116.13, 114.44, 58.25, 41.68. 

FT-IR (ATR) : (cm-1)  2965 ν(ΟΗ), 1635 νas(COO¯) & v(NΗ3
+), 1514 ν(C−C), 1378 

και 1266 ν(–C-OΟ), 1116 ν(C−N), 1078 ν(–C-OΗ), 872 δ(–CH=CH), 828 vb(para 

υποκατάσταση σε αρωματικό δακτύλιο),706 vwag(N−H). 

ΦΕΡΟΥΛΙΚΟ 2-ΥΔΡΟΞΥ-ΑΙΘΥΛΑΜΜΩΝΙΟ (ΙΥ–35) 

Kατά τη Γενική Μέθοδο ΙΙ, χρησιμοποιήθηκαν 1.03 

mmol (61 mg) αιθανολαμίνης, 1.03 mmol (200 mg) 

φερουλικού οξέος και 7 mL μεθανόλης. Προκύπτει 

σκούρο πορτοκαλί ΙΥ 
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1H NMR (300 MHz, DMSO-d6):  δ(ppm) 7.15 (H, t, J=15.6 Hz, Ha), 6.91 (1H, t, 

J=6.8 Hz, αρωματικό H), 6.73 (1H, d, J=8.1 Hz, H-5), 6.22 (1H, d, J=15.6 Hz, Hb), 

3.78 (3H, s, OCH3), 3.46 (2H, t, J=5.4 Hz, CH2-NH3
+), 2.70 (2H, t, J=5.4 Hz, CH2-

OH), 7.07 (1H, s, αρωματικό H). 
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2.4. Αποτελέσματα – Συζήτηση 

2.4.1. Σύνθεση Πρωτικών Ιοντικών Υγρών 

Στην παρούσα μελέτη, πραγματοποιήθηκε η σύνθεση συνολικά 35 Πρωτικών Ιοντικών 

Υγρών εκ των οποίων 17 παρουσιάζονται για πρώτη φορά στη βιβλιογραφία (Σχήμα 

2.7). 

 

Σχήμα 2.7 Νέα στη βιβλιογραφία πρωτικά ΙΥ 

2.4.1.1. Επιλογή αντιδρώντων 

Η επιλογή των ιόντων που συνθέτουν τα ΙΥ, δεν έγινε τυχαία αλλά στοχευμένα ώστε 

στη συνέχεια, να μελετηθεί η επίδραση των υποκαταστατών αλλά και της 

στερεοχημείας των ιόντων σε ποικίλες ιδιότητες που θα αναλυθούν εκτενέστερα στα 

επόμενα κεφάλαια. 

Πιο συγκεκριμένα, τα ΠΙΥ διαχωρίστηκαν με βάση τα κατιόντα και τα ανιόντα που τα 

απαρτίζουν: Σειρά Α: ΙΥ αλειφατικών και αλεικυκλικών οξέων (Σχήμα 2.8) με ανάλογα 
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της υδροξυ-αιθυλαμίνης ΙΥ1–18 και της μεθοξυ-αιθυλαμίνης ΙΥ19–23 (Σχήμα 2.9) 

και Σειρά Β: ΙΥ του φαινολικών οξέων ΙΥ24–35 (Σχήμα 2.10). 

Όπως αναφέρθηκε και προηγουμένως, τα οξέα και οι αμίνες που χρησιμοποιήθηκαν 

έχουν παραπλήσιες τιμές pKa ώστε να υπάρχει, όσο αυτό είναι δυνατό, ίδια ικανότητα 

ιοντισμού και συνεπώς μεταφορά πρωτονίου. 

 
Σχήμα 2.8 Επιλεγμένα αλειφατικά και 

αλεικυκλικά   καρβοξυλικά οξέα 

 
Σχήμα 2.9 Επιλεγμένα ανάλογα της 

αιθανολαμίνης 

  

Σχήμα 2.10 Επιλεγμένα φαινολικά οξέα 

Όσον αφορά το ανιονικό τμήμα των ΙΥ, επελέχθησαν καρβοξυλικά οξέα κυρίως με 

βάση τη βιοαποικοδομησιμότητά τους. Το μυρμηκικό, το βουτυρικό, το εξανοϊκό οξύ 

καθώς και τα φαινολικά οξέα απαντώνται στη φύση. Επίσης, επελέχθησαν και δύο 

ναφθενικά οξέα (κυκλοπεντανοϊκό και κυκλοεξανοϊκό οξύ) καθώς, σύμφωνα με τη 

βιβλιογραφία,25 διάφορα ναφθενικά οξέα είναι βιοαποικοδομήσιμα.  

Επιπλέον, με στόχο την περαιτέρω διερεύνηση της επίδρασης της δομής των ιόντων 

στις ιδιότητες των ΙΥ, επελέχθηκαν ανιόντα με δομικές τροποποιήσεις όπως για 

παράδειγμα το μήκος της αλυσίδας και οι υποκαταστάτες. Με την επιλογή του 

κυκλοπεντανοϊκού οξέος, δόθηκε η δυνατότητα να μελετηθεί στη συνέχεια η επίδραση 

της αλεικυκλικής αλυσίδας στις ιδιότητες του ΠΙΥ, έναντι της γραμμικής αλυσίδας του 

εξανοϊκού οξέος. Το κυκλοεξανοϊκό οξύ επίσης δίνει τη δυνατότητα μελέτης της 

επίδρασης του μεγέθους της αλικυκλικής αλυσίδας στις ιδιότητες των ΙΥ καθώς επίσης 

επιτρέπει τη συγκριτική μελέτη με τα ΙΥ με ανιόντα του βενζοϊκού οξέος. 

Αρχικά, πραγματοποιήθηκε η σύνθεση των ΠΙΥ με ανιόντα αλειφατικών και 

αλεικυκλικών οξέων με ανάλογα της 2-υδροξυ-αιθυλαμίνης (ΙΥ1–18). Πιο 

συγκεκριμένα, επιλέχθησαν τέσσερεις υποκατεστημένες αιθανολαμίνες με βάση τα 

δομικά τους χαρακτηριστικών αλλά και τη διαθεσιμότητά τους. Το κύριο δομικό 
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χαρακτηριστικό είναι η παρουσία μίας ή περισσοτέρων ομάδων υδροξυλίου οι οποίες 

έχουν την ικανότητα να συμμετέχουν σε δεσμούς υδρογόνου και οδηγούν σε 

υψηλότερη επιφανειακή τάση, μια ιδιότητα που επηρεάζει κατά πολύ την 

συνεκτικότητα και την αναμιξιμότητα των ΙΥ. Επιπλέον, επιλέχθηκαν τόσο 

πρωτοταγείς, όσο και δευτεροταγείς και τριτοταγείς αμίνες ώστε να προκύψει 

συζήτηση ως προς την επίδραση της τάξης της αμίνης σε ποικίλες φυσικοχημικές 

ιδιότητες των ΙΥ. 

Στη συνέχεια μελετήθηκε η σύνθεση ΠΙΥ με ανιόντα αλειφατικών και αλεικυκλικών 

οξέων με τη μεθοξυαιθυλαμίνη (ΙΥ18–22) με στόχο να μελετηθεί η επίδραση της 

απουσίας της υδροξυλομάδας στις ιδιότητες. 

Επίσης, συντέθηκαν ΠΙΥ με ανιόντα φαινολικών οξέων. Η επιλογή αυτή έγινε στο 

πλαίσιο της σύνθεσης νέων ΙΥ με περιβαλλοντικά φιλικό χαρακτήρα καθώς τα 

φαινολικά οξέα αποτελούν φυσικά προϊόντα με σημαντική αντιοξειδωτική δράση. 

Επίσης η σύνθεση των ΙΥ με ανιόντα φαινολικών οξέων, παρέχει τη δυνατότητα να 

μελετηθεί στη συνέχεια η επίδραση του αρωματικού δακτυλίου  και των φαινομένων 

συντονισμού του ανιόντος στη φυσική κατάσταση αλλά και τις ιδιότητες των ΙΥ.  

2.4.1.2. Μέθοδοι Σύνθεσης 

Όσον αφορά στις Γενικές Μεθόδους Σύνθεσης των ΠΙΥ, στην παρούσα διατριβή, 

χρησιμοποιήθηκαν και παρουσιάστηκαν τρεις μέθοδοι. Η πρώτη Μέθοδος σύνθεσης 

(Μέθοδος Ι), είναι η ευρύτερα χρησιμοποιούμενη στη βιβλιογραφία.29 Η μέθοδος 

αυτή είναι μια αντίδραση εξουδετέρωσης που πραγματοποιείται με τη στάγδην 

προσθήκη οξέος στη βάση. Σημαντικό είναι ότι η προσθήκη συμβαίνει σε χαμηλή 

θερμοκρασία ώστε να αποφευχθεί η αύξηση της θερμοκρασίας που προκαλείται από 

εξώθερμα φαινόμενα ώστε κατά συνέπεια να αποφευχθεί και ο σχηματισμός του 

αντίστοιχου αμιδίου.30 Σύμφωνα με τη βιβλιογραφία, το αντιδρών μίγμα παραμένει σε 

ανάδευση 24 ώρες σε θερμοκρασία δωματίου. 

Όσον αφορά στη δεύτερη μέθοδο (Μέθοδος ΙΙ), προέκυψε ως παραλλαγή της 

Μεθόδου Ι καθώς τα αντιδρώντα ήταν στερεά οπότε και προτιμήθηκε η εκ των 

πρότερων διάλυσή τους σε έναν κοινό οργανικό διαλύτη όπως η αιθανόλη και έπειτα η 

στάγδην προσθήκη του οξέος στη βάση. Η διαδικασία διήρκεσε 24 ώρες και έπειτα 

ακολούθησε εξάτμιση του διαλύτη και παραλαβή του ΠΙΥ. 

Στην τρίτη μέθοδο (Μέθοδος ΙΙΙ) για τη σύνθεση ΙΥ φαινολικών οξέων, 

ακολουθήθηκε η πειραματική διαδικασία που προτείνεται σε αντίστοιχη ερευνητική 

μελέτη.28 Κατά τη μέθοδο αυτή, πραγματοποιείται αρχικά διάλυση των στερεών οξέων 

σε αιθανόλη και γίνεται χρήση υπερήχων με παροχή θερμότητας για την υποβοήθηση 

της διάλυσης. Η διαδικασία διαρκεί μόλις 10 min και ακολουθεί εξάτμιση του διαλύτη. 
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2.4.2. Φασματοσκοπική Μελέτη Πρωτικών Ιοντικών Υγρών 

Ο χαρακτηρισμός της δομής των ΙΥ πραγματοποιήθηκε με φασματοσκοπία πυρηνικού 

μαγνητικού συντονισμού (NMR) 1Η και 13C καθώς και με φασματοσκοπία υπερύθρου 

(FT-IR). 

Με τη φασματοσκοπία NMR εξετάστηκε επίσης η επίδραση δύο διαφορετικών 

παραμέτρων στην διαμόρφωση των ΙΥ. Πιο συγκεκριμένα, για την παρατήρηση της 

επίδρασης του διαλυτικού μέσου ελήφθησαν φάσματα τόσο στον μη πολικό διαλύτη 

CDCl3 όσο και στον πολικό διαλύτη DMSO-d6 ενώ για την μελέτη της επίδρασης της 

θερμοκρασίας ελήφθησαν φάσματα σε τρεις διαφορετικές θερμοκρασίες (26°C, 40°C, 

60°C για διαλύτη DMSO-d6). 

Παρακάτω παρατίθενται και αναλύονται χαρακτηριστικά φάσματα NMR και FT-IR 

επιλεγμένων ΠΙΥ. 

2.4.2.1. Φασματοσκοπία 1Η NMR 

Τα φάσματα 1Η NMR των ΠΙΥ του υδροξυαιθυλαμμωνίου με αλειφατικά και αλικυκλικά 

οξέα, παρουσιάζουν στο σύνολό τους, μια χαρακτηριστική ευρεία κορυφή η οποία 

αντιστοιχεί στα πρωτόνια της ομάδας του αμμωνίου και του υδροξυλίου. Αυτή είναι 

μια παρατήρηση που ως τάση έχει παρατηρηθεί και στη βιβλιογραφία.31  

Για να διαπιστωθεί πως η ευρεία κορυφή στα χαμηλά πεδία οφείλεται στα ευκίνητα 

πρωτόνια προστίθενται στο προς ανάλυση δείγμα μερικές σταγόνες D2O. Ως 

χαρακτηριστικό παράδειγμα παρατίθεται το φάσμα του εξανοϊκού Ν-μεθυλο-2-υδροξυ-

αιθυλαμμωνίου (ΙΥ−10) σε διαλύτη DMSO-d6  (Εικόνα 2.6). Η προσθήκη των 

σταγόνων του δευτερωμένου διαλύτη στο δείγμα έγινε αμέσως πριν τη λήψη του 

φάσματος. 

 

Εικόνα 2.6 Φάσμα 1Η NMR του εξανοϊκού Ν-μεθυλο-2-υδροξυαιθυλαμμωνίου (ΙΥ–10) σε 

DMSO-d6 πριν (α) και μετά (β) την προσθήκη D2O 
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Όπως φαίνεται και στην Εικόνα 2.6, η ευρεία κορυφή που εμφανίζεται στο φάσμα (α), 

στα 6.14 ppm και οφείλεται στα ευκίνητα πρωτόνια NH2
+ και OH, εξαφανίζεται και 

εμφανίζεται μια νέα κορυφή απλή κορυφή στα 3.89 ppm. Αυτή η νέα κορυφή 

οφείλεται πιθανότατα στο σχηματιζόμενο HDO καθώς το δευτέριο ανταλλάσσεται με τα 

ευκίνητα πρωτόνια, μια παρατήρηση που συμβαδίζει με τα βιβλιογραφικά δεδομένα.32 

Ωστόσο, επειδή αυτή η νέα κορυφή ολοκληρώνεται για περίπου όσα πρωτόνια όσα τα 

ευκίνητα (4Η), θα μπορούσε ίσως να αποδοθεί σε μετατόπιση του συντονισμού των 

πρωτονίων των ομάδων NH2
+ και OH στα υψηλότερα πεδία λόγω της εξασθενημένης 

αλληλεπίδρασης των δεσμών υδρογόνου στο D2O. Εάν ισχύει αυτή η υπόθεση, 

σημαίνει πως η ανταλλαγή πρωτονίου με δευτέριο (H-D) γίνεται στην περίπτωση του 

ΙΥ-10 με πολύ μικρό ρυθμό κάτι που επίσης έχει αναφερθεί στη βιβλιογραφία όπου 

εξετάζονται ιμιδαζολικά ΙΥ θερμοκρασίας δωματίου.32-33 

Αυτή η παρατήρηση είναι σημαντική και μπορεί να οδηγήσει σε ενδιαφέροντα 

συμπεράσματα εφόσον διερευνηθεί διεξοδικότερα. 

Τέλος, όσον αφορά στα ΠΙΥ με ανιόντα φαινολικών οξέων, παρατίθεται ενδεικτικά το 

φάσμα του p-κουμαρικού 2-υδροξυ-αιθυλαμμωνίου (ΙY–33) (Εικόνα 2.7). 

 

Εικόνα 2.7 Φάσμα 1Η NMR του p-κουμαρικού 2-υδροξυ-αιθυλαμμωνίου (ΙY–33) σε DMSO-d6 

Στο φάσμα αυτό, οι πιο χαρακτηριστικές και άξιες σχολιασμού κορυφές είναι: η ευρεία 

κορυφή στα χαμηλά πεδία (7.68 ppm) που ολοκληρώνεται για τέσσερα πρωτόνια, όσα 

δηλαδή ακριβώς είναι τα ευκίνητα πρωτόνια των ομάδων −ΝΗ3
+ και −OH, καθώς 

επίσης οι κορυφές που αντιστοιχούν στα βινυλικά πρωτόνια του ανιόντος. Πιο 

Hα

Hβ
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συγκεκριμένα, στα 7.21 ppm εμφανίζεται το πρωτόνιο Ηα δίνοντας μια χαρακτηριστική 

διπλή κορυφή με J=15.8 Hz ενώ το πρωτόνιο Hβ εμφανίζεται σε υψηλότερα πεδία στα 

6.23 ppm ως μια διπλή κορυφή με J=15.8 Hz. Οι τιμές των σταθερών σύζευξης 

υποδεικνύουν trans-γεωμετρική διάταξη των βινυλικών πρωτονίων Ηα και Ηβ. Τα 

ανάλογα του κινναμικού οξέος που χρησιμοποιήθηκαν είχαν την trans γεωμετρία και, 

όπως φαίνεται, η γεωμετρία δεν επηρεάστηκε από την πειραματική διαδικασία. 

Σημαντική παρατήρηση, αποτελεί το γεγονός ότι σε όλα τα φάσματα 1Η NMR των ΠΙΥ, 

δεν εμφανίζεται κορυφή με χημική μετατόπιση μεγαλύτερη των 9 ppm κάτι που 

υποδεικνύει την πλήρη μεταφορά πρωτονίου μεταξύ των αντιδρώντων καθώς 

απουσιάζει η χαρακτηριστική κορυφή της ομάδας του οξέος (−COOH) που αναμένεται 

σε αυτά τα πεδία.  

Μελέτη επίδρασης πολικότητας διαλύτη 

Αντικείμενο μελέτης αποτέλεσε επίσης και η επίδραση της πολικότητας του διαλύτη 

που χρησιμοποιήθηκε για τη λήψη των φασμάτων NMR στα ΠΙΥ. Η πολικότητα του 

διαλύτη επηρεάζει τις χημικές μετατοπίσεις στο φάσμα 1Η NMR όλων των ΠΙΥ καθώς η 

αλληλεπίδραση των ιόντων και του διαλυτικού μέσου είναι διαφορετική. Παρόμοια 

μελέτη έχει διεξαχθεί από την Hesse-Ertelt et al. σε ΙΥ ιμιδαζολικής βάσης όπου 

χρησιμοποιώντας πρωτικούς και απρωτικούς, πολικούς και άπολους διαλύτες 

διεξήχθησαν πειράματα 1Η και 13C NMR και παρατηρήθηκαν διαφορές στις χημικές 

μετατοπίσεις.34  

Στην παρούσα μελέτη, παρατηρείται, όπως ήταν αναμενόμενο, πως σε όλα τα 

φάσματα που έχουν ληφθεί στον πιο πολικό διαλύτη DMSO-d6, εμφανίζεται 

μετατόπιση του σήματος που αποδίδεται στα ευκίνητα πρωτόνια του ΙΥ σε υψηλότερα 

πεδία συγκριτικά με τα φάσματα που λήφθησαν σε CDCl3 (Διάγραμμα 2.1).  

 

Διάγραμμα 2.1 Χημικές μετατοπίσεις των ευκίνητων πρωτονίων των ΙΥ1-16 όπως προέκυψαν 

από τη λήψη φασμάτων 1Η NMR σε διαλύτες DMSO-d6 και CDCl3 
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Αντιθέτως, η μετατόπιση που παρατηρείται στο σήμα των πιο προστατευμένων 

πρωτονίων είναι πολύ μικρή. Αυτή είναι μια παρατήρηση που πιθανώς οφείλεται στο 

φαινόμενο της επιδιαλύτωσης στον χρησιμοποιούμενο πολικό διαλύτη. Το ζεύγος 

ιόντων επιδιαλυτώνεται από τον δευτεριωμένο διαλύτη DMSO-d6 (Σχήμα 2.11), κάτι 

που πιθανώς λειτουργεί «προστατευτικά» για το ευκίνητο πρωτόνιο, μετατοπίζοντας 

έτσι το σήμα του φάσματος 1Η NMR που αποδίδεται σε αυτό σε υψηλότερα μαγνητικά 

πεδία (Εικόνα 2.7).  

 

Σχήμα 2.11 Διαδικασία επιδιαλύτωσης των ΙΥ από το διαλύτη DMSO-d6  

Ως χαρακτηριστικό παράδειγμα παρατίθεται το φάσμα 1Η NMR του κυκλοπεντανοϊκού 

Ν-μεθυλο-2-υδροξυαιθλαμμωνίου ΙΥ–14 σε διαλύτη CDCl3 και DMSO-d6 (Εικόνα 2.8). 

 

Εικόνα 2.8 Φάσμα 1Η NMR του κυκλοπεντανοϊκού Ν-μεθυλο-2-υδροξυαιθυλαμμωνίου (ΙΥ–14) 

σε CDCl3 και DMSO-d6 

Συσχέτιση μετατόπισης ευκίνητων πρωτονίων με την τιμή ΔpKa
aq

 

Τα οξέα και οι βάσεις επιλέχθηκαν με τέτοιο τρόπο ώστε να προκύπτουν παραπλήσιες 

τιμές ΔΡΚa και κατά συνέπεια παρόμοια τάση ως προς τη μεταφορά του πρωτονίου. 
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Όπως έχει αναφερθεί στο Κεφάλαιο 1, αλλά και προηγουμένως στο παρόν κεφάλαιο οι 

τιμές pKa, μπορούν να παρέχουν απλά μια ένδειξη ως προς τη μεταφορά του 

πρωτονίου καθώς οι χρησιμοποιούμενες τιμές αφορούν σε υδατικά διαλύματα (pKa
aq) 

οπότε στην περίπτωση των ΙΥ πιθανώς να υπάρχουν αποκλίσεις. 

Ο βαθμός μεταφοράς πρωτονίου στα ΙΥ έχει συσχετιστεί με την τιμή ΔpKa η οποία και 

ορίζεται ως η διαφορά τη τιμής pKa της βάσης και του οξέος όπως φαίνεται στην 

παρακάτω εξίσωση (Εξ. 2): 

ΔpKa=ΔpKa(base) −ΔpKa(acid)   (Εξ. 2) 

Σύμφωνα με βιβλιογραφικές αναφορές, για να επιτευχθεί πλήρης μεταφορά 

πρωτονίου χρειάζεται ΔpΚa
aq>10 ωστόσο, οι MacFarlane et al.35 αναφέρουν πως όταν 

η τιμή ΔpΚa
aq είναι <4, τότε αυξάνεται η παρουσία των ουδέτερων ειδών (neutral 

species) ενώ οι  Stoimenovski et al.36 τονίζουν πως σε πρωτοταγείς αμίνες η πλήρης 

μεταφορά πρωτονίου συμβαίνει και σε τιμές ΔpΚa>5.  

Στα Διαγράμματα 2.2 & 2.3, απεικονίζεται εξάρτηση της χημικής μετατόπισης (ppm) 

των ευκίνητων πρωτονίων της αμινομάδας και της υδροξυλομάδας των πρωτικών 

ΙΥ1-16 στα φάσματα 1Η NMR σε διαλύτες DMSO-d6 και CDCl3 από την ισχύ του οξέος. 

  

  

Διάγραμμα 2.2 Mετατόπιση των ευκίνητων πρωτονίων των ΙΥ, όπως προκύπτει από φάσματα 1H 

NMR (διαλύτης DMSO-d6) των ευκίνητων πρωτονίων των ΙΥ1−16 συναρτήσει της τιμής ΔpKaaq 
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Διάγραμμα 2.3 Mετατόπιση των ευκίνητων πρωτονίων των εξεταζόμενων ΙΥ όπως προκύπτει 

από φάσματα 1H NMR σε διαλύτης CDCl3, συναρτήσει της τιμής ΔpKaaq 

Όσο μεγαλύτερη είναι η τιμή του ΔpKa, τόσο αποτελεσματικότερη αναμένεται να είναι 

η μεταφορά πρωτονίου. Συνεπώς, όσο ισχυρότερο είναι το οξύ που χρησιμοποιείται, 

τόσο αναμένεται να μετατοπίζεται το σήμα που αποδιδεται στο ευκίνητο πρωτόνιο του 

COOH στα υψηλότερα πεδία.11 Αυτή η μετατόπιση στα υψηλότερα πεδία όταν 

χρησιμοποιείται ισχυρότερο οξύ, είναι ενδεικτική της προστασίας του ευκίνητου 

πρωτονίου από το ζεύγος ηλεκτρονίων της αμίνης. Αντιθέτως όταν το οξύ είναι 

ασθενέστερο, τότε το πρωτόνιο μπορεί να εντοπιστεί κάπου μεταξύ του οξέος και της 

αμίνης χωρίς να έχει ολοκληρωθεί η μεταφορά πρωτονίου (Σχήμα 2.12). 

 

Σχήμα 2.12 Μετατόπιση ευκίνητου πρωτονίου σε σχέση με την ισχύ του οξέος 

Στην παρούσα μελέτη, φαίνεται πως στα φάσματα των ΙΥ με το μυρμηκικό ανιόν 

(pKa=3.75) το σήμα των ευκίνητων πρωτονίων (πρωτόνια των ομάδων COOH, NH2, 

NH, OH) παρατηρείται σε χαμηλότερα πεδία από ότι στα φάσματα των ΙΥ με ανιόντα 

ασθενέστερων οξέων (Διάγραμμα 2.2). Για παράδειγμα στο φάσμα του μυρμηκικού 2-
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υδροξυαιθυλαμμωνίου (ΙΥ−1, ΔpKa=5.8) τα ευκίνητα πρωτονία εμφανίζεται σε 

χημική μετατόπιση 8.39 ppm (σε διαλύτη DMSO-d6) ενώ στα ΙΥ−5, ΙΥ−9 και ΙΥ−13 

(ΙΥ με ανιόν βουτυρικού, εξανοϊκου και κυκλοπεντανοϊκού οξέος αντίστοιχα και κατιόν 

αιθανολαμίνης) με ΔpKa=5.2-5.5 οι χημικές μετατοπίσεις βρίσκονται στην περιοχή 

4.98-6.15 ppm.  

Στα ΙΥ1−4 που έχουν όλα μυρμηκικό ανιόν, το σήμα των ευκίνητων πρωτονίων 

εμφανίζεται σε χαμηλότερα πεδία ανεξάρτητα από το κατιόν. Η παρατήρηση αυτή 

μπορεί να δικαιολογηθεί εάν θεωρήσουμε πως στα ΙΥ αυτά που προκύπτει υπάρχει 

ισχυρή αλληλεπίδραση του ζεύγους ιόντων, τα οποία είναι προσκολλημένα το ένα στο 

άλλο (Associated ion-pairs), προκαλώντας την αποπροστασία του μεταφερόμενου 

πρωτονίου (Σχήμα 2.13). Συνεπώς, μπορούμε να θεωρήσουμε, πως στα συγκεκριμένα 

ΙΥ, έχει ολοκληρωθεί η μεταφορά πρωτονίου και τα δύο ιόντα βρίσκονται πολύ κοντά 

το ένα στο άλλο.  

 

Σχήμα 2.13 Ισχυρή αλληλεπίδραση ζεύγους ιόντων που είναι το προσκολλημένα το ένα στο 

άλλο (Associated ion-pairs) προκαλώντας την αποπροστασία του ευκινήτου πρωτονίου των 

ΙΥ1−4 με ανιόν του μυρμηκικού οξέος. 

Αυτή είναι μια παρατήρηση που έχει αναφερθεί ξανά στη βιβλιογραφία σε ΙΥ με βάση 

της DEMA και διάφορα οξέα διαφορετικής ισχύος (Σχήμα 2.14). Σε αυτά τα ΙΥ, 

παρατηρήθηκε πως όταν χρησιμοποιήθηκε ως ασθενέστερο οξύ το οξικό οξύ, η χημική 

μετατόπιση του ευκίνητου πρωτονίου είναι μετατοπισμένη σε χαμηλότερα πεδία από 

ότι συμβαίνει στο φάσμα του μη ιοντισμένου οξέος. Το φαινόμενο αυτό, αποδόθηκε 

στο ότι σχηματίζεται δεσμός υδρογόνου μεταξύ ανιόντος και πρωτονιωμένης βάσης 

προκαλώντας έτσι αποπροστασία των ευκίνητων πρωτονίων.11 

 

Σχήμα 2.14 ΙΥ με βάση τη διαίθυλ-μεθυλ-αμίνη και οξέα διαφορετικής ισχύος που 

χρησιμοποιήθηκαν από τους Davidowski et al.
11

 

Αυτή η θεώρηση για τα ΙΥ1−4, ενισχύεται επίσης από το γεγονός ότι στα 

συγκεκριμένα ΙΥ η τιμή του ΔpKa είναι υψηλότερη από 5 (κυμαίνεται από 5.21 έως 

5.75) και σύμφωνα με τους Stoimenovski et al36 για ΙΥ με πρωτοταγείς αμίνες τιμές 

ΔpKa>5 οδηγούν σε πλήρη μεταφορά πρωτονίου. Στην παρούσα μελέτη (Διάγραμμα 

2.2), παρατηρείται ότι τα σήματα  των ευκίνητων πρωτονίων στα ΙΥ μυρμηκικού οξέος 

με πρωτοταγείς και δευτεροταγείς αμίνες (ΙΥ−1, ΙΥ−2 και ΙΥ−4) εμφανίζονται σε 
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χαμηλότερα πεδία (7.41-8.42 ppm) σε σχέση με το σήμα των αντίστοιχων πρωτονίων 

στο ΙΥ μυρμηκικού οξέος με τριτοταγή αμίνη (ΙΥ−3). 

Μελέτη επίδρασης της θερμοκρασίας 

Για την μελέτη της επίδρασης της θερμοκρασίας, λήφθηκαν φάσματα 1H NMR στα ΙΥ–

2 και ΙΥ4–16 σε τρεις διαφορετικές θερμοκρασίες (26°C, 40°C, 60°C στον πολικό 

διαλύτη DMSO-d6). 

Αρχικά, στα φάσματα των ΙΥ–2 και ΙΥ–4 από τους 26°C στους 40°C, δεν 

παρατηρούνται μετατοπίσεις των σημάτων των πρωτονίων ενώ από τους 40°C στους 

60°C οι μετατοπίσεις είναι σχεδόν αμεληταίες (της τάξεως του 0.01 ppm) (Εικόνα 

2.9).  

 

Εικόνα 2.9 Φάσματα 1Η NMR ΙΥ–2 σε διαλύτη DMSO-d6 και θερμοκρασίες 26°C, 40°C και 

60°C 

Αντιθέτως, σε όλα τα φάσματα των υπόλοιπων ΙΥ (ΙΥ5–16), παρατηρήθηκε ως γενική 

τάση, η μετατόπιση του συντονισμού των ευκίνητων πρωτονίων του κατιόντος σε 

υψηλότερα πεδία με την αύξηση της θερμοκρασίας. Πιο συγκεκριμένα, τη μεγαλύτερη 

μετατόπιση σήματος συναρτήσει της θερμοκρασίας, παρουσιάζουν τα ευκίνητα 

πρωτόνια (−ΝΗ2 & −ΟΗ) (Εικόνα 2.10), ενώ τα πιο προστατευμένα πρωτόνια των ΙΥ 

δεν παρουσιάζουν σχεδόν καθόλου μετατοπίσεις (Εικόνα 2.11). Αυτή η μετατόπιση 

του σήματος των ευκίνητων πρωτονίων του κατιόντος, υποδεικνύει πως με την 

αύξηση της θερμοκρασίας ευνοείται η μεταφορά πρωτονίου προς τη βάση, 
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παρατήρηση που συμφωνεί με βιβλιογραφικά δεδομένα για ΠΙΥ με κατιόντα 

αμμωνίου.12 

  

 Εικόνα 2.10 Μετατόπιση των ευκίνητων πρωτονίων του ΙΥ–14 με την αύξηση της 

θερμοκρασίας 

 

Εικόνα 2.11 Μετατοπίσεις των προστατευμένων πρωτονίου του ΙΥ–14 με την 

αύξηση της θερμοκρασίας 
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Οι παραπάνω παρατηρήσεις είναι πολύ σημαντικές και ενισχίουν τη θεώρηση που 

προέκυψε προηγουμένως από τη μελέτη συσχέτισης της χημικής μετατόπισης των 

ευκίνητων πρωτονίων με τη μεταβολή της τιμής ΔpKa. Πιο συγκεκριμένα, από ότι 

φάνηκε από τη μελέτη της επίδρασης της θερμοκρασίας στα ΙΥ–2 και ΙΥ–4, δεν 

παρατηρήθηκε καμία μετατόπιση του σήματος των πρωτονίων ενώ στα ΙΥ5–16 

παρατηρήθηκε μετατόπιση του σήματος των ευκίνητων πρωτονίων με την αύξηση της 

θερμοκρασίας στα υψηλότερα μαγνητικά πεδία κάτι που είναι ενδεικτικό της ενίσχυσης 

της μεταφοράς πρωτονίου. Αυτό είναι κάτι αναμενόμενο αν θεωρήσουμε ότι σύμφωνα 

με τα προαναφερόμενα, στα ΙΥ1–4 έχει ολοκληρωθεί η μεταφορά πρωτονίου και κατά 

συνέπεια η αύξηση της θερμοκρασίας δεν μπορεί να επιδράσει με κάποιο τρόπο σε 

αυτή. Αντιθέτως, στα ΙΥ5–16 εάν θεωρηθεί ότι το πρωτόνιο βρίσκεται κάπου 

ενδιάμεσα στο οξύ και τη βάση, η αύξηση της θερμοκρασίας θα επιδράσει θετικά 

ενισχύοντας την πλήρη μεταφορά του πρωτονίου. 

Αναλυτικότερα, παρουσιάζεται ενδεικτικά το φάσμα 1Η NMR του κυκλοπεντανοϊκού Ν-

μεθυλο-2-υδροξυαιθυλαμμώνιου (ΙΥ–14) (Σχήμα 2.15) σε διαλύτη DMSO-d6 και 

θερμοκρασίες 26°C, 40°C και 60°C (Εικόνα 2.12). 

Όπως και στα υπόλοιπα φάσματα ΙΥ που μελετήθηκαν, έτσι και εδώ τη μεγαλύτερη 

χημική μετατόπιση τη συναντάμε από τις ομάδες των ευκίνητων πρωτονίων του 

κατιόντος του ΙΥ. Όπως φαίνεται και πιο καθαρά στην Εικόνα 2.9, στους 26 °C 

εμφανίζεται μια ευρεία κορυφή στα 5.92 ppm η οποία με την αύξηση της 

θερμοκρασίας μετατοπίζεται σε υψηλότερα πεδία (5.68 ppm και 5.32 ppm, στους 40 

°C  και 60 °C  αντίστοιχα).  

 

Σχήμα 2.15 Κυκλοπεντανοϊκό Ν-μεθυλο-2-υδροξυαιθυλαμμώνιο (ΙΥ–14) 

Στο συγκεκριμένο φάσμα, σημαντική παρατήρηση αποτελεί και η μετατόπιση με την 

αύξηση της θερμοκρασίας του πρωτονίου της θέσης 1 του ανιόντος (Σχήμα 2.15) στα 

υψηλότερα πεδία (Εικόνα 2.12). Πιο συγκεκριμένα, στους 26°C εμφανίζεται μια 

πολλαπλή κορυφή στα 2.45 ppm, στους 40 °C διακρίνεται με δυσκολία στα 2.54 ppm, 

μια πολλαπλή κορυφή που καλύπτεται σε ένα μέρος της από την κορυφή του 

δευτεριωμένου διαλύτη, ενώ στους 60 °C η κορυφή εμφανίζεται μετατοπισμένη στα 

χαμηλότερα πεδία  (2.56 ppm) ως μια διακριτή, πολλαπλή κορυφή που 

ολοκληρώνεται για ένα πρωτόνιο (Εικόνα 2.12 και Εικόνα 2.13).  
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Εικόνα 2.12 Φάσμα 1Η NMR του κυκλοπεντανοϊκού Ν-μεθυλο-2-υδροξυαιθυλαμμώνιου (ΙΥ–

14) σε DMSO-d6 και θερμοκρασίες 26°C, 40°C, 60°C 

Οι διαφοροποιήσεις στις χημικές μετατοπίσεις που παρατηρούνται με την αύξηση της 

θερμοκρασίας οφείλονται πιθανώς σε μεταβολές στη διαμόρφωση του ΠΙΥ λόγω της 

αύξησης των βαθμών ελευθερίας του ΠΙΥ στο διάλυμα και σε ελάττωση ισχύος των 

δεσμών υδρογόνου. Στην περίπτωση που δεν έχει ολοκληρωθεί η μεταφορά 

πρωτονίου, μια τέτοια μετατόπιση υποδεικνύει την προώθηση της μεταφορά 

πρωτονίου από το οξύ στη βάση.  

Τα πιο προστατευμένα πρωτόνια του δακτυλίου του οξέος δεν εμφανίζουν σχεδόν 

καμία χημική μετατόπιση σε κάποια από τις τρεις θερμοκρασίες (Εικόνα 2.11). 

 

Εικόνα 2.13 Περιοχή 2.25−2.80 ppm του φάσματος 1Η NMR του κυκλοπεντανοϊκού Ν-μεθυλο-

2-υδροξυαιθυλαμμώνιου (ΙΥ–14) σε DMSO-d6 και θερμοκρασίες 26 °C, 40 °C, 60 °C 
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2.4.2.2. Φασματοσκοπία υπερύθρου FT-IR 

Η φασματοσκοπία FT-IR χρησιμοποιήθηκε για τη μελέτη δομής των ΙΥ, κυρίως για να 

επιβεβαιωθεί ο σχηματισμός του αμμωνιακού άλατος. Ως χαρακτηριστικά 

παραδείγματα παρουσιάζονται τα φάσματα του κυκλοπεντανοϊκού 2-

υδροξυαιθυλαμμώνιυ (ΙΥ−13) (Εικόνα 2.14) και του κυκλοπεντανοϊκού διμεθυλο-2-

υδροξυαιθυλαμμώνιου (ΙΥ−15) (Εικόνα 2.15).  

 

Εικόνα 2.14 Φάσμα FT-IR (ATR) του κυκλοπεντανοϊκού 2-υδροξυαιθυλαμμωνίου (ΙΥ−13) 

Στο φάσμα του IY-13, στα 3305 cm−1 εμφανίζεται η δόνηση τάσης του OH ενώ η 

δόνηση τάσης και κάμψης του Ν-Η δίνουν κορυφές στα 2956 – 2867 cm−1 και 1538 – 

1633 cm−1 αντίστοιχα, όπως αναμένεται για τις πρωτοταγείς αμίνες. Η ασύμμετρη 

δόνηση τάσης της ομάδας C=O δίνει κορυφή στα 1538 – 1633 cm−1, ενώ η 

συμμετρική δόνηση του δεσμού C=O εμφανίζεται στα 1400 cm−1. Τέλος η κορυφή στα 

1324 cm−1 αποδίδεται στη δόνηση τάσης του δεσμού C-N, μια χαρακτηριστική 

απορρόφηση για τα πρωτοταγή αμμωνιακά άλατα. 

 

Εικόνα 2.15 Φάσμα FT-IR (ATR) του κυκλοπεντανοϊκού διμεθυλο-2-υδροξυαιθυλαμμωνίου 

(ΙΥ−15) 
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Στο φάσμα του ΙΥ−15 (Εικόνα 2.15), η δόνηση τάση της υδροξυλομάδας και η 

συμμετρική και ασύμμετρη δόνηση τάσης του C=O εμφανίζονται στις κορυφές στα 

3669 cm−1, 1569 cm−1 και 1403 cm−1 αντιστοίχως. Οι χαρακτηριστικές δονήσεις 

τάσης των δεσμών Ν−Η και C−N εμφανίζονται όπως αναμένεται για τα τριτοτοταγή 

αμμωνιακά άλατα στα 2379 cm−1 και 1251 cm−1 αντίστοιχα. 

2.5. Συμπεράσματα 

Στην παρούσα μελέτη, επετεύχθη η σύνθεση και ο πλήρης δομικός χαρακτηρισμός 35 

Πρωτικών Ιοντικών Υγρών, εκ των οποίων 17 δεν έχουν αναφερθεί ξανά στη 

βιβλιογραφία. Ο δομικός χαρακτηρισμός πραγματοποιήθηκε με φασματοσκοπικές 

μεθόδους όπως NMR και FT-IR (ATR). Τα οξέα και οι βάσεις επελέχθησαν ώστε οι τιμές 

ΔpKa να είναι κοντινές και κατά συνέπεια να υπάρχει παραπλήσια τάση ως προς τη 

μεταφορά πρωτονίου. 

H μεταφορά πρωτονίου μεταξύ οξέος και βάσεως πιστοποιείται μέσω:  

 Φασματοσκοπίας FT–IR (ΑΤR), καθώς οι κορυφές που δίνουν τα ΙΥ αντιστοιχούν 

στα άλατα των αμινών και των οξέων και όχι στις ελεύθερες μορφές αυτών. 

Κατά κύριο λόγο, προτιμήθηκε η τεχνική ATR καθώς δύνεται η δυνατότητα η 

λήψη των φασμάτων τα ΙΥ να γίνεται απευθείας χωρίς το σχηματισμό παστίλιας 

ή διαλύματος. 

 Φασματοσκοπίας 1H NMR, καθώς σε όλα τα φάσματα των ΠΙΥ απουσιάζει η 

χαρακτηριστική κορυφή της ομάδας του οξέος σε πεδία >9 ppm.  

Μέσω φασματοσκοπίας 1H NMR, επετεύχθησαν επίσης: (α) η εκτίμηση της μεταφοράς 

πρωτονίου μέσω της συσχέτισης των χημικών μετατοπίσεων με την τιμή ΔPKa  (β) η  

μελέτη της επίδρασης δύο παραμέτρων στην διαμόρφωση των ΙΥ, της πολικότητας του 

διαλυτικού μέσου και της θερμοκρασίας κατά τη λήψης του φάσματος. 

Από αυτή τη μελέτη, προέκυψε πως στα ΙΥ1−4 που προέρχονται από το ισχυρότερο 

χρησιμοποιούμενο οξύ, το μυρμηκικό οξύ, και τέσσερεις υποκατεστημένες 

αιθανολαμίνες, τα σήματα των ευκίνητων πωρτονίων εμφανίζονται σε χαμηλότερα 

πεδία συγκριτικά με τα υπόλοιπα ΙΥ που προέρχονται από ασθενέστερα οξέα. Αυτή η 

παρατήρηση οδήγησε στο συμπέρασμα ότι στα ΙΥ1−4 έχει επιτευχθεί πλήρης 

μεταφορά πρωτονίου και τα ιόντα που απαρτίζουν τα ιοντικά υγρά είναι τόσο κοντά το 

ένα στο άλλο με αποτέλεσμα να υπάρχει ισχυρή ηλεκτροστατική έλξη μεταξύ τους, 

που οδηγεί στην αποπροστασία του μεταφερόμενου πρωτονίου και κατά συνέπεια τη 

μετατόπιση του σήματός του στα φάσματα NMR σε χαμηλότερα μαγνητικά πεδία.  

Η παραπάνω θεώρηση ενισχύθηκε από τη μελέτη της επίδρασης της μεταβολής της 

θερμοκρασίας στη διαμόρφωση των ΙΥ. Στη μελέτη αυτή παρατηρήθηκε πως στα ΙΥ−2 
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και ΙΥ−4 δεν υπήρχε μετατόπιση του σήματος των ευκίνητων πρωτονίων με την 

αύξηση της θερμοκρασίας, κάτι που ήταν και αναμενόμενο καθώς θεωρείται πως σε 

αυτά τα ΙΥ έχει ολοκληρωθεί η μεταφορά πρωτονίου. Από την άλλη, στα ΙΥ5–16, ως 

γενική τάση παρατηρήθηκε πως με την αύξηση της θερμοκρασίας, τα ευκίνητα 

πρωτόνια μετατοπίζονται σε υψηλότερα πεδία κάτι που αποτελεί και ένδειξη της 

αποτελεσματικότερης μεταφοράς του πρωτονίου πιθανώς λόγω της εξασθένισης των 

δεσμών υδρογόνου. Αντιθέτως, τα πιο προστατευμένα πρωτόνια φαίνεται να μην 

επηρεάζονται ιδιαίτερα από την αύξηση της θερμοκρασίας καθώς μετατοπίζονται 

ελάχιστα έως καθόλου. 

Τέλος, όσον αφορά στην επίδραση της πολικότητας του χρησιμοποιούμενου 

δευτεριωμένου διαλύτη για τη λήψη των φασμάτων NMR, παρατηρούνται μεταβολές 

στις χημικές μετατοπίσεις, κυρίως των κορυφών που αντιστοιχούν στα ευκίνητα 

πρωτόνια. Πιο συγκεκριμένα, παρατηρήθηκε πως το φαινόμενο της επιδιαλύτωσης 

στον πιο πολικό διαλύτη DMSO-d6, είναι ισχυρότερο και υπεύθυνο για την προστασία 

των ευκίνητων πρωτονίων οδηγώντας έτσι στη μετατόπιση του σήματός τους στα 

φάσματα NMR σε υψηλότερα μαγνητικά πεδία συγκριτικά με τα φάσματα που 

λήφθησαν σε διαλύτη CDCl3.  

Η αντιστοίχηση της ευρείας κορυφής στα χαμηλά πεδία με τα ευκίνητα πρωτόνια των 

ΙΥ, επιβεβαιώθηκε πειραματικά με την προσθήκη D2O στα υπό εξέταση δείγματα.  
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3. ΜΕΛΕΤΗ ΒΙΟΑΠΟΙΚΟΔΟΜΗΣΙΜΟΤΗΤΑΣ ΚΑΙ ΤΟΞΙΚΟΤΗΤΑΣ 

ΙΟΝΤΙΚΩΝ ΥΓΡΩΝ 

3.1. Εισαγωγή 

Τα ΙΥ αποτελούν μια ανερχόμενη κατηγορία διαλυτών με σπουδαίες ιδιότητες 

προσφέροντας μια «πράσινη» εναλλακτική έναντι των κοινών οργανικών διαλυτών. 

Ωστόσο, για να χαρακτηρισθούν «φιλικά προς το περιβάλλον» θα πρέπει πρώτα να 

διερευνηθεί εκτενέστερα η επίδρασή τους σε αυτό.  Στο πλαίσιο αυτό, η έρευνα έχει 

στραφεί στον προσδιορισμό της τοξικότητας, οικοτοξικότητας καθώς και 

βιοαποικοδομησιμότητάς τους.1 

Παρά το γεγονός ότι τα ΙΥ είναι γνωστά πάνω από 100 χρόνια, μόλις πρόσφατα άρχισε 

να μελετάται λεπτομερώς η δυνατότητα αποικοδόμησής τους. Ήδη την τελευταία 

δεκαετία τα ΙΥ έχουν αρχίσει να βρίσκουν εφαρμογές τόσο σε ερευνητικό επίπεδο 

αλλά και στη βιομηχανία όπως για παράδειγμα στη διεργασία BASIL (Biphasic Acid 

Scavenging utilizing Ionic Liquids), ως διαλύτες βιομάζας, ως διαλύτες μεταλλικών 

αλάτων, ως λιπαντικά μέσα, ως επιφανειοδραστικές ουσίες, στο διαχωρισμό 

αζεοτροπικών μιγμάτων, στη βιοοξείδωση, ως διαλύτες και καταλύτες στην οργανική 

σύνθεση (π.χ. αντιδράσεις προσθήκης, σχηματισμού δεσμού C-C, Friedel-Crafts, 

αναγωγής, οξείδωσης, εστεροποίησης, πυρηνόφιλης υποκατάστασης κ.α) κ.α. Καθώς η 

πιθανότητα τυχαίας απελευθέρωσης (πιθανώς και σε μεγάλη κλίμακα) των ΙΥ στο 

περιβάλλον γίνεται ορατή, η εξέταση των περιβαλλοντικών επιπτώσεων, 

συμπεριλαμβανομένης της βιοαποικοδόμησης, καθίσταται όλο και πιο 

σημαντική.2,3,4,5,6,7,8,9,10 

Η μελέτη της βιοαποικοδομησιμότητας, είναι μια μέθοδος με την οποία μπορεί να 

προσδιορισθεί και να προβλεφθεί πώς ένα μόριο αλληλεπιδρά με το περιβάλλον. Ο 

πρωταρχικός στόχος είναι να αποφευχθεί η εισαγωγή δύσκολα αποδομούμενων 

οργανικών ρύπων (Persistent Organic Pollutants, POPs) στο περιβάλλον. Ο βαθμός 

βιοαποικοδόμησης αποτελεί ουσιώδη παράμετρο για τη διερεύνηση των ΙΥ, 

επιτρέποντας έτσι το σχεδιασμό ασφαλέστερων ενώσεων, μειώνοντας τους POPs. Το 

1998, οι Anastas και Warner υπογράμμισαν τη σπουδαιότητα της μελέτης του 

επιπέδου βιοαποικοδόμησης, επιλέγοντας το ως τη 10η αρχή της Πράσινης Χημείας.11 

Στο πλαίσιο αυτό, ο Boethling και οι συνεργάτες του,12,13,14 με την έρευνά τους 

εισάγουν κάποιους βασικούς «κανόνες» (rules of thumb) όπου συσχετίζονται τα 

δομικά χαρακτηριστικά και οι χαρακτηριστικές ομάδες με τη βιοαποικοδομησιμότητα. 

Αυτοί οι κανόνες εφαρμόζονται από πολλές ερευνητικές ομάδες για τη σύνθεση 

βιοαποικοδομήσιμων ΙΥ την τελευταία δεκαετία.15 Σύμφωνα με αυτούς τους κανόνες, 

οι ευνοϊκές για την αποικοδόμηση παράμετροι περιλαμβάνουν: την παρουσία 

αρωματικών δακτυλίων, μακριών μη υποκατεστημένων ανθρακικών αλυσίδων και
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ομάδων που υδρολύονται όπως αλκοόλες, αλδεΰδες και καρβοξυλικά οξέα.  

Παράγοντες που είναι ανασταλτικοί για τη βιοαποικοδόμηση περιλαμβάνουν: την 

παρουσία αλογόνων στο μόριο (κυρίως χλώριο και φθόριο και ειδικά εάν υπάρχουν 

περισσότερα από τρία σε ένα μικρό μόριο), διακλαδώσεις στον αλκυλο υποκαταστάτη, 

τριτοταγή άτομα άνθρακα, τριτοταγή άτομα αζώτου, πολυκυκλικούς αρωματικούς 

υδρογονάνθρακες καθώς και ετεροκυκλικούς και αλειφατικούς αιθέρες. Όμως αυτοί οι 

«κανόνες» δεν είναι απόλυτοι, υποδηλώνουν μόνο γενικές τάσεις και πρέπει να 

υπάρχει προσοχή κατά την εφαρμογή αυτών των κανόνων ελλείψει δεδομένων 

αποικοδόμησης για στενά συνδεδεμένες δομές.14  

Σύμφωνα με όσα αναφέρονται στη βιβλιογραφία, ίσως υπάρχει τρόπος να επιτευχθεί η 

βελτίωση της βιοαποικοδομησιμότητας των ΙΥ μέσω στοχευμένου μοριακού 

σχεδιασμού, δομικών τροποποιήσεων και επιλογή κατάλληλων πρώτων υλών. Για τη 

σύνθεση βιοαποικοδομήσιμων IY, o Gathergood και οι συνεργάτες του,15 πρόσδεσαν 

μια πλευρική αλυσίδα εστέρα στον κατιονικό πυρήνα των ιμιδαζολικών ΙΥ (Σχήμα 3.1 

(a)), ο Stolte και οι συνεργάτες του16 εισήγαγαν στην πλευρική αλυσίδα του κατιόντος 

του ιμιδαζολίου ή του πυριδινίου (Σχήμα 3.1 a&b)  μια οκτυλομάδα και ομάδες 

υδροξυλίου ή καρβοξυλίο, ενώ ο Harjani και οι συνεργάτες του,17 επέλεξαν το 

νικοτινικό οξύ, ένα χαμηλού κόστους φυσικό προϊόν, ως υλικό εκκίνησης για τη 

σύνθεση πυριδινικών ΙΥ (Σχήμα 3.2(b)).18 Οι Yu et al, σε δημοσιευμένη εργασία τους, 

χρησιμοποιούν βιοαποικοδομήσιμα ΙΥ που προέρχονται από ανιόντα ναφθενικών 

οξέων, καθώς όπως αναφέρεται στην εργασία τους τα ναφθενικά οξέα θα μπορούσαν 

να αποικοδομηθούν σχεδόν πλήρως προς CO2 ή CH4 μόνο με φυσική διάσπαση ή με 

μικροβιακή δραστηριότητα σε εργαστηριακές καλλιέργειες, και το κατιόν της χολίνης η 

οποία είναι εξίσου βιοαποικοδομήσιμη (Σχήμα 3.1 (c)).18   

 

Σχήμα 3.1 (a) 1-(αλκοξυ-καρβονυλο)-3-μεθυλιμιδαζολικά ΙΥ (b) πυριδινικά ΙΥ (c) ΙΥ 

ναφθενικών οξέων με κατιόν τη χολίνη. Με μπλε χρώμα υποδεικνύεται ο ιμιδαζολικός 

δακτύλιος, ο πυριδινικός δακτύλιος και οι δακτύλιοι των ναφθενικών οξέων. 

Σε πρόσφατη βιβλιογραφική ανασκόπηση των A. Jordan και N. Gathergood,19 δίνεται 

μία τάση σχετικά με το ποια χαρακτηριστικά οδηγούν σε βιοαποικοδομήσιμα ΙΥ. 

Μάλιστα αυτά τα χαρακτηριστικά φαίνεται να συμβαδίζουν με τους «κανόνες» των 

Boethling et al.13,14 Πιο συγκεκριμένα αναφέρεται πως οι μακρές γραμμικές 

αλειφατικές αλυσίδες, ευνοούν την βιοαποικοδόμηση. Επίσης, η παρουσία ομάδων που 
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υδρολύονται εύκολα (όπως οι εστέρες) και ομάδων που οξειδώνονται εύκολα (όπως οι 

αλκοόλες) καθώς και καρβοξυλικά οξέα αποτελούν  κύρια χαρακτηριστικά των ΙΥ που 

εξετάστηκαν και φάνηκε πως κατηγοριοποιούνται ως άμεσα βιοαποικοδομήσιμα. Η 

χρήση φυσικά απαντώμενων μορίων ως κατιόντα, όπως η χολίνη και το νικοτινικό οξύ 

μπορεί να οδηγήσει σε άμεσα βιοαποικοδομήσιμα ΙΥ (readily biodegradable) (Εικόνα 

3.1). Ωστόσο, ακόμη και μικρές αλλαγές στη δομή μπορεί σε ορισμένες περιπτώσεις να 

παρεμποδίσουν το μονοπάτι της βιοαποικοδόμησης. Η Εικόνα 3.1, δίνεται από τους A. 

Jordan και N. Gathergood, ως μια σχηματική απεικόνιση ποικίλων ΙΥ που έχουν 

εξεταστεί ως προς τη βιοαποικοδομησιμότητά τους, σε πολλά από αυτά έχει 

διερευνηθεί ακόμη και ο πιθανός μηχανισμός βιοαποικοδόμησής τους, και βάσει των 

αποτελεσμάτων κατατάσσονται σε τρεις κατηγορίες: αυτά που δεν περνούν το τεστ 

της βιοαποικοδομησιμότητας όπως ορίζεται από τα πρότυπα, αυτά που περνούν το 

τεστ αλλά δεν ολοκληρώνεται η βιοαποικοδόμηση του οργανικού φορτίου και έτσι 

παραμένουν μετβολίτες που δεν οξειδώνονται περαιτέρω και τέλος αυτά που περνούν 

το τεστ βιοαποικοδομησιμότητας και στα οποία η βιοαποικοδόμηση του οργανικού 

φορτίου ολοκληρώνεται και παράγεται μόνο CO2. 

 

Εικόνα 3.1 ΙΥ που «περνούν» και «δεν περνούν» το τεστ της βιοαποικοδομησιμότητας κατά 

τους Jordan και Gathergood19 

Όπως είναι πλέον κατανοητό, όταν εξετάζεται και ερμηνεύεται η 

βιοαποικοδομησιμότητα ενός ΙΥ, υπάρχουν πολλές παράμετροι που πρέπει να ληφθούν 

υπόψη. Όλα τα ΙΥ αποτελούνται από ένα ανιόν και ένα κατιόν επομένως πρέπει να 

διερευνηθούν και τα δύο μέρη ξεχωριστά μολονότι αποτελούν ένα ζεύγος. Ένα άλλο 

θέμα που πρέπει να εξετάζεται είναι αν το ανιόν ή το κατιόν είναι οργανικό ή 

ανόργανο. Για παράδειγμα, εάν χρησιμοποιείται ένα ανόργανο ιόν, όπως ένα 

αλογονίδιο ή ψευδοαλογονίδιο (ή θετικά φορτισμένο κατιόν αλογονιδίου), τότε δεν 

συνεισφέρει στον προσδιορισμό της βιοαποικοδόμησης ως άμεση πηγή άνθρακα. 

Αντιθέτως, αν ένα ΙΥ περιέχει κάποιον ανιόν με υψηλό οργανικό φορτίο, το οποίο είναι 

γνωστό ότι έχει εξαιρετικά χαρακτηριστικά βιοαποικοδόμησης (όπως το ανιόν του 

οκτυλοσουλφιδίου), τότε είναι σημαντικό να μην εξαχθεί άμεσα το συμπέρασμα ότι 

υπάρχει υψηλή βιοαποικοδομησιμότητα για το ΙΥ, αλλά θα πρέπει να εξετασθεί η  

βιοαποικοδομησιμότητα του ΙΥ ως ενιαίο σύνολο για ασφαλή αποτελέσματα.19  
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Σύμφωνα με τα πρότυπα κατά OECD (Organization for Economic Cooperation and 

Development), τα «άμεσα βιοαποικοδομήσιμα» (“readily biodegradable”) IΥ είναι αυτά 

τα οποία φτάνουν σε ποσοστό βιοαποικοδόμησης υψηλότερο του 60% σε 28 ημέρες.20 

Όμως σημαντικό αναφοράς είναι το γεγονός ότι η βιοαποικοδόμηση θα πρέπει να 

αποφέρει μη τοξικά παραπροϊόντα.1 

Στη βιβλιογραφία υπάρχουν πολλές μέθοδοι προσδιορισμού της παραμέτρου BOD. 

Στην παρούσα διατριβή εφαρμόστηκαν δύο μέθοδοι προσδιορισμού BOD σε διάστημα 

5 ημερών (BOD5): η μανομετρική μέθοδος και η μέθοδος προσδιορισμού του 

διαλυμένου οξυγόνου (DO). Η μελέτη πραγματοποιείται σε διάστημα 5 ημερών καθώς, 

σύμφωνα με τη βιβλιογραφία, μπορεί η βιοχημική οξείδωση στους 20°C να 

ολοκληρώνεται σε μια περίοδο 21 – 28 ημερών, όμως επειδή η περίοδος αυτή είναι 

πολύ μεγάλη χρονικά, συμβατικά η μέτρηση λαμβάνεται μετά τις πέντε πρώτες μέρες 

(BOD5) οπότε και θεωρείται ότι έχει καταναλωθεί το 70% περίπου του συνολικού 

οργανικού φορτίου που θα καταναλωνόταν σε 21 – 28 ημέρες, για τις περιπτώσεις 

οργανικών ενώσεων που είναι άμεσα βιοαποικοδομήσιμες.  

Ως διεργασία που πραγματοποιείται από ζώντες μικροοργανισμούς, η κατανάλωση 

οξυγόνου μπορεί να μετρηθεί σε διάφορες θερμοκρασίες μεταξύ 0 – 50°C, ενώ η 

ταχύτητα της αυξάνει με αύξηση της θερμοκρασίας. Είναι προσδιορισμός ιδιαίτερα 

ευαίσθητος, καθώς παρεμποδίζεται από την παρουσία τοξικών ουσιών. Σύμφωνα με τις 

πρότυπες μεθόδους η μέτρηση πραγματοποιείται στους 20°C για να υπάρχουν 

συγκρίσιμα αποτελέσματα, ενώ γίνεται σε σκοτεινό περιβάλλον προς αποφυγή 

παρεμβολών από την παραγωγή οξυγόνου λόγω της φωτοσυνθετικής δραστηριότητας 

των αλγών. 

Η βιοαποικοδομησιμότητα των ΙΥ είναι σημαντικός παράγοντας προσδιορισμού ενός ΙΥ 

ως «φιλικότερου» προς το περιβάλλον, όμως η μελέτη θεωρείται πιο ολοκληρωμένη 

όταν συνοδεύεται και από άλλα δεδομένα όπως από δεδομένα τοξικότητας. 

Χαρακτηριστικά, οι Bubalo et al.,21 σε μια βιβλιογραφικής τους ανασκόπηση, 

αναφέρουν πως άξιο ανησυχίας είναι το γεγονός ότι μερικά ευκόλως 

βιοαποικοδομήσιμα ΙΥ (όπως κάποια με μακρές αλκυλικές αλυσίδες), είναι ταυτόχρονα 

εξαιρετικά τοξικά λόγω του λιπόφιλου χαρακτήρα τους, ενώ άλλα ΙΥ (με μικρότερη 

αλκυλική αλυσίδα) είναι ασφαλέστερα ως προς το θέμα της οικο-τοξικότητας αλλά 

παρουσιάζουν υψηλότερο κίνδυνο παραμονής και κινητικότητας στο περιβάλλον 

εξαιτίας της έλλειψης βιοδιασπασιμότητας και της μειωμένης ικανότητας προσρόφησης 

τους από οργανική ύλη και αργιλώδη ορυκτά. Συνεπώς, για να μπορεί να εκτιμηθεί η 

οικολογική επίδραση των ΙΥ πρέπει να συνυπολογιστούν παράγοντες όπως η 

βιοαποικοδομησιμότητα αλλά και η τοξικότητα. 

Η τοξικότητα των ΙΥ εξαρτάται από την αλληλεπίδρασή τους με τις κυτταρικές 

μεμβράνες, η οποία εξαρτάται κυρίως από τον τύπο του ΙΥ (μήκος αλυσίδας αλκυλίου, 
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οικογένεια κατιόντων και ανιόντων) και τη μορφολογία των οργανισμών-μοντέλων 

που χρησιμοποιούνται. Μέχρι τώρα, διάφοροι βιολογικοί οργανισμοί έχουν 

χρησιμοποιηθεί ως αντιπροσωπευτικοί πρότυποι οργανισμοί.22  

Σύμφωνα με πρόσφατη βιβλιογραφική ανασκόπηση από τους Amde et al,22 τα δομικά 

χαρακτηριστικά των ΙΥ (η ανασκόπηση κατά κύριο λόγο αναφέρεται σε ΙΥ ιμιδαζολικού 

πυρήνα, Σχήμα 3.1), συμπεριλαμβανομένου του κατιόντος, του μήκους αλυσίδας 

αλκυλίου και του ανιόντος, μπορούν να επηρεάσουν τον βαθμό της τοξικότητάς τους.  

Πιο συγκεκριμένα, αναφέρεται πως η τοξικότητα των ΙΥ βρίσκεται σε ισχυρή 

συσχέτιση με την λιποφιλικότητα τους, η οποία μπορεί να επηρεάσει την 

αλληλεπίδρασή τους με την επιφάνεια των χρησιμοποιούμενων οργανισμών. Επίσης, η 

τοξικότητα, επηρεάζεται κυρίως από τα κατιόντα και το μήκος της πλευρικής αλυσίδας. 

Ωστόσο, στην περίπτωση των λιγότερο τοξικών κατιόντων, τα ανιόντα συμβάλλουν 

σημαντικά στη συνολική τοξικότητα. Κατά κύριο λόγο, τα περισσότερα λιπόφιλα 

ανιόντα διαδραματίζουν σημαντικό ρόλο στην τοξικότητα των ΙΥ. Έπειτα από αυτή τη 

βιβλιογραφική ανασκόπηση, οι Amde et al.22, συνόψισαν και επεσήμαναν μερικές 

σημαντικές «οδούς» για τη σύνθεση λιγότερο τοξικών και πιο βιοαποικοδομήσιμων ΙΥ 

(§ 1.4).  

Στην παρούσα μελέτη, πραγματοποιήθηκε μελέτη της τοξικότητας των ΠΙΥ στον 

θαλάσσιο οργανισμό Artemia salina εκτιμώντας τη μέση θανατηφόρα συγκέντρωση 

(LC50). Η μέθοδος αυτή χρησιμοποιείται ευρέως σε εργαστηριακές βιολογικές δοκιμές 

για προσδιορισμό τοξικότητας καθώς  αποτελεί έναν από τους πιο πολύτιμους 

οργανισμούς για δοκιμές οικοτοξικότητας.23  
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3.2. Σκοπός 

Σκοπό της παρούσας μελέτης, αποτελεί η εκτίμηση της επίδρασης των ΠΙΥ που 

συντέθηκαν, στο υδάτινο περιβάλλον μέσω του προσδιορισμού της 

βιοαποικοδομησιμότητας και της τοξικότητάς τους.  

Η βιοαποικοδομησιμότητα μελετήθηκε με δύο μεθόδους, τη μανομετρική μέθοδο και 

την μέθοδο άμεσου προσδιορισμού του διαλυμένου οξυγόνου (DO) προσδιορίζοντας 

την παράμετρο του βιοχημικά απαιτούμενου οξυγόνου (BOD) σε διάστημα 5 ημερών. 

Η τοξικότητα των ΠΙΥ μελετήθηκε μέσω μιας ευρέως χρησιμοποιούμενης μεθόδου για 

βιολογικές δοκιμές, προσδιορίζοντας τη μέση θανατηφόρο συγκέντρωση (LC50) του 

θαλάσσιου οργανισμού Artemia salina. 

Απώτερο σκοπό αυτής της έρευνας, αποτελεί η μελέτη της επίδρασης της δομής των 

ΠΙΥ στη δυνατότητα βιοαποικοδόμησης αλλά και στην τοξικότητά τους. Οι δομικές 

τροποποιήσεις των ΙΥ, τόσο στα ανιόντα όσο και στα κατιόντα, ως προς τις 

χαρακτηριστικές ομάδες, το μήκος ή τις διακλαδώσεις της ανθρακικής αλυσίδας είναι 

παράγοντες που εξετάζονται προς αυτή την κατεύθυνση.  

Η σύνθεση των ΠΙΥ και πιο συγκεκριμένα η επιλογή των ιόντων που τα απαρτίζουν, 

έγινε στοχευόμενα επιδιώκοντας να προκύψουν ΠΙΥ με φιλικότερο προς το 

περιβάλλον χαρακτήρα. Επιλέχθηκαν καρβοξυλικά ιόντα οξέων που απαντώνται στη 

φύση (όπως φορμικό, βουτυρικό, εξανοϊκό οξύ και φαινολικά οξέα) ή που 

βιβλιογραφικά δεδομένα δείχνουν ότι είναι επιδεκτικά βιοαποικοδόμησης (ναφθενικά 

οξέα, κυκλοπεντανοϊκό και κυκλοπεντανοϊκό οξύ). Επίσης, επιλέχθηκαν ιόντα 

πρωτοταγών, δευτεροταγών και τριτοταγών αμινών με διαφοροποίηση στο μήκος 

αλυσίδας, στις διακλαδώσεις και στους υποκαταστάτες προς εκτίμηση της επίδρασης 

τους στη  βιοαποικοδομησιμότητα και στην τοξικότητα των ΙΥ. 
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3.3. Πειραματικό Μέρος 

3.3.2. Υλικά και Μέθοδοι 

Οι μετρήσεις βιοαποκοδομησιμότητας των ΙΥ πραγματοποιήθηκαν χρησιμοποιώντας τη 

μανομετρική συσκευή VELP BOD καθώς και το οξυγονόμετρο Consort C1010. 

Επίσης χρησιμοποιήθηκαν: Ειδικές γυάλινες φιάλες μέτρησης διαλυμένου οξυγόνου 

χωρητικότητας 250-300 mL με εσμυρισμένο στόμιο το οποίο κλείνει ερμητικά. 

Επωαστήρας ΒOD θερμοστατούμενος στους 20±1 °C, με αδιαφανή τοιχώματα ώστε να 

μη διέρχεται φως για να αποφεύγεται η πιθανότητα παραγωγής DO λόγω 

φωτοσύνθεσης. Αυτόματη πιπέττα και μαγνητική πλάκα ανάδευσης. 

Όλα τα αντιδραστήρια που χρησιμοποιήθηκαν για την παρασκευή των διαλυμάτων 

είναι εμπορικά διαθέσιμα από τις εταιρίες Sigma-Aldrich, Fluka, Alfa-Aezar και Acros. 

Ως πηγή μικροβιακού πληθυσμού, χρησιμοποιήθηκε ανάμικτο υγρό από τη δεξαμενή 

δευτεροβάθμιας επεξεργασίας των αστικών λυμάτων της Ψυτάλλειας. 

3.3.3. Μελέτη Βιοαποικοδομησιμότητας 

Στην παρούσα διατριβή, αναπτύχθηκαν πειραματικές σειρές με δύο διαφορετικές 

πρότυπες μεθόδους προσδιορισμού της παραμέτρου BOD (Biochemical Oxygen 

Demand – BOD): 

 τη μανομετρική μέθοδο και  

 τη μέθοδο άμεσου προσδιορισμού διαλυμένου οξυγόνου (Dissolved Oxygen, 

DO).  

Πιο συγκεκριμένα προσδιορίστηκε η παράμετρος BOD5, δηλαδή το βιοχημικά 

απαιτούμενο οξυγόνο από τους μικροοργανισμούς για τη βιο-οξείδωση της οργανικής 

ουσίας σε χρονικό διάστημα 5 ημερών. 

Οι αντιδράσεις που διέπουν τη διαδικασία βιοαποικοδόμησης για απλές οργανικές 

ενώσεις είναι: 

CxHyOz + (x+y/4-z/2)O2 → xCO2 + y/2H2O (Εξ.1) 

και για αζωτούχες οργανικές ενώσεις: 

CxHyOzΝ + {x+(y/4)–(z/2)+(5/4)}Ο2 → x CO2 + {(y-1)/2}H2Ο + HNO3 (Εξ. 2) 

Γενικά, αναπτύσσονται δύο στάδια αποικοδόμησης κατά τη διάρκεια της δοκιμής BOD, 

το στάδιο οξείδωσης του άνθρακα και το στάδιο οξείδωσης του αζώτου. Το πρώτο 

στάδιο αφορά την οξείδωση του οργανικού άνθρακα σε διοξείδιο του άνθρακα ενώ το 

δεύτερο στάδιο περιλαμβάνει την οξείδωση των μορφών του αζώτου, αμμωνίας και 

νιτρωδών σε νιτρικά ιόντα (νιτροποίηση). Το στάδιο της νιτροποίησης, αρχίζει έπειτα 
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από περίπου 6 ημέρες καθώς τα νιτροποιητικά βακτήρια συνήθως δεν καταναλώνουν 

σημαντική ποσότητα οξυγόνου έως τις 6-10 ημέρες. Επειδή σε κάποιες περιπτώσεις η 

νιτροποίηση μπορεί να συμβεί εντός των πέντε ημερών, στα πειράματα που 

διεξήχθησαν χρησιμοποιήθηκε ως αναστολέας της νιτροποίησης η αλλυλθειουρία 24 

ώστε να προσδιορισθεί η ποσότητα του οξυγόνου που απαιτείται από τους 

μικροοργανισμούς για την οξείδωση του οργανικού άνθρακα και μόνο. 

Λαμβάνοντας υπόψη τα παραπάνω στη συνέχεια χρησιμοποιούνται οι εξής όροι: 

CBOD5: η ποσότητα του οξυγόνου που απαιτείται (καταναλώνεται) από τους 

μικροοργανισμούς για την οξείδωση μόνο του οργανικού άνθρακα της υπό εξέταση 

ένωσης σε διάστημα πέντε ημερών 

BOD5: η ποσότητα του οξυγόνου που απαιτείται (καταναλώνεται) από τους 

μικροοργανισμούς για την οξείδωση του οργανικού άνθρακα και του 

αζώτου(νιτροποίηση) της υπό εξέταση ένωσης σε διάστημα πέντε ημερών 

UCBOD: η συνολική ποσότητα του οξυγόνου που απαιτείται (καταναλώνεται) από 

τους μικροοργανισμούς για την τελική αποικοδόμηση της οργανικής ένωσης που 

αναφέρεται μόνο στην οξείδωση του οργανικού άνθρακα. 

UBOD: η συνολική ποσότητα του οξυγόνου που απαιτείται (καταναλώνεται) από τους 

μικροοργανισμούς για την τελική αποικοδόμηση της οργανικής ένωσης που 

αναφέρεται στην οξείδωση και του οργανικού άνθρακα και του αζώτου (νιτροποίηση) 

Το UCBOD συμπίπτει με τη θεωρητική απαίτηση οξυγόνου (ThOD) για την πλήρη 

μετατροπή του οργανικού άνθρακα σε διοξείδιο του άνθρακα, ενώ το UBOD 

αντικατοπτρίζει το ThOD για την πλήρη μετατροπή του οργανικού άνθρακα σε 

διοξείδιο του άνθρακα και την πλήρη νιτροποίηση των μορφών του αζώτου (άζωτο, 

αμμωνιακά και νιτρώδη) σε νιτρικά άλατα. Για τα εξεταζόμενες ΙΥ, το UBOD μπορεί να 

υπολογιστεί σύμφωνα με τους παρακάτω τύπους βάσει της Εξ. 2. 

UBOD = [x + (y/4) – (z/2) + (5/4)] O2  

UCBOD = UBOD – (3/2)O2 

Τελικά, τα αποτελέσματα παρουσιάζονται ως ο λόγος CBOD5/UCBOD. 

3.3.4. Μανομετρική Μέθοδος 

Η αρχή λειτουργίας της μεθόδου στηρίζεται στο ότι οι μικροοργανισμοί που 

περιέχονται (ή τοποθετούνται) σε ένα υδατικό δείγμα το οποίο περιλαμβάνει 

βιοαποικοδομήσιμο οργανικό φορτίο, καταναλώνουν οξυγόνο και παράγουν ένα 

αντίστοιχο ποσό διοξειδίου του άνθρακα. Αν η διεργασία αυτή πραγματοποιείται σε ένα 

κλειστό σύστημα και το διοξείδιο του άνθρακα δεσμεύεται από ένα ισχυρά αλκαλικό 

μέσο (όπως το υδροξείδιο του καλίου), τότε προκύπτει μια σταθερή μείωση στην αέρια 
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πίεση στο εσωτερικό του κλειστού συστήματος, η οποία μπορεί να μετρηθεί από 

κατάλληλα μανόμετρα.  

Στην Εικόνα 3.2 παρουσιάζεται η  μανομετρική συσκευή VELP BOD, στην οποία 

διεξήχθησαν τα πειράματα βιοαποικοδομησιμότητας. 

 

Εικόνα 3.2 Συσκευή μέτρηση BOD VELP BOD 

Η συσκευή δέχεται ταυτόχρονα έξι (6) φιάλες δειγμάτων, συνδεμένες η κάθε μια με 

μανόμετρο και διαθέτει κλίμακες, ανάλογα με τις αναμενόμενες τιμές του BOD οι 

οποίες προσαρμόζονται σε κάθε μανόμετρο και δίνουν απ’ ευθείας την τιμή του Ο2 που 

καταναλώνεται σε mg/L, μετά το συγκεκριμένο χρόνο επώασης. Σε κάθε φιάλη 

τοποθετείται μαγνητικός αναδευτήρας που εξασφαλίζει τη συνεχή ανάδευση του 

δείγματος. 

 Προετοιμασία Αραιωτικού διαλύματος (διαλύματα θρεπτικών):  

Κατά την παρασκευή του αραιωτικού διαλύματος χρησιμοποιείται απιονισμένο νερό 

υψηλής ποιότητας στο οποίο προστίθενται συγκεκριμένες ποσότητες θρεπτικών 

συστατικών. Τα διαλύματα θρεπτικών που είναι απαραίτητα για τη διεξαγωγή των 

μετρήσεων είναι τα εξής:  

1. Διάλυμα τριχλωριούχου σιδήρου FeCl3: 0.25g (FeCl3*6H2Ο) διαλύονται σε 

απιονισμένο νερό και το διάλυμα αραιώνεται σε τελικό όγκο 1L.  

2. Διάλυμα χλωριούχου ασβεστίου CaCl2: 27.5g CaCl2 διαλύονται σε απιονισμένο νερό 

και το διάλυμα αραιώνεται σε τελικό όγκο 1L.  

3. Διάλυμα θειικού μαγνησίου MgSO4: 22.5g (MgSO4*7H2O) διαλύονται σε 

απιονισμένο νερό και το διάλυμα αραιώνεται σε τελικό όγκο 1L.  

4. Διάλυμα φωσφορικών αλάτων(ρυθμιστικό): 8.5g KH2PO4, 21,7g K2HPO4, 33.4g 

Na2HPO4*7H2O, 1.7g NH4Cl διαλύονται σε απιονισμένο νερό και αραιώνονται σε τελικό 

όγκο 1L.  
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5. Διάλυμα θειουρίας: 2g θειουρίας διαλύονται σε απιονισμένο νερό και το διάλυμα 

αραιώνεται σε τελικό όγκο 1l. Η χρησιμότητα του διαλύματος θειουρίας περιγράφεται 

σε επόμενη παράγραφο.  

Το αραιωτικό διάλυμα που χρησιμοποιείται κατά την παρασκευή των δειγμάτων 

περιέχει τα τέσσερα πρώτα θρεπτικά συστατικά. Πιο συγκεκριμένα, σε κάθε 1 L 

απιονισμένου νερού προστίθεται 1 mL από το κάθε διάλυμα θρεπτικών. Κατά την 

διεξαγωγή των πειραμάτων δεν παρασκευάστηκε ξεχωριστά το αραιωτικό διάλυμα, 

αλλά για κάθε ιοντικό υγρό η χρησιμοποιούμενη ποσότητα τοποθετήθηκε σε 

ογκομετρική φιάλη (500 mL) όπου προστέθηκαν οι κατάλληλες ποσότητες θρεπτικών 

(0,5 mL) και στη συνέχεια το απιονισμένο νερό μέχρι τη χαραγή. 

 Επιλογή μανομετρικής κλίμακας: 

Η μανομετρική συσκευή έχει τη δυνατότητα να μετράει τιμές BOD σε κλίμακες μέχρι 

90, 250, 600 και 1000 mg/L. Στις περιπτώσεις που το δείγμα περιέχει μόνο μια 

οργανική ένωση γνωστής συγκέντρωσης τότε εύκολα υπολογίζεται θεωρητικά η 

αναμενόμενη τιμή BOD του δείγματος οπότε και η επιλογή της κατάλληλης κλίμακας 

είναι εύκολη. 

Όταν η τιμή του BOD αναμένεται να είναι μεγαλύτερη από 900 – 950 mg/L, απαιτείται 

τα δείγματα να αραιώνονται κατάλληλα πριν την διεξαγωγή της μέτρησης. Το ίδιο 

συνιστάται και για περιπτώσεις δειγμάτων με πολύ μεγάλο ιξώδες. Οι αραιώσεις 

γίνονται με το αραιωτικό διάλυμα του οποίου η παρασκευή περιγράφηκε στην 

αντίστοιχη παράγραφο του κεφαλαίου. 

Ανάλογα με την κλίμακα στην οποία βρίσκεται η θεωρητική τιμή BOD του δείγματος 

(μετά και τις κατάλληλες αραιώσεις, εάν απαιτούνται), επιλέγεται ο τελικός όγκος 

δείγματος που πρέπει να τοποθετηθεί στις φιάλες της μανομετρικής συσκευής. Στον 

Πίνακα 3.1 που ακολουθεί παρουσιάζονται οι όγκοι του δείγματος που πρέπει να 

χρησιμοποιούνται με βάση την αναμενόμενη περιοχή τιμών BOD: 

Πίνακας 3.1 Μανομετρικές κλίμακες 

Αναμενόμενη 

περιοχή BOD 
Όγκος δείγματος 

0 – 1000 mg O2/l 100 mL 

0 – 600 mg O2/l 150 mL 

0 – 250 mg O2/l 250 mL 

0 – 90 mg O2/l 400 mL 

Οι βαθμονομημένες κλίμακες της συσκευής δίνουν άμεσα την τιμή του 

καταναλισκόμενου οξυγόνου σε mg O2/L, δηλαδή την τιμή του BOD. Η δυνατότητα 

χρήσης αραιωμένων διαλυμάτων επεκτείνει κατά πολύ το εύρος των μετρήσεων που 

μπορούν να πραγματοποιηθούν με την μανομετρική συσκευή. 
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 Αναστολή νιτροποίησης: 

Σε πολλές περιπτώσεις ζητείται να μην περιλαμβάνεται στη μέτρηση του BOD η 

συνεισφορά των νιτροποιητικών βακτηρίων και να μετράται μόνο η κατανάλωση 

οξυγόνου που οφείλεται στην οξείδωση του οργανικού άνθρακα. Γενικά, θεωρείται ότι 

η νιτροποίηση αρχίζει μετά τις πέντε μέρες (στους 20°C) και κατά συνέπεια η 

επίδραση της στην τιμή του BOD5 δεν μπορεί παρά να είναι μικρή. Αυτό, όμως, 

εξαρτάται και από το στάδιο ανάπτυξης αλλά και την ποσότητα στην οποίο βρίσκονται 

τα νιτροποιητικά βακτήρια στο δείγμα μικροοργανισμών που χρησιμοποιείται. Για 

μεγαλύτερη ακρίβεια και βεβαιότητα, κατά τη διεξαγωγή των πειραμάτων 

βιοαποικοδόμησης προτείνεται η προσθήκη 0,05% διαλύματος θειουρίας σε κάθε μια 

από τις φιάλες μέτρησης του BOD, σε ποσότητες που επιλέγονται με βάση τον Πίνακα 

3.2. Η θειουρία αναστέλλει τη δράση των νιτροποιητικών βακτηρίων. Ως αποτέλεσμα, 

το οξυγόνο που χρησιμοποιείται για τη νιτροποίηση του αζώτου δεν περιλαμβάνεται 

στα αποτελέσματα που λαμβάνονται και αυτά αναφέρονται μόνο στην οξείδωση του 

οργανικού άνθρακα. 

Πίνακας 3.2 Όγκος διαλύματος θειουρίας ανά όγκο δείγματος για αναστολή της νιτροποίησης 

Όγκος δείγματος Όγκος διαλύματος 

θειουρίας 

100 mL 0,3 mL 

150 mL 0,5 mL 

250 mL 0,8 mL 

400 mL 1,3 mL 

Το αραιωτικό διάλυμα που χρησιμοποιείται κατά την παρασκευή των δειγμάτων 

περιέχει τα τέσσερα πρώτα θρεπτικά συστατικά. Πιο συγκεκριμένα, σε κάθε 1 L 

απιονισμένου νερού προστίθεται 1 mL από το κάθε διάλυμα θρεπτικών. Κατά την 

διεξαγωγή των πειραμάτων δεν παρασκευάστηκε ξεχωριστά το αραιωτικό διάλυμα, 

αλλά για κάθε ιοντικό υγρό η χρησιμοποιούμενη ποσότητα τοποθετήθηκε σε 

ογκομετρική φιάλη (500 mL) όπου προστέθηκαν οι κατάλληλες ποσότητες θρεπτικών 

(0,5 mL) και στη συνέχεια το απιονισμένο νερό μέχρι τη χαραγή.  

 Εναιώρημα Μικροοργανισμών: 

Για τα πειράματα χρησιμοποιήθηκε ως πηγή μικροβιακού πληθυσμού, ανάμικτο υγρό 

από τη δεξαμενή δευτεροβάθμιας επεξεργασίας των αστικών λυμάτων της Ψυτάλλειας. 

Επιλέχθηκε η συγκεκριμένη πηγή, γιατί θεωρείται ότι σε αυτό το στάδιο οι 

μικροοργανισμοί βρίσκονται σε πλήρη ανάπτυξη. Θα μπορούσε να χρησιμοποιηθεί αντί 

ανάμικτου υγρού, ιλύς από τη δεξαμενή δευτεροβάθμιας καθίζησης (ενεργός ιλύ), με 

κατάλληλη αραίωση, ή ακόμα υγρό από τη δεξαμενή πρωτοβάθμιας επεξεργασίας, σε 

μεγαλύτερη όμως ποσότητα. 



ΜΕΛΕΤΗ ΒΙΟΑΠΟΙΚΟΔΟΜΗΣΙΜΟΤΗΤΑΣ   ΚΕΦΑΛΑΙΟ 3O       
ΚΑΙ ΤΟΞΙΚΟΤΗΤΑΣ ΙΟΝΤΙΚΩΝ ΥΓΡΩΝ 

116  ΔΙΔΑΚΤΟΡΙΚΗ ΔΙΑΤΡΙΒΗ - ΑΝΔΡΟΜΑΧΗ ΤΖΑΝΗ 

Συνήθως χρησιμοποιείται ένας όγκος ανάμικτου υγρού ίσος με το 10% του τελικού 

όγκου του δείγματος. Το BOD που οφείλεται στην ενδογενή αναπνοή των 

μικροοργανισμών πρέπει να μετράται σε τυφλό δείγμα, παράλληλα με τις μετρήσεις 

των ενώσεων που εξετάζονται, και η τιμή του αφαιρείται από τις προσδιορισθείσες 

τιμές BOD των δειγμάτων. 

 Μεθοδολογία μέτρησης BOD5: 

1. Παρασκευάζονται τα διαλύματα θρεπτικών με βάση τα όσα περιγράφηκαν στην 

αντίστοιχη παράγραφο. 

2. Επιλέγεται ο όγκος του δείγματος ανάλογα με την αναμενόμενη περιοχή τιμής 

BOD. Με βάση τις συγκεντρώσεις οργανικού φορτίου στα υπό εξέταση δείγματα, 

υπολογίσθηκε η μέγιστη αναμενόμενη τιμή BOD (με βάση τις θεωρητικές τιμές 

BOD που προκύπτουν από τις εξισώσεις πλήρους οξείδωσης κάθε IY και την 

αρχική συγκέντρωσή του στο δείγμα), η οποία εμπίπτει στην περιοχή 0 – 600mg 

O2/L και επομένως αντιστοιχεί σε όγκος δείγματος 150 mL. 

3. Ζυγίζονται οι κατάλληλες ποσότητες ΙΥ και τοποθετούνται σε ογκομετρική φιάλη 

όπου προστίθενται με ηλεκτρονική πιπέτα οι αντίστοιχες ποσότητες θρεπτικών και 

ακολουθεί προσθήκη απιονισμένου νερού μέχρι την χαραγή. Οι ποσότητες που 

χρησιμοποιήθηκαν για κάθε ΙΥ παρουσιάζονται στον πίνακα των 

αποτελεσμάτων(Cαρχ, Πίνακας 3.3.). 

4. Η ίδια διαδικασία πραγματοποιείται και για την παρασκευή του τυφλού δείγματος, 

για προσδιορισμό της ενδογενούς αναπνοής των μικροοργανισμών. 

5. Λαμβάνονται 135 mL από κάθε διάλυμα ΙΥ – αραιωτικού και προστίθενται στις 

σκουρόχρωμες φιάλες επώασης BOD της μανομετρικής συσκευής. 

6. Στις ίδιες φιάλες προστίθενται 15 mL ανάμικτου υγρού από τη δεξαμενή 

δευτεροβάθμιας επεξεργασίας των αστικών λυμάτων (πληθυσμός 

μικροοργανισμών), δηλαδή το 10% του συνολικού τελικού όγκου. 

7. Σε κάθε μια φιάλη με ηλεκτρονική πιπέτα προστίθενται 0,5 mL διαλύματος 

θειουρίας και μαγνητικός αναδευτήρας. 

8. Σε μικρά δοχεία που προσαρμόζονται στο στόμιο των φιαλών, τοποθετείται 

υδροξείδιο του καλίου για τη δέσμευση του παραγόμενου κατά τη βιο-οξείδωση 

διοξειδίου του άνθρακα και την αποφυγή της επίδρασής του στη μετρούμενη 

πίεση. 

9. Οι κλίμακες της συσκευής τοποθετούνται κατάλληλα για δείγματα όγκου 150 mL, 

ενώ ελέγχεται και η στάθμη του υδραργύρου των μανομέτρων η οποία πρέπει να 

αντιστοιχεί στο σημείο μηδέν της κλίμακας, κατά την έναρξη της διαδικασίας. 
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10. Οι φιάλες τοποθετούνται στη μανομετρική συσκευή και κλείνονται ερμητικά με 

βιδωτά καπάκια που συνδέονται, κάθε ένα ξεχωριστά, με ένα μανόμετρο. 

11. Τέλος, αφήνονται σε σκοτεινό χώρο σταθερής θερμοκρασίας 20 + 1°C, για 

χρονικό διάστημα 5 ημερών και η πορεία κατανάλωσης του οξυγόνου ελέγχεται 

και καταγράφεται καθημερινά μέσω του μανομέτρου. 

12. Η τελική τιμή BOD στις 5 ημέρες είναι η τιμή που υποδεικνύεται από τη 

μανομετρική κλίμακα καθώς η ελάττωση της μερικής πίεσης του οξυγόνου στις 

φιάλες μετατρέπεται απευθείας σε ένδειξη BOD (mg/L). 

3.3.5. Μέθοδος Προσδιορισμού Διαλυμένου Οξυγόνου (Dissolved 

Oxygen, DO) 

Στη μέθοδο αυτή επιτυγχάνεται ο άμεσος προσδιορισμός διαλυμένου οξυγόνου (mg/l) 

στο δείγμα μέσω της συ σκευής Consort C1010 (Εικόνα 3.3). 

 

Εικόνα 3.3 Συσκευή μέτρησης διαλυμένου οξυγόνου Consort C1010 

Η τελική συγκέντρωση καθορίζεται από την διαφορά μεταξύ του μέγιστου αρχικού 

διαλυμένου οξυγόνου (DO) (δηλαδή 7-9 mg/L) και του ελάχιστου υπολειπόμενου DO 

(δηλαδή 1 mg/L), μετά τη διόρθωση για τον εμβολιασμό και τον πολλαπλασιασμό με 

το συντελεστή αραίωσης. 

Η μέθοδος αυτή περιλαμβάνει την πλήρωση με αραιωμένο και εμβολιασμένο με 

μικροοργανισμούς δείγμα, έως υπερχείλισης, αεροστεγούς φιάλης συγκεκριμένου 

μεγέθους (~300 mL) και επώασής του σε συγκεκριμένη θερμοκρασία (20 ± 1 °C) για 

5 μέρες. Το διαλυμένο οξυγόνο (DO) μετράται πριν και μετά την επώαση και το BOD 

υπολογίζεται από τη διαφορά μεταξύ του αρχικού και του τελικού DO. 
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 Προετοιμασία Αραιωτικού διαλύματος (διαλύματα θρεπτικών)  

Κατά την παρασκευή του αραιωτικού διαλύματος χρησιμοποιείται απιονισμένο νερό 

υψηλής ποιότητας στο οποίο προστίθενται συγκεκριμένες ποσότητες θρεπτικών 

συστατικών. Τα διαλύματα θρεπτικών που είναι απαραίτητα για τη διεξαγωγή των 

μετρήσεων παρασκευάζονται όπως αναφέρθηκε και στην προηγούμενη μέθοδο.  

 Αναστολή νιτροποίησης 

Για την αναστολή της νιτροποίησης χρησιμοποιείται πάλι διάλυμα αλλυθειουρίας 24. Το 

αρχικό διάλυμα ATU παρασκευάζεται χρησιμοποιώντας 2g ATU που διαλύονται σε 1L 

απιονισμένο νερό. 

 Εναιώρημα Μικροοργανισμών 

Για την παρασκευή του αρχικού εναιωρήματος μικροοργανισμών, χρησιμοποιείται 1 

mL ανάμικτου υγρού από τη δεξαμενή δευτερογενούς καθίζησης από το βιολογικό 

καθαρισμό της Ψυτάλλειας και διαλύεται σε 50 mL απιονισμένο νερό. 

 Μεθοδολογία μέτρησης BOD5 

1. Για την παρασκευή του αραιωτικού διαλύματος, 1 mL από καθένα από τα πέντε 

διαλύματα που αναφέρθηκαν προηγουμένως, συνολικά 5 mL, διαλύονται σε 

απιονισμένο νερό και αραιώνονται μέχρι τελικού όγκου 1L. Το αραιωτικό διάλυμα, 

οξυγονώνεται με φυσητήρα για 15-20 min. Το DO του αραιωτικού διαλύματος 

πρέπει να είναι 7,5−9 mg/L.  

2. Παρασκευή τυφλού διαλύματος. Σε φιάλη επώασης εισάγονται 300mL αραιωτικού 

και μετράται το DO.  

3. Παρασκευή τυφλών δειγμάτων με μικροοργανισμούς. Σε φιάλη επώασης 

τοποθετούνται 300 mL αραιωτικό και 1.5 mL διάλυμα μικροοργανισμών που 

παρασκευάστηκε προηγουμένως.  

4. Ανάλογα με το αναμενόμενο εύρος τιμών BOD γίνεται αραίωση στο υπό εξέταση 

δείγμα (Πίνακας 3.3). 

Πίνακας 3.3 Λόγοι αραίωσης με βάση την αναμενόμενη τιμή BOD 

Αναμενόμενη περιοχή BOD 
Αραίωση 

(mL ουσίας/ mL τελικού όγκου) 

2000-7000 1/1000 

1000-3500 1/500 

600-2000 1/300 

200-700 1/100 

100-350 1/50 

70-130 1/20 
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25-70 1/10 

10-35 1/5 

6-12 1/2 

0-6 - 

 

5. Σε φιάλη επώασης εισάγονται το υπό εξέταση δείγμα (αφού έγινε η προβλεπόμενη 

αραίωση), 1.5 mL διαλύματος μικροοργανισμών, ακολουθεί αραίωση μέχρι 300 

mL με απιονισμένο νερό  και μετράται η αρχική συγκέντρωση του DO.  

6. Ολοκληρώνεται η πλήρωση κάθε μπουκαλιού συμπληρώνοντας αρκετό νερό 

αραίωσης ώστε η τοποθέτηση του πώματος να μην αφήνει καθόλου φυσαλίδες 

στο μπουκάλι. Ως προφύλαξη κατά του εγκλωβισμού αέρα στο μπουκάλι κατά την 

επώαση προσθέτουμε νερό στο ευρύ στόμιο των ειδικών μπουκαλιών BOD και 

χρησιμοποιούμε παραφίλμ. Όλες οι φιάλες τοποθετούνται σε σκοτεινό επωαστικό 

κλίβανο, σταθερής θερμοκρασίας 20 + 1°C, για χρονικό διάστημα 5 ημέρες ± 6h. 

7. Μετά την πάροδο των 5 ημερών όλες οι φιάλες επώασης απομακρύνονται από τον 

κλίβανο και μετράται εκ νέου το διαλυμένο οξυγόνο για τα δείγματα (DOτελ.), το 

τυφλό που περιέχει μόνο αραιωτικό διάλυμα και το τυφλό που περιέχει διάλυμα 

μικροοργανισμών και αραιωτικό διάλυμα (DOτελ.).  

8. Ο ρυθμός κατανάλωσης του DO στο τυφλό αραιωτικό δείγμα έπειτα από 5 ημέρες 

επώασης θα πρέπει να μην είναι μεγαλύτερος από 0,2 mg/L και κατά προτίμηση 

από 0,1 mg/L. Όσο για το  DO του δείγματος, έπειτα από 5 ημέρες επώασης θα 

πρέπει να προκύψει υπολειπόμενο DO τουλάχιστον 1,0 mg/L και κατανάλωση DO 

τουλάχιστον 2,0 mg/L. 

9. Η μέθοδος αυτή μας δίνει την τιμή του δαλυμένου οξυγόνου στο κάθε δείγμα για 

να γίνει αναγωγή της τιμής αυτής σε BOD5 χρησιμοποιείται ο παρακάτω τύπος: 

(DΟ2-DΟ1)-(DΟTm2-DΟTm1)/P  

Όπου: 

DΟ1: Διαλυμένο οξυγόνο στη φιάλη σε χρόνο μηδέν δηλαδή τη στιγμή ακριβώς πριν 

σφραγιστούν οι φιάλες επώασης. 

DΟ2: Διαλυμένο οξυγόνο στη φιάλη έπειτα από 5 ημέρες επώασης. 

DΟTm1: Διαλυμένο οξυγόνο στη φιάλη του τυφλού δείγματος με τους 

μικροοργανισμούς σε χρόνο μηδέν δηλαδή τη στιγμή ακριβώς πριν σφραγιστούν οι 

φιάλες επώασης. 

DΟTm2: Διαλυμένο οξυγόνο στη φιάλη του τυφλού δείγματος με τους 

μικροοργανισμούς έπειτα από 5 ημέρες επώασης. 

Ρ: Η αραίωση του δείγματος όπως προκύπτει από τους υπολογισμούς αναμενόμενης 

τιμής BOD για κάθε ΙΥ 
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3.3.6. Μελέτη Τοξικότητας 

H μελέτη τοξικότητας των ΠΙΥ στον οργανισμό Artemia salina (Εικόνα 3.4), 

διενεργήθηκε στο Τμήμα Φαρμακογνωσίας και Χημείας Φυσικών Προϊόντων της 

Φαρμακευτικής Σχολής του Καποδιστριακού Πανεπιστημίου Αθηνών. 

 

Εικόνα 3.4 Artemia salina25 

Οι κύστες Artemia salina είναι αποθηκευμένες πριν τη χρήση στους −20 °C. Οι κύστες 

επωάζονται προς εκκόλαυση σε διάλη Erlenmayer που περιέχει  φιλτραρισμένο 

θαλασσινό νερό (αλατότητας 3.2%), στους 25 °C υπό αερόβιες συνθήκες. Έπειτα απο 

24 h, οι εκκολαφθείσες νύμφες (Ιnstar I) μεταφέρονται σε νέα φιάλη Erlenmayer με 

φρέσκο φιλτραρισμένο νερό και επωάζονται στους 25 °C για ακόμα ένα 24ωρο υπό 

τεχνητό φώς και ισχυρό αερισμό. Μετά από 48h από την εκκίνηση της επώασης, όλες 

οι νύμφες μεταμορφώνονται σε Instar IΙ και ΙΙΙ, οι οποίες χρησιμοποιούνται και για 

την αξιολόγηση της τοξικότητας. Οι φωτότροποι ναύπλιοι συλλέχθηκαν με γυάλινη 

πιπέτα Pasteur μίας χρήσης από την φωτιζόμενη πλευρά. Παρασκευάστηκαν έτοιμα 

διαλύματα και μία σειρά σειριακών διαλυτοποιήσεων (τουλάχιστον τρείς διαφορετικές 

συγκεντρώσεις) των ΙΥ σε φιλτραρισμένο θαλασσινό νερό. Για την αξιολόγηση της 

τοξικότητας, 2 mL από κάθε συγκέντρωση (και φιλτραρισμένου θαλασσινού νερού για 

το δείγμα ελέγχου) προστέθηκαν σε κάθε βοθρίο της πλάκας εικοσιτεσσάρων 

πηγαδιών (24-well plate) και δέκα ναυπλίοι Artemia salina μεταφέρονται σε κάθε 

πηγάδι χρησιμοποιώντας πάλι γυάλινες πιπέτες Pasteur μίας χρήσης. Οι πλάκες 

καλύπτονται και διατηρούνται σε έναν επωαστή στους 25 °C. Μετά από 24 h έκθεση, 

μετράται ο αριθμός των ζωντανών και των νεκρών ναυπλίων σε κάθε βοθρίο με τη 

χρήση στερεοσκοπίου και καταγράφεται. Οι ναύπλιοι θεωρούνται νεκροί αν δεν 

παρουσιάσουν πρόσθια κίνηση για 10 s μετά από ώθηση τους με μια πιπέτα. Σε 

περίπτωση που βρεθούν νεκροί ναύπλιοι στα πηγάδια ελέγχου (control wells) 

πραγματοποιείται διόρθωση με βάση τον τύπο του Abbott: διορθωμένη θνησιμότητα 

(%)=[1−(πληθυσμός με ΙΥ/πληθυσμός ελέγχου)]×100. Τα πειράματα διεξήχθησαν εις 

τριπλούν για κάθε συγκέντρωση. Οι τιμές LC50 υπολογίστηκαν χρησιμοποιώντας το 

μοντέλο probit και εκφράστηκαν ως μέση ± τυπική απόκλιση (pb 0,05).17 
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3.4. Αποτελέσματα – Συζήτηση 

3.4.1. Ποσοστό βιοαποικοδόμησης ΙΥ1−16 με τη μανομετρική μέθοδο 

Ως χαρακτηριστικό παράδειγμα προσδιορισμού του ποσοστού βιοαποικοδομησιμότητας 

μέσω της μανομετρικής μεθόδου παρουσιάζεται αυτό του ΙΥ−3. 

 

Βάση της στοιχειομετρίας της αντίδρασης: C5H13O3N + 8Ο2 → 5CO2+ 6H2Ο + HNO3 

1mol C5H13O3N καταναλώνει 8mol O2 

135,16mg C5H13O3N απαιτούν την κατανάλωση 8x32 = 256mg O2 

Έτσι, για δείγμα συγκέντρωσης 268,4mg/L C5H13O3N προκύπτει UBODαρχ = 508,4 mg 

O2/L 

Δεδομένου ότι το 10% του τελικού όγκου (δηλαδή 15 mL) είναι το ανάμικτο υγρό, η 

τιμή UBOD προκύπτει με βάση τον νόμο της αραίωσης: C1V1 = C2V2 

Επομένως τελικά ισχύει : UBODαρχ * 135ml = UBOD*150ml 

Συνεπώς το UBOD της ένωσης είναι 457.56 mgO2/ mL ενώ το UBOD που 

αντιστοιχεί μόνο στην οξείδωση του οργανικού φορτίου του ΙΥ είναι UCBOD=371,7 

mgO2/mL. 

Ακολουθώντας την μανομετρική μέθοδο, η τιμή BOD, προκύπτει από την απευθείας 

ανάγνωση της μανομετρικής κλίμακας.  

Βάση των παραπάνω υπολογισμών, τα ποσοστά βιοαποικοδόμησης των ΙΥ1-16 

(Σχήμα 3.2) παρουσιάζονται στον Πίνακα 3.4.  

 

Σχήμα 3.2 Ιοντικά Υγρά για μελέτη βιοαποικοδομησιμότητας με τη μανομετρική μέθοδο  
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Πίνακας 3.4 Ποσοστό βιοαποικοδομησιμότητας (%) των ΙΥ1−16 σε 5 ημέρες 

Ιοντικό Υγρό 
CBOD5/ 

UCBOD(%) 
Ιοντικό Υγρό 

CBOD5/ 

UCBOD(%) 

ΙΥ−1 
(Cαρχ.:200.0 mg/L) 

58.9 
ΙΥ−9 

(Cαρχ.:180.0 mg/L) 
51.7 

ΙΥ−2 
(Cαρχ.:285.0 mg/L) 

55.0 
ΙΥ−10 

(Cαρχ.:214.8 mg/L) 
43.6 

ΙΥ−3 
(Cαρχ.:268.4 mg/L) 

57.4 
ΙΥ−11 

(Cαρχ.:212.8 mg/L) 
45.8 

ΙΥ−4 
(Cαρχ.:312.4 mg/L) 

52.2 
ΙΥ−12 

(Cαρχ.:230.0 mg/L) 
41.2 

ΙΥ−5  
(Cαρχ.:205.0 mg/L) 

45.4 
ΙΥ−13 

(Cαρχ.:230.6 mg/L) 
52.6 

ΙΥ−6 
(Cαρχ.:200.0 mg/L) 

64.5 
ΙΥ−14 

(Cαρχ.:219.6 mg/L) 
62.7 

ΙΥ−7 
(Cαρχ.:200.0 mg/L) 

52.4 
ΙΥ−15 

(Cαρχ.:210.8 mg/L) 
53.7 

ΙΥ−8 
(Cαρχ.:207.4 mg/L) 

49.0 
ΙΥ−16 

(Cαρχ.:240.6 mg/L) 
50.3 

Συγκρίνοντας τα ΙΥ1–4 με τα ΙΥ του εξανοϊκού οξέος  ΙΥ9–12, παρατηρείται ότι η 

παρουσία της μακράς ανθρακικής αλυσίδας μειώνει τη βιοαποικοδομησιμότητα κατά 

10%. Περίπου την ίδια τάση φαίνεται να ακολουθούν τα ΙΥ του βουτυρικού οξέος 

(ΙΥ–5, ΙΥ–7 και ΙΥ–8) συγκριτικά με αυτά του εξανοϊκού οξέος με το ίδιο κατιόν 

(Σχήμα 3.3).  

 

Σχήμα 3.3 Επίδραση του μήκους της ανθρακικής αλυσίδας του ανιόντος στο ποσοστό 

βιοαποικοδομησιμότητας 

Το υψηλότερο ποσοστό βιοαποικοδόμησης φαίνεται να δίνει το ΙΥ–6 (Σχήμα 3.4), 

που προέρχεται από την 2-μεθυλο-αιθανολαμίνη και το βουτυρικό οξύ, κάτι που 

πιθανώς μπορεί να αποδοθεί στην ομάδα του μεθυλίου στο κατιονικό τμήμα.  

 

Σχήμα 3.4 Bουτανοϊκο Ν-μεθυλο-2-υδροξυαιθυλαμμωνιο (ΙΥ–6) 
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Από την άλλη πλευρά, συγκρίνοντας τα  ΙΥ9–12, που διαθέτουν μεγάλη αλειφατική 

ανθρακική αλυσίδα, με τα αντίστοιχα ΙΥ κυκλοπεντανοϊκού οξέος ΙΥ13–16, φαίνεται 

ότι τα δεύτερα παρουσιάζουν συνολικά υψηλότερα ποσοστά βιοαποικοδόμησης (που 

κυμαίνονται από 50,3 έως 62,7%) και έτσι εκτιμάται ότι ο αλεικυκλικός δακτύλιος 

ευνοεί τη διαδικασία της βιοαποικοδόμησης (Σχήμα 3.5). 

 

Σχήμα 3.5 Επίδραση αλειφατικής έναντι αλεικυκλικής αλυσίδας του ανιόντος στο ποσοστό 

βιοαποικοδομησιμότητας 

Επιπροσθέτως, άξιο παρατήρησης είναι το γεγονός ότι τα ΙΥ με κατιόν τη δις(2-

υδροξυ-αιθυλ)αμίνη, παρουσιάζουν ελαφρώς μικρότερα ποσοστά βιοαποικοδόμησης. 

Συνοπτικά, παρατηρείται ότι στο σύνολο των ΙΥ που μελετήθηκαν και παρουσιάστηκαν 

παραπάνω, η βιοαποικοδόμηση επηρεάζεται τόσο από αλλαγές στο ανιονικό όσο και 

στο κατιονικό τμήμα του ΙΥ. 

Οι μηχανισμοί βιοαποικοδομησιμότητας των ΙΥ, δεν είναι ακόμα πλήρως κατανοητοί 

και επιδέχονται περαιτέρω διερεύνηση.18,26 Στο πλαίσιο αυτό, αναπτύχθηκαν 

επιπρόσθετες πειραματικές σειρές προσδιορισμού της βιοαποικοδομησιμότητας για 

χρονικό διάστημα 12 ημερών για τα ΙΥ1–3 και ΙΥ14–16 (Πίνακας 3.5). 

Πίνακας 3.5  Αξιολόγηση βιοαποικοδομησιμότητας (%) επιλεγμένων ΙΥ σε 5 και 12 ημέρες με 

και χωρίς αλλυλθειουρία  (ATU) 

Ιοντικό Υγρό 
CBOD5/UCBOD(%) 

5 ημέρες με ATU 

CBOD12/UCBOD(%) 

12 ημέρες με ATU 

BOD12/UBOD(%) 

12 ημέρες χωρίς ATU 

ΙΥ−1 58.9 69.9 85.2 

ΙΥ−2 55.0 85.2 77.9 

ΙΥ−3 57.4 83.3 75.2 

ΙΥ−14 62.7 97.2 94.3 

ΙΥ−15 53.7 94.2 96.7 

ΙΥ−16 50.3 97.2 94.3 

Αυτές οι πειραματικές σειρές αναπτύχθηκαν με ή χωρίς την προσθήκη ATU και 

υπολογίστηκαν οι λόγοι CBOD12/UCBOD και BOD12/UBOD αντιστοίχως, ώστε να γίνει 

και παράλληλη εκτίμηση της πιθανής συνεισφοράς της νιτροποίησης στη διαδικασία 
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βιοαποικοδόμησης. Τα αποτελέσματα που προέκυψαν από αυτή την έρευνα είναι πολύ 

ενθαρρυντικά καθώς παρατηρείται ότι μετά από 12 ημέρες, όπου λαμβάνει χώρα τόσο 

βιοοξείδωση τόσο του οργανικού άνθρακα όσο και του αζώτου (4η στήλη), τα 

ποσοστά είναι πολύ υψηλά και κυμαίνονται από 75-97%.  

3.4.1.1. Εκτίμηση συνεισφοράς ιόντων στη βιοαποικοδόμηση 

Για το σχεδιασμό βιοαποικοδομήσιμων ιοντικών υγρών βασικοί παράγοντες που 

παίζουν σημαντικό ρόλο είναι: (i) η παρουσία θέσεων επιδεκτικών ενζυματικής 

υδρόλυσης (π.χ εστέρες, αμίδια), (ii) η εισαγωγή οξυγόνου με μορφή υδροξυλίου, 

αλδεΰδης ή καρβοξυλικού οξέος και (iii) η παρουσία μη υποκατεστημένων γραμμικών 

αλκυλικών αλυσίδων και φαινυλικών δακτυλίων.27 Σύμφωνα με τη βιβλιογραφία, η 

βιοαποικοδόμηση των ΙΥ ξεκινάει πρώτα από ομάδες που είναι πιθανές θέσεις για 

ενζυματική υδρόλυση, κυρίως άτομα οξυγόνου (π.χ. στη μορφή υδροξυλομάδων). 

Εξετάζοντας τα αποτελέσματα του Πίνακα 3.6, έγινε μια προσπάθεια θεωρητικής 

προσέγγισης και επεξήγησης των μηχανισμών βιοαποικοδόμησης των ΙΥ, μέσω 

υπολογισμού των τιμών UCBOD του κατιόντος και του ανιόντος κάθε ένωσης 

ξεχωριστά (με βάση τη στοιχειομετρία των αντιδράσεων οξείδωσης και τις αρχικές 

συγκεντρώσεις κάθε ΙΥ) και σύγκρισής τους με την ολική απομάκρυνση που 

επιτεύχθηκε σε χρονικό διάστημα πέντε ημερών (CBOD5).  

Πίνακας 3.6 Τιμές UCBOD κατιόντος και ανιόντος και CBOD5  

Ιοντικό υγρό UCBOD κατιόντος UCBOD ανιόντος CBOD5 

ΙΥ−1 195.3 14.90 123.3 

ΙΥ−2 321.8 16.90 186.3 

ΙΥ−3 357.4 14.30 213.3 

ΙΥ−4 342.2 14.90 186.3 

ΙΥ−9 95.10 226.7 166.3 

ΙΥ−10 153.6 250.6 176.3 

ΙΥ−11 186.6 231.3 191.3 

ΙΥ−12 172.1 232.0 166.3 

ΙΥ−13 123.2 274.8 209.3 

ΙΥ−14 158.7 242.3 251.3 

ΙΥ−15 186.7 216.5 216.3 

ΙΥ−16 181.4 228.7 206.3 

Όσον αφορά τα ΙΥ1−4 , που διαθέτουν το μυρμηκικό ανιόν, φαίνεται ότι η 

συνεισφορά του στο συνολικό UCBOD της ένωσης είναι πολύ μικρή αφού έχει μόνο 

έναν άνθρακα. Κατά συνέπεια, είναι λογικό πως κύριο ρόλο στην πορεία 

βιοαποικοδόμησης παίζει το κατιόν των συγκεκριμένων ΙΥ. 

Αντιθέτως παρατηρείται ότι για τα ΙΥ9−16, η βιοαποικοδόμηση τις πέντε πρώτες 

μέρες επηρεάζεται σε μεγάλο βαθμό και από το ανιόν καθώς σε αυτές τις σειρές ΙΥ το 
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εξανοϊκό και το κυκλοπεντανοϊκό ανιόν φέρει υψηλότερο οργανικό φορτίο από το 

κατιόν (Σχήμα 3.6). 

 

Σχήμα 3.6 Τιμές UCBOD ανιόντος, κατιόντος και CBOD5 των ΙΥ9−16 

3.4.2. Ποσοστό βιοαποικοδόμησης ΙΥ με τη μέθοδο προσδιορισμού DO 

Ως ενδεικτικό παράδειγμα προσδιορισμού του CBOD5/UCBOD(%) παρατίθεται το 

IY−17  

 

C11H23NO5 + 13.5 O2  11CO2 +NH3 +10H2O 

NH3 +2O2  HNO3 + H2O όπου UBOD=ThOD=15.5 

Συνεπώς: 

1 mol C11H23NO5 για την πλήρη οξείδωση απαιτείται κατανάλωση 15.5 mol O2 ενώ για 

την οξείδωση μόνο του οργανικού άνθρακα απαιτείται κατανάλωση 13.5 mol O2 

233 mg C11H17NO5 για την πλήρη οξείδωση απαιτούν την κατανάλωση 496 

(=15.5*32) mg O2 ThOD.  Άρα βάση του Πίνακα 2.5 θέλουμε αραίωση στα 1/100 

 Άρα από ένα διάλυμα IY−17  συγκέντρωσης 233,16 mg/l, παίρνω 1 mL 

ουσίας σε 100 mL τελικού όγκου 

 Στα 300 mL τελικού όγκου λοιπόν, θέλω 3 mL του αρχικού διαλύματος ΙΥ 

συγκέντρωσης Cαρχ=233 mg/L. 

Από τον τύπο: 

BOD5 (mg/l) = ((DOαρχ.- DOτελ.)δείγμα – (DOTαρχ.- DOTτελ.)τυφλό με 

μικροοργανισμούς)*Αραίωση 

Προκύπτει CBOD5 = 343 mg/L  

Συνεπώς το επίπεδο βιοαποικοδόμησης του οργανικού άνθρακα του ΙΥ στις 5 ημέρες 

είναι (CBOD5/UBOD5)*100=69% ενώ εκφρασμένο μόνο ως προς το οργανικό φορτίο 

του ΙΥ είναι (CBOD5/UCBOD5)*100=79% 
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Βάσει των παραπάνω υπολογισμών, προέκυψαν και για τα υπόλοιπα ΙΥ (Σχήμα 3.7) τα 

αποτελέσματα που συνοψίζονται στον Πίνακα 3.7. 

 

Σχήμα 3.7 ΙΥ για μελέτη βιοαποικοδομησιμότητας με τη μέθοδο προσδιορισμού του DO 

Πίνακας 3.7 Ποσοστό βιοαποικοδόμησης (%) σε 5 ημέρες 

Ιοντικό Υγρό CBOD5/UCBOD (%) Ιοντικό Υγρό CBOD5/UCBOD (%) 

ΙΥ−17 79.0 ΙΥ−26 33.1 

ΙΥ−19 51.0 ΙΥ−27 49.8 

ΙΥ−20 44.5 ΙΥ−29 30.6 

ΙΥ−21 24.7 ΙΥ−30 73.7 

ΙΥ−22 52.3 ΙΥ−31 27.1 

ΙΥ−23 52.8 ΙΥ−33 84.8 

ΙΥ−24 91.5 ΙΥ−34 79.1 

ΙΥ−25 90.3 − − 

3.4.2.1. Εκτίμηση συνεισφοράς των ιόντων στη βιοαποικοδόμηση 

Από τα αποτελέσματα βιοαποικοδόμησης, μπορούν να προκύψουν συγκρίσεις με βάση 

την επιλογή του ανιόντος και του κατιόντος και να εξαχθούν συμπεράσματα ως προς 

το ποιοί παράγοντες ευνοούν τη διαδικασία. Αρχικά διερευνάται η επίδραση του 

κατιόντος και στη συνέχεια η επίδραση του ανιόντος στο ποσοστό βιοαποικοδόμησης. 

 Μελέτη επίδρασης κατιόντος 

Από τα αποτελέσματα του Πίνακα 3.8, παρατηρείται πως η επίδραση του κατιόντος 

είναι υψηλή και πιο συγκεκριμένα η ομάδα του υδροξυλίου ευνοεί τη βιοαποικοδόμηση 

όπως επιβεβαιώνεται και από βιβλιογραφικά δεδομένα.  
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Πίνακας 3.8 Σύγκριση ποσοστού βιοαποικοδόμησης ΙΥ του βενζοϊκού οξέος ως προς το κατιόν  

Ιοντικό Υγρό ΔΟΜΗ CBOD5/UCBOD (%) 

ΙΥ−24 

 

91.5 

ΙΥ−25 

 

90.3 

ΙΥ−30 

 

73.7 

ΙΥ−31 

 

27.0 

Τα αποτελέσματα αυτά επιβεβαιώνονται και από τα ποσοστά βιοαποικοδομησιμότητας 

των ΙΥ κυκλοεξανοϊκού οξέος ΙΥ−17, ΙΥ−22 και ΙΥ−23 (Πίνακας 3.9). Πιο 

συγκεκριμένα, διατηρώντας και πάλι σταθερό το ανιόν, στην προκειμένη περίπτωση το 

κυκλοεξανοϊκό ιον, παρατηρείται πως το ΙΥ με την δις-(2-υδροξυ-αιθυλ)αμίνη 

(ΙΥ−17) παρουσιάζει αυξημένη βιοαποικοδομησιμότητα κατά 26% συγκριτικά με το 

ΙΥ−23 με την δις-(2-μεθόξυ-αιθυλ)αμίνη. 

Από τα αποτελέσματα του Πίνακα 3.9 μπορεί να εξαχθεί  επίσης το συμπέρασμα πως η 

τάξη της αμίνης δεν επιδρά στη βιοαποικοδομησιμότητα καθώς το ΙΥ−22 που 

προέρχεται από πρωτοταγή αμίνη παρουσιάζει σχεδόν ίδιο ποσοστό με το ΙΥ−23 που  

προέρχεται από δευτεροταγή αμίνη. Αυτή η παρατήρηση συμφωνεί με τα 

αποτελέσματα των ΙΥ−24 και ΙΥ−25 (Πίνακας 3.8). Αυτό βέβαια ίσως είναι κάτι που 

οφείλεται στο γεγονός ότι στις πέντε ημέρες πιθανώς δεν προλαβαίνει να προχωρήσει 

περαιτέρω η βιοαποικοδόμηση του κατιόντος. 

Πίνακας 3.9 Σύγκριση ποσοστού βιοαποικοδόμησης ΙΥ του κυκλοεξανοϊκού 

οξέος ως προς το κατιόν  

Ιοντικό Υγρό ΔΟΜΗ CBOD5/UCBOD (%) 

ΙΥ−17 

 

79.0 

ΙΥ−23 

 

52.8 

ΙΥ−22 

 

52.3 

Αντιθέτως, στα ΙΥ κυκλοπεντανοϊκού οξέος (ΙΥ−20 και ΙΥ−21) δεν παρατηρείται η 

ίδια τάση καθώς το ποσοστό βιοαποικοδόμησης του ΙΥ της πρωτοταγούς αμίνης είναι 

σχεδόν διπλάσιο του ΙΥ της δευτεροταγούς αμίνης (Πίνακα 3.10). 
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Πίνακας 3.10 Σύγκριση ποσοστού βιοαποικοδόμησης ΙΥ του κυκλοπεντανοϊκού 

οξέος ως προς το κατιόν  

Ιοντικό Υγρό ΔΟΜΗ CBOD5/UCBOD (%) 

ΙΥ−20 

 

44.5 

ΙΥ−21 

 

24.7 

Όσον αφορά στα ΙΥ−26 και ΙΥ−29 που προέρχονται από το 2-υδροξυ-βενζοϊκό οξύ 

και υποκατεστημένες μεθόξυ− και υδρόξυ− αιθυλαμίνες, παρουσιάζουν παρόμοια 

τάση ως προς τη βιοαποικοδόμηση, παρά το γεγονός ότι το ΙΥ−29 έχει μεγαλύτερη 

ανθρακική αλυσίδα (Πίνακας 3.11). 

Πίνακας 3.11 Σύγκριση ποσοστού βιοαποικοδόμησης ΙΥ του 2-υδροξυ-βενζοϊκού οξέος 

ως προς το κατιόν  

Ιοντικό Υγρό ΔΟΜΗ CBOD5/UCBOD (%) 

ΙΥ−26 

 

33.1 

ΙΥ−29 

 

30.5 

 

 Μελέτη επίδρασης ανιόντος 

Για τη μελέτη της επίδρασης του ανιόντος στην βιοαποικοδομησιμότητα των ΙΥ 

ακολουθούν οι παρακάτω συγκρίσεις. 

Στον Πίνακα 3.12, παρατηρείται η επίδραση των αλεικυκλικών οξέων στα ΙΥ. Πιο 

συγκεκριμένα, μελετάται τόσο η επίδραση του αρωματικού δακτυλίου όσο και των 

κυκλικών οξέων (κυκλοπεντανοϊκό & κυκλοεξανοϊκό οξύ) στο ποσοστό 

βιοαποικοδόμησης διατηρώντας σταθερή κάθε φορά την επιλεγμένη αμίνη.  

Πίνακας 3.12 Σύγκριση ποσοστού βιοαποικοδόμησης ΙΥ του υδροξυ- και μεθόξυ- 

αιθυλαμμωνίου ως προς το ανιόν  

Ιοντικό Υγρό ΔΟΜΗ CBOD5/UCBOD (%) 

ΙΥ−30 

 

73.7 

ΙΥ−22 

 

52.3 
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ΙΥ−20 

 

44.5 

ΙΥ−25 

 

90.3 

ΙΥ−17 

 

79.0 

ΙΥ−31 

 

27.0 

ΙΥ−23 

 

52.8 

ΙΥ−21 

 

24.7 

Παρατηρείται ότι μεταξύ των ΙΥ−30 και ΙΥ−22, αλλά και ανάμεσα στα ΙΥ−25 και 

ΙΥ−17, τα ΙΥ με τον αρωματικό δακτύλιο στο ανιόν παρουσιάζουν υψηλότερα 

ποσοστά βιοαποικοδόμησης (περίπου κατά 20%) συγκριτικά με τα ΙΥ του 

κυκλοεξανοϊκού οξέος. Πιθανώς, σε αυτά τα ΙΥ, ο αρωματικός χαρακτήρας του 

δακτυλίου, επιδρά θετικά στη διαδικασία της βιοαποικοδόμησης. Κάτι τέτοιο θα 

μπορούσε να είναι εφικτό καθώς οι D. Coleman και N. Gathergood28 αναφέρουν σε 

βιβλιογραφική τους ανασκόπηση, πως ο βενζοϊκός δακτύλιος αποτελεί δομικό 

χαρακτηριστικό που επιδρά θετικά στην αερόβια βιοαποικοδόμηση. Παρόλα αυτά, αυτή 

η τάση δεν ακολουθείται και από τα ΙΥ−31 και ΙΥ−23  που έχουν ως κατιόν αυτό της 

δις-(2-μεθοξυ-αιθυλ)αμίνης. 

Όσον αφορά στην επίδραση του αριθμού ατόμων άνθρακα της κυκλικής ένωσης, 

παρατηρείται πως τα ΙΥ του κυκλοεξανοϊκού οξέος (ΙΥ−22 και ΙΥ−23), δίνουν 

υψηλότερα ποσοστά βιοαποικοδόμησης (από 10-28%) συγκριτικά με τα ΙΥ του 

κυκλοπεντανοϊκού οξέος (ΙΥ−20 και ΙΥ−21). 

Τέλος, στον Πίνακα 3.13, μελετάται η επίδραση των υδροξυλομάδων στο ανιόν του ΙΥ. 

Τόσο στα βενζοϊκά  (ΙΥ24−27) όσο και στα κινναμικά οξέα (ΙΥ33−34) φαίνεται πως 

η παρουσία υδροξυλίων ως υποκαταστατών των ανιόντων, δυσχεραίνει την διαδικασία 

της βιοαποικοδόμησης των ΙΥ με την 2-υδρόξυ-αιθυλαμίνη ή την δις-(2-υδροξυ-

αιθυλ)αμίνη. Αντιθέτως, προηγουμένως παρατηρήθηκε πως τα υδροξύλια στα 

κατιόντα επιδρούν θετικά στη βιοαποικοδόμηση συγκριτικά με τα ΙΥ που διαθέτουν 

μεθόξυ ομάδα στην αντίστοιχη θέση στο κατιόν. 
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Πίνακας 3.13 Σύγκριση ποσοστού βιοαποικοδόμησης ΙΥ του υδροξυ-

αιθυλαμμωνίου ως προς το ανιόν  

Ιοντικό Υγρό ΔΟΜΗ CBOD5/UCBOD(%) 

ΙΥ−24 

 

91.5 

IY−27 

 

49.8 

ΙΥ−25 

 

90.3 

ΙΥ−26 

 

33.1 

IY−33 

 

84.8 

IY−34 

 

79.1 

Συμπερασματικά, από τα πειραματικά δεδομένα που προκύπτουν από την παρούσα 

έρευνα, παρατηρείται ότι η βιοαποικοδομησιμότητα των ΙΥ επηρεάζεται τόσο από τα 

ανιόντα όσο και από τα κατιόντα που τα απαρτίζουν κάτι που φαίνεται να έρχεται σε 

συμφωνία και με άλλες βιβλιογραφικές αναφορές.14 Φαίνεται πως στο διάστημα των 5 

ημερών ευνοείται η βιοαποικοδόμηση των ΙΥ με ανιόντα με μικρότερη ανθρακική 

αλυσίδα καθώς επίσης των ΙΥ με ανιόντα με αλεικυκλική αντί μακράς αλειφατικής 

αλυσίδας. Επίσης φαίνεται πως ο αρωματικός δακτύλιος στα ανιόντα επιδρά θετικά στη 

βιοαποικοδόμηση συγκριτικά με τους αλεικυκλικούς δακτυλίους ενώ η υποκατάστασή 

του από φαινολικές ομάδες, φαίνεται να επιδρά αρνητικά στη βιοαποικοδμισημότητα 

των ΙΥ. Όσον αφορά στο κατιόντα φαίνεται πως στο διάστημα των 5 ημερών, τα ΙΥ με 

κατιόντα με μικρότερη ανθρακική αλυσίδα παρουσιάζουν υψηλότερα ποσοστά 

βιοαποικοδόμησης ενώ τα κατιόντα με μεθόξυ υποκατάσταση παρουσιάζουν χαμηλά 

ποσοστά βιοαποικοδόμησης συγκριτικά με αυτά που έχουν υδροξυλομάδες. 

3.4.3. Μελέτη τοξικότητας  

Με στόχο τον πληρέστερο χαρακτηρισμό των ΙΥ ως προς τον «πράσινο» χαρακτήρα 

τους, πραγματοποιήθηκε μελέτη της τοξικότητάς τους. Η τοξικότητα των ΙΥ 

αξιολογήθηκε χρησιμοποιώντας τη δοκιμασία θνησιμότητας της γαρίδας Artemia 

salina, η οποία χρησιμοποιείται συχνά ως πρόβλεψη χημικής τοξικότητας σε 

οργανισμούς στο υδατικό περιβάλλον και θεωρήθηκε χρήσιμο εργαλείο για την 

προκαταρκτική αξιολόγηση της κυτταροτοξικότητας. Η μελέτη θνησιμότητας στους 
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ναύπλιους της γαρίδας Artemia salina έχει χρησιμοποιηθεί ευρέως σε εργαστηριακές 

βιολογικές δοκιμασίες για τον προσδιορισμό της τοξικότητας μέσω της εκτίμησης της 

μέσης θανατηφόρου συγκέντρωσης (LC50).
29 Τα αποτελέσματα της εκτίμησης της 

τοξικότητας των ΙΥ έπειτα εικοσιτετράωρη επώαση του οργανισμού, παρουσιάζονται 

στον Πίνακα 3.14 

Πίνακας 3.14 Τοξικότητα LC50 ± S.D. (mM) των ΠΙΥ στον οργανισμό Artemia salina 

Ιοντικά Υγρά LC50 (mM) Ιοντικά Υγρά LC50 (mM) 

ΙΥ−2 55.88 ± 2.66 ΙΥ−16 211.61 ± 8.89 

ΙΥ−3 21.08 ± 0.68 ΙΥ−17 >1000 

ΙΥ−4 129.23 ± 5.36 ΙΥ−19 >1000 

ΙΥ−5 4.15 ± 0.22 ΙΥ−20 331.9 

ΙΥ−6 3.24 ± 0.16 ΙΥ−21 >1000 

ΙΥ−8 7.19 ± 0.31 ΙΥ−23 283.8 

ΙΥ−9 0.73 ± 0.03 ΙΥ−24 >1000 

ΙΥ−10 9.46 ± 0.37 ΙΥ−25 >1000 

ΙΥ−12 41.80 ± 1.87 ΙΥ−26 403.6 

ΙΥ−13 39.54 ± 2.06 ΙΥ−29 >1000 

ΙΥ−14 127.34 ± 4.86 IY−31 >1000 

ΙΥ−15 95.43 ± 5.93   

Με βάση τα παραπάνω αποτελέσματα, παρατηρείται ότι όλα τα ΙΥ είναι μη τοξικά για 

τους ναυπλίους της Artemia salina, με εξαίρεση το ΙΥ−5, ΙΥ−6, ΙΥ−8 και ΙΥ−10 

που είναι ασθενώς τοξικά και το ΙΥ−9 που εμφανίζει τη μεγαλύτερη τοξικότητα 

συγκριτικά με τα υπόλοιπα υπό εξέταση ΙΥ για τους ναύπλιους της Artemia salina. 

Αξίζει να σημειωθεί ότι για τα ΙΥ−17, ΙΥ−19, ΙΥ−21, ΙΥ−24, ΙΥ−25, ΙΥ−29 και 

ΙΥ−31  η μέση θανατηφόρος συγκέντρωση ξεπερνά τα 1000 mM. Συνεπώς, εξάγεται 

το συμπέρασμα ότι τα ΙΥ αρωματικών οξέων εμφανίζουν τα πιο ελπιδοφόρα 

αποτελέσματα ως προς την τοξικότητα στους ναυπλίους της Artemia salina. 

3.5. Συμπεράσματα 

Στην παρούσα έρευνα εξετάστηκε η βιοαποικοδομησιμότητα και η τοξικότητα των 

συντιθέμενων ΙΥ με στόχο την εκτίμηση του φιλικού προς το περιβάλλον χαρακτήρα 

τους. 

Όπως έχει αναφερθεί και στο Κεφάλαιο 2, η επιλογή των ιόντων που απαρτίζουν τα ΙΥ 

δεν έγινε τυχαία. Επιλέχθηκαν οξέα που εφόσον απαντώνται στη φύση, αναμένεται να 

επιδρούν θετικά στη διαδικασία βιοαποικοδόμησης. Επίσης μελετήθηκαν αλεικυκλικά, 

αλειφατικά αλλά και φαινολικά οξέα ώστε να μελετηθεί η επίδραση της δομής τους 

στο συνολικό επίπεδο βιοαποικοδόμησης. Όσον αφορά στις αμίνες, επελέχθησαν 
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πρωτοταγείς δευτεροταγείς και τριτοταγείς, ώστε να μελετηθεί η πιθανή επίδρασή της 

τάξης τους στη βιοαποικοδομησιμότητα των ΙΥ.  

Ως προς την βιοαποικοδομησιμότητα χρησιμοποιήθηκαν δύο πρότυπες μέθοδοι, η 

μανομετρική μέθοδος και τη μέθοδος άμεσου προσδιορισμού του διαλυμένου 

οξυγόνου σε κλειστό δοχείο. 

Τα ΙΥ1−16 μελετήθηκαν με τη μανομετρική μέθοδο προσδιορίζοντας την παράμετρο 

BOD μετά από χρονικό διάστημα 5 ημερών. Πιο συγκεκριμένα: 

Τα ποσοστά αποικοδόμησης για την βιο-οξείδωση μόνο του οργανικού άνθρακα στις 5 

ημέρες, κυμαίνονται από 41-64% ενώ μετά το πέρας 12 ημερών συνυπολογίζοντας 

και το στάδιο οξείδωσης του αζώτου, τα ποσοστά μεγαλώνουν και κυμαίνονται από 

75-97%. Συνεπώς, τα ποσοστά αυτά είναι πολύ ενθαρρυντικά αφού σύμφωνα με τα 

διεθνή πρότυπα μια ουσία θεωρείται πλήρως βιοαποικοδομήσιμη όταν το ποσοστό 

βιοαποικοδόμησης της στις 28 ημέρες ξεπερνά το 60%. 

Όσον αφορά στην επίδρασης της δομής των ΙΥ στη βιοαποικοδομησιμότητά τους, από 

την μελέτη προέκυψε ως γενική τάση ότι καθώς αυξάνεται το μήκος της ανθρακικής 

αλυσίδας των ανιόντων, η βιοαποικοδομησιμότητα στο διάστημα των 5 ημερών είναι 

μικρότερη ενώ ένα ανιόν που διαθέτει αλεικυκλικό δακτύλιο, παρουσιάζει αυξημένη 

βιοαποικοδομησιμότητα σε αυτό το διάστημα. Από τα αποτελέσματα συμπεραίνεται 

πως τόσο το ανιόν όσο και το κατιόν επιδρούν στο ποσοστό βιοαποικοδόμησης του ΙΥ. 

Τα ΙΥ−17, ΙΥ19−27, ΙΥ29−30 και ΙΥ 33−34, μελετήθηκαν με τη μέθοδο 

υπολογισμού της συγκέντρωσης διαλυμένου οξυγόνου σε κλειστό δοχείο στο πέρας 5 

ημερών.  

Πιο συγκεκριμένα, προσδιορίσθηκε  πως τα ποσοστά αποικοδόμησης για την βιο-

οξείδωση μόνο του οργανικού άνθρακα στις 5 ημέρες, κυμαίνονται από 27-92%. Το 

εύρος διακύμανσης είναι πολύ μεγάλο και σε μια προσπάθεια προσδιορισμού των 

παραγόντων που επιδρούν στη διαδικασία της βιοαποικοδόμησης έγιναν συγκρίσεις 

μεταξύ ανιόντων και κατιόντων και προέκυψαν οι εξής παρατηρήσεις: 

Όσον αφορά στο κατιόν, σημαντική είναι η επίδραση του μήκους της ανθρακικής 

αλυσίδας καθώς με την αύξηση του μήκους της, παρατηρείται μικρό ποσοστό 

βιοαποικοδόμησης στις 5 πρώτες ημέρες. Επίσης, σημαντική επίδραση φαίνεται να έχει 

η παρουσία των υδροξυλομάδων καθώς επιδρούν θετικά στα ποσοστά 

βιοαποικοδόμησης τα οποία μετά την πάροδο μόλις 5 ημερών, φθάνουν σε πολύ 

υψηλά επίπεδα (79-92 %). 

Όσον αφορά στην επίδραση του ανιόντος, παρατηρείται πως η αύξηση του οργανικού 

φορτίου της αλεικυκλικής αλυσίδας επιδρά θετικά στη βιοαποικοδόμηση όπως επίσης 

θετική επίδραση φαίνεται να έχει η παρουσία του αρωματικού δακτυλίου. Αναφορικά 
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με την επίδραση των υδροξυλομάδων ως υποκαταστατών του αρωματικού δακτυλίου 

σε όλες τις εξεταζόμενες περιπτώσεις φαίνεται πως επιδρούν ανασταλτικά ως προς τη 

διαδικασία της βιοαποικοδόμησης. 

Όσον αφορά στην επιλογή της μεθόδου εκτίμησης της βιοαποικοδομησιμότητας, 

προτιμάται η μέθοδος προσδιορισμού διαλυμένου οξυγόνου καθώς η μέτρηση είναι 

άμεση, η διαδικασία απλή και με μεγάλη επαναληψιμότητα, νεότερης τεχνολογίας και 

ασφαλέστερη καθώς αποφεύγεται η χρήση οργάνου που περιέχει υδράργυρο. 

Η μελέτη τοξικότητας των ΙΥ έγινε εκτιμώντας τη μέση θανατηφόρα συγκέντρωση 

(LC50) των ΙΥ στους ναύπλιους της γαρίδας Artemia salina. Τα υπό εξέταση ΙΥ 

χαρακτηρίζονται από μη τοξικά έως ελάχιστα τοξικά. Πιο συγκεκριμένα, από τη μελέτη 

τοξικότητας των ΙΥ1−16 φαίνεται ότι η επίδραση του ανιόντος είναι σημαντική καθώς 

όλα τα ΙΥ του κυκλοπεντανοϊκού οξέος (ΙΥ12−16) είναι μη τοξικά ανεξαρτήτως του 

τύπου του κατιόντος. Αυτή η παρατήρηση ενισχύεται από τα αποτελέσματα των ΙΥ 

αλεικυκλικών οξέων, των οποίων η μέση θανατηφόρος συγκέντρωση ξεπερνά τα 1000 

mM (ΙΥ16−31). 
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4. ΜΕΛΕΤΗ ΦΥΣΙΚΟΧΗΜΙΚΩΝ ΙΔΙΟΤΗΤΩΝ ΠΡΩΤΙΚΩΝ 

ΙΟΝΤΙΚΩΝ ΥΓΡΩΝ 

4.1. Εισαγωγή 

Τα Πρωτικά Ιοντικά Υγρά (ΠΙΥ), όπως έχει αναφερθεί και σε προηγούμενα κεφάλαια, 

αποτελούν υποκατηγορία των ΙΥ και προέρχονται από μια αντίδραση μεταφοράς 

πρωτονίου από ένα οξύ σε μια βάση κατά Brøansted. Διαθέτουν σημαντικές ιδιότητες, 

επιθυμητές σε ένα μεγάλο εύρος εφαρμογών, όπως χημική και θερμική σταθερότητα, 

μεγάλο θερμοκρασιακό εύρος υγρής κατάστασης, χαμηλή αναφλεξιμότητα, υψηλή 

διαλυτική ικανότητα κ.α.1,2 Πρόσφατα μάλιστα στη βιβλιογραφία, άρχισαν να 

αναδύονται νέας γενιάς ΙΥ φιλικότερα προς το περιβάλλον, ανακυκλώσιμα, μικρής 

τοξικότητας και βιοαποικοδομήσιμα.3,4 Πολλά ΠΙΥ, έχουν ήδη βρει εφαρμογή σε 

ποικίλους κλάδους έρευνας. Χρησιμοποιούνται ως διαλύτες και καταλύτες σε πολλές 

οργανικές αντιδράσεις, προσφέροντας μια φιλικότερη προς το περιβάλλον 

εναλλακτική έναντι των συμβατικών οργανικών διαλυτών, καθώς προσφέρουν 

δυνατότητα ανακύκλωσης και επαναχρησιμοποίησης ενώ παράλληλα χαρακτηρίζονται 

από υψηλά ποσοστά βιοαποικοδόμησης.3,4,5,6,7 Εφαρμογές επίσης βρήκαν στο 

διαχωρισμό αζεοτριπικών μιγμάτων,8,9 στη βιοκατάλυση10,11,12 στη διάλυση 

δυσδιάλυτων πολυμερών,13,14 στη δέσμευση CO2,
15 σε διεργασίες εκχύλισης16 στη 

σύνθεση μεταλλικών νανοσωματιδίων17,18 κ.α.  

Τα τελευταία χρόνια, το πεδίο έρευνας των ΠΙΥ αναπτύσσεται ραγδαίως, με το να 

δίνεται πλέον έμφαση στην στοχευόμενη σύνθεση ΙΥ για αξιοποίησή τους σε 

συγκεκριμένες εφαρμογές. Αυτό καθίσταται δυνατό, λόγω των πολυάριθμων 

συνδυασμών ανιόντων και κατιόντων, που μπορούν να απαρτίζουν ένα ΙΥ, και λόγω 

της σημαντικής επίδρασης αυτών στις ιδιότητές του. Πρωταρχικό στόχο αποτελεί η 

διερεύνηση της σχέσης δομής-ιδιοτήτων, ώστε να είναι εφικτός ο σχεδιασμός ΙΥ με 

συγκριμένες ιδιότητες. 

Η παρούσα έρευνα, στοχεύει στη μελέτη επίδρασης της δομής των ιόντων ΠΙΥ 

αμμωνιακής και υδροξυλ-αμμωνιακής βάσης (Σχήμα 4.1), σε κρίσιμες για ποικίλες 

διεργασίες ιδιότητες όπως είναι το ιξώδες και η θερμική τους συμπεριφορά. Η γνώση 

αυτών των φυσικοχημικών ιδιοτήτων, είναι σημαντική για ποικίλες εφαρμογές 

ωστόσο, όσον αφορά πιο συγκεκριμένα στα ΠΙΥ αμμωνιακής και υδροξυλ-αμμωνιακής 

βάσης, τα βιβλιογραφικά δεδομένα είναι πολύ λίγα.19,20 

 

Σχήμα 4.1 ΠΙΥ υδροξυλ-αμμωνιακής και αμμωνιακής βάσης



ΜΕΛΕΤΗ ΦΥΣΙΚΟΧΗΜΙΚΩΝ ΙΔΙΟΤΗΤΩΝ    ΚΕΦΑΛΑΙΟ 4O              

ΠΡΩΤΙΚΩΝ ΙΟΝΤΙΚΩΝ ΥΓΡΩΝ 

140  ΔΙΔΑΚΤΟΡΙΚΗ ΔΙΑΤΡΙΒΗ - ΑΝΔΡΟΜΑΧΗ ΤΖΑΝΗ 

Είναι γνωστό, οτι το μήκος και ο βαθμός υποκατάστασης της αλυσίδας επηρεάζουν τις 

φυσικοχημικές ιδιότητες των αλκυλιωμένων ενώσεων, όπως το σημείο τήξης, σημεία 

βρασμού κ.α. Όσον αφορά στο ιξώδες, αποτελεί σημαντική μακροσκοπική ιδιότητα, 

που είναι αποτέλεσμα πολλών μικροσκοπικών αλληλεπιδράσεων (όπως 

ηλεκτροστατικών, van der Waals, δεσμών υδρογόνου) και επηρεάζεται από το σχήμα 

και από το μέγεθος των ιόντων που απαρτίζουν το ΙΥ. Πιο συγκεκριμένα, οι Chhotaray 

et al.19 μελέτησαν αμμωνιακά και υδροξυλ αμμωνιακά ΙΥ (Σχήμα 4.2) και 

παρατήρησαν πως η αύξηση του μήκους της αλκυλικής αλυσίδας των ιόντων, οδηγεί 

σε αύξηση του ιξώδους. Η αύξηση του μήκους της αλκυλικής αλυσίδας οδηγεί όχι 

μόνο σε βαρύτερα και ποιο ογκώδη ΙΥ αλλά και σε ισχυρότερες δυνάμεις van der 

Waals μεταξύ των αλειφατικών αλκυλικών αλυσίδων, και, κατά συνέπεια, σε 

υψηλότερα ιξώδη.19,21,22  

 

Σχήμα 4.2 Αμμωνιακά και υδροξυλαμμωνιακά ΙΥ που μελετήθηκαν 

από τους Chhotaray et al.
19 

Οι Kavitha et al.23, σε μελέτη για την επίδραση του μήκους της αλυσίδας των τετρα-

αλκυλαμμωνιακών ΙΥ (Σχήμα 4.3) σε διάφορες ιδιότητες, αναφέρουν χαρακτηριστικά 

πως το ιξώδες των ΙΥ αυξάνεται με την αύξηση του μήκους της ανθρακικής αλυσίδας.  

 

Σχήμα 4.3 ΙΥ με τετρα-αλκυλαμμωνιακό κατιόν (R4N
+) και ανιόν του 

υδροξυδίου (OH−) 

Το ιξώδες των ΠΙΥ φαίνεται οτι επηρεάζεται επίσης από την παρουσία υδροξυλομάδων 

στα ιόντα. Αναλυτικότερα, σε μελέτη των Pinkert et al.20 σε αλκυλ-αμμωνιακά ΙΥ 

(Σχήμα 4.4), αναφέρεται οτι η παρουσία ΟΗ στο κατιόν οδηγεί σε ΠΙΥ υψηλότερου 

ιξώδους, καθώς αυξάνονται οι δεσμοί υδρογόνου μεταξύ των ιόντων. Μάλιστα, όταν 

στο κατιόν δεν υπάρχουν ομάδες ΟΗ, είναι πιο εμφανής η επίδραση του ανιόντος στο 

ιξώδες του ΠΙΥ.  

 

Σχήμα 4.4 ΙΥ Αλκυλ-αμμωνιακής βάσης 
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Στην ίδια μελέτη, τονίζεται πως στα μυρμηκικά αλκυλ-αμμωνιακά ΙΥ, το μέγεθος αλλά 

και ο αριθμός των ΟΗ στο κατιόν φαίνεται να επιδρούν σημαντικότερα στο ιξώδες 

(παράγοντες που οδηγούν σε αύξηση του ιξώδους) κάτι, που όμως δεν παρατηρείται 

στην περίπτωση των οξικών αλλά και μαλονικών αλκυλ-αμμωνιακών ΙΥ, όπου εκεί η 

επίδραση του ανιόντος είναι πιο σημαντική. 

Όσον αφορά ιδιότητες όπως είναι η θερμοκρασία αποσύνθεσης, φαίνεται πως αυτή 

αυξάνεται με την αύξηση της αλκυλικής αλυσίδας είτε στο ανιόν είτε στο κατιόν24, 

καθώς επίσης αυξάνεται από την υδρόξυ υποκατάσταση στην ανθρακική αλυσίδα19. 

Επίσης, φαίνεται πως το σημείο τήξης (Tm) και η θερμοκρασία υαλώδους μετάπτωσης 

(Tg) επηρεάζονται εξίσου από το μήκος αλλά και απο τις διακλαδώσεις της ανθρακικής 

αλυσίδας. Στη μελέτη τον Fredlake et al.25 περιγράφονται τρεις διαφορετικοί τύποι 

θερμικής συμπεριφοράς ιμιδαζολικής βάσης ΙΥ (Σχήμα 4.5): (α) αυτά που εμφανίζουν 

ευκρινή σημεία τήξης (Tm) κατά τον κύκλο θέρμανσης και σημείο κρυστάλλωσης (Tc) 

κατά τον κύκλο ψύξης. Αν και η υπόψυξη είναι συχνά εμφανιζόμενο φαινόμενο στα 

ΙΥ, στα συγκεκριμένα συμβαίνει κρυστάλλωση χωρίς να εμφανίζεται ύαλος, (β) αυτά 

που εμφανίζουν μόνο θερμοκρασία υαλώδους μετάπτωσης, ενώ δεν εμφανίζεται καμία 

αλλαγή φάσης παρά μόνο ο σχηματισμός ενός άμορφου υαλώδους υλικού κατά την 

ψύξη και η μετάπτωσή του σε υγρό κατά την θέρμανση, (γ) και αυτά που 

παρουσιάζουν υαλώδη μετάπτωση σε μία υπόψυκτη υγρή κατάσταση κατά τη 

θέρμανση, που ακολουθείται από κρυστάλλωση κατά τη θέρμανση (ψυχρή 

κρυστάλλωση) στη θερμοκρασία ψυχρής κρυστάλλωσης (Tc.cr) και στη συνέχεια, σε 

υψηλότερη θερμοκρασία από της τήξης. Με άλλα λόγια, σε θερμοκρασίες υψηλότερες 

από την Tg, το υπόψυκτο υγρό κρυσταλλώνει κατά τη θέρμανση. Στη συνέχεια, καθώς 

το δείγμα θερμαίνεται περαιτέρω, τήκεται στο σημείο Tm. Ωστόσο, από αυτούς τους 

τρεις διαφορετικούς τύπους θερμικής συμπεριφοράς, το πιο σύνηθες είναι η εμφάνιση 

μόνο του σημείου υαλώδους μετάπτωσης.  

 

Σχήμα 4.5 ΙΥ ιμιδαζολικής βάσης 

Οι Erdmenger et al.,26 αναφέρουν επίσης πως τα ΙΥ ιμιδαζολικής βάσης με 

διακλαδισμένες αλυσίδες εμφανίζουν υψηλότερες τιμές Tg, ενώ η αντίστροφη τάση 

εμφανίζεται στις τιμές Tm και Tb των αλκενίων. Πιο συγκεκριμένα, όσον αφορά και τα 

ανιόντα και τα κατιόντα, η Tg των ΙΥ με διακλαδώσεις  είναι περίπου κατά 15 °C 

υψηλότερη έναντι των ΙΥ με απλές γραμμικές αλεικυκλικές αλυσίδες. Καθώς επίσης 

και 10 °C υψηλότερη για ΙΥ με υποκατάσταση στον αρωματικό δακτύλιο. Μάλιστα τα 

ΙΥ με αρωματικό υποκαταστάτη εμφανίζουν υψηλότερες Tg (περίπου 40 °C με 45 °C) 

από τα υπό εξέταση ΙΥ με αλεικυκλική πλευρική αλυσίδα.  
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Άλλη μια σημαντική προς εξέταση ιδιότητα είναι η ικανότητα των ΠΙΥ να απορροφούν 

νερό καθώς τα διαφορετικά ποσοστά υγρασίας στα ΙΥ πολλές φορές καθιστούν 

βιβλιογραφικά δεδομένα μη συγκρίσιμα.20 Στην περίπτωση υδροφιλικών ΠΙΥ, όπως 

αυτά που μελετώνται στην παρούσα εργασία, η αύξηση του μήκους της αλκυλικής 

αλυσίδας των κατιόντων αναμένεται να οδηγεί σε μικρότερο ποσοστό απορρόφησης 

υγρασίας. Από τα αλκένια είναι γνωστό πως οι διακλαδώσεις οδηγούν σε μια πιο 

συμπαγή δομή και συνεπώς σε μικρότερη επιφάνεια. Έτσι, αναμένεται τα ΙΥ με 

διακλαδώσεις να απορροφούν περισσότερο νερό συγκριτικά με τα γραμμικά ανάλογά 

τους, διότι η διακλάδωση επιτρέπει στα μόρια του νερού να διεισδύσουν στο ΙΥ 

ευκολότερα. Επιπλέον, ενδεικτικά αναφέρεται πως σε κάποιες μελέτες που αφορούν 

σε αμμωνιακής βάσης ΙΥ, έχουν γίνει μετρήσεις του ποσοστού υγρασίας και έχει 

βρεθεί πως τα ΙΥ με διακλαδώσεις, έχουν περίπου κατά 0.4% υψηλότερο ποσοστό 

υγρασίας από τα γραμμικά ανάλογά τους.26,27 
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4.2. Σκοπός 

Σκοπός αυτή της εργασίας είναι η διερεύνηση και η παροχή πληροφοριών σχετικά με 

την επιρροή των ανιόντων και των κατιόντων των συντιθέμενων ΠΙΥ σε σημαντικές 

φυσικοχημικές ιδιότητες. Η συσχέτιση δομής-ιδιοτήτων γίνεται με απώτερο στόχο τον 

καθορισμό βασικών αρχών για τον μοριακό σχεδιασμό των ΠΙΥ. 

Οι προς μελέτη φυσικοχημικές ιδιότητες των συντιθέμενων ΠΙΥ, είναι το ιξώδες και η 

μεταβολή αυτού με την αύξηση της θερμοκρασίας, και η θερμική συμπεριφορά μέσω 

της μεθόδου Διαφορικής Θερμιδομετρίας Σάρωσης (DSC). Επίσης, σκόπιμος κρίνεται ο 

προσδιορισμός του ποσοστού της υγρασίας των εξεταζόμενων ΠΙΥ καθώς είναι γνωστή 

η ισχυρή επίδραση της υγρασίας στις φυσικοχημικές ιδιότητες των ΙΥ. 

Συνολικά, μελετήθηκαν ως προς τις ιδιότητές τους 22 ΠΙΥ, που συντέθηκαν όπως 

περιγράφηκε στο Κεφάλαιο 3, προερχόμενα από έξι διαφορετικές αμίνες 

(πρωτοταγείς, δευτεροταγείς και τριτοταγείς) και επτά καρβοξυλικά οξέα (αλκυλικά, 

αλεικυκλικά και φαινολικά) (Σχήμα 4.6). Από τις έξι αμίνες οι τέσσερις είναι παράγωγα 

αιθανολαμίνης, ενώ οι δύο παράγωγα της μεθοξυ-αιθυλαμίνης, ώστε να δοθεί η 

δυνατότητα διερεύνησης της επίδρασης των υδροξυλομάδων στο κατιόν των ΙΥ, ένα 

παράγοντα «κλειδί» για πολλές φυσικοχημικές ιδιότητες, καθώς είναι γνωστό, ότι η 

παρουσία τους οδηγεί σε υψηλή επιφανειακή τάση, μια ιδιότητα που επηρεάζει τη 

συνεκτικότητα των υγρών.28 Η επιλογή τόσο των αμινών όσο και των οξέων στο 

σύνολο τους, έγινε με γνώμονα τα δομικά τους χαρακτηριστικά αλλά και τη 

διαθεσιμότητά τους. 

 

Σχήμα 4.6 Πρωτικά Ιοντικά Υγρά που μελετήθηκαν ως προς τις 

φυσικοχημικές τους ιδιότητες  
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4.3. Πειραματικό Μέρος 

4.3.1. Υλικά και Μέθοδοι 

Τα ιξώδη των ΙΥ5−16 μετρήθηκαν σε εύρος θερμοκρασιών 20 °C-100 °C με το 

όργανο Thermosel της Brookfield, ενώ το ιξώδες των ΙΥ−17, ΙΥ19−21 & ΙΥ−23, 

μετρήθηκαν με το όργανο Brookfield DV1 με ρυθμιστή θερμοκρασίας Julambo F-12 

MD (κυκλοφορητές θερμότητας). Οι μετρήσεις DSC, πραγματοποιήθηκαν στο όργανο 

TA instruments DSC Q200, με ευαισθησία 0.2 μW και ακρίβεια ±0.1 °C. Η ακολουθία 

της σάρωσης ακολουθεί τα εξής βήματα: Ψύξη τους δείγματος ΙΥ στους -150 °C με 10 

°C/min και θέρμανσή του στους 150 °C με ρυθμό θέρμανσης 10 °C/min σε 

περιβάλλον αδρανούς αερίου ηλίου. Τα σημεία τήξης, μετρήθηκαν με τη χρήση της 

συσκευής Gallenkamp MeLting Point Apparatus και δίνονται χωρίς διόρθωση. Τέλος, 

το ποσοστό υγρασίας των ΙΥ, μετρήθηκε με το όργανο TitroLine Karl-Fischer Titrator 

της Schott. 

4.3.2. Διαφορική Θερμιδομετρία Σάρωσης 

Τα πειράματα διαφορικής θερμιδομετρίας σάρωσης διεξήχθησαν στο όργανο DSC 

Q200 (Εικόνα 4.1) του Εργαστηρίου Ομάδας Διηλεκτρικών της Σχόλης Εφαρμοσμένων 

Μαθηματικών και Φυσικής του ΕΜΠ. Η ευαισθησία του οργάνου είναι 0.2 μW, ενώ η 

θερμοκρασιακή ακρίβεια είναι της τάξεως των ±0.1 °C. Χρησιμοποιήθηκαν 

δειγματοφορείς αλουμινίου «Tzero Aluminum Hermetic»για καλύτερο έλεγχο της 

μάζας των υγρών δοκιμίων. Τα υπό εξέταση ΙΥ σφραγίστηκαν σε δισκία «Tzero 

Aluminum ίου 

Hermetic» χαμηλής μάζας σε αδρανείς 

συνθήκες αζώτου μαζί με άδειο δισκίο 

αλουμινπου χρησιμοποιήθηκε ως αναφορά. Οι 

μετρήσεις DSC πραγματοποιήθηκαν σε 

ατμόσφαιρα ηλίου (He). Οι ποσότητες ΙΥ που 

χρησιμοποιήθηκαν ήταν μεταξύ 7-12 mg, ενώ 

τα δείγματα ψύχθηκαν έως τους −150 °C και 

έπειτα θερμάνθηκαν έως τους 150 °C με ίδιο 

ρυθμό μεταβολής θερμοκρασίας, 10 °C/min. 
 

Εικόνα 4.1 TA INSTRUMENTS Q200 

Calorimeter 

4.3.1. Μέτρηση Ιξώδους 

Τα πειράματα ιξωδομετρίας των ΙΥ1−16, διεξήχθησαν σε εύρος θερμοκρασιών από 

20 °C έως 100 °C στη συσκευή Thermosel της Brookfield (Εικόνα 4.2) του 

Εργαστηρίου Μεταλλουργίας της Σχολής Μεταλλειολόγων Μεταλλουργών ΕΜΠ.Για τη 

μέτρηση ιξώδους των ΙΥ−17, ΙΥ−23, ΙΥ−25 & ΙΥ−26 χρησιμοποιήθηκε το όργανο 

Brookfield DV1 του Εργαστηρίου Θερμοδυναμικής και Φαινομένων Μεταφοράς της 
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Σχολής Χημικών Μηχανικών ΕΜΠ, μαζί με τον κυκλοφορητή θερμότητας (Julabo F-12 

MD) για τη ρύθμιση της θερμοκρασίας (Εικόνα 4.3). 

 

 

 

 
Εικόνα 4.2 Συσκευή μέτρηση 

ιξώδους Thermosel της Brookfield 
Εικόνα 4.3 Συσκευή μέτρηση ιξώδους Brookfield DV1 

Στον κυλινδρικό δειγματοφορέα μεταγγίζονται περίπου 6 mL δείγματος με τη χρήση 

ειδικής γυάλινης σύριγγας. Η ποσότητα πρέπει να είναι τόση ώστε να καλύπτει πλήρως 

την οβίδα κατά τη βύθισή της. Ο κύλινδρος προσαρτάται στο ειδικό εξάρτημα που 

ρυθμίζει τη θερμοκρασία και είναι συνδεδεμένο με το κύκλωμα θερμότητας. Βιδώνεται 

η οβίδα στο άκρο του οργάνου και αφήνεται να βυθιστεί στο δείγμα μέχρι να 

ηρεμήσει, ενώ κρέμεται από το άκρο του οργάνου μέσω του ειδικού γάντζου. 

Επιλέγεται η ταχύτητα περιστροφής της οβίδας με βάση το αναμενόμενο ιξώδες. 

Ρυθμίζεται η επιθυμητή θερμοκρασία και μετά από 5-10 λεπτά που έχει 

σταθεροποιηθεί η θερμοκρασία, εκκινείτε η μέτρηση. Η μέτρηση διαρκεί 3 λεπτά, 

εφόσον η ένδειξη του ιξώδους σταθεροποιηθεί, αλλιώς η μέτρηση επαναλαμβάνεται, 

ώστε να ληφθεί σταθερή μέτρηση. 

4.3.2. Μέτρηση Υγρασίας 

Η μέτρηση της υγρασίας στα δείγματα γίνεται με το 

όργανο Titroline KF της εταιρίας SCHOTT Instruments 

(Εικόνα 4.4) του Εργαστηρίου Θερμοδυναμικής και 

Φαινομένων Μεταφοράς της Σχολής Χημικών 

Μηχανικών ΕΜΠ.  

Τα εξεταζόμενα ΙΥ αμέσως μετά τη σύνθεσή τους 

παρέμειναν σε αντλία υψηλού κενού υπό θέρμανση 

στους 50 °C τουλάχιστον για 3 ώρες ώστε να μειωθεί 

 

Εικόνα 4.4 Συσκευή 

τιτλοδότησης Karl Fischer 
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το ποσοστό της υγρασίας όσο το δυνατόν περισσότερο.  

Στη συνέχεια πραγματοποιείται προσδιορισμός της υγρασίας με την παρακάτω μέθοδο. 

Το μηχάνημα ενεργοποιείται, ρυθμίζεται η ανάδευση του διαλύματος σε ταχύτητα 3 

και εκκινείται η απομόνωση της υγρασίας που έχει εισβάλλει στο διάλυμα 

(conditioning – επίτευξη ξηρών συνθηκών στο διάλυμα). Έτσι διασφαλίζεται πως η 

μόνη υγρασία που θα υπάρχει στο διάλυμα και θα ανιχνεύσει ο τιτλοδότης θα είναι 

αυτή που θα απελευθερώσει το δείγμα, εφόσον η μεθανόλη που αναμιγνύεται με αυτό 

είναι ξηρή. 

Σε ένα γυάλινο φιαλίδιο προστίθεται μικρή ποσότητα δείγματος. Έπειτα, προστίθεται 

ποσότητα ξηρής μεθανόλης ώστε να επιτευχθεί αραίωση μαζών 3:10. Εν προκειμένω, 

διαλύθηκαν 1.5 g δείγματος σε 5 g μεθανόλης. Με τη βοήθεια σύριγγας αντλείται 

μικρή ποσότητα από το διάλυμα και ζυγίζεται μαζί με τη σύριγγα σε ζυγό ακριβείας 4 

δεκαδικών. Ο ζυγός μηδενίζεται και το διάλυμα προστίθεται στο δοχείο τιτλοδότησης. 

Η άδεια σύριγγα ξαναζυγίζεται και η εμφανιζόμενη μάζα είναι η μάζα του διαλύματος 

που προστέθηκε. Αυτή εισάγεται στο σύστημα και εκκινείται η τιτλοδότηση. Όταν 

ολοκληρωθεί η μέτρηση, το μηχάνημα εμφανίζει τα αποτελέσματα. Στο πέρας της 

μέτρησης ξαναγίνεται conditioning ώστε να προετοιμαστεί η επόμενη μέτρηση. 

Γίνονται τρείς μετρήσεις ανά δείγμα, εφόσον οι μετρήσεις δεν απέχουν περισσότερο 

από 0.1% μεταξύ τους. Σε αντίθετη περίπτωση, η μέτρηση επαναλαμβάνεται μέχρι να 

ικανοποιηθεί η συνθήκη. Επίσης, σε περίπτωση που η μέτρηση καταναλώσει λιγότερο 

από 0.25 mL διαλύτη, η μέτρηση επαναλαμβάνεται με περισσότερη ποσότητα 

δείγματος, ώστε να θεωρηθεί αξιόπιστη. 
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4.3. Αποτελέσματα – Συζήτηση 

4.3.1. Προσδιορισμός Θερμικής Συμπεριφοράς ΙΥ με τη Μέθοδο DSC  

Η μέθοδος της διαφορικής θερμιδομετρίας σάρωσης είναι ένα ισχυρό εργαλείο που μας 

δίνει τη δυνατότητα να διερευνήσουμε κατά πόσο διαφορετικοί συνδυασμοί μεταξύ 

ανιόντων και κατιόντων και οι τροποποιήσεις στη δομή των ΙΥ επηρεάζουν τις 

φυσικοχημικές τους ιδιότητες. 

Οι καμπύλες DSC των ΙΥ5−17, ΙΥ19−21 και ΙΥ−23 παρουσιάζονται στα 

Διαγράμματα 4.1−4.5 ενώ οι θερμοκρασίες υαλώδους μετάπτωσης (Tg) και η  

μεταβολή  στη  θερμοχωρητικότητα  (ΔCp , J/g °C) κατά  το βήμα της  υαλώδους 

μετάπτωσης, στον Πίνακα 4.1. 

Πίνακας 4.1 Θερμοκρασία Υαλώδους μετάπτωσης (Tg) και ΔCp (J/g °C) των ΙΥ5−17, 

ΙΥ19−21 και ΙΥ−23 . 

ΙΥ Tg ΔCp (J/g °C) 

 
IY−5 −80.43 0.68 

 
IY−6 −92.68 0.73 

 
IY−7 −104.71 0.74 

 

IY−8 −78.06 0.72 

 

IY−9 −100.90 1.25 

 

IY−10 −92.19 0.73 

 
IY−11 −102.87 0.79 

 

IY−12 −89.42 0.90 

 

IY−13 −68.47 0.53 

 

IY−14 −80.48 0.55 

 

IY−15 −68.36 0.65 
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IY−16 −66.84 0.64 

 

IY−17 −61.82 0.54 

 
IY−19 −105.09 0.79 

 

IY−20 −80.52 0.38 

 

IY−21 −89.37 0.13 

 

IY−23 −78.88 0.46 

Στο Διάγραμμα 4.1, παρατίθεται σχηματική απεικόνιση των οι τιμών υαλώδους 

μετάπτωσης κάθε εξεταζόμενου ΠΙΥ, όπως προέκυψαν από τη μέθοδο DSC. 

 

Διάγραμμα 4.1 Θερμοκρασίες Tg όπως προέκυψαν από τη μέθοδο DSC 

Παρά το γεγονός ότι οι καμπύλες DSC, που παρουσιάζονται στα Διαγράμματα 4.2 – 

4.6, και γενικά όσων ΙΥ μελετήθηκαν σε αυτή την εργασία, ελήφθησαν κατά τη 2η 

θέρμανση των δοκιμίων (προηγήθηκε 1η θέρμανση έως τους 150 C για εξάλειψη της 
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θερμικής προϊστορίας και ψύξη με ρυθμό 10 C /min), παρατηρούμε έντονο το 

φαινόμενο της ανάκτησης ενθαλπίας (enthalpy recovering) για τα περισσότερα 

δοκίμια, (το «σκουφάκι» που καταγράφεται κατά τη βηματική αύξηση της ροής 

θερμότητας στη Tg – overshoot effect), γεγονός που υποδηλώνει, ότι τα IY υπόκεινται 

στη διαδικασία της γήρανσης (physical aging) κατά την παραμονή τους στην υαλώδη 

κατάσταση. Σημειώνεται επίσης, ότι, λόγω αυτού του γεγονότος, η θερμοκρασία 

υαλώδους μεταπτώσεως, Tg, προσδιορίστηκε, για όλα τα ΙΥ, χρησιμοποιώντας τη 

μέθοδο ανάλυσης με βάση την «πλασματική» ή «φανταστική» θερμοκρασία (fictive 

temperature) του λογισμικό Universal Analysis 2000 (ΤΑ Instruments) της διάταξης. 

Η θερμοκρασία Tg είναι χαρακτηριστική της συνεκτικότητας των ΙΥ. Συνεπώς, χαμηλές 

τιμές Tg  μπορούν να αποδοθούν σε χαμηλή ενέργεια συνοχής των ΙΥ. Η ενέργεια 

συνοχής μειώνεται από την απωστική αλληλεπίδραση Pauli λόγω της επικάλυψης των 

τροχιακών, ενώ αυξάνεται μέσω των ελκτικών αλληλεπιδράσεων Coulomb, van der 

Waals και δεσμών υδρογόνου. Από την άλλη μεριά, η θερμοκρασία υαλώδους 

μετάπτωσης καθορίζεται επίσης από την ευκινησία των δομικών μονάδων, που 

διευθεντούνται στο χώρο και τις στερεοχημικές παρεμποδίσεις, που τυχόν αυτές 

υφίστανται κατά την κίνησή τους. Ο συνδυασμός των διαμοριακών αλληλεπιδράσεων 

και της κινητικότητας των δομικών μονάδων καθορίζει σε μεγάλο βαθμό τη 

θερμοκρασία υαλώδους μετάπτωσης Tg. Επομένως τα ΙΥ με τις χαμηλότερες τιμές Tg 

χαρακτηρίζονται από μεγαλύτερη ευκινησία των μορίων τους και, ενδεχομένως, 

ασθενέστερες διαμοριακές αλληλεπιδράσεις. Σύμφωνα με βιβλιογραφικά δεδομένα, το 

Tg επηρεάζεται κυρίως από την ισχύ των αλληλεπιδράσεων ιόντων-ιόντων, το μέγεθος 

και το σχήμα των ιόντων καθώς και την ευκαμπτότητα και την πολικότητα του 

ανιόντος.29 Επίσης, προηγούμενες μελέτες έχουν δείξει πως η Tg αυξάνεται αργά με 

την αύξηση του μήκους της αλικυλικής αλυσίδας, ενώ αυξάνεται με πιο γοργό ρυθμό 

όταν προστίθενται ομάδες ΟΗ στο κατιόν.27 Αυτή είναι μια παρατήρηση που έρχεται σε 

συμφωνία με τα πειραματικά δεδομένα της παρούσας μελέτης (Πίνακας 4.1, 

Διαγράμματα 4.2−4.6). Οι χαμηλές τιμές Tg είναι μια καλή ένδειξη, ότι το ιοντικό υγρό 

είναι πιθανό να έχει επιθυμητές φυσικοχημικές ιδιότητες, όπως χαμηλό ιξώδες και 

υψηλή ιοντική αγωγιμότητα.30,27 

Οι θερμοκρασίες Tg των ΙΥ που προέρχονται από το βουτυρικό οξύ και 

υποκατεστημένες αιθανολαμίνες (ΙΥ-5-8) κυμαίνονται μεταξύ −78 °C και −105 °C 

(Διάγραμμα 4.2). 
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Διάγραμμα 4.2 Σύγκριση διαγραμμάτων DSC των βουτυρικών υδροξυ-

αιθυλαμμωνιακών ΙΥ (ΙΥ5−8) 

Όσον αφορά στα ΙΥ που προέρχονται από το εξανοϊκό οξύ και υποκατεστημένες 

αιθανολαμίνες, κυμαίνονται μεταξύ −89 °C και −103 °C (Διάγραμμα 4.3). 

  

Διάγραμμα 4.3 Σύγκριση διαγραμμάτων DSC των εξανοϊκών υδροξυ-
αιθυλαμμωνιακών ΙΥ (ΙΥ9−12) 

Και οι δύο κατηγορίες ΙΥ φαίνεται να ακολουθούν την ίδια τάση, καθώς, όταν 

χρησιμοποιούνται τριτοταγείς αμίνες ως κατιόντα, οι τιμές Tg των ΙΥ είναι χαμηλότερες 

συγκριτικά με αυτές των υπολοίπων ΙΥ.  

Συγκρίνοντας τα ΙΥ βουτυρικού και εξανοϊκού οξέος (Διάγραμμα 4.2. & 4.3) με αυτά 

του κυκλοπεντανοϊκού οξέος (Διάγραμμα 4.4), λαμβάνοντας υπόψη την επίδραση του 

ανιόντος, τα ΙΥ που έχουν μακρά αλκυλική αλυσίδα στο ανιόν, έχουν χαμηλότερες 

τιμές Τg (ΙΥ9−12, Τg:−89 °C έως −103 °C) από αυτά που το ανιόν τους προέρχεται 
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από το αλεικυκλικό κυκλοπεντανοϊκό οξύ (ΙΥ13−16, Τg:−67 °C έως −80 °C). 

Συνεπώς, μπορούμε να συμπεράνουμε πως αυτή η δομική τροποποίηση (αλειφατικού 

έναντι αλεικυκλικού) αποτελεί τον πιο σημαντικό παράγοντα που επηρεάζει τη 

θερμοκρασία Τg. 

  

Διάγραμμα 4.4 Σύγκριση διαγραμμάτων DSC των κυκλοεξανοϊκών υδροξυ-

αιθυλαμμωνιακών ΙΥ (ΙΥ13−16) 

Στα Διαγράμματα 4.5-4.7, γίνεται αντιληπτή η επίδραση των μεθοξυ- υποκαταστατών 

στα κατιόντα των ΙΥ, σε συγκριτικά με τους υδρόξυ- υποκαταστάτες. Σε όλα τα ΙΥ των 

παρακάτω διαγραμμάτων, φαίνεται πως η ύπαρξη των υδροξυλίων στο κατιόν,  ευνοεί 

το σχηματισμό δεσμών υδρογόνου εντός του ΙΥ και έτσι τα ΙΥ εμφανίζουν υψηλότερες 

θερμοκρασίες Tg. 

  

Διάγραμμα 4.5 Σύγκριση διαγραμμάτων DSC των ΙΥ−17 και ΙΥ−23  με το 

κυκλοεξανοϊκό οξύ και της διαιθανολαμίνης και  της δις(2-μεθόξυ-αιθυλ)- 

αμίνης αντιστοίχως 
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Διάγραμμα 4.6 Σύγκριση διαγραμμάτων DSC 

των ΙΥ−16 και ΙΥ−21 με το κυκλοπεντανοϊκό 

οξύ και της διαιθανολαμίνης και της δις(2-μεθόξυ-

αιθυλ)- αμίνης αντιστοίχως 

 

Διάγραμμα 4.7 Σύγκριση διαγραμμάτων DSC 

των ΙΥ−13 και ΙΥ−20 με το κυκλοπεντανοϊκό 

οξύ και τις αιθανολαμίνης και 2-μεθοξυ- 

αιθυλαμίνης αντιστοίχως 

Τα DSC των ΙΥ που περιέχουν ανιόν φαινολικών οξέων (ΙΥ24−26, ΙΥ−29 και 

ΙΥ−31) παρουσιάζονται στο Διάγραμμα 4.7, ενώ οι θερμοκρασίες υαλώδους 

μετάπτωσης (Tg) και οι τιμές ΔCp (J/g °C) στον Πίνακα 4.2. 

Πίνακας 4.2 Θερμοκρασία υαλώδους μετάπτωσης (Tg) και ΔCp (J/g °C) των 

ΙΥ24−26, ΙΥ−29 και ΙΥ−31 

ΙΥ Tg ΔCp (J/g °C) 

 

IY−24 −105.67 0.01* 

 

IY−25 −49.95 0.54 

 

IY−26 −46.10 0.53 

 

IY−29 −59.67 0.44 

 

IY−31 −74.43 0.50 

*Το ΙΥ-24 είναι ημι-κρυσταλλικό 
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Διάγραμμα 4.8 Σύγκριση διαγραμμάτων DSC των ΙΥ φαινολικών οξέων με παράγωγα 

της αιθανολαμίνης (ΙΥ24−26) και της 2-μεθοξυ- αιθυλαμινών (ΙΥ−29 & ΙΥ−31) 

Από τα υπό εξέταση ΙΥ, το ΙΥ−24 βρίσκεται σε στερεή κατάσταση σε θερμοκρασία 

δωματίου. Ο πρώτος κύκλος ψύξης μας δίνει δύο εξώθερμες κορυφές στους 65.73 °C 

και 29.95 °C με τιμές ΔH ίσες με 84.57 J/g και 4.53 J/g (Διάγραμμα 4.9) που 

υποδηλώνουν κρυστάλλωση του ΙΥ κατά την ψύξη. Επομένως, κατά τη θέρμανση που 

ακολουθεί (2η θέρμανση για το δοκίμιο) το ΙΥ είναι σε ημι-κρυσταλλική κατάσταση και 

για το λόγο αυτό παρατηρούμε, ότι το σκαλοπάτι της υαλώδους μετάπτωσης είναι 

πολύ μικρό. Από τον δεύτερο κύκλο θέρμανσης, προκύπτει ότι το ΙΥ−24 έχει σημείο 

τήξης στους 133.44 °C δίνοντας μια ενδόθερμη κορυφή με ΔH=149.7 J/g, ενώ στους 

3.12 °C εμφανίζεται και εξώθερμη κορυφή λόγω ψυχρής κρυστάλλωσης, (ΔΗ=22.55 

J/g) (Διάγραμμα 4.10). Υπενθυμίζεται ότι η θερμοκρασία ψυχρής κρυστάλλωσης 

αποτυπώνεται ως η έναρξη μιας εξώθερμης κορυφής κατά την θέρμανση λόγω της 

μετάβασης από μια υποψυγμένη υγρή κατάσταση σε μια κρυσταλλική στερεή 

κατάσταση.22  

 
 

Διάγραμμα 4.9 Διάγραμμα DSC πρώτου 

κύκλου ψύξης του ΙΥ−24 

Διάγραμμα 4.10 Διάγραμμα DSC δεύτερου 

κύκλου θέρμανσης του ΙΥ−24 
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4.3.2. Προσδιορισμός Ιξώδους 

Το ιξώδες των ΙΥ είναι μια από τις πιο σημαντικές φυσικές ιδιότητες, ιδίως σε 

περιπτώσεις που πρόκειται να χρησιμοποιηθούν ως διαλυτικά μέσα σε χημικές 

αντιδράσεις, σε διεργασίες εκχύλισης κ.α. Τόσο το σχήμα όσο και το μέγεθος του 

ανιόντος και του κατιόντος επηρεάζουν το ιξώδες. Σύμφωνα με βιβλιογραφικές 

αναφορές, το μέγεθος της αλκυλικής αλυσίδας και η ασυμμετρία στη δομή του ΙΥ 

οδηγούν σε υψηλότερα ιξώδη. Επιπλέον, το ιξώδες επηρεάζεται και από μικροσκοπικές 

παραμέτρους, όπως οι δεσμοί υδρογόνου μεταξύ ιόντων, καθώς και οι 

αλληλεπιδράσεις Coulomb και van der Waals.23,31,32 

Οι πειραματικές τιμές ιξώδους των ΙΥ1−16, ΙΥ−17, ΙΥ−23 και ΙΥ25−26 σε 

θερμοκρασιακό εύρος από 20 °C έως 100 °C συνοψίζονται στον Πίνακα 4.3. Είναι 

εμφανές πως το ιξώδες επηρεάζεται αισθητά με την αύξηση της θερμοκρασίας. 

Γνωρίζουμε ότι στα υγρά που σχηματίζουν άμορφη υαλώδη φάση η θερμοκρασιακή 

εξάρτηση του ιξώδους δίνεται από την Εξίσωση 2 της μορφής Vogel-Fulcher-

Tamman19, όπου η θερμοκρασία συνδέεται με τη θερμοκρασία υαλώδους μετάπτωσης 

Tg.  













o

o
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Εξ. 2 

Πράγματι, τα δεδομένα ιξωδών των μελετούμενων ΠΙΥ συναρτήσει της θερμοκρασίας 

(Πίνακας 4.3), έρχονται σε συμφωνία με την Εξίσωση 2. Χαρακτηριστικότερα φαίνεται 

από τα διαγράμματα log(viscosity-cp)-T, ότι η κλίση της καμπύλης ιξώδους σε χαμηλές 

θερμοκρασίες είναι μεγάλη ενώ, με την αύξηση της θερμοκρασίας, μειώνεται 

Τέλος, σημειώνεται ότι και η καμπύλη του ΙΥ−21 κατά τον δεύτερο κύκλο θέρμανσης 

παρουσιάζει μια ενδόθερμη κορυφή με ΔH=134.6 J/g και σημείο που πιθανώς 

αντιστοιχεί σε αποσύνθεση του ΙΥ στους 92.2 °C (Διάγραμμα 4.11).  

 
 
 
 
 
 

Διάγραμμα 4.11 Διάγραμμα DSC δεύτερου κύκλου θέρμανσης του ΙΥ−21 
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ασυμπτωτικά σε μικρότερες τιμές. Το ιξώδες ποικίλλει στο εξεταζόμενο θερμοκρασιακό 

εύρος από 9860 cPs για το ΙΥ−26 έως 4 cPs για το ΙΥ−11 (Πίνακας 4.3). 

Πίνακας 4.3 Μετρήσεις ιξώδους ΙΥ σε εύρος θερμοκρασιών 20−100 °C 

ΙΥ 1 2 3 4 5 6 7 9 10 11 12 

T(°C) n(cP) 

20 94,8 298,9 101,2 113,7 - 323,0 52,5 - 469,3 50,03 2462,0 

30 68,8 178,0 59,5 70,5 - 180,7 35,6 - 276,3 32,3 1105,0 

40 45,7 91,0 37,9 44,5 - 110,0 22,3 - 154,0 20,4 556,2 

50 31,6 56,0 25,0 29,6 311,0 71,0 15,6 410,6 91,6 13,9 283,5 

60 22,6 35,7 17,4 20,8 186,0 45,9 11,2 256,5 56,4 9,9 183,9 

70 17,1 24,5 12,8 15,1 116,5 32,8 9,0 159,0 37,3 7,5 108,2 

80 13,6 18,6 9,57 11,5 76,5 22,9 7,5 96,5 25,5 5,8 81,2 

90 10,8 13,8 7,2 9,33 51,0 18,1 6,7 64,8 17,2 4,6 44,6 

100 8,79 11,0 5,55 6,84 36,5 14,3 6,2 44,9 12,8 3,7 29,4 

ΙΥ 13 14 15 16 17 23 25 26 

T(°C) n(cP) 

20 - 300,0 231,3 - - 87,8 5052,0 - 

25 - - - - 6310,0 63,6 2969,0 9860,0 

30 3165,0 182,4 135,6 2130,0 3900,0 46,2 1856,0 3436,7 

40 1530,0 108,1 75,7 1143,0 1668,7 26,7 804,0 1406,7 

50 828,0 61,8 45,3 507,7 779,7 16,7 410,8 646,0 

60 422,5 39,4 28,9 279,9 398,2 - 217,6 327,3 

70 245,4 26,7 20,5 161,5 217,5 - 125,0 183,5 

80 156,5 17,4 14,4 106,5 126,5 - 76,8 109,6 

90 103,6 13,1 10,1 67,8 78,2 - 49,6 - 

100 - 9,9 7,9 - - - - - 

Όσον αφορά στο ιξώδες, παρατηρώντας την Εικόνα 4.5, μπορούμε να συμπεράνουμε 

ότι δομικές τροποποιήσεις στο ανιόν (ΙΥ−2, ΙΥ−6, ΙΥ−10, ΙΥ−14 και ΙΥ−3, ΙΥ−7, 

ΙΥ−11, ΙΥ−15) επηρεάζουν λιγότερο το ιξώδες από ότι οι δομικές τροποποιήσεις στο 

κατιόν, καθώς αλλάζοντας το κατιόν παρατηρούνται ιξώδη με πολύ υψηλές τιμές 

(~3000 cP) (ΙΥ9−16). 
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Εικόνα 4.5 Log(n-cP) των ΙΥ σε εύρος θερμοκρασιών 20°C −100 °C − Μελέτη επίδρασης 

ανιόντων και κατιόντων στο ιξώδες των ΙΥ 

Με στόχο να μελετηθεί περαιτέρω η επίδραση της παρουσίας υδροξυλομάδων στην 

ιδιότητα του ιξώδους, μελετήθηκαν επίσης τα ΙΥ−17 και ΙΥ−23, που προέρχονται 

από το κυκλοεξανοϊκό οξύ με την διαιθανολαμίνη και τη δις(2-μεθόξυ-αιθυλ)αμίνη 

αντιστοίχως, καθώς επίσης και τα ΙΥ−25 και ΙΥ−26 που προέρχονται από την 

αντίδραση της διαιθανολαμίνης με το βενζοϊκό και το σαλυκιλικό οξύ αντιστοίχως 

(Σχήμα 4.7). Από το Διαγράμμα 4.12, είναι εμφανές πόσο ισχυρή είναι επίδραση των 

υδροξυλομάδων του κατιόντος καθώς το ΙΥ−17 με δύο υδροξυλομάδες στο κατιόν 

έχει σχεδόν τη διπλάσια τιμή ιξώδους συγκριτικά με το ΙΥ−23 που δεν διαθέτει καμία 

ομάδα υδροξυλίου. 

 

Σχήμα 4.7 Δομές ΙΥ−17, ΙΥ−23, ΙΥ−25 και ΙΥ−26 

Εάν προστεθεί μία ακόμα υδροξυλομάδα στο ανιόν αυτή τη φορά, όπως στην 

περίπτωση του ΙΥ−26, που προέρχεται από τη διαιθανολαμίνη και το σαλικυλικό οξύ, 
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παρατηρείται περαιτέρω αύξηση του ιξώδους συγκριτικά με το ΙΥ−25, που προέρχεται 

από την διαιθανολαμίνη και το βενζοϊκό οξύ (Διάγραμμα 4.12).  

Αυτές η παρατηρήσεις είναι λογικές καθώς, με την αύξηση των ομάδων –ΟΗ στα 

ιόντα, αυξάνονται και οι δεσμοί υδρογόνου στο ΙΥ και κατά συνέπεια η ενέργεια 

συνοχής. 

 

Διάγραμμα 4.12 Log(n-cP) των ΙΥ−17, ΙΥ−23, ΙΥ−25 και ΙΥ−26  σε εύρος θερμοκρασιών 

20°C−90°C − Μελέτη επίδρασης υδροξυλομάδων των ιόντων στο ιξώδες των ΙΥ 

Λαμβάνοντας υπόψη την Εξίσωση 1, οι τιμές του ιξώδους για τα διάφορα ΙΥ μπορούν 

να συγκριθούν άμεσα μεταξύ τους με βάση τα ανηγμένα ως προς τη Tg διαγράμματα 

Arrhenius (Tg-scaled Arrhenius plots).  

Στα Διαγράμματα 4.13 και 4.14, παρουσιάζονται τα δεδομένα ιξώδους των 

εξεταζόμενων ΙΥ όχι ως συνάρτηση του αντιστρόφου της απόλυτης θερμοκρασίας 

αλλά ως συνάρτηση της ανηγμένης τιμής Tg/T.  Είναι εμφανές ότι το ιξώδες των ΙΥ 

ελέγχεται κυρίως από τη δομή του κατιόντος. Πιο συγκεκριμένα, τα ΙΥ που έχουν ως 

κατιόν τριτοταγείς αμίνες, επιδεικνύουν χαμηλότερες τιμές ιξώδους ενώ τα ΙΥ 

πρωτοταγών αμινών ή με ένα επιπλέον υδροξύλιο, όπως στην περίπτωση της 

διαιθανολαμίνης ως κατιόν, επιδεικνύουν υψηλότερα ιξώδη.  
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Διάγραμμα 4.13 Λογάριθμος ιξώδους IY5−16 συναρτήσει του λόγου Tg/T (K)  

 

Διάγραμμα 4.14 Λογάριθμος ιξώδους IY−17, IY−23 και IY25−26 

συναρτήσει του λόγου Tg/T (K) 

Συνήθως ο λογάριθμος του ιξώδους συναρτήσει του λόγου Tg/T χρησιμοποιείται για να 

δείξει την ευθραυστότητα των υλικών με βάση το αν το ιξώδες ακολουθεί την σχέση 

του Arrhenius σε θερμοκρασίες μεγαλύτερες από την Tg (0<Tg/T<1). Υψηλότερη 

απόκλιση από τη γραμμική τάση υποδεικνύει υψηλότερη ευθραυστότητα, πράγμα που 

σημαίνει ότι καθώς η θερμοκρασία ανεβαίνει, το ιξώδες θα μειώνεται με ταχύτερο 

ρυθμό από τη σχέση του Arrhenius. Συνεπώς, ως ισχυρά υγρά, χαρακτηρίζονται αυτά 

στα οποία παρατηρείται γραμμική αύξηση του λογαρίθμου του ιξώδους συναρτήσει της 
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Tg/T ακολουθώντας τη σχέση Arrhenius. Η ευθραυστότητα των υγρών πάνω από το 

σημείο υαλώδους μετάπτωσης, είναι υψηλής σημασίας καθώς η αυξημένη 

ευθραυστότητα αντιστοιχεί σε μεγαλύτερη μείωση του ιξώδους με την αύξηση της 

θερμοκρασίας.27,30  

Η παρούσα μελέτη, υποδεικνύει ότι τα εξεταζόμενα ΙΥ ανήκουν στην ενδιάμεση 

περιοχή της κλίμακας ευθραυστότητας (ένθετο σχήμα, Διαγράμματα 4.13 & 4.14), 

όπως παρατηρείται συχνά στα πρωτικά ΙΥ33. Ωστόσο, δε μπορεί να δοθεί συγκεκριμένη 

τάση ως προς την επιρροή των ιόντων στην ευθραυστότητα, καθώς φαίνεται πως αυτή 

επηρεάζεται τόσο από τα ανιόντα όσο και από τα κατιόντα. Επί παραδείγματι, 

συγκρίνοντας την ευθραυστότητα των ΙΥ που έχουν ως ανιόν το κυκλοπεντανοϊκό 

οξύ, παρατηρείται ότι το IY−17 με κατιόν της διαιθανολαμίνης είναι λιγότερο 

εύθραυστο συγκριτικά με το IY−23 που έχει ως κατιόν την δις(2-μεθόξυ-αιθυλ)αμίνη. 

Τα ΙΥ με ανιόν φαινολικών οξέων, όπως το βενζοϊκό και το σαλικυλικό οξύ (IY−25 

και ΙΥ−26), χαρακτηρίζονται από χαμηλότερη ευθραυστότητα συγκριτικά με το 

IY−17. Αυτή η παρατήρηση, συνάδει με βιβλιογραφικές αναφορές, όπου φαίνεται οτι 

ο αρωματικός χαρακτήρας των ενώσεων ενισχύει την ευθραυστότητα, όπως για 

παράδειγμα το τολουόλιο είναι πολύ εύθραυστο, ενώ παραφινικά ανάλογα, όπως το 

μεθυλο-κυκλοεξένιο, έχουν ενδιάμεση ευθραυστότητα.30,34 Δεν έχει δοθεί κάποια 

εξήγηση για την παρατήρηση αυτή, ωστόσο, φαίνεται πώς κάτι τέτοιο, δεν μπορεί να 

οφείλεται μόνο στις π-π-αλληλεπιδράσεις μεταξύ αρωματικών δακτυλίων, καθώς τα 

πλέον εύθραυστα υγρά που εντοπίσθηκαν μέχρι σήμερα, είναι μη αρωματικά.30 

4.3.3. Προσδιορισμός Υγρασίας 

Όλα τα ΙΥ, έπειτα από τη σύνθεσή τους, παρέμειναν σε αντλία υψηλού κενού υπό 

θέρμανση στους 60 °C για 4 ώρες.  

Η περιεκτικότητά στα υγρασία μετρήθηκε εις τριπλούν με την μέθοδο Karl-Fischer και 

βρέθηκε κάτω από 1% w/w. Στον Πίνακα 4.4 παρουσιάζονται τα ποσοστά υγρασίας 

κάποιων νέων στη βιβλιογραφία ΙΥ, όπως προσδιορίστηκαν από τη μέθοδο Karl-

Fischer. 
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Πίνακας 4.4 Προσδιορισμός ποσοστού υγρασίας νέων στη βιβλιογραφία ΙΥ 

ΙΥ IY (g) 
Τιτλοδότης  

(mL) 
% 

Υγρασία 
% Μέση 
Υγρασία  

Τυπική  
Απόκλιση (SD) 

% RSD 

5 

1,1086 0,5700 0,2600 

0,2743 0,0257 9,4 1,2204 0,6250 0,2590 

1,2406 0,7450 0,3040 

11 

0,9661 0,4820 0,2530 

0,2673 0,0231 8,6 1,1223 0,5650 0,2550 

0,9763 0,5680 0,2940 

16 

0,7406 1,1570 0,7790 

0,7717 0,0014 0,2 0,5263 0,8100 0,7670 

0,4797 0,7400 0,7690 

17 

0.5868 0.5868 0.5868 

0.5868 0.5868 0.6 0.8721 0.8721 0.8721 

1.6100 1.6100 1.6100 

21 

0.6979 0.6350 0.4530 

0.4547 0.0021 0.5 0.8349 0.7600 0.4540 

0.6047 0.5550 0.4570 

23 

1.9598 0.6700 0.1710 

0.1737 0.0031 1.8 1.8396 0.6520 0.1770 

1.3743 0.5220 0.1730 

25 

0.8065 0.8065 0.8065 

0.8065 0.8065 0.8 0.7676 0.7676 0.7676 

1.3050 1.3050 1.3050 

26 

0.9070 0.9070 0.9070 

0.9070 0.9070 0.9 0.8326 0.8326 0.8326 

1.2280 1.2280 1.2280 

29 

0.8650 1.1270 0.6520 

0.6577 0.0060 0.9 0.6759 0.8970 0.6640 

0.7572 0.9950 0.6570 

31 

0.6587 0.6587 0.6587 

0.6587 0.6587 0.67 0.8223 0.8223 0.8223 

1.0700 1.0700 1.0700 

4.3.4. Αναμιξιμοτητα ΙΥ 

Για κάθε ένα από τα δεκαέξι ΠΙΥ, διεξήχθη μια ποιοτική δοκιμασία αναμιξιμότητας με 

νερό και κοινούς οργανικούς διαλύτες, όπως μεθανόλη (MeOH), διχλωρομεθάνιο 

(CH2Cl2) και οξικό αιθυλεστέρα (EtOAc). Τα ΙΥ και ο διαλύτης αναμίχθηκαν σε 

αναλογία 1:1 (ν/ν) σε θερμοκρασία δωματίου. Τα αποτελέσματα παρουσιάζονται στον 

Πίνακα 4.5. Όλα τα υπό εξέταση ΙΥ είναι υδατοδιαλυτά και, όσον αφορά στην 

αναμιξιμότητά τους με κοινούς οργανικούς διαλύτες, φαίνεται ότι επηρεάζονται από τα 

ανιόντα και κατιόντα αμφότερα. Η πλειοψηφία των ΙΥ1−16 είναι αναμίξιμα με MeOH 

και CH2Cl2, αλλά όχι με EtOAc. 
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Πίνακας 4.5 Έλεγχος αναμιξιμότητας ΙΥ1−16 με κοινούς οργανικούς διαλύτες σε αναλογία 

1/1 v/v (σε θερμοκρασία δωματίου) 

ΙΥ 

Διαλύτης 

Η2Ο MeOH CH2Cl2 EtOAc 

1  Μ* M    IM**  IM 

2 M M IM  IM 

3 M M M  IM 

4 M  IM  IM  IM 

5 M M  IM  IM 

6 M M M M 

7 M M M  IM 

8 M M M M 

9 M M M  IM 

10 M M M M 

11 M M M M 

12 M M M  IM 

13 M M  IM  IM 

14 M M M  IM 

15 M M M M 

16 M  IM M  IM 

1. *Μ: αναμίξιμο, **IM: μη αναμίξιμο  
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4.4. Συμπεράσματα 

Στην παρούσα έρευνα διερευνήθηκε η σχέση δομής-ιδιοτήτων για δύο από της 

σημαντικότερες φυσικοχημικές ιδιότητες των συντιθέμενων ΠΙΥ, τη θερμοκρασία 

υαλώδους μετάπτωσης (Τg) και το ιξώδες.  

Από τα αποτελέσματα της DSC μελέτης προέκυψε, οτι η τιμή Tg επηρεάζεται κατά 

κύριο λόγο από το ανιόν του ΙΥ, δεδομένου ότι τα ΙΥ του εξανοϊκού οξέος, δίνουν 

τιμές Tg σε χαμηλότερο θερμοκρασιακό εύρος (από −89 °C έως −103 °C) σε σύγκριση 

με τα ΙΥ του κυκλοπεντανοϊκού οξέος (από −67 °C έως −80 °C).  

Όσον αφορά στο ιξώδες των ΙΥ, επηρεάζεται κυρίως από το κατιόν, εφόσον φαίνεται 

πως τα ΙΥ που περιέχουν κατιόντα πρωτοταγών αμινών έχουν υψηλότερα ιξώδη σε 

σύγκριση με τα ΙΥ που περιέχουν κατιόντα δευτεροταγών και τριτοταγών αμινών. 

Επίσης, οι ομάδες ΟΗ, τόσο στο ανιόν όσο και στο κατιόν είναι παράγοντας που οδηγεί 

σε υψηλότερες τιμές ιξωδών. 

Τα δεδομένα των μετρήσεων DSC και ιξώδους υποδεικνύουν ότι τα ΙΥ, που φέρουν 

μια πρόσθετη ομάδα υδροξυλίου στο κατιονικό τμήμα, παρουσιάζουν αυξημένες τιμές 

Tg και ιξώδους. Από τη μελέτη μεταβολής του λογαρίθμου του ιξώδους σε 

θερμοκρασιακό εύρος 0<Tg/T<1, λάβαμε σημαντικές πληροφορίες για την 

ευθραυστότητα των ΙΥ. Τα πειραματικά δεδομένα, αποδεικνύουν ότι τα μελετούμενα 

ΙΥ εμφανίζουν εύθραυστη συμπεριφορά, κάτι που επηρεάζεται τόσο από το ανιόν όσο 

και από τα κατιόν. Μάλιστα παρατηρήθηκε πως ο αρωματικός χαρακτήρας των ΙΥ 

ενισχύει την ευθραυστότητά τους. 
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Martínez, M.; García, A. B.; Montes-Morán, M. 
A.; Calvino-Casilda, V.; Bañares, M. A., 
Synthesis, characterization, and catalytic 

activity of ionic liquids based on biosources. 
Tetrahedron Letters 2010, 51 (37), 4877-
4881. 

2. Kennedy, D. F.; Drummond, C. J., 
Large Aggregated Ions Found in Some Protic 
Ionic Liquids. The Journal of Physical 
Chemistry B 2009, 113 (17), 5690-5693. 

3. Tzani, A.; Douka, A.; Papadopoulos, 
A.; Pavlatou, E. A.; Voutsas, E.; Detsi, A., 
Synthesis of Biscoumarins Using Recyclable 

and Biodegradable Task-Specific Ionic 
Liquids. ACS Sustainable Chemistry & 
Engineering 2013, 1 (9), 1180-1185. 

4. Tzani, A.; Elmaloglou, M.; Kyriazis, 
C.; Aravopoulou, D.; Kleidas, I.; 
Papadopoulos, A.; Ioannou, E.; Kyritsis, A.; 
Voutsas, E.; Detsi, A., Synthesis and 
structure-properties relationship studies of 
biodegradable hydroxylammonium-based 
protic ionic liquids. Journal of Molecular 

Liquids 2016, 224, Part A, 366-376. 

5. Khurana, J. M.; Kumar, S., Ionic 
liquid: an efficient and recyclable medium for 
the synthesis of octahydroquinazolinone and 
biscoumarin derivatives. Monatshefte für 

Chemie - Chemical Monthly 2010, 141 (5), 
561-564. 

6. Yue, C.; Fang, D.; Liu, L.; Yi, T.-F., 
Synthesis and application of task-specific 
ionic liquids used as catalysts and/or solvents 
in organic unit reactions. Journal of Molecular 
Liquids 2011, 163 (3), 99-121. 

7. Yue, C.; Mao, A.; Wei, Y.; Lü, M., 

Knoevenagel condensation reaction catalyzed 
by task-specific ionic liquid under solvent-free 
conditions. Catalysis Communications 2008, 
9 (7), 1571-1574. 

8. Gjineci, N.; Boli, E.; Tzani, A.; Detsi, 
A.; Voutsas, E., Separation of the 

ethanol/water azeotropic mixture using ionic 

liquids and deep eutectic solvents. Fluid 
Phase Equilibria 2016, 424, 1-7. 

9. Tsanas, C.; Tzani, A.; Papadopoulos, 
A.; Detsi, A.; Voutsas, E., Ionic liquids as 
entrainers for the separation of the 
ethanol/water system. Fluid Phase Equilibria 
2014, 379, 148-156. 

10. Papadopoulou, A. A.; Tzani, A.; 
Alivertis, D.; Katsoura, M. H.; Polydera, A. 
C.; Detsi, A.; Stamatis, H., Hydroxyl 
ammonium ionic liquids as media for 
biocatalytic oxidations. Green Chemistry 
2016, 18 (4), 1147-1158. 

11. Papadopoulou, A. A.; Tzani, A.; 

Polydera, A. C.; Katapodis, P.; Voutsas, E.; 
Detsi, A.; Stamatis, H., Green 
biotransformations catalysed by enzyme-

inorganic hybrid nanoflowers in 
environmentally friendly ionic solvents. 
Environmental science and pollution research 
international 2017. 

12. Sheldon, R. A.; Lau, R. M.; 
Sorgedrager, M. J.; van Rantwijk, F.; Seddon, 
K. R., Biocatalysis in ionic liquids. Green 

Chemistry 2002, 4 (2), 147-151. 

13. Bicak, N., A new ionic liquid: 2-
hydroxy ethylammonium formate. Journal of 
Molecular Liquids 2005, 116 (1), 15-18. 

14. Choi, H.-M.; Kwon, I., Dissolution of 
Zein Using Protic Ionic Liquids: N-(2-

Hydroxyethyl) Ammonium Formate and N-(2-
Hydroxyethyl) Ammonium Acetate. Industrial 
& Engineering Chemistry Research 2011, 50 
(4), 2452-2454. 

15. Lu, J.-G.; Ge, H.; Chen, Y.; Ren, R.-
T.; Xu, Y.; Zhao, Y.-X.; Zhao, X.; Qian, H., 
CO2 capture using a functional protic ionic 

liquid by membrane absorption. Journal of 
the Energy Institute 2016. 

16. Passos, H.; Freire, M. G.; Coutinho, J. 
A. P., Ionic liquid solutions as extractive 
solvents for value-added compounds from 
biomass. Green chemistry : an international 

journal and green chemistry resource : GC 

2014, 16 (12), 4786-4815. 

17. Tzani, A.; Koutsoukos, S.; 
Koukouzelis, D.; Detsi, A., Synthesis and 
characterization of silver nanoparticles using 
biodegradable protic ionic liquids. Journal of 
Molecular Liquids 2017, 243 (Supplement C), 

212-218. 

18. Richter, K.; Campbell, P. S.; Baecker, 
T.; Schimitzek, A.; Yaprak, D.; Mudring, A.-
V., Ionic liquids for the synthesis of metal 
nanoparticles. physica status solidi (b) 2013, 
250 (6), 1152-1164. 

19. Chhotaray, P. K.; Gardas, R. L., 

Thermophysical properties of ammonium and 
hydroxylammonium protic ionic liquids. The 
Journal of Chemical Thermodynamics 2014, 
72, 117-124. 

20. Pinkert, A.; Ang, K. L.; Marsh, K. N.; 
Pang, S., Density, viscosity and electrical 
conductivity of protic alkanolammonium ionic 

liquids. Physical Chemistry Chemical Physics 
2011, 13 (11), 5136-5143. 

21. Jacquemin, J.; Husson, P.; Padua, A. 
A. H.; Majer, V., Density and viscosity of 
several pure and water-saturated ionic 
liquids. Green Chemistry 2006, 8 (2), 172-

180. 



ΜΕΛΕΤΗ ΦΥΣΙΚΟΧΗΜΙΚΩΝ ΙΔΙΟΤΗΤΩΝ    ΚΕΦΑΛΑΙΟ 4O              

ΠΡΩΤΙΚΩΝ ΙΟΝΤΙΚΩΝ ΥΓΡΩΝ 

164  ΔΙΔΑΚΤΟΡΙΚΗ ΔΙΑΤΡΙΒΗ - ΑΝΔΡΟΜΑΧΗ ΤΖΑΝΗ 

22. Bandrés, I.; Giner, B.; Gascón, I.; 

Castro, M.; Lafuente, C., Physicochemical 
Characterization of n-Butyl-3-
methylpyridinium Dicyanamide Ionic Liquid. 

The Journal of Physical Chemistry B 2008, 
112 (39), 12461-12467. 

23. Kavitha, T.; Attri, P.; Venkatesu, P.; 
Devi, R. S. R.; Hofman, T., Influence of Alkyl 
Chain Length and Temperature on 
Thermophysical Properties of Ammonium-
Based Ionic Liquids with Molecular Solvent. 

The Journal of Physical Chemistry B 2012, 
116 (15), 4561-4574. 

24. Kurnia, K. A.; Wilfred, C. D.; 
Murugesan, T., Thermophysical properties of 
hydroxyl ammonium ionic liquids. The Journal 

of Chemical Thermodynamics 2009, 41 (4), 

517-521. 

25. Fredlake, C. P.; Crosthwaite, J. M.; 
Hert, D. G.; Aki, S. N. V. K.; Brennecke, J. F., 
Thermophysical Properties of Imidazolium-
Based Ionic Liquids. Journal of Chemical & 
Engineering Data 2004, 49 (4), 954-964. 

26. Erdmenger, T.; Vitz, J.; Wiesbrock, 

F.; Schubert, U. S., Influence of different 
branched alkyl side chains on the properties 
of imidazolium-based ionic liquids. Journal of 
Materials Chemistry 2008, 18 (43), 5267-
5273. 

27. Greaves, T. L.; Weerawardena, A.; 

Fong, C.; Krodkiewska, I.; Drummond, C. J., 
Protic Ionic Liquids:  Solvents with Tunable 

Phase Behavior and Physicochemical 
Properties. The Journal of Physical Chemistry 
B 2006, 110 (45), 22479-22487. 

28. Chiappe, C.; Rajamani, S., Structural 

Effects on the Physico-Chemical and Catalytic 
Properties of Acidic Ionic Liquids: An 
Overview. European Journal of Organic 
Chemistry 2011, 2011 (28), 5517-5539. 

29. Zhou, Z.-B.; Matsumoto, H.; Tatsumi, 
K., Low-Melting, Low-Viscous, Hydrophobic 
Ionic Liquids: Aliphatic Quaternary 

Ammonium Salts with 

Perfluoroalkyltrifluoroborates. Chemistry – A 
European Journal 2005, 11 (2), 752-766. 

30. Xu, W.; Cooper, E. I.; Angell, C. A., 
Ionic Liquids:  Ion Mobilities, Glass 

Temperatures, and Fragilities. The Journal of 

Physical Chemistry B 2003, 107 (25), 6170-
6178. 

31. Yuan, X. L.; Zhang, S. J.; Lu, X. M., 
Hydroxyl Ammonium Ionic Liquids:  

Synthesis, Properties, and Solubility of SO2. 

Journal of Chemical & Engineering Data 
2007, 52 (2), 596-599. 

32. Bhattacharjee, A.; Coutinho, J. A. P.; 
Freire, M. G.; Carvalho, P. J., Thermophysical 

properties of two ammonium-based protic 

ionic liquids. Journal of solution chemistry 
2015, 44 (3), 703-717. 

33. Ghandi, K., A Review of Ionic Liquids, 

Their Limits and Applications. Green and 
Sustainable Chemistry 2014, 4, 44-53. 

34. Wang, L.-M.; Velikov, V.; Angell, C. 
A., Direct determination of kinetic fragility 
indices of glassforming liquids by differential 
scanning calorimetry: Kinetic versus 
thermodynamic fragilities. The Journal of 

Chemical Physics 2002, 117 (22), 10184-
10192. 

 



 

 

 

ΔΙΔΑΚΤΟΡΙΚΗ ΔΙΑΤΡΙΒΗ - ΑΝΔΡΟΜΑΧΗ ΤΖΑΝΗ 165   

 

 

 

 

 

 

 

ΚΕΦΑΛΑΙΟ 5Ο 

ΣΥΝΘΕΣΗ ΠΡΟΪΟΝΤΩΝ ΤΟΥ ΔΙΣ-β-ΔΙΚΑΡΒΟΝΥΛΟ-

ΜΕΘΑΝΙΟΥ ΜΕ ΧΡΗΣΗ ΠΡΩΤΙΚΩΝ ΙΟΝΤΙΚΩΝ ΥΓΡΩΝ 

ΩΣ ΔΙΑΛΥΤΕΣ ΚΑΙ ΚΑΤΑΛΥΤΕΣ



 
 

166  ΔΙΔΑΚΤΟΡΙΚΗ ΔΙΑΤΡΙΒΗ - ΑΝΔΡΟΜΑΧΗ ΤΖΑΝΗ 



ΚΕΦΑΛΑΙΟ 5Ο ΣΥΝΘΕΣΗ ΠΡΟΪΟΝΤΩΝ ΤΟΥ ΔΙΣ-β-ΔΙΚΑΡΒΟΝΥΛΟ-ΜΕΘΑΝΙΟΥ               
ΜΕ ΧΡΗΣΗ ΠΡΩΤΙΚΩΝ ΙΟΝΤΙΚΩΝ ΥΓΡΩΝ 

 ΩΣ ΔΙΑΛΥΤΕΣ ΚΑΙ ΚΑΤΑΛΥΤΕΣ 
 

ΔΙΔΑΚΤΟΡΙΚΗ ΔΙΑΤΡΙΒΗ - ΑΝΔΡΟΜΑΧΗ ΤΖΑΝΗ 167  

5. ΣΥΝΘΕΣΗ ΠΡΟΪΟΝΤΩΝ ΤΟΥ ΔΙΣ-β-ΔΙΚΑΡΒΟΝΥΛΟ-

ΜΕΘΑΝΙΟΥ ΜΕ ΧΡΗΣΗΠΡΩΤΙΚΩΝ ΙΟΝΤΙΚΩΝ ΥΓΡΩΝ ΩΣ 

ΔΙΑΛΥΤΕΣ ΚΑΙ ΚΑΤΑΛΥΤΕΣ 

5.1. Εισαγωγή 

Στο πλαίσιο της «πράσινης» χημείας και της αειφόρου ανάπτυξης η έρευνα των 

τελευταίων δεκαετιών έχει στραφεί στην ανάπτυξη νέων φιλικότερων προς το 

περιβάλλον τεχνικών, σε μετατροπές στις ήδη υπάρχουσες χημικές διεργασίες όπως 

μεταξύ άλλων τη μειωμένη χρήση ή και αντικατάσταση των οργανικών διαλυτών 

υψηλής πτητικότητας και επικινδυνότητας, ακόμα και στον εξ’ ολοκλήρου 

επανασχεδιασμό αντιδράσεων.  

Στραμμένοι προς αυτή την κατεύθυνση, πολλοί ερευνητές προτείνουν τη χρήση των 

ΙΥ ως μια πιθανή εναλλακτική λύση για το σχεδιασμό φιλικότερων προς το περιβάλλον 

αντιδράσεων σύνθεσης. Τα ΙΥ φαίνεται πως μπορούν να παίξουν ρόλο, διαλύτη και 

καταλύτη, μπορούν να επαναχρησιμοποιηθούν πολλές φορές και με την κατάλληλη 

επιλογή ιόντων μπορούν να αποκτήσουν επιθυμητές ιδιότητες καθώς και «πιο 

πράσινο» χαρακτήρα με υψηλή βιοαποικοδομησιμότητα και χαμηλή τοξικότητα. Όλα 

αυτά τα χαρακτηριστικά είναι που κάνουν τα ΙΥ ελκυστικά για τη διερεύνηση της 

χρήσης τους σε πολλές οργανικές αντιδράσεις. 

Με την πρόοδο της έρευνας, πολλά είναι τα ΙΥ που έχουν ήδη βρει εφαρμογή σε 

ποικίλες αντιδράσεις οργανικής σύνθεσης όπως ενδεικτικά αναφέρονται οι: 

αντιδράσεις εστεροποίησης1,2, Michael3, αλδολικής συμπύκνωσης4, πολυμερισμού5, 

οξείδωσης6, Mannich7,8 καταλυόμενες κυρίως από ΙΥ ιμιδαζολικής βάσης, αντιδράσεις 

Knoevenagel9,10,11 και Heck12 καταλυόμενες από ΙΥ αμμωνιακής και 

υδροξυαιθυλαμμωνίακης βάσης, αντιδράσεις Friedel-Craft13 και Diels-Alder14 

καταλυόμενες κυρίως από ΙΥ πυριδινικής βάσης, αντιδράσεις Henry15 καταλυόμενες 

από ΙΥ με βάση τη γουανιδίνη, αντιδράσεις σύνθεση ετεροκυκλικών ενώσεων16 με 

χρήση ΙΥ ιμιδαζολικής, πυριδινικής, πυρολιδινικής και αμμωνιακής βάσης, αντιδράσεις 

πολλών συστατικών (Multi Component Reactions - MCR)16,17,18 καταλυόμενες από ΙΥ 

ιμιδαζολικής βάσης αλλά και του υδροξυαιθυλαμμωνίου, κ.α.  

 

Εικόνα 5.1 Συχνά χρησιμοποιούμενα κατιόντα στη σύνθεση ΙΥ
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Ως αποτέλεσμα, τα ΙΥ, ιδίως τα νεότερης γενιάς που είναι σχεδιασμένα λαμβάνοντας 

σοβαρά υπόψη και τις περιβαλλοντικές επιπτώσεις, θα μπορούσαν να θεωρηθούν 

πιθανοί, ικανοί αντικαταστάτες των κοινών οργανικών διαλυτών δεδομένης φυσικά 

της ευρείας εφαρμογής τόσο σε MCR όσο και σε άλλες αντιδράσεις οργανικής 

σύνθεσης και του φιλικού προς το περιβάλλον χαρακτήρα τους.19,20,21,22  

Στο πλαίσιο αυτής της γενικευμένης στροφής της έρευνας για το σχεδιασμό 

εναλλακτικών «πράσινων» διεργασιών, το 2003, ο Abbott και οι συνεργάτες του 

αναφέρουν για πρώτη φορά στη βιβλιογραφία τον όρο «βαθέως ευτηκτικοί διαλύτες- 

Deep Eutectic Solvents, DES».23 Οι DES, αποτελούν μια νέα κατηγορία ευτηκτικών 

μιγμάτων με παρόμοιες φυσικοχημικές ιδιότητες και συμπεριφορά φάσης με τα ΙΥ. 

Προκύπτουν από μηχανική ανάμειξη δύο διαφορετικών συστατικών, ενός δέκτη 

δεσμού υδρογόνου (όπως το χλωρίδιο της χολίνης, ChCl) και ενός δότη δεσμού 

υδρογόνου όπως αμινοξέα, καρβοξυλικά οξέα, σάκχαρα, ουρία κ.α (Σχήμα 5.1). Οι 

DES, βρίσκονται στην υγρή κατάσταση σε θερμοκρασίες χαμηλότερες των 100°C και 

παρουσιάζουν σημαντικές ιδιότητες όπως δυνατότητα ρύθμισης του ιξώδους τους, μη-

ευφλεκτότητα, μη τοξικότητα, χαμηλή πτητικότητα και διαλυτότητα στο νερό 

κ.α.24,25,26 

 

Σχήμα 5.1 Βαθέως ευτηκτικός διαλύτης (DES) του χλωριδίου της χολίνης (CC) 

με την ουρία (U) 

Τα DES, εξίσου με τα ΙΥ, φαίνεται να έχουν βρει ήδη εφαρμογή τόσο σε άλλες 

αντιδράσεις οργανικής σύνθεσης όπως, ακυλίωσης, βρωμίωσης, εποξείδωσης, 

Knoevenagel, Michael, Heck, Perking, Henry κ.α. όσο και σε MCR.27 Ως εκ τούτου, 

φαίνεται να κερδίζουν έδαφος στον τομέα της οργανικής σύνθεσης καθώς διαθέτουν 

τα βασικά χαρακτηριστικά ώστε να αποτελούν δυνητικούς αποτελεσματικούς 

«πράσινους» και χαμηλού κόστους διαλύτες και καταλύτες.  

Από τον όγκο των βιβλιογραφικών δεδομένων, την τελευταία εικοσαετία, ξεχωρίζει η 

σημασία των MCR καθώς με την εισαγωγή του βιολογικού ελέγχου υψηλής απόδοσης, 

έχει αναγνωριστεί η συνεισφορά τους στην ανακάλυψη φαρμάκων και έχουν γίνει 

σημαντικές προσπάθειες από την ακαδημαϊκή κοινότητα αλλά και τη βιομηχανία 

σχετικά με το σχεδιασμό και την ανάπτυξη διαδικασιών πολλαπλών συστατικών για 

την παραγωγή βιβλιοθηκών βιοδραστικών ενώσεων.28  
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Μέσω αυτών των αντιδράσεων τρία ή περισσότερα συστατικά αντιδρούν σε ένα μόνο 

δοχείο αντίδρασης ώστε να παραχθεί ένα τελικό προϊόν, το οποίο εμφανίζει 

χαρακτηριστικά των αρχικών συστατικών, προσφέροντας τη δυνατότητα σύνθεσης 

νέων οργανικών ενώσεων σε μικρότερο χρονικό διάστημα και σε καλές αποδόσεις 

(Εικόνα 5.2).Οι MCRs αποτελούν μια ιδιαίτερα ελκυστική στρατηγική σύνθεσης, 

δεδομένου ότι παρέχουν εύκολη και γρήγορη πρόσβαση σε μεγάλες βιβλιοθήκες 

βιοδραστικών οργανικών ενώσεων με διάφορους τύπους υποκατάστασης.  

 

Εικόνα 5.2 MCR. Tρία ή περισσότερα συστατικά αντιδρούν σε ένα μόνο δοχείο αντίδρασης 

ώστε να παραχθεί ένα τελικό προϊόν29 

Με τις MCR, δίνεται η δυνατότητα από απλές πρώτες ύλες να παραχθούν μεγάλες 

βιβλιοθήκες πιο σύνθετων βιοδραστικών μορίων μέσω του σχηματισμού πολλαπλών 

δεσμών σε ένα μόνο στάδιο, χωρίς απομόνωση ενδιάμεσων ενώσεων, τη μεταβολή 

συνθηκών αντίδρασης ή ακόμα και την προσθήκη επιπλέον αντιδρώντος (Εικόνα 

5.3).30 

 

Εικόνα 5.3 Σχηματισμός νέων μορίων ξεκινώντας από απλές πρώτες ύλες σε ένα μόνο στάδιο 

μέσω των MCR30 

Η ανάπτυξη μεθοδολογιών για τη σύνθεση οργανικών ενώσεων που περιέχουν 

ετεροκυκλικά συστήματα αποτελεί ένα ιδιαίτερα ενδιαφέρον ερευνητικό πεδίο. Η 

αλληλουχία των MCR με επακόλουθο αντιδράσεις σχηματισμού δακτυλίων, είναι μια 

από τις καλύτερες μεθόδους για τη γρήγορη και εύκολη σύνθεση ετεροκυλικών 

δομών.31  

Οι ετεροκυκλικοί δακτύλιοι αποτελούν το κύριο δομικό χαρακτηριστικό μεγάλου 

αριθμού φυσικών προϊόντων, τα οποία εμφανίζουν ιδιαίτερα εκτεταμένο εύρος 
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βιολογικών δράσεων. Τέτοιες ενώσεις με σημαντικές δράσεις είναι κάποια αλκαλοειδή 

όπως η κινίνη που βρίσκεται στον φλοιό των δένδρων του είδους κιγχόνη (Cinchona) 

και εχει ανθελονοσιακή δράση32,33 ή μορφίνη που βρίσκεται στην παπαρούνα (opium 

poppy) και χρησιμοποιείται συχνά για την καταπολέμηση του πόνου.  

 
 

Σχήμα 5.2 Χημική δομή αλκαλοειδών κινίνης (αριστερά) και μορφίνης (δεξιά)32 

Επίσης γνωστές ετεροκυκλικές ενώσεις που απαντώνται στη φύση είναι η κουμαρίνη η 

οποία το 1820, απομονώθηκε από τον Vogel στην απλούστερη μορφή της (2-Η-

χρωμεν-2-όνη) (Σχήμα 5.3) από το φυτό Coumarouna odorata με σκοπό τη χρήση 

του αναλόγου ως πρόσθετο γεύσης και αρωμάτων, το φλαβονοειδές κερκετίνη που 

αποτελεί φλαβονόλη, απαντάται σε διάφορα λαχανικά και φρούτα και έχει σημαντική 

αντιοξειδωτική και αντιφλεγμονώδη δράση,34 η ωρεοσιδίνη35 που είναι φυσικά 

απαντώμενη ωρόνη με αντιοξειδωτική δράση  κ.α. 

 

  

Σχήμα 5.3 Χημική δομή 2-
Η-χρωμεν-2-όνης 

Σχήμα 5.4 Χημική δομή 
κερκετίνης 

Σχήμα 5.5 Χημική δομή 
ωρεοσιδίνης 

 

Πολλά ακόμη φυσικά απαντώμενα ετεροκυκλικά προϊόντα, διαθέτουν σημαντική 

αντικαρκινική δράση. Στο διάστημα μεταξύ 1960-1964, λήφθησαν δείγματα από τον 

Ίταμο του Ειρηνικού Taxus brevifolia και μελετήθηκε η αντικαρκινική δράση τους σε 

κυτταρικές καλλιέργειες. Βρέθηκε λοιπόν, ότι τα δείγματα από τον Ίταμο brevifoliα, 

παρουσιάζουν ισχυρή αντικαρκινική δράση η οποία οφείλεται στην ένωση ταξόλη 

(Εικόνα 5.4).32 Ισχυρή αντικαρκινική δράση φαίνεται να δείχνουν και οι phorboxazole 

A και phorboxazole B, ενώσεις οι οποίες έχουν απομονωθεί από το Phorbas sp.32,36 
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Εικόνα 5.4 Χημική δομή του φυσικού προϊόντος ταξόλη (TaxolTM) που διαθέτει αντικαρκινική 

δράση32 (αριστερά). Το δέντρο Taxus brevifoliα  (δεξιά) 

 

Εικόνα 5.5 Χημική δομή των ενώσεων phorboxazole A και phorboxazole B32 

Με δεδομένο ότι η ανάπτυξη νέων συνθετικών βιοδραστικών ενώσεων στη 

φαρμακευτική χημεία βασίζεται στις δομές των φυσικών προϊόντων, δεν είναι 

παράξενο το γεγονός ότι σε μεγάλο ποσοστό οι δραστικές ουσίες των σημαντικότερων 

εμπορικά διαθέσιμων φαρμάκων είναι ετεροκυκλικές ενώσεις (Εικόνα 5.6).  

 

Εικόνα 5.6 Τα 10 φάρμακα με τις υψηλότερες πωλήσεις το 2010 είναι μικρά 

ετεροκυκλικά μόρια37 
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Η ερευνητική μας ομάδα έχει μακρόχρονη εμπειρία στην ανάπτυξη νέων συνθετικών 

μεθοδολογιών για ποικιλία ετεροκυκλικών συστημάτων όπως κινολινόνες, κουμαρίνες, 

κιναζολινόνες, χαλκόνες και ωρόνες καθώς και ανάλογά τους κ.ά.35,38,39,40,41,42,43,44,45,46 

(Σχήμα 5.6) 

 

Σχήμα 5.6 Ετεροκυκλικές ενώσεις με βιολογική δράση που έχουν συντεθεί στο Εργαστήριο 

Οργανικής Χημείας του ΕΜΠ 

Στην παρούσα εργασία έχει μελετηθεί η σύνθεση κουμαρινικών και κινολινικών 

παραγώγων. Οι κουμαρίνες (Σχήμα 5.7(a)) και οι κινολινόνες (Σχήμα 5.7(b)), είναι 

σημαντικές κατηγορίες οργανικών ενώσεων λόγω του ρόλου τους στη χημεία φυσικών 

προϊόντων ενώ αποτελούν ελκυστικούς στόχους στην οργανική σύνθεση εξαιτίας των 

ποικίλων βιολογικών και φαρμακολογικών τους ιδιοτήτων.45,44,43,47 Παράγωγά τους, 

όπως οι δικουμαρίνες19,48,49,50 (Σχήμα 5.7(c))  και οι δικινολινόνες51,52 (Σχήμα 5.7(d)),  

αποτελούν ενώσεις του δις-β-δικαρβονυλο μεθανίου. Στη βιβλιογραφία φαίνεται πως 

πολλά δικουμαρινικά ανάλογα χαρακτηρίζονται εξίσου από σημαντικές δράσεις όπως 

αντιπηκτική,53 αντιοξειδωτική,54 αντιμικροβιακή54, αντιμυκητιασική54, αντικαρκινική,55 

ανασταλτική δραστικότητα ενζύμων όπως η ουρεάση,56,57,58 αντιική59 δράση κ.α.  



ΚΕΦΑΛΑΙΟ 5Ο ΣΥΝΘΕΣΗ ΠΡΟΪΟΝΤΩΝ ΤΟΥ ΔΙΣ-β-ΔΙΚΑΡΒΟΝΥΛΟ-ΜΕΘΑΝΙΟΥ                
ΜΕ ΧΡΗΣΗ ΠΡΩΤΙΚΩΝ ΙΟΝΤΙΚΩΝ ΥΓΡΩΝ 

 ΩΣ ΔΙΑΛΥΤΕΣ ΚΑΙ ΚΑΤΑΛΥΤΕΣ 

 

ΔΙΔΑΚΤΟΡΙΚΗ ΔΙΑΤΡΙΒΗ - ΑΝΔΡΟΜΑΧΗ ΤΖΑΝΗ 173  

 

Σχήμα 5.7 Σχηματική απεικόνιση δομών (a) κουμαρίνης (b) κινολινόνης (c) δικουμαρίνης και 

(d) δικινολινόνης 

Χαρακτηριστικά, οι Zhou et al.55 συνέθεσαν και εξέτασαν την αντικαρκινική δράση 

δικουμαρινικών παραγώγων. Από αυτή τη μελέτη προέκυψε ότι οι δικουμαρίνες i-iv 

(Σχήμα 5.8) διαθέτουν καλύτερη δράση έναντι του HuTu80 με τιμές IC50 και IC90 (15-

53.8 μg/mL και 28.00-109.7 μg/mL) χαμηλότερες σε σχέση με το φάρμακο αναφοράς 

καρβοπλατίνη (52.5-70.1 μg/mL και 90.7-156.2 μg/mL).  

 

Σχήμα 5.8 Δικουμαρίνες με την καλύτερη αντικαρκινική δράση από τη μελέτη των Zhou et al.55 

Οι Završnik et al.59, μελέτησαν την αντιική δράση κάποιων δικουμαρινών έναντι σε 

ιούς όπως ο ιός του έρπη τύπου 1 και τύπου 2 (HSV-1 (KOS), HSV-2 (G)), της 

ευλογιάς και του απλού έρπητα-1 TK-KOS (ACVr) σε καλλιέργειες κυττάρων HEL. Τα 

αποτελέσματα των εξεταζόμενων ενώσεων συγκρίθηκαν με τα φάρμακα brivudin, 

cidofovir, acyclovir και gancyclovir και η ένωση v παρουσίασε να έχει την καλύτερη 

αντιική δράση. 
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Σχήμα 5.9 H δικουμαρίνη v από τη μελέτη των Završnik et al.59 διαθέτει ισχυρή αντιική 

δράση 

Οι Hamdi et al.54, διερεύνησαν τόσο την αντιμικροβιακή όσο και την αντιοξειδωτική 

δράση δικουμαρινικών παργώγων. Από αυτή τη μελέτη προέκυψε πως οι δικουμαρίνες 

με την καλύτερη αντιμυκητιασική δράση έναντι του Staphylococcus aureus ATCC 

6538 είναι αυτές του Σχήματος 5.10. 

 

Σχήμα 5.10 Δικουμαρίνες που έδειξαν την καλύτερη αντιμικροβιακή δράση έναντι του 

Staphylococcus aureus ATCC 6538 σύμφωνα με τη μελέτη των Hamdi et al.54 

Δεδομένης της πληθώρας των βιολογικών και φαρμακολογικών δράσεων πρόδρομων 

ενώσεων κουμαρίνης και κινολινόνης αλλά και ενώσεων του δις-β-δικαρβόνυλο 

μεθανίου, κρίθηκε σκόπιμη η διερεύνηση της ανάπτυξης νέας «πράσινης» συνθετικής 

μεθοδολογίας νέων αναλόγων δικουμαρινών και δικινολινονών, χρησιμοποιώντας ως 

εναλλακτικούς διαλύτες και καταλύτες ΙΥ και DES.  

Η σύνθεση δικουμαρινών πραγματοποιείται συμβατικά μέσω της ντόμινο αντίδρασης 

Knoevenagel-Michael που περιλαμβάνει την αντίδραση της  4-υδροξυκουμαρίνης με 

αρωματικές αλδεϋδες παρουσία διαφόρων καταλυτών όπως βρωμιούχο 

τετραβουτυλαμμώνιο (TBAB),60 μοριακό ιώδιο,61 ιοντικών υγρών όπως π.χ.  

BMIM+BF,4,60 πιπεριδίνη κ.α.57,59 Για τη σύνθεση δικινολινονών, σύμφωνα με τη 

βιβλιογραφία χρησιμοποιείται οξικό οξύ ή άλλες φορές αιθανόλη σε υψηλές 

θερμοκρασίες αντίδρασης (120°C),62,54,63 διαλύτης THF με καταλύτη τριαιθυλαμίνη σε 

εξίσου υψηλές θερμοκρασίες (reflux),52 αιθανόλη με καταλύτη ZnCl2 σε συνθήκες 

reflux52 κ.α. 
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Αν και πολλές από αυτές τις μεθόδους είναι αποτελεσματικές, κάποιες παρουσιάζουν 

μεγάλους χρόνους αντίδρασης, η παραλαβή του προϊόντος επιτυγχάνεται έπειτα από 

επίπονη επεξεργασία καθώς επίσης δεν εμφανίζουν χαρακτήρα φιλικό προς το 

περιβάλλον. Ως αποτέλεσμα, το ενδιαφέρον στράφηκε στην ανάπτυξη νέων 

«πράσινων» τεχνικών. Στην προσπάθεια αυτή εμφανίστηκαν τα Ιοντικά Υγρά ως μια 

πιθανή εναλλακτική λύση  για τη μείωση της χρήσης πτητικών, εύφλεκτων, τοξικών 

και υψηλής επικινδυνότητας για το περιβάλλον αλλά και για τον άνθρωπο διαλυτών 

αλλά και καταλυτών.21,64,19  

Στην παρούσα διδακτορική διατριβή, με γνώμονα την ανάπτυξη φιλικών προς το 

περιβάλλον και οικονομικά βιώσιμων διεργασιών, αναπτύχθηκε μία μεθοδολογία 

σύνθεσης νέων βιοδραστικών ετεροκυκλικών ενώσεων του δις-β-δικαρβόνυλο 

μεθανίου μέσω μιας αντίδρασης domino Knoevenagel-Michael χρησιμοποιώντας ως 

διαλύτες και καταλύτες πρωτικά ΙΥ του 2-υδροξυαιθυλαμμωνίου καθώς και το DES 

του χλωριδίου της χολίνης με την ουρία (CC/U). 



ΣΥΝΘΕΣΗ ΠΡΟΪΟΝΤΩΝ ΤΟΥ ΔΙΣ-β-ΔΙΚΑΡΒΟΝΥΛΟ-ΜΕΘΑΝΙΟΥ 
ΜΕ ΧΡΗΣΗ ΠΡΩΤΙΚΩΝ ΙΟΝΤΙΚΩΝ ΥΓΡΩΝ 

ΩΣ ΔΙΑΛΥΤΕΣ ΚΑΙ ΚΑΤΑΛΥΤΕΣ 

ΚΕΦΑΛΑΙΟ 5Ο 

 

176  ΔΙΔΑΚΤΟΡΙΚΗ ΔΙΑΤΡΙΒΗ - ΑΝΔΡΟΜΑΧΗ ΤΖΑΝΗ 

5.2. Σκοπός 

Σκοπός της παρούσας μελέτης είναι η σύνθεση και ο πλήρης δομικός χαρακτηρισμός 

νέων ενώσεων του δις-β-δικαρβονυλο-μεθανίου μέσω μιας αντίδρασης domino 

Knoevenagel-Michael, μέσω μιας φιλικότερης προς το περιβάλλον μεθοδολογίας κατά 

την οποία χρησιμοποιούνται εναλλακτικοί διαλύτες και καταλύτες όπως τα ΙΥ του 

μυρμηκικού και του οξικού Ν-υδροξυαιθυλαμμώνιου (IY−1 και ΙΥ−18 αντιστοίχως) και 

ο βαθέως ευτηκτικός διαλύτης του χλωριδίου της χολίνης με την ουρία (CC/U) (Σχήμα 

5.11).  

 

Σχήμα 5.11 Μυρμηκικό Ν-υδροξυαιθυλαμμώνιο (IY−1) και DES του χλωριδίου της χολίνης με 

την ουρία (CC/U) 

Στόχος είναι να αναπτυχθεί και να βελτιστοποιηθεί μια εναλλακτική μεθοδολογία που 

θα διαθέτει «πράσινο» χαρακτήρα καθώς θα διέπεται από ορισμένες από τις 

βασικότερες αρχές τις πράσινης χημείας όπως: 

 Χρήση εναλλακτικών διαλυτών 

 Ταυτόχρονη δράση ως διαλύτες και καταλύτες 

 Χρήση Βιοαποικοδομήσιμων διαλυτών και καταλυτών 

 Ανακυκλωσιμότητα διαλυτών και καταλυτών 

 Σχεδιασμός για ενεργειακή αποδοτικότητα 

 Σχεδιασμός διεργασίας μειωμένου κόστους  

 Ανάπτυξη μεθοδολογίας ενός σταδίου χωρίς παραπροϊόντα με αποδοτικότερη 

χρήση ατόμου  

Αντικείμενο μελέτης αποτελεί η σύγκριση της καταλυτικής ικανότητας των δύο 

επιλεγμένων μέσων, καθώς και η επίδραση παραγόντων όπως το επιλεγμένο διαλυτικά 

και καταλυτικό μέσο, η ηλεκτρονιακή φύση των υποκαταστατών των αντιδρώντων 

βενζαλδεϋδών (δότες ή δέκτες  ηλεκτρονίων) αλλά και η στερεοχημική παρεμπόδιση 

στην απόδοση των αντιδράσεων. Ο χαρακτηρισμός όλων των παραγόμενων μορίων 

επιτυγχάνεται μέσω φασματοσκοπίας NMR ενώ μέσω 2D φασματοσκοπίας NMR, 

λαμβάνονται πληροφορίες σχετικά με τη διαμόρφωσή τους στο χώρο. 

Επιμέρους στόχο, αποτελεί η μελέτη και η αξιολόγηση της αντιμυκητιασικής δράσης 

των παραγόμενων μορίων έναντι του μύκητα Candida albicans. Ο μύκητας
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Albicans είναι η κύρια αιτία της καντιντίασης, της πιο κοινής μυκητιακής λοίμωξης 

στους ανθρώπους. Η καντιντίαση αποτελεί την τρίτη με τέταρτη συχνότερη 

νοσοκομειακή λοίμωξη παγκοσμίως, καθώς αυτός ο μύκητας προκαλεί ευκαιριακές 

λοιμώξεις ιδιαίτερα σε ασθενείς με εξασθενημένο ανοσοποιητικό σύστημα. Αυτές οι 

λοιμώξεις συνήθως σχετίζονται με το σχηματισμό βιοφιλμ (π.χ. επάνω σε καθετήρες, 

προσθετικά υλικά κ.ά.), γεγονός που περιπλέκει τη θεραπεία και οδηγεί σε ιδιαίτερα 

υψηλά ποσοστά θνησιμότητας που αγγίζουν το 40-60%, ακόμα και με χρήση των 

διαθέσιμων αντιμυκητιασικών φαρμάκων. Η αποτελεσματικότητα των γνωστών 

αντιμυκητιασικών φαρμάκων είναι περιορισμένη λόγω των παρενεργειών και της 

τοξικότητάς τους και λόγω του ότι οι μύκητες αναπτύσσουν αντίσταση σε αυτά. Ως 

αποτέλεσμα, η ανακάλυψη νέων αντιμυκητιασικών παραγόντων αποτελεί ένα ιδιαίτερα 

ενδιαφέρον πεδίο έρευνας της φαρμακευτικής χημείας.65,66 
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5.3. Πειραματικό Μέρος 

5.3.1. Υλικά και Μέθοδοι 

 Τα φάσματα πυρηνικού μαγνητικού συντονισμού έχουν καταγραφεί με τα 

όργανα Varian Gemini 300MHz, της Σχολής Χημικών Μηχανικών του Εθνικού 

Μετσόβιου Πολυτεχνείου (ΕΜΠ), και Varian 300MHz και 600MHz, του Εθνικού 

Ιδρύματος Ερευνών (ΕΙΕ), στους 298K σε εύρος 2-20 ppm και αριθμό 

σαρώσεων (ns) 32 - 64.  

 Τα φάσματα NMR δύο διαστάσεων (2D NMR), καταγράφηκαν στο όργανο 

Varian 600 MHz του Εθνικού Ιδρύματος Ερευνών. Τα 2D φάσματα 1H-1H COSY 

και 2D 1H-1H NOESY έχουν καταγραφεί χρησιμοποιώντας εύρος φάσματος 

SW=9689.9 Hz με παλμό 90º 9.38 μs. Για τα φάσματα  2D 1H-1HCOSY τέθηκε 

αριθμός σημειακών δεδομένων (number of increments) ni=16 και αριθμός 

σαρώσεων (number of scans) ns=32. Για το 2D φάσμα 1H-1H ΝOΕSY ο χρόνος 

μίξης (mixing time) τέθηκε tm=250, ο αριθμός σαρώσεων (number of scans) 

ns=64 και number of increments ni=256. Για την ανάλυση των φασμάτων 

χρησιμοποιήθηκε το πρόγραμμα MestReNova v.11.0.0. Για την μοριακή 

μοντελοποίηση χρησιμοποιήθηκε το Maestro, version 11.2.013, Schrödinger, 

LLC, New York, NY, 2017. 

Οι τιμές των χημικών μετατοπίσεων, δίνονται σε ppm ως προς τη συχνότητα 

συντονισμού του τετραμεθυλοσιλανίου (TMS). Η πολλαπλότητα των σημάτων 

στα φάσματα 1Η NMR αναφέρονται ως: s (singlet, απλό), d (doublet, διπλό), t 

(triplet, τριπλό), q (quartet, τετραπλό), m (multiplet, πολλαπλό), br (broad, 

ευρύ). Οι σταθερές συζεύξεως J δίνονται σε Hz. 

 Τα φάσματα μάζας έχουν καταγραφεί σε όργανο Varian 500 MS. 

Χρησιμοποιήθηκε η μέθοδος φασματομετρίας μαζών µε ιονισμό 

ηλεκτροψεκασµού (ESI-MS). 

 Τα φάσματα μάζας υψηλής αναλύσεως (HRMS) έχουν καταγραφεί στο όργανο 

UHPLC-MSn Orbitrap Velos-Thermo του Ινστιτούτου Βιολογίας, Φαρμακευτική 

Χημείας και Βιοτεχνολογίας του Εθνικού Ιδρύματος Ερευνών. 

 Ο προσδιορισμός των σημείων τήξης (σ.τ.) έγινε σε ανοικτούς 

τριχοδιαμετρικούς σωλήνες σε μια συσκευή Gallenkamp MFB-595  και οι τιμές 

τους δεν έχουν διορθωθεί. 

 Ο έλεγχος της καθαρότητας των ενώσεων και η παρακολούθηση της πορείας 

των αντιδράσεων έγινε με χρωματογραφία λεπτής στοιβάδας (TLC) σε πλάκες 

αλουμινίου, επιστρωμένες με Silica gel F254 της εταιρίας Merck. Οι κηλίδες 

των χρωματογραφημάτων TLC εμφανίστηκαν με λάμπα υπεριώδους 
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ακτινοβολίας στα 254 nm και με εμποτισμό σε αιθανολικό διάλυμα 

φωσφομολυβδαινικού οξέος (PMA) 7%. 

Όλα τα αντιδραστήρια αγοράστηκαν από τις εταιρίες Sigma-Aldrich, Fluka, Alfa-Aezar 

και Acros και χρησιμοποιήθηκαν χωρίς περαιτέρω καθαρισμό. 

5.3.2. Σύνθεση Διαλυτών και Καταλυτών 

Ιοντικά Υγρά 

Για τη σύνθεση των πρωτικών ιοντικών υγρών (ΠΙΥ), τα οξέα που χρησιμοποιήθηκαν 

είναι το μυρμηκικό και το οξικό οξύ ενώ ως αμίνη χρησιμοποιήθηκε η αιθανολαμίνη 

(Σχήμα 5.12). 

 

Σχήμα 5.12 ΠΙΥ μυρμηκικό Ν-υδροξυαιθυλαμμώνιο και οξικό Ν-υδροξυαιθυλαμμώνιο 

Σύμφωνα με τη γενική μέθοδο παρασκευής που αναφέρθηκε στο Κεφάλαιο 3, η 

αιθανολαμίνη τοποθετείται σε σφαιρική φιάλη, η οποία εμβαπτίζεται σε παγόλουτρο. 

Ακολουθεί στάγδην προσθήκη του οξέος στην αμίνη και παραμένει σε ανάδευση και 

υπό αδρανείς συνθήκες (παροχή N2) για 2h. Ακολουθεί παραμονή του ΙΥ σε αντλία 

κενού και υπό θέρμανση (~50°C). 

Βαθέως Ευτηκτικός Διαλύτης Χλωρίδιου Χολίνης/Ουρία (CC/U) 

Σε σφαιρική φιάλη τοποθετούνται 2eq ουρίας και 1eq χλωριδίου χολίνης (αφού 

προηγουμένως έχει ξηρανθεί επαρκώς λόγω του υγροσκοπικού της χαρακτήρα) 

(Σχήμα 5.13). Το μίγμα θερμαίνεται στους 70°C υπό ατμόσφαιρα αζώτου και συνεχή 

ανάδευση για 30min. Το παραγόμενο DES τοποθετείται στην αντλία υψηλού κενού και 

υπο θέρμανση στους 50°C. Το τελικό DES έχει διάφανη ελαιώδη μορφή. 

 

Σχήμα 5.13 Σύνθεση Βαθέως Ευτηκτικού διαλύτη (DES) χλωριδίου της χολίνης/ουρίας (CC/U) 
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5.3.3. Σύνθεση Προϊόντων του Δις-β-δικαρβονυλο-μεθανίου  

Στο Σχήμα 5.14, παρουσιάζονται τα προϊόντα του δις-β-δικαρβονυλο-μεθανίου 4-20 

που συντέθηκαν μέσω μιας αντίδρασης Domino Knoevenagel-Michael μεταξύ ενός 

προϊόντος ενεργού μεθυλενίου όπως η 4-υδροξυκουμαρίνη (1a), η 4-υδροξυ-κινολιν-

2(1Η)-όνη (1b) και η Ν-μεθυλο-4-υδροξυ-κινολιν-2(1Η)-όνη (1c), και μίας 

κατάλληλα υποκατεστημένης βενζαλδεΰδης 2a-2k. Ως πιθανοί διαλύτες και καταλύτες 

χρησιμοποιήθηκαν τόσο ΙΥ του 2-υδροξυαιθυλαμμωνίου όσο και ο βαθέως ευτηκτικός 

διαλύτης του χλωριδίου της χολίνης με την ουρία (CC/U) (Σχήμα 5.11).   

Επιλέγοντας μια αντίδραση-μοντέλο, επετεύχθη βελτιστοποίηση των συνθηκών της 

αντίδρασης. Οι κρίσιμες παράμετροι της αντίδρασης του χρόνου και της θερμοκρασίας, 

μεταβάλλονται ανάλογα με την επιλογή τόσο της ένωσης του ενεργού μεθυλενίου όσο 

και του διαλυτικού και καταλυτικού μέσου. Αναπτύχθηκαν δύο επιμέρους μέθοδοι 

σύνθεσης των επιθυμητών προϊόντων του δις-β-δικαρβουλο-μεθανίου (Μέθοδος Α & 

Μέθοδος Β).  

 

Σχήμα 5.14 Σύνθεση προϊόντων του δις-β-δικαρβονυλο-μεθανίου 4-19 μέσω αντίδρασης 

Domino Κnoevenagel−Μichael μεταξύ αρωματικών αλδεΰδών 2a-2k και ετεροκυκλικών 1,3-

δικαρβονυλικών παραγώγων 1a-1c παρουσία του ΙΥ φορμικό  N-υδροξυαιθυλαμμώνιο ή του 

DES CC/U. 

Συνοπτικά, κατά τη Μέθοδο Α, επετεύχθη η σύνθεση των δικουμαρινών 4-9 και 12-

13 σε συνθήκες αντίδρασης 40°C και χρόνο 3h, καθώς και των δικινολινονών 14-19 

σε συνθήκες αντίδρασης 40°C και χρόνο 4h παρουσία του ΙΥ φορμικού  N-

υδρόξυαιθυλαμμωνίου (ΙΥ-1).  
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Σύμφωνα με τη Μέθοδο Β, επετεύχθη η σύνθεση των δικουμαρινών 4 και 10-11 σε 

συνθήκες αντίδρασης 60 °C και χρόνο 3h, καθώς και των δικινολινονών 14 και 17-20 

σε συνθήκες αντίδρασης 80 °C και χρόνο 4h. 

5.3.3.1. Γενική Μέθοδος Σύνθεσης Προϊόντων του Δις-β-δικαρβονυλο-

μεθανίου Παρουσία ΙΥ (Μέθοδος Α)  

Σε μία σφαιρική φιάλη  προστίθενται η ένωση του ενεργού μεθυλενίου 1 (2 mmol), η 

κατάλληλα υποκατεστημένη βενζαλδεΰδη 2 (1 mmol) και 4 mL ΙΥ ως διαλύτης και 

καταλύτης (Σχήμα 5.15). Το μίγμα αναδεύεται στους 40 °C υπό αδρανείς συνθήκες 

για 3h για τη σύνθεση των δικουμαρινών ενώ 4h για τη σύνθεση δικινολινονών. H 

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

Έπειτα από την ολοκλήρωση της αντίδρασης, παρατηρείται σχηματισμός παχύρευστου 

μίγματος και το μίγμα ψύχεται σε θερμοκρασία δωματίου. Προστίθεται κατάλληλη 

ποσότητα H2O και το παραγόμενο στερεό διηθείται υπό κενό. Έπειτα για περαιτέρω 

καθαρισμό, πραγματοποιείται επεξεργασία υπό θέρμανση με μεθανόλη (trituration) και 

παραλαμβάνονται τα επιθυμητά προϊόντα 4-9, 12-19 σε υψηλή καθαρότητα 

(σύμφωνα με τη φασματοσκοπία NMR). 

 

Σχήμα 5.15 Σύνθεση προϊόντων του δις-β-δικαρβονυλο-μεθανίου παρουσία μυρμηκικού  N-

υδροξυαιθυλαμμωνίου (ΙΥ−1) ως διαλύτη και καταλύτη
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3,3′-(3,4-ΔΙΜΕΘΟΞΥΦΑΙΝΥΛΟΜΕΘΥΛΕΝΟ)-ΔΙ-(4-ΥΔΡΟΞΥ-2H-ΒΕΝΖΟΠΥΡΑΝ-

2-ΟΝΗ) (4) 

Σύμφωνα με τη Μέθοδο Α, σε μία σφαιρική φιάλη  

προστίθενται 0.92 mmol (150 mg) 4-υδροξυ-κουμαρίνης (1a) 

και 0.46 mmol (76.85 mg) 3,4-διμεθοξυ-βενζαλδεΰδης (2a) 

σε 2 ml ΙΥ. Το μίγμα αναδεύεται στους 60°C για 3h. Tο προϊόν 

4, παραλαμβάνεται σε υψηλή καθαρότητα ως λευκό στερεό. 

 Απόδοση 75%. σ.τ.: 257−260 °C (σ.τ.:67 269−270 °C) 

1H NMR (300 MHz, DMSO-d6): δ/ppm 17.59 (1H, s, OH), 7.80 (2H, d, J = 9 Hz, H-

5, H-5'), 7.49 (2H, t, J = 9 Hz, H-6, H-6'), 7.26−7.19 (4H, m, H-8, H-8'), 6.74 (1H, 

d, J = 8 Hz, aromatic H), 6.65−6.61 (2H, m, aromatic H), 6.19 (1H, s, 1''), 5.14 (1H, 

br s, −OH), 3.68 (3H, s, −OCH3), 3.51 (3H, s, −OCH3) 

13C NMR (75 MHz, DMSO-d6): δ/ppm 168.00, 164.50, 152.47, 148.19, 146.56, 

134.93, 130.8, 122.83, 119.98, 118.81, 115.43, 111.53, 103.64, 57.58, 55.45, 

35.72 

MS (ESI) m/z = 495 [M + 23]+ 

3,3′-(4-ΥΔΡOΞΥ-3-ΜΕΘOΞΥΦΑΙΝΥΛΟΜΕΘΥΛΕΝΟ)-ΔΙ-(4-ΥΔΡOΞΥ-2H-

ΒΕΝΖΟΠΥΡΑΝ-2-ΟΝΗ) (5) 

Σύμφωνα με τη Μέθοδο Α, σε μία σφαιρική φιάλη  

προστίθενται 1.23 mmol (200 mg) 4-υδροξυ-κουμαρίνης (1a) 

και 0.62 mmol (93.8 mg) 4-υδροξυ-3-μεθοξυβενζαλδεϋδη 

(2b) σε 2.5 ml ΙΥ. Το προϊόν 5 παραλαμβάνεται σε υψηλή 

καθαρότητα ως λευκό στερεό.  

Απόδοση 66%. σ.τ.: 252−254 °C (σ.τ.:68 254−259 °C) 

1H NMR (300 MHz, DMSO-d6): δ/ppm 7.87 (2H, d, J = 7.8 Hz, H-5, Η-5'), 7.57 

(2H, t, J = 8.1 Hz, H-8, Η-8'), 7.35−7.27 (5H, m, H-6', H-8, H-8', Η-6', Η-6''), 

6.80−6.64 (3H, m, H-7'', Η-3'', −OH), 6.25 (1H, s, Η-1''), 3.69 (3H, s, −OCH3), 3.54 

(3H, s, −OCH3) 

13C NMR (75 MHz, DMSO-d6): δ/ppm 166.68, 164.65, 152.24, 148.44, 146.98, 

131.59, 123.89, 123.52, 118.88, 118.38, 115.83, 111.60, 104.21, 55.57, 35.65  

MS (ESI) m/z = 481 [M + 23]+ 

3,3′-(2,3-ΔΙΜΕΘΟΞΥΦΑΙΝΥΛΟΜΕΘΥΛΕΝΟ)-ΔΙ-(4-ΥΔΡΟΞΥ-2H-ΒΕΝΖΟΠΥΡΑΝ-

2-ΟΝΗ) (6) 

Σύμφωνα με τη Μέθοδο Α, σε μία σφαιρική φιάλη  

προστίθενται 0.92 mmol (150 mg) 4-υδροξυ-κουμαρίνης 

(1a) και 0.46 mmol (76.85 mg) 2,3-διμεθοξυ-βενζαλδεΰδης 

(2c) σε 2 ml ΙΥ. Το προϊόν 6 παραλαμβάνεται σε υψηλή 

καθαρότητα ως λευκό στερεό.  
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Απόδοση 62%. σ.τ.: 185−188 °C (σ.τ.:69 185−188 °C) 

1H NMR (300 MHz, CDCl3): δ/ppm 17.39 (1H, br s, −OH), 7.26 (2H, m, aromatic 

H), 7.15−7.00 (5H, m, aromatic H), 6.83 (1H, m, aromatic H), 6.59 (1H, m, 

aromatic H), 6.39 (1H, s, Η-1''), 3.24 (3H, s, −OCH3), 3.56 (3H, s, −OCH3) 

13C NMR (75 MHz, CDCl3): δ/ppm 171.69, 168.75, 152.36, 146.01, 134.84, 

131.34, 125.12, 123.73, 121.84, 120.30, 119.39, 118.27, 115.88, 110.71, 104.15, 

60.13, 55.41, 32.95  

MS (ESI) m/z = 495 [M + 23]+ 

3,3′-(4-ΧΛΩΡΟΦΑΙΝΥΛΟΜΕΘΥΛΕΝΟ)-ΔΙ-(4-ΥΔΡΟΞΥ-2H-ΒΕΝΖΟΠΥΡΑΝ-2-

ΟΝΗ) (7) 

Σύμφωνα με τη Μέθοδο Α, σε μία σφαιρική φιάλη  προστίθενται 

0.92 mmol (150 mg) 4-υδροξυ-κουμαρίνης (1a) και 0.46 

mmol (64.66 mg) 4-χλωρο-βενζαλδεΰδης (2d) σε 1.85 ml ΙΥ. 

Το προϊόν 7 παραλαμβάνεται σε υψηλή καθαρότητα ως λευκό 

στερεό.  

Απόδοση 77%. σ.τ.: 255−257 °C (σ.τ.:67 258−259 °C) 

1H NMR (300 MHz, DMSO-d6):  δ/ppm 10.31 (2H, br s, OH), 7.89 (2H, d, J = 7.8 

Hz, aromatic H), 7.58 (3H, t, J = 7.7 Hz, aromatic H), 7.38−7.23 (6H, m, aromatic 

H), 7.16 (2H, d, J = 8.2 Hz, aromatic H), 6.31 (1H, s, Η-1'') 

13C NMR (75 MHz, DMSO-d6): δ/ppm 162.7, 164.63, 152.29, 139.60, 131.81, 130, 

128.69, 127.88, 123.95, 123.62, 118.22, 115.90, 103.79, 35.71 

MS (ESI) m/z = 447 [M]+, 449 [M + 2]+ 

3,3′-(4-ΝΙΤΡΟΦΑΙΝΥΛΟΜΕΘΥΛΕΝΟ)-ΔΙ-(4-ΥΔΡΟΞΥ-2H-ΒΕΝΖΟΠΥΡΑΝ-2-

ΟΝΗ) (8) 

Σύμφωνα με τη Μέθοδο Α, σε μία σφαιρική φιάλη  

προστίθενται 1.00 mmol (162 mg) 4-υδροξυ-κουμαρίνης (1a) 

και 0.50 mmol (75.56 mg) 4-νιτρο-βενζαλδεΰδης (2e) σε 2 ml 

ΙΥ. Το προϊόν 8 παραλαμβάνεται σε υψηλή καθαρότητα ως 

λευκό στερεό.  

Απόδοση 43%. σ.τ.: 228−232 °C (σ.τ.:70 233−235 °C) 

1H NMR (300 MHz, DMSO-d6): δ/ppm 17.38(1H, s, OH),8.06 (2H, d, J = 8.1 Hz, 

H-5. Η-5'), 7.80 (2H, d, J = 8.1 Hz, H-8,Η-8΄), 7.52 (3H, t, J = 8.1 Hz, aromatic H), 

7.35 (2H, d, J = 8.4 Hz, aromatic H), 7.29−7.21 (3H, m, aromatic H), 6.34 (1H, s, 

Η-1''), 5.14 (1H, s, OH) 

13C NMR (75 MHz, DMSO-d6): δ/ppm 167.99, 164.39, 152.63, 145.35, 131.30, 

127.93, 124.25, 123.21, 123.12, 119.74, 115.66, 102.80, 57.53, 41.24 

MS (ESI) m/z = 458 [M + 1]+ 
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3,3′-(4-ΥΔΡOΞΥΦΑΙΝΥΛΟΜΕΘΥΛΕΝΟ)-ΔΙ-(4-ΥΔΡΟΞΥ-2H-ΒΕΝΖΟΠΥΡΑΝ-2-

ΟΝΗ) (9) 

Σύμφωνα με τη Μέθοδο Α, σε μία σφαιρική φιάλη  

προστίθενται 1.00 mmol (162 mg) 4-υδροξυ-κουμαρίνης (1a) 

και 0.50 mmol (61.01 mg) 4-υδροξυ-βενζαλδεΰδης (2f) σε 2 

ml ΙΥ. το προϊόν 9 παραλαμβάνεται σε υψηλή καθαρότητα ως 

λευκό στερεό.  

Απόδοση 82%. σ.τ.: 220−222 °C (σ.τ.:68 222−225 °C) 

1H NMR (300 MHz, DMSO-d6): δ/ppm 7.87 (2H, dd, J = 10.8 Hz, J = 1.5 Hz, H-5, 

Η-5'), 7.57 (2H, t, J = 8.4 Hz, H-8, Η-8'), 7.34−7.27 (3H, m, aromatic H), 6.92 (2H, 

d, J = 8.4 Hz, aromatic H), 6.60 (2H, d, J = 8.4 Hz, aromatic H), 6.22 (1H, s, Η-1'')  

13C NMR (75MHz, DMSO-d6): δ/ppm 167.33, 164.04, 154.22, 132.71, 127.73, 

126.91, 124.76, 124.36, 124.16, 116.70, 115.42, 109.39, 105.20, 35.35 

MS (ESI) m/z = 363 [M − C5H5]
+, 267 [M − 161]+ 

3,3′-(2,4,5-ΤΡΙΜΕΘΟΞΥΦΑΙΝΥΛΟΜΕΘΥΛΕΝΟ)-ΔΙ-(4-ΥΔΡΟΞΥ-2H-

ΒΕΝΖΟΠΥΡΑΝ-2-ΟΝΗ) (12) 

Σύμφωνα με τη Μέθοδο Α, σε μία σφαιρική φιάλη  

προστίθενται 0.925 mmol (150 mg) 4-υδροξυ-κουμαρίνης 

(1a) και 0.463 mmol (30.84 mg) 2,4,5-τριμεθοξυ-

βενζαλδεΰδης (2g) σε 2 ml ΙΥ. Το προϊόν 12 παραλαμβάνεται 

σε υψηλή καθαρότητα ως λευκό στερεό.  

Απόδοση 60%. σ.τ.: 254 − 257 °C  

1H NMR (300 MHz, CDCl3, drops of DMSO-d6): δ/ppm 8.01 (2H, d, J = 8.1 Hz, 

aromatic H), 7.59 (2H, t, J = 6.3 Hz, aromatic H), 7.40−7.34 (3H, m, aromatic H), 

6.89 (1H, s, aromatic H), 6.48 (1H, s, aromatic H), 6.08 (1H, s, Η-1''), 3.87 (3H, s, 

−OCH3), 3.75 (3H, s, −OCH3), 3.54 (3H, s, −OCH3) 

13C NMR (75 MHz, DMSO-d6): δ/ppm 166.61, 164.07, 152.31, 151.83, 147.84, 

141.73, 134.53, 130.77, 123.96, 122.97, 119.74, 115.84, 115.49, 104.27, 99.25, 

98.65, 56.93, 56.58, 55.84, 32.28 

MS (ESI) m/z = 525 [M + 23]+ 

3,3′-(2-ΜΕΘΟΞΥΦΑΙΝΥΛΟΜΕΘΥΛΕΝΟ)-ΔΙ-(4-ΥΔΡΟΞΥ-2H-ΒΕΝΖΟΠΥΡΑΝ-2-ΟΝΗ) 

(13) 

Σύμφωνα με τη Μέθοδο Α, σε μία σφαιρική φιάλη  

προστίθενται 0.92 mmol (150 mg) 4-υδροξυ-κουμαρίνης (1a) 

και 0.46 mmol (62.63 mg) 2-μεθοξυ-βενζαλδεΰδης (2h) σε 2 

ml ΙΥ. Το προϊόν 13 παραλαμβάνεται σε υψηλή καθαρότητα 

ως λευκό στερεό.  

Απόδοση 78%. σ.τ.: 218−219 °C (σ.τ.:69 214 − 215 °C) 
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1H NMR (300 MHz, CDCl3, drops of DMSO-d6): δ/ppm 17.24 (1H, br s, −OH), 

7.97 (2H, d, J = 8.1 Hz, aromatic H), 7.38−7.26 (3H, m, aromatic H), 7.125−7.162 

(4H, m, aromatic H), 6.84−6.79 (1H, m, aromatic H), 6.63 (1H, d, J = 8.4 Hz, 

aromatic H), 6.28 (1H, s, Η-1''), 3.37 (3H, s, −OCH3).  

13C NMR (75 MHz, CDCl3, drops of DMSO-d6): δ/ppm 170.86, 170.55, 167.99, 

157.32, 152.25, 130.71, 129.59, 129.48, 129.27, 127.02, 124.97, 123.28, 120.33, 

115.63, 115.42, 111.46, 103.89, 60.24, 31.00 

MS (ESI) m/z = 465 [M + 23]+.  

3,3'-(3,4-ΔΙΜΕΘΟΞΥΦΑΙΝΥΛΟΜΕΘΥΛΕΝΟ)-ΔΙ-(4-ΥΔΡΟΞΥ-2H-ΚΙΝΟΛΙΝ-2(1H)-

ΟΝΗ (14) 

Σύμφωνα με τη Μέθοδο A, σε μία σφαιρική φιάλη  προστίθενται 

2 mmol 4-υδροξυ-κινολιν-2(1Η)-όνης (1b) και 0.465 mmol 

(77.3 mg) 3,4-διμεθοξυ-βενζαλδεϋδη (2a) σε 3 ml ΙΥ. Το μίγμα 

αναδεύεται στους 40 °C για 4 h. Το προϊόν 14 παραλαμβάνεται 

σε υψηλή καθαρότητα ως λευκό στερεό.  

Απόδοση: 60%. σ.τ.: 314  ̶  316 °C (lit. >300°C)  

1H-NMR (300MHz, DMSO-d6): δ/ppm 13.05 (1H, s, ΟΗ), 12.64 (1H, s, −ΟΗ), 

12.15 (2H, s, 2ΝH), 7.92 (2H, s, H-5, H-5΄) 7.57 (2H, t, J= 7.8Hz, H-6, H-6'), 7.40 

(2H, d, J=8.1Hz, H-8, H-8'), 7.28 (2H, t, J=7.5 Hz, H-7, H-7'), 6.82 (1H, d, J=8.1 

Hz, H-7''), 6.63-6.59 (2H, m, H-3'', H-6''), 6.13 (1H, s, H-1''), 3.71 (3H, s, −OCH3), 

3.54ppm (3H, s, −OCH3)  

13C-NMR (75MHz, DMSO-d6): δ/ppm 148.34, 147.09, 137.01, 131.14, 129.90, 

123.16, 122.57, 118.59, 115.91, 111.64, 110.87, 55.51, 34.72  

HRMS: υπολογίστηκε για [M+H]+ C27H22N2O6, m/z=470.1478; βρέθηκε m/z= 

471.1553  

3,3'-(2,3-ΔΙΜΕΘΟΞΥΦΑΙΝΥΛΟΜΕΘΥΛΕΝΟ)-ΔΙ-(4-ΥΔΡΟΞΥ-2H-ΚΙΝΟΛΙΝ-2(1H)-

ΟΝΗ (15) 

Σύμφωνα με τη Μέθοδο A, σε μία σφαιρική φιάλη  προστίθενται 

2 mmol 4-υδροξυ-κινολιν-2(1Η)-όνης (1b) και 1 mmol 2,3-

διμεθοξυ-βενζαλδεϋδη (2c) σε 4 ml ΙΥ. Το μίγμα αναδεύεται 

στους 40 °C για 4 h. Το προϊόν 15 παραλαμβάνεται σε υψηλή 

καθαρότητα ως λευκό στερεό.  

Απόδοση: 79%. σ.τ: 161 ̶ 164 °C 

1H-NMR (300MHz, DMSO-d6): δ/ppm 12.81 (1H, s, NΗ), 12.45ppm (1H, s, NH), 

8.23 (2H, dd, H-5, H-5'), 7.63 (2H, t, J= 7.8Hz, H-6, H-6'), 7.42 (2H, d, J=8.4Hz, H-

8, H-8'), 7.37-7.28 (2H, m, H-7, H-7'), 7.22 (1H, d, J= 8.4Hz, H-6''), 7.12 (2H, d, 

J=8.2 Hz, H-5'', H-7''), 6.39 (1H, s, H-1''), 3.85 (3H, s, −OCH3), 3.75 (3H, s, −OCH3)  

13C-NMR (75MHz, DMSO-d6): δ/ppm 166.81, 164.93, 162.42, 161.23, 138.69, 

138.55, 136.57, 131.76, 131.50, 128.38, 128.14, 125.03, 124.96, 122.88, 122.80, 

118.16, 117.88, 114.39, 114.29, 111.19, 109.61, 37.00, 30.67, 30.21 
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HRMS m/z = [M+H]+ υπολογίστηκε για C27H22N2O6, 470.1478; βρέθηκε 471.1109 

3,3'-(2-ΧΛΩΡΟΦΑΙΝΥΛΟΜΕΘΥΛΕΝΟ)-ΔΙ-(4-ΥΔΡΟΞΥ-2H-ΚΙΝΟΛΙΝ-2(1H)-ΟΝΗ  

(16) 

Σύμφωνα με τη Μέθοδο A, σε μία σφαιρική φιάλη  προστίθενται 

0.565 mmol (91.1 mg) 4-υδροξυ-κινολιν-2(1Η)-όνης (1b) και 

0.280 mmol (39.7 mg) 2-χλωρο-βενζαλδεϋδη (2l) σε 4 ml ΙΥ. 

Το μίγμα αναδεύεται στους 40 °C για 4 h. Το προϊόν 16 

παραλαμβάνεται σε υψηλή καθαρότητα. 

Λευκό στερεό. Απόδοση: 50%. σ.τ. >300 °C 

1H-NMR (600MHz, DMSO): δ/ppm 12.13 (2H, s, NH), 7.96 (2H, brs, H-5, H-5'), 

7.59 (2H, brs, H-6 H-6'), 7.42 (2H, brs, H-8, H-8'), 7.29 (5H, brs, H-7 H-7',H-6'',H-

3'', H-7''), 6.40 (1H, s, H-1'')  

13C-NMR (150MHz, DMSO-d6): δ/ppm 161.39, 157.69, 137.47, 137.03, 136.25, 

132.48, 131.04, 129.99, 127.87, 126.64, 123.28, 122.37, 116.17, 115.73, 110.70, 

98.26, 34.56 

HRMS υπολογίστηκε για [M+H]+ C25H17O4N2Cl, m/z=444,8665;  βρέθηκε 

m/z=445.0945  

3,3΄-((4-ΥΔΡΟΞΥ-3-ΜΕΘΟΞΥΦΑΙΝΥΛΟΜΕΘΥΛΕΝΟ)-ΔΙ-(4-ΥΔΡΟΞΥ-1-ΜΕΘΥΛΟ-

ΚΙΝΟΛΙΝ-2(1H)-ΟΝΗ) (17)  

Σύμφωνα με τη Μέθοδο A, σε μία σφαιρική φιάλη  προστίθενται 

1.370 mmol (240 mg) Ν-μεθυλο-4-υδροξυ-κινολιν-2(1Η)-όνη 

(1c) και 0,685 mmol (104.22 mg) 4-υδροξυ-3-

μεθοξυβενζαλδεϋδη (2b) σε 3 ml ΙΥ. Το μίγμα αναδεύεται στους 

40 °C για 4 h. Το προϊόν 17 παραλαμβάνεται σε υψηλή 

καθαρότητα ως λευκό στερεό.  

Απόδοση: 78%. σ.τ. 166  ̶  168 °C. 

1H-NMR (300MHz, CDCl3): δ/ppm 12.85 (1H, s, −OH), 8.23 ( 2H, dd, J=14.3Hz 

7.5Hz, H-5, H-5'), 7.62 (2H, t, J=8.1Hz, H-6 H-6'), 7.42 (2H, d, J=8.5Hz, H-8, H-8'), 

7.37-7.28 (2H, m, H-7 H-7'), 6.81 (1H, d, J=8.8Hz, H-6''), 6.70 - 6.67 (2H, m, H-3'', 

H-7''), 6.41 (1H, s, H-1''), 3.85 (3H, s, N-CH3), 3.74 (3H, s, −OCH3), 3.71ppm (3H, 

s, N-CH3)  

13C-NMR (75MHz, CDCl3): δ/ppm 166.92, 165.05, 162.14, 161.28, 146.44, 

143.92, 138.70, 138.54, 131.35, 131.30, 129.75, 124.98, 122.76, 122.73, 119.54, 

114.33, 114.26, 114.23, 111.87, 110.03, 109.84, 56.17, 36.93, 30.67, 30.14. 

HRMS: υπολογίστηκε για [M+H]+ C28H24N2O6, m/z=484.1634; βρέθηκε 

m/z=485.1707  
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3,3'-(3,4-ΔΙΜΕΘΟΞΥΦΑΙΝΥΛΟΜΕΘΥΛΕΝΟ)-ΔΙ-(4-ΥΔΡΟΞΥ-1-ΜΕΘΥΛΟ-ΚΙΝΟΛΙΝ-

2(1H)-ΟΝΗ) (18)  

Σύμφωνα με τη Μέθοδο A, σε μία σφαιρική φιάλη  προστίθενται 

1.370 mmol (240 mg) Ν-μεθυλο-4-υδροξυ-κινολιν-2(1Η)-όνη 

(1c) και 0.685 mmol (113.83 mg) 3,4-διμεθοξυ-βενζαλδεϋδη 

(2a) σε 3 ml ΙΥ. Το μίγμα αναδεύεται στους 40 °C για 4 h. Το 

προϊόν 18 παραλαμβάνεται σε υψηλή καθαρότητα ως λευκό 

στερεό.  

Απόδοση: 69%. σ.τ. 236 − 239 °C 

1H-NMR (300MHz, CDCl3): δ/ppm 12.84 (1H, s, −OH), 8.23 (2H, dd, J=15.8Hz, 

6.8Hz H-5, H- 5'), 7.63 (2H, t, J=7.8Hz, H-6, H-6'), 7.42 (2H, d, J=8.4Hz, H-8, H-

8'), 7.38 - 7.29 (2H, dt, J=10.5Hz, 7.9Hz, H-7, H-7'), 6.77 (1H, d, J=8.2Hz, H-7''),  

6.73 (2H, d, H-3'', H-6''), 6.42 (1H, s, H-1''), 3.86 (6H, d, N-CH3), 3.74 (3H, s, 

−OCH3), 3.70 (3H, s, −OCH3)  

13C-NMR (75MHz, DMSO-d6): δ/ppm 166.75, 164.88, 161.99, 161.12, 148.62, 

147.24, 138.53, 138.37, 131.19, 131.15, 130.23, 124.80, 122.60, 122.57, 118.74, 

117.76, 114.17, 114.10, 111.65, 110.84, 110.56, 109.83, 55.97, 55.73, 36.74, 

30.50, 29.98  

HRMS: υπολογίστηκε για [M+H]+ C29H26N2O6, m/z=498.1791; βρέθηκε 

m/z=499.1864  

3,3'-(4-ΧΛΩΡΟΦΑΙΝΥΛΟΜΕΘΥΛΕΝΟ)-ΔΙ-(4-ΥΔΡΟΞΥ-1-ΜΕΘΥΛΟ-ΚΙΝΟΛΙΝ-

2(1H)-ΟΝΗ) (19)  

Σύμφωνα με τη Μέθοδο A, σε μία σφαιρική φιάλη  

προστίθενται 1.370 mmol (240 mg) Ν-μεθυλο-4-υδροξυ-

κινολιν-2(1Η)-όνη (1c) και 0.685 mmol (296.29 mg) 4-

χλωρο-βενζαλδεϋδη (2d) σε 3 ml ΙΥ. Το προϊόν 19 

παραλαμβάνεται σε υψηλή καθαρότητα ως λευκό στερεό.  

Απόδοση: 46%. σ.τ. 218  ̶  219 °C (σ.τ.51 174-175 °C) 

1H-NMR (300MHz, CDCl3): δ/ppm 12.80 (1H, s, −OH), 8.25 (1H, dd, J=8.1Hz, 1.2 

Hz H-5), 8.19 (1H, dd, J=8.1Hz, 1.2 Hz H- 5'), 7.63 (2H, t, J=7.8Hz, H-6, H-6'), 7.42 

(2H, d, J=8.5Hz, H-8, H-8'), 7.33 (2H, dd, H-7, H-7'), 7.22 (2H, d, J=8.6Hz, H-3'', H-

7''), 7.11 (2H, d, J=8.6Hz, H-4'', H-6''), 6.38 (1H, s, H-1''), 3.85 (3H, s, N-CH3), 3.74 

(3H, s, N-CH3)  

13C-NMR (75MHz, DMSO-d6): δ/ppm 162.43, 161.25, 138.71, 138.57, 136.58, 

131.52, 128.40, 128.15, 125.05, 124.98, 122.89, 122.82, 117.89, 114.40, 114.30, 

111.21, 109.63, 37.01, 30.68, 30.22. 

HRMS: υπολογίστηκε για [M+H]+ C27H21ClN2O4, m/z=472,1190; βρέθηκε 

m/z=473.1263  
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5.3.3.2. Γενική Μέθοδος Σύνθεσης Προϊόντων του Δις-β-δικαρβονυλο-

μεθανίου Παρουσία του DES CC/U (Μέθοδος B)  

Σε μία σφαιρική φιάλη  προστίθενται 2 mmol της κατάλληλης ετεροκυκλικής 1,3-

δικαρβονυλικής ένωσης, 4-υδροξυκουμαρίνης (1a), 4-υδροξυ-κινολιν-2(1Η)-όνη 

(1b), Ν-μεθυλο-4-υδροξυ-κινολιν-2(1Η)-όνη (1c), 1 mmol της επιλεγμένης 

υποκατεστημένης βενζαλδεΰδης 2 και 4 ml DES CC/U ως διαλύτης και καταλύτης 

(Σχήμα 5.16). Το μίγμα αναδεύεται υπό αδρανείς συνθήκες. H πορεία της αντίδρασης 

παρακολουθείται με χρωματογραφία λεπτής στιβάδας (TLC).  

Ανάλογα με τα αρχικά αντιδραστήρια, οι συνθήκες τις αντίδρασης μεταβάλλονται από 

60°  έως 80°C για 3-4h. Με το πέρας της αντίδρασης παρατηρείται ο σχηματισμός 

ενός παχύρευστου μίγματος. Το μίγμα ψύχεται σε θερμοκρασία δωματίου. Προστίθεται 

κατάλληλη ποσότητα H2O και το παραγόμενο στερεό διηθείται υπό κενό. Έπειτα για 

περαιτέρω καθαρισμό, πραγματοποιείται επεξεργασία υπό θέρμανση (trituration) με 

μεθανόλη και παραλαμβάνονται τα επιθυμητά προϊόντα 4, 10-11, 14 και 17-20 σε 

υψηλή καθαρότητα. 

 

Σχήμα 5.16 Σύνθεση προϊόντων του δις-β-δικαρβονυλο-μεθανίου παρουσία του DES CC/U ως 

διαλύτη και καταλύτη 

3,3′-(3,4-ΔΙΜΕΘΟΞΥΦΑΙΝΥΛΟΜΕΘΥΛΕΝΟ)-ΔΙ-(4-ΥΔΡΟΞΥ-2H-ΒΕΝΖΟΠΥΡΑΝ-2-

ΟΝΗ) (4) 

Σύμφωνα με τη Μέθοδο Β, σε μία σφαιρική φιάλη  προστίθενται 

0.92 mmol (150 mg) 4-υδροξυ-κουμαρίνης (1a) και 0.46 

mmol (76.85 mg) 3,4-διμεθόξυ-βενζαλδεΰδης (2a) σε 2 ml 

DES. Το μίγμα αναδεύεται στους 60°C για 3h. Το προϊόν 4 

παραλαμβάνεται σε υψηλή καθαρότητα ως λευκό στερεό. 

 Απόδοση: 70%. σ.τ. 247 − 250 °C (σ.τ.:67 269−270 °C) 

1H-NMR (300MHz, DMSO-d6): δ/ppm 7.87 (2H, d, J=7.3 Hz, H-5, H-5'), 7.55 (2H, 

t, J=7.4 Hz, H-6, H-6'), 7.33-7.25 (4H, m, H-7, H-7', H-8, H-8'), 6.78 (1H, d, 

J=8.3Hz, H-6''), 6.69 (1H, s, H-3''), 6.64 (1H, d, J=8.3Hz, H-7''), 6.24 (1H, s, H-1''), 

3.69 (3Η, s, −OCH3), 3.54 (3Η, s, −OCH3) 
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3,3'-((3,4-ΔΙΥΔΡΟΞΥΦΑΙΝΥΛΟΜΕΘΥΛΕΝΟ)-ΔΙ-(4-ΥΔΡΟΞΥ-2Η-ΒΕΝΖΟΠΥΡΑΝ-2-

ΟΝΗ) (10)  

Σύμφωνα με τη Μέθοδο Β, σε μία σφαιρική φιάλη  

προστίθενται 0.92 mmol (150 mg) 4-υδροξυ-κουμαρίνης (1a) 

και 0.46 mmol (63.9 mg) 3,4-διυδροξυ-βενζαλδεΰδης (2j) σε 

2 ml DES. Το μίγμα αναδεύεται στους 60°C για 3h. Το προϊόν 

10 παραλαμβάνεται σε υψηλή καθαρότητα ως ελαφρώς ροζ 

προϊόν.  

Απόδοση: 64%. σ.τ: 219 – 223 °C (σ.τ.:53 223–225°C) 

1H-NMR (300MHz, DMSO-d6): δ/ppm 7.81(2H, d, J=7.0Hz, H-5, H-5'), 7.49 (2H, t, 

J=7.6Hz, H-6, H-6'), 7.27 – 7.14 (4H, m, H-7, H-7', H-8, H-8'), 6.50 (2H, d, 

J=8.1Hz, H-3'', H-7''), 6.32 (1H, d, J=8.2Hz, H-6''), 6.11 (1H, s, H-1'') 

3,3'-((4-ΜΕΘΟΞΥΦΑΙΝΥΛΟΜΕΘΥΛΕΝΟ)-ΔΙ-(4-ΥΔΡΟΞΥ-2H-ΒΕΝΖΟΠΥΡΑΝ-2-

ΟΝΗ) (11) 

Σύμφωνα με τη Μέθοδο Β, σε μία σφαιρική φιάλη  προστίθενται 

0.58 mmol (94.44 mg) 4-υδροξυ-κουμαρίνη (1a) και 0.29 

mmol (39.7 mg) ανισαλδεΰδη (2i) σε 2 ml DES. Το μίγμα 

αναδεύεται στους 60°C για 3h. Το προϊόν 11 παραλαμβάνεται 

σε υψηλή καθαρότητα ως λευκό στερεό.  

Απόδοση: 70 %. σ.τ.: 208 − 210°C (σ.τ.:70 245-247) 

1H-NMR (600MHz, DMSO-d6): δ/ppm 7.88 (2H, d, J=7.7Hz, H-5, H-5΄), 7.58 (2H, 

t, J = 7.6 Hz, H-6, H-6'), 7.34 (2H, d, J = 8.2 Hz, H-8, H-8'), 7.31 (2H, t, J = 7.5 Hz, 

H-7, H-7'), 7.04 (2H, d, J = 8.3 Hz, H-3'', H-7''), 6.78 (2H, d, J = 8.4 Hz, H-4'', H-

6''), 6.27 (1H, s, H- 1''), 3.70 (3H, s, −OCH3) 

3,3'-(3,4-ΔΙΜΕΘΟΞΥΦΑΙΝΥΛΟΜΕΘΥΛΕΝΟ)-ΔΙ-(4-ΥΔΡΟΞΥ-2H-ΚΙΝΟΛΙΝ-

2(1H)-ΟΝΗ (14) 

Σύμφωνα με τη Μέθοδο Β, σε μία σφαιρική φιάλη  προστίθενται 

0.930 mmol (150 mg) 4-υδροξυ-κινολιν-2(1Η)-όνη (1b) και 

0.465 mmol (77.3 mg) 3,4-διμεθοξυ-βενζαλδεΰδης (2a) σε 3 

ml DES. Το μίγμα αναδεύεται στους 80°C για 4h. Το προϊόν 14 

παραλαμβάνεται σε υψηλή καθαρότητα ως λευκό στερεό.  

Απόδοση: 58%. σ.τ.: 314  ̶  316 °C  

1H-NMR (600MHz, DMSO-d6): δ/ppm 13.06 (1H, s, ΟΗ), 12.62 (1H, s, −ΟΗ), 

12.14 (2H, s, 2ΝH), 7.93 (2H, s, H-5, H-5') 7.57 (2H, t, J= 7.8Hz, H-6, H-6'), 7.41 

(2H, d, J=8.1Hz, H-8, H-8'), 7.27 (2H, t, J=7.5 Hz, H-7, H-7'), 6.82 (1H, d, J=8.1 

Hz, H-7''), 6.63-6.59 (2H, m, H-3'', H-6''), 6.13 (1H, s, H-1''), 3.71 (3H, s, −OCH3), 

3.54 (3H, s, −OCH3) 
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13C-NMR (75MHz, DMSO-d6): δ/ppm 166.48, 164.92, 162.15, 161.41, 148.34, 

147.09, 137.01, 131.14, 129.90, 123.16, 122.57, 118.59, 115.91, 111.64, 110.87, 

55.51, 55.45, 34.72  

HRMS: υπολογίστηκε για [M+H]+ C27H22N2O6, m/z=470.1478; βρέθηκε 

m/z=471.1553 

3,3΄-((4-ΥΔΡΟΞΥ-3-ΜΕΘΟΞΥΦΑΙΝΥΛΟΜΕΘΥΛΕΝΟ)-ΔΙ-(4-ΥΔΡΟΞΥ-1-ΜΕΘΥΛΟ-

ΚΙΝΟΛΙΝ-2(1H)-ΟΝΗ) (17) 

Σύμφωνα με τη Μέθοδο Β, σε μία σφαιρική φιάλη  

προστίθενται 0.40 mmol (70 mg) Ν-μεθυλο-4-υδροξυ-κινολιν-

2(1Η)-όνη (1c) και 0,20 mmol (30 mg) 4-υδροξυ-3-

μεθοξυβενζαλδεϋδη (2b) σε 1 ml DES. Το μίγμα αναδεύεται 

στους 80°C για 4h. Το προϊόν 17 παραλαμβάνεται σε υψηλή 

καθαρότητα ως λευκό στερεό.  

Απόδοση: 64%. 166  ̶  168 °C 

1H-NMR (300MHz, DMSO-d6): δ/ppm  8.77 (1H, s, −OH), 8.12 – 8.01 ( 2H, m, H-

5, H-5'), 7.47- 7.32 (2H, m, H-6 H-6'), 7.42 (2H, d, J=8.5Hz, H-8, H-8'), 7.75-7.64 

(4H, m, H-7 H-7'), 7.47-7.32 (2H, m, H-7, H-7'), 6.39-6.46 (3H, m, H-3'', H-6'', H-

7''), 6.21 (1H, s, H-1''), 3.85 (3H, s, N-CH3), 3.74 (3H, s, −OCH3), 3.71ppm (3H, s, 

N-CH3)  

3,3'-((3,4-ΔΙΜΕΘΟΞΥΦΑΙΝΥΛΟΜΕΘΥΛΕΝΟ)-ΔΙ-(4-ΥΔΡΟΞΥ-1-ΜΕΘΥΛΟ-

ΚΙΝΟΛΙΝ-2(1H)-ΟΝΗ) (18)  

Σύμφωνα με τη Μέθοδο Β, σε μία σφαιρική φιάλη  

προστίθενται 0.57 mmol (100 mg) Ν-μεθυλο-4-υδροξυ-

κινολιν-2(1Η)-όνη (1c) και 0.285 mmol (47.38 mg) 3,4-

διμεθοξυ-βενζαλδεΰδη (2a) σε 1.7 ml DES. Το μίγμα 

αναδεύεται στους 80°C για 4h. Το προϊόν 18 παραλαμβάνεται 

σε υψηλή καθαρότητα ως λευκό στερεό.  

Απόδοση: 70%. σ.τ. 236− 239 °C 

1H-NMR (300MHz, DMSO-d6): δ/ppm 12.84 (1H, s, −OH), 12.44 (1H, s, −OH), 

8.23 (2H, dd, J=15.8Hz, 6.8Hz H-5, H- 5'), 7.65 (2H, t, J=7.8Hz, H-6, H-6'), 7.42 

(2H, d, J=8.4Hz, H-8, H-8'), 7.37 - 7.32 (2H, dt, J=10.5Hz, 7.9Hz, H-7, H-7'), 6.79-

6.71 (3H, m, H-3'', H-6'', H-7''), 6.42 (1H, s, H-1''), 3.86 (6H, d, N-CH3), 3.74 (3H, 

s, −OCH3), 3.698 (3H, s, −OCH3)  

3,3'-((4-ΧΛΩΡΟΦΑΙΝΥΛΟΜΕΘΥΛΕΝΟ)-ΔΙ-(4-ΥΔΡΟΞΥ-1-ΜΕΘΥΛΟ-ΚΙΝΟΛΙΝ-

2(1H)-ΟΝΗ) (19) 

Σύμφωνα με τη Μέθοδο Β, σε μία σφαιρική φιάλη  

προστίθενται 0.5 mmol (87.59 mg) Ν-μεθυλο-4-υδροξυ-

κινολιν-2(1Η)-όνη (1c)  και 0.25 mmol (35.12 mg) 4-χλωρο-

βενζαλδεΰδη (2d) σε 1 ml DES. Το μίγμα αναδεύεται στους 

80°C για 4h. Το προϊόν 19 παραλαμβάνεται σε υψηλή 
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καθαρότητα ως λευκό στερεό.  

Απόδοση: 25%. σ.τ. 218  ̶  219°C (σ.τ.:51 174-175 °C) 

1H-NMR (600MHz, CDCl3): δ/ppm 12.83 (1H, s, OH), 12.47 (1H, s, OH), 8.26 (1H, 

dd, J=8.0 Hz, 1.0Hz, H-5), 8.20 (1H, dd, J=8.0 Hz, 1.0Hz, H-5'), 7.63 (2H, t, 

J=7.8Hz, H-6, H-6'), 7.43 (2H, d, J=8.5Hz, H-8, H-8'), 7.34 (2H, dt, H-7, H-7'), 7.22 

(2H, d, J=8.6Hz, H-3'', H-7''), 7.12 (2H, d, J=8.0Hz, H-4'', H-6''), 6.38 (1H, s, H-1''), 

3.83 (3H, s, N-CH3), 3.73 (3H, s, N-CH3)  

3,3'-((4-ΜΕΘΟΞΥΦΑΙΝΥΛΟΜΕΘΥΛΕΝΟ)-ΔΙ-(4-ΥΔΡΟΞΥ-1-ΜΕΘΥΛΟ-ΚΙΝΟΛΙΝ-

2(1H)-ΟΝΗ)) (20) 

Σύμφωνα με τη Μέθοδο Β, Σε μία σφαιρική φιάλη  προστίθενται 

0.47 mmol (82.33 mg) Ν-μεθυλο-4-υδροξυ-κινολιν-2(1Η)-όνη 

(1c)  και 0.235 mmol (32 mg) ανισαλδεΰδης (2i)  σε 1 ml 

DES. Το μίγμα αναδεύεται στους 80°C για 4h. Το προϊόν 20 

παραλαμβάνεται σε υψηλή καθαρότητα. 

Λευκό στερεό. Απόδοση: 52%. σ.τ: 227 − 229 °C (σ.τ.:71 236−237 °C). 

1H NMR (600MHz, CDCl3): δ/ppm 12.85 (1H, s, OH), 12.46 (1H, s, OH), 8.23 (2H, 

dd, J=27.7, 7.9Hz, H-5, H-5'), 7.62 (2H, t, J=7.7Hz, H-6, H-6'), 7.42 (2H, d, 

J=8.3Hz, H-8, H-8'), 7.33 (2H, dt, J=18.5, 7.5Hz, H-7, H-7'), 7.09 (2H, d, J=8.4Hz, 

H-3'', H-7''), 6.80 (2H, d, J=8.6Hz, H-4'', H-6''), 6.39 (1H, s, H-1''), 3.83 (3H, s, N-

CH3), 3.77 (3H, s, -OCH3-1), 3.73 (3H, s, N-CH3-1') 

5.3.4. Μελέτη Ανακυκλωσιμότητας Διαλύτη και Καταλύτη 

Πραγματοποιήθηκε μελέτη ανάκτησης και επαναχρησιμοποίησης του διαλύτη και 

καταλύτη προς ενίσχυση του πράσινου χαρακτήρα της μεθόδου. Επιλέχθηκε μια 

αντίδραση μοντέλο και μετά την κατεργασία απομόνωσης του προϊόντος. Το διήθημα 

κρατάται και εξατμίζεται υπό ελαττώμενη πιεση προς ανάκτηση του διαλύτη. Στη 

συνέχεια το ανακτημένο μέσο παραμένει σε αντλία υψηλού κενού στους 50°C για 

τουλάχιστον 3h. 

Τόσο το ΙΥ όσο και το DES μελετήθηκαν ως προς την ανάκτηση και 

επαναχρησιμοποίησή τους έως 3 φορές δίνοντας τα επιθυμητά προϊόντα σε υψηλή 

καθαρότητα και ικανοποιητικές αποδόσεις. 

5.3.5. Μελέτη Αντιμυκητιασικής Δράσης Έναντι στον Μύκητα C. albicans 

Ορισμένες από τις ενώσεις του δις-β-δικαρβονυλο-μεθανίου εξετάστηκαν ως προς την 

αντιμυκητιασική τους δράση. Πιο συγκεκριμένα, οι ενώσεις 4-9, 15 και 17-19 

εξετάστηκαν ως προς την μυκητοκτόνο δράση τους έναντι τεσσάρων στελεχών την C. 

albicans μέσω του προσδιορισμού των παραμέτρων MIC (ελάχιστη ανασταλτική 

συγκέντρωση) και MFC (ελάχιστη μυκητοκτόνος συγκέντρωση) (Πίνακας 5.1).  
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Τα παραπάνω στελέχη ελήφθησαν από το Μυκητολογικό εργαστήριο του Τμήματος 

Φυσιολογίας Φυτών, του Ινστιτούτου Βιολογικών Ερευνών Siniša Stankovic, στο 

Βελιγράδι της Σερβίας. Τα βιολογικά πειράματα πραγματοποιήθηκαν στο Ινστιτούτο 

Βιολογικών Ερευνών “Sinisa Stankovic”, στο Πανεπιστήμιο του Βελιγραδίου από την 

ομάδα της Δρ. Marina Soκovic. Η ελάχιστη ανασταλτική συγκέντρωση (MIC) και η 

ελάχιστη μυκητοκτόνος συγκέντρωση (MFC) των ενώσεων 4-9, 15 & 17-19 

διερευνήθηκε συμφωνά με γνωστή μέθοδο.72,73 Η μικρότερη συγκέντρωση στην οποία 

δεν παρατηρήθηκε ορατή ανάπτυξη (με μικροσκόπιο) του μύκητα ορίστηκε ως MIC. 

Ως ενώσεις πρότυπα χρησιμοποιήθηκαν οι Ketoconazole και Amphotericin B. Η 

ελάχιστη μυκητοκτόνος συγκέντρωση (MFC) των εξεταζόμενων ενώσεων, 

προσδιορίστηκε μέσω διαδοχικών καλλιεργειών. Η μικρότερη συγκέντρωση που 

θανατώνει το 99.5% της αρχικής αποικίας ορίζεται ως MFC. 
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5.4. Αποτελέσματα – Συζήτηση 

5.4.1. Αντίδραση Domino Knoevenagel-Michael Παρουσία ΙΥ 

Για τη σύνθεση των επιθυμητών προϊόντων του δις-β-δικαρβονυλο-μεθανίου 

χρησιμοποιήθηκαν ως διαλύτες και καταλύτες δύο πρωτικά ΙΥ. Αρχικά το μυρμηκικό 

2-υδροξυαιθυλαμμώνιο (ΙΥ−1) και στη συνέχεια το οξικό 2-υδροξυαιθυλαμμώνιο 

(ΙΥ−18) (Σχήμα 5.17). Τα ΙΥ συντέθηκαν σύμφωνα με τη μέθοδο που έχει 

αναπτυχθεί στο Κεφάλαιο 1. 

 

Σχήμα 5.17 Σύνθεση ΠΙΥ μυρμηκικό Ν-υδροξυαιθυλαμμώνιο (ΙΥ-1) και οξικό Ν-

υδροξυαιθυλαμμώνιο (ΙΥ-18) 

Ως αντίδραση μοντέλο για τη σύνθεση των προϊόντων του δις-β-δικαρβονυλο-

μεθανίου μελετήθηκε η αντίδραση μεταξύ της 4-υδροξυκουμαρίνης (1a) και της 3,4-

διμεθοξυ-βενζαλδεΰδης (2a) χρησιμοποιώντας αρχικά το μυρμηκικό 2-

υδροξυαιθυλαμμώνιο και στη συνέχεια το οξικό 2-υδροξυαιθυλαμμώνιο ως διαλύτες 

και καταλύτες. 

5.4.1.1. Σύνθεση Δικουμαρινικών Παραγώγων Παρουσία Μυρμηκικού 2-

Υδροξυαιθυλαμμωνίου - Βελτιστοποίηση Συνθηκών Αντίδρασης 

Σε μια πρώτη προσπάθεια διερεύνησης της ικανότητας του ΙΥ να δρα ως διαλύτης και 

καταλύτης προς παραλαβή του προϊόντος 3a, χρησιμοποιήθηκαν τα αντιδραστήρια 1a 

και 2a σε γραμμομορική αναλογία 1:1 (Σχήμα 5.18). Η αντίδραση διεξήχθη στους 

80°C και στους 40°C. H επιλογή των 80°C έγινε με γνώμονα βιβλιογραφικές 

αναφορές, όπου αντιδράσεις τέτοιου είδους διεξάγονται σε αυτή τη θερμοκρασία με 

συμβατικούς διαλύτες όπως αιθανόλη ή οξικό οξύ, θειικό οξύ, νερό ή ακόμη και άλλα 

ΙΥ.53,54,60,74 Η δοκιμή στη χαμηλότερη θερμοκρασία των 40°C, έγινε με στόχο την 

επίτευξη ηπιότερων συνθηκών αντίδρασης. 

 

Σχήμα 5.18 Αντίδραση μοντέλο Domino Knoevenagel-Michael 

Ωστόσο, διαπιστώθηκε πως κατά την αντίδραση με γραμμομορική αναλογία 1a/1b 

=1:1 ανιχνεύονται μόνο ίχνη της δι-κουμαρίνης 4 (Σχήμα 5.18). 
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Πίνακας 5.1 Βελτιστοποίηση συνθηκών για την αντίδραση μοντέλο μεταξύ 4-

υδροξυκουμαρίνης (1a) και 3,4-διμεθοξυ-βενζαλδεΰδης (2a) χρησιμοποιώντας ως διαλύτη και 

καταλύτη το ΙΥ μυρμηκικό 2-υδροξυαιθυλαμμώνιο 

α/α Τ (°C) 

Χρόνος 

αντίδρασης 

(h) 

Αναλογία 

κουμαρίνη : αλδεΰδη 
Απόδοση (%) 

1 80°C 2 1:1 5% 

2 40°C 3 1:1 6% 

4 40°C 24 2:1 67% 

3 40°C 3 2:1 75% 

Στη συνέχεια, διεξήχθησαν πειράματα σε αναλογία αντιδραστηρίων κουμαρίνη : 

αλδεΰδη 2:1 και θερμοκρασία 40°C. Η πορεία της αντίδρασης ελέγχθηκε με TLC και 

διαπιστώθηκε το πέρας της μέσα σε μόλις 3h έπειτα από απλή επεξεργασία με νερό 

δίνοντας απόδοση της τάξης του 75% (Πίνακας 5.2).  

Με βάση τα παραπάνω αποτελέσματα, προτείνεται ο παρακάτω μηχανισμός κατάλυσης 

για την αντίδραση Domino Knoevenagel-Michael για τη σύνθεση των νέων 

δικουμαρινικών παραγώγων (Σχήμα 5.19). Η αντίδραση ξεκινά από την ενεργοποίηση 

της αλδεΰδης από το σχηματισμό δεσμού υδρογόνου μεταξύ πρωτονίων της 

αμινομάδας του κατιόντος του ΙΥ και του καρβονυλίου της αλδεΰδης. Έπειτα, η 

πυρηνόφιλη ένωση του ενεργού μεθυλενίου, προσβάλλει τον ηλεκτρονιόφιλο άνθρακα 

του καρβονυλίου της αλδεΰδης, δίνοντας ένα ενδιάμεσο το οποίο στη συνέχεια 

υφίσταται αφυδάτωση. Το προϊόν αφυδάτωσης, είναι μια α,β-ακόρεστη καρβονυλική 

ένωση όπου ο άνθρακας β αποτελεί ένα ηλεκτρονιόφιλο κέντρο που μπορεί να 

αντιδράσει με πυρηνόφιλα. Η α,β-ακόρεστη καρβονυλική ένωση, λειτουργεί ως ένας 

ισχυρός δέκτης Michael ο οποίος προσβάλλεται ακόμα μια φορά από την ένωση του 

ενεργού μεθυλενίου. Σε αυτή τη διαδικασία, τα κατιόντα του ΙΥ ως δότες δεσμών 

υδρογόνου ενεργοποιούν το C=O της αλδεΰδης, καθιστώντας τον άνθρακα πιο 

ηλεκτρονιόφιλο, ώστε να διευκολύνεται η προσβολή από την πυρηνόφιλη ένωση του 

ενεργού μεθυλενίου.11,75,76,77 
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Σχήμα 5.19 Προτεινόμενος μηχανισμός αντίδρασης Domino Knoevenagel-Michael παρουσία 

ΙΥ−1 ως διαλύτη και καταλύτη (Μέθοδος Α) 

Συνοπτικά, με βάση τον προτεινόμενο μηχανισμό, η 1,3-δικαρβονυλική ένωση 

συμπυκνώνεται μέσω αντίδρασης Knoevenagel με την κατάλληλη αρωματική αλδεΰδη 

2 παράγοντας ένα ασταθές α,β-ακόρεστο προϊόν 3a το οποία δρα ως ισχυρός δέκτης 

Michael και δεν απομονώνεται. Στη συνέχεια, ένα ακόμη μόριο της 1,3-

δικαρβονυλικής ετεροκυκλικής ένωσης, που ήδη υπάρχει σε περίσσεια στο μίγμα της 

αντίδρασης, μετατρέπεται στην ενολική της μορφή παρουσία καταλύτη και προσβάλλει 

άμεσα το προϊόν 3, δίνοντας έτσι μέσω προσθήκης Michael την επιθυμητή 

ετεροκυκλική ένωση 4 (Σχήματα 5.18 & 5.19). 

5.4.1.2. Σύνθεση Δικουμαρινικών Παραγώγων Παρουσία Μυρμηκικού 2-

Υδροξυαιθυλαμμωνίου  

Έχοντας προσδιορίσει τις κατάλληλες συνθήκες αντίδρασης σύμφωνα με τις οποίες 

επετεύχθη η σύνθεση του επιθυμητού προϊόντος υπό ήπιες συνθήκες, σε μικρό 

χρονικό διάστημα και ικανοποιητική απόδοση, ακολούθησε η μελέτη της αντίδρασης 

domino Knoevenagel-Michael με διαφορετικά υποκατεστημένες αρωματικές αλδεΰδες 

(Σχήμα 5.20).  

Οι αλδεΰδες επιλέχθηκαν έτσι ώστε να διαθέτουν υποκαταστάτες δότες ή δέκτες  

ηλεκτρονίων σε διάφορες θέσεις του αρωματικού δακτυλίου της βενζαλδεΰδης. Με 

αυτό τον τρόπο μελετήθηκε η επίδραση τόσο της ηλετρονιακής φύσης των 

υποκαταστατών των βενζαλδεϋδών όσο και η στερεοχημική παρεμπόδιση συγκριτικά 

με τη θέση του υποκαταστάτη στον αρωματικό δακτύλιο. 
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Σχήμα 5.20 Σύνθεση δικουμαρινικών παραγώγων παρουσία μυρμηκικού 2-

υδροξυαιθυλαμμωνίου (IY-1) 

Οι αντιδράσεις προχώρησαν επιτυχώς δίνοντας τις επιθυμητές δικουμαρίνες σε υψηλή 

καθαρότητα και ικανοποιητικές αποδόσεις (Σχήμα 5.20). Από τα παραπάνω 

αποτελέσματα προκύπτει πως σε χαμηλότερη απόδοση (43%) απομονώνεται το προϊόν 

8 το οποίο προήλθε από αντίδραση της 4-υδρόκουμαρίνης 1a με την 4-νιτρο-

βενζαλδεϋδη (2e) που αποτελεί δέκτη ηλεκτρονίων ενώ σε υψηλότερη απόδοση 

(82%) απομονώνεται το προϊόν 9 όπως προκύπτει από την αντίδραση μεταξύ της 4-

υδρoξυ-κουμαρίνης (1a) με την 4-υδροξυ-βενζαλδεϋδη (2f) που αποτελεί δότη 

ηλεκτρονίων.  

5.4.1.3. Μελέτη Χρήσης Οξικού 2-Υδροξυαιθυλαμμωνίου Ως Εναλλακτικό 

Διαλύτη Και Καταλύτη 

Επόμενο στόχο, αποτέλεσε η μελέτη της επίδραση του ανιόντος του επιλεγμένου 

πρωτικού ιοντικού υγρού στη διεξαγωγή της αντίδρασης. Έτσι, εκτός από το 

μυρμηκικό 2-υδροξυαιθυλαμμώνιο (IY−1), μελετήθηκε και το οξικό 2-

υδροξυαιθυλαμμώνιο (IY−18)  ακριβώς στις ίδιες συνθήκες αντίδρασης για τα 

προϊόντα 4-8 (Πίνακας 5.3). 

Πίνακας 5.2 Σύνθεση δικουμαρινών παρουσία ΙΥ 

Προϊόν 

Απόδοση (%) 

 (ΙΥ−1)  (ΙΥ−18) 

 4 

75 78 
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 5 

66 52 

 6 

62 68 

 7 

77 61 

 8 

43 50 

Από αυτή τη μελέτη, προέκυψε πως οι αποδόσεις των προϊόντων που συντέθηκαν με 

το ΙΥ−18 ήταν συγκρίσιμες και σε κάποιες περιπτώσεις μικρότερες αυτών που 

προέκυψαν από τη χρήση του ΙΥ−1. Επίσης, τα προϊόντα που συντέθηκαν με το οξικό 

2-υδροξυαιθυλαμμωνίου (ΙΥ−18) ήταν μικρότερης καθαρότητας από αυτά που 

προέκυψαν από την πρώτη μέθοδο καθώς από τα φάσματα NMR ήταν εμφανής η 

παρουσία του ΙΥ.  

Συνεπώς, θα μπορούσαμε να συμπεράνουμε πως καταλληλότερο μέσο για την 

συγκεκριμένη αντίδραση domino Knoevenagel-Michael αποτελεί το μυρμηκικό 2-

υδροξυαιθυλαμμώνιο (ΙΥ−1). 

5.4.1.4. Σύνθεση Δικινολινικών Παραγώγων Παρουσία Μυρμηκικού 2-

Υδροξυαιθυλαμμωνίου  

Στο πλαίσιο της μελέτης που έχει ήδη διενεργηθεί για τη χρήση του μυρμηκικού 2-

υδοξυαιθυλαμμωνίου (IY−1) σε αντιδράσεις domino Knoevenagel-Michael μεταξύ της 

4-υδροξυκουμαρίνης (1a) και αρωματικών αλδεϋδών, ως επόμενος στόχος τέθηκε να 

εξεταστεί η σύνθεση νέων παραγώγων του δις-β-δικαρβονυλο-μεθανίου.  

Ως προϊόντα του ενεργού μεθυλενίου, επιλέχθηκαν  η 4-υδροξυ-κινολιν-2(1Η)-όνη 

(1b) και η Ν-μεθυλο-4-υδροξυ-κινολιν-2(1Η)-όνη (1c) οι οποίες στη συνέχεια 

αντέδρασαν παρουσία του μυρμηκικού 2-υδροξυαιθυλαμμωνίου (ΙΥ−1) με τις 

διαφορετικά υποκατεστημένες βενζαλδεΰδες 2a-2d και 2i προς σχηματισμό των 

επιθυμητών δικινολινικών παραγώγων 14-19 σε ικανοποιητικές αποδόσεις (Σχήμα 

5.21). Οι συνθήκες της αντίδρασης παρέμειναν ίδιες (3h στους 40°C). 
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Σχήμα 5.21 Σύνθεση δικινολινικών παραγώγων παρουσία μυρμηκικού 2-υδροξυαιθυλαμμωνίου 

(IY-1) 

Τα προϊόντα των δικινολινονών 14-19 συντέθηκαν επιτυχώς και παραλήφθηκαν σε 

υψηλή καθαρότητα έπειτα από απλή επεξεργασία σε ικανοποιητικές αποδόσεις (Σχήμα 

5.22). 

 

Σχήμα 5.22 Σύνθεση των δικινολινικών 14-19 παραγώγων μέσω αντιδράσεων domino 

Knoevenagel-Michael παρουσία μυρμηκικού 2-υδροξυαιθυλαμμωνίου (IY-1) 

Από αποτελέσματα των αντιδράσεων, μπορούμε να συμπεράνουμε πως τόσο η 

ηλεκτρονιακή φύση των υποκαταστατών της βενζαλδεΰδης όσο και η στερεοχημεία 

τους επιδρούν στην αποτελεσματικότητα της αντίδρασης domino Knoevenagel-

Michael. Παρατηρείται μάλιστα, πως υψηλότερες αποδόσεις δίνουν οι αντιδράσεις με 

την διμεθοξυ-βενζαλδεΰδη (70-79%) ενώ τα προϊόντα των αντιδράσεων με τη χλωρο- 

υποκατάσταση, τόσο σε −όρθο (16) όσο και σε −πάρα θέση (19), παραλαμβάνονται 

σε μικρότερες αποδόσεις (46 και 50 %).  
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Από τα παραπάνω, συμπερίνεται ότι τα προϊόντα που προέρχονται από αντιδράσεις 

μεταξύ των κινολινονών και αλδεΰδες με υποκαταστάτες δέκτες ηλεκτρονίων, δίνουν 

μικρότερες αποδόσεις συγκριτικά με αυτά που προέρχονται από υποκατεστημένες 

αλδεΰδες με ομάδες δότες ηλεκτρονίων, στις συγκεκριμένες συνθήκες αντίδρασης. 

5.4.2. Αντίδραση domino Knoevenagel-Michael Παρουσία DES 

Χλωριούχου Χολίνης Oυρίας (CC/U) 

Προκειμένου να ενισχυθεί ο φιλικός προς το περιβάλλον χαρακτήρας της 

προτεινόμενης μεθόδου (Μέθοδος Α), εξετάστηκε η διεξαγωγή της αντίδρασης domino 

Knoevenagel-Michael χρησιμοποιώντας ως διαλύτη και καταλύτη ένα DES. Με αυτό 

τον τρόπο, η νέα προτεινόμενη μέθοδος (Μέθοδος Β)  αναμένεται να είναι φιλικότερη 

προς το περιβάλλον αλλά και οικονομικά βιωσιμότερη.  

Ο DES που επιλέχθηκε είναι αυτός του χλωριδίου της χολίνης με την ουρία (choline 

chloride/urea − CC/U), ένας από τους πιο γνωστούς DES στη βιβλιογραφία, που όμως 

η χρήση τους δεν έχει αναφερθεί σε ανάλογες αντιδράσεις. Το χλωρίδιο της χολίνης 

(ChCl), είναι το πιο συχνά χρησιμοποιούμενο άλας τεταρτοταγούς αμμωνίου που 

χρησιμοποιούνται για σύνθεση DES δεδομένου ότι αποτελεί χαμηλού κόστους και μη 

τοξική πρώτη ύλη. Κατά την ανάμιξη του ChCl με ένα δότη δεσμού υδρογόνου όπως  

η ουρία (Urea, U), σχηματίζονται δεσμοί υδρογόνου μεταξύ δότη και δέκτη, υπεύθυνοι 

για την επίτευξη του ευτηκτικού σημείου. 

5.4.2.1. Αντίδραση domino Knoevenagel - Michael Παρουσία χλωριούχου 

χολίνης-ουρίας προς Σύνθεση Δικουμαρινικών Παραγώγων - 

Βελτιστοποίηση Συνθηκών 

Διερευνήθηκε η σύνθεση των δικουμαρινικών παράγωγων 4, 10 και 11 μέσω μιας 

αντίδρασης μεταξύ των προϊόντων ενώσεων ενεργού μεθυλενίου 1a-1c με κατάλληλα 

υποκατεστημένες βενζαλδεΰδες 2a, 2h και 2i χρησιμοποιώντας ως διαλύτη και 

καταλύτη το CC/U. 

Στο Σχήμα 5.23, παρουσιάζεται ο προτεινόμενος μηχανισμός δράσης του CC/U ως 

καταλύτης ο οποίος αναμένεται να είναι αντίστοιχος με τον προτεινόμενο μηχανισμό 

της Μεθόδου Α. Εδώ, η -ΝΗ2 ομάδα του CC/U βοηθά στην ενεργοποίηση του 

καρβονυλίου της αλδεΰδης μέσω του σχηματισμού δεσμών υδρογόνου όπως φαίνεται 

στο Σχήμα 5.23. 
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Σχήμα 5.23 Προτεινόμενος Μηχανισμός αντίδρασης Domino Knoevenagel-Michael παρουσία 

CC/U ως διαλύτη και καταλύτη (Μέθοδος Β) 

Ως αντίδραση μοντέλο χρησιμοποιήθηκε η αντίδραση μεταξύ  4-υδροξυκουμαρίνης 

(1a) και 3,4-διμεθοξυ-βενζαλδεΰδη  (2a) σε γραμμομοριακή αναλογία 2:1 (Σχήμα 

5.24). Η θερμοκρασία ρυθμίστηκε στους 40°C όπως προέκυψε από τη μελέτη με τη 

χρήση ΙΥ στις αντίστοιχες αντιδράσεις. 

 

Σχήμα 5.24 Σύνθεση προϊόντων του δις-β-δικαρβονυλο-μεθανίου παρουσία του διαλύτη και 

καταλύτη CC/U 

Η αντίδραση αυτή φαίνεται να προχωρά στο επιθυμητό προϊόν 4 υψηλής καθαρότητας 

μόλις σε 1h με απόδοση 41%. Ωστόσο, αν και η αντίδραση προχωρά ταχέως,  η 

απόδοση είναι αρκετά χαμηλότερη από ότι στην αντίστοιχη με τη χρήση ΙΥ−1 ως 

διαλύτη και καταλύτη (75%, 40°C, 3h).  

a 
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Με στόχο την αύξηση της απόδοσης της αντίδρασης, διερευνήθηκε η επίδραση της 

θερμοκρασίας της αντίδρασης σε αυτή εξετάζοντας τρεις διαφορετικές θερμοκρασίες 

(40°C, 60°C και 80°C) (Πίνακας 5.3). 

Πίνακας 5.3 Βελτιστοποίηση συνθηκών για την αντίδραση μεταξύ 4-υδροξυ-κουμαρίνης (1a) 

και υποκατεστημένων βενζαλδεϋδών 2a, 2h και 2i χρησιμοποιώντας ως διαλύτη και καταλύτη 

το CC/U 

Προϊόν Θερμοκρασία (°C) Χρόνος (h) Απόδοση (%) 

 
4 

40 1h 41 

60 1h 51 

60 3h 70 

11 

40 3h 44 

60 3h 70 

80 3h 68 

10 

60 3h 64 

Δεδομένου ότι στην αντίδραση που χρησιμοποιήθηκε ως μοντέλο για τον 

προσδιορισμό της θερμοκρασίας, παρατηρούνται αποδόσεις ίδιας τάξης μεγέθους 

στους 60°C και στους 80°C για το ίδιο χρονικό διάστημα, θεωρήθηκε πως οι 3 ώρες 

και οι 60°C, αποτελούν τις βέλτιστες συνθήκες για τη σύνθεση των δικουμαρινών 

χρησιμοποιώντας CC/U ως διαλύτη και καταλύτη.  

Οι αποδόσεις και στα τρία παράγωγα 4, 11 & 10 που συντέθηκαν με την 

προτεινόμενη μέθοδο παρουσία DES ως διαλύτη και καταλύτη είναι της ίδιας τάξης 

μεγέθους και κυμαίνονται από 64-70%. 

5.4.2.2.  Αντίδραση Domino Knoevenagel - Michael Παρουσία DES προς 

Σύνθεση Δικινολινικών Παραγώγων -  Βελτιστοποίηση Συνθηκών 

Με βάση τα συμπεράσματα που διεξήχθησαν προηγουμένως αλλά και λόγω της μικρής 

διαλυτότητας της 4-υδροξυ-κινολιν-2(1Η)-όνης (1b) και της 4-υδροξυ-1-μεθυλο-

2(1Η)-κινολινόνης (1c) στον DES, οι αντιδράσεις κρίθηκε απαραίτητο να διεξαχθούν 

και σε υψηλότερη θερμοκρασία. Για τη βελτιστοποίηση της θερμοκρασίας αντίδρασης, 
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τρεις διαφορετικές θερμοκρασίες ελέγχθηκαν, 40°C, 60°C και 80°C και τα 

αποτελέσματα συνοψίζονται στον Πίνακα 5.4.  

Πίνακας 5.4 Βελτιστοποίηση συνθηκών για την αντίδραση μεταξύ των κινολινονών 1b και 1c 

και υποκατεστημένων βενζαλδεϋδών 2a, 2c και 2j χρησιμοποιώντας ως διαλύτη και καταλύτη 

τον DES CC/U 

Προϊόν Θερμοκρασία (°C) Χρόνος (h) Απόδοση (%) 

15 

40 24h *δ.α 

60 24h  δ.α 

80 24h  δ.α 

18 

60 24h 51 

80 4h 70 

20 

60 24h 30 

80 4h 52 

*δ.α.: Δεν αντέδρασε 

Από τον Πίνακα 4.5 είναι σαφές ότι οι βέλτιστες συνθήκες διεξαγωγής της αντίδρασης 

με την 4-υδροξυ-1-μεθυλο-2(1Η)-κινολινόνης (1c), είναι στους 80°C για 4 ώρες, η 

αντίδραση προχώρησε ομαλά, παρέχοντας τα προϊόντα 18 και 20 σε υψηλότερες 

αποδόσεις συγκριτικά με τις ηπιότερες συνθήκες.  

Έπειτα από τη βελτιστοποίηση των συνθηκών ακολούθησε σειρά αντιδράσεων με 

διαφορετικά υποκατεστημένες αρωματικές αλδεΰδες παραλαμβάνοντας έπειτα από 

απλή επεξεργασία τα επιθυμητά προϊόντα 14 και 17-20 σε υψηλή καθαρότητα (Σχήμα 

5.25). 

Όπως μπορούμε να συμπεράνουμε από τα αποτελέσματα, την χαμηλότερη απόδοση 

μεταξύ των προϊόντων 17-20 παρουσιάζει το προϊόν 19 που έχει ένα χλωρο- 

υποκαταστάτη στη θέση παρα– δηλαδή έναν δέκτη ηλεκτρονίων, κάτι το οποίο 

παρατηρήθηκε και στην αντίδραση σύνθεσης των δικινολινονών 16 & 19 με τη χρήση 

του ΙΥ−1 ως διαλύτη και καταλύτη. 
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Σχήμα 5.25 Σύνθεση των δικινολινικών παραγώγων 14, 17-20 μέσω αντιδράσεων Domino 

Knoevenagel-Michael παρουσία του DES CC/U 

Αξιοσημείωτο είναι το γεγονός ότι η αντίδραση της 4-υδροξυ-κινολιν-2(1Η)-όνης (1b) 

με την 2,3-διμεθοξυ-βενζαλδεΰδη (2c) δεν προχώρησε στο επιθυμητό προϊόν 15 

παρουσία του διαλύτη και καταλύτη CC/U ενώ η αντίδραση με την ίδια κινολινόνη και 

την 3,4-διμεθοξυ-βενζαλδεΰδη (2a) παρουσία CC/U, προχώρησε δίνοντας το προϊόν 

14 σε απόδοση της τάξης του 58% (Σχήμα 5.25). Αντιθέτως, με τη χρήση του ΙΥ−1 

δεν παρατηρήθηκε αυτή η διαφορά στη δραστικότητα, καθώς η αντίδραση της 1b και 

της 2c προχώρησε στο προϊόν 15 σε ικανοποιητική απόδοση (78%).  Η ίδια τάση 

παρατηρήθηκε στην αντίδραση της ίδιας κινολινόνης (1b)  με την 2-χλωρο-

βενζαλδεϋδη (2i), όπου παρουσία DES η αντίδραση δεν προχώρησε αντιθέτως, με τη 

χρήση του ΙΥ−1 ως διαλύτη και καταλύτη παραλαμβάνεται το προϊόν 16 σε απόδοση 

της τάξης του 50%.  

Μια πιθανή εξήγηση για αυτή την παρατήρηση θα μπορούσε να είναι η αυξημένη 

στερεοχημική παρεμπόδιση λόγω των υποκαταστατών στις θέσεις 2 και 3 του 

αρωματικού δακτυλίου της αλδεΰδης που πιθανώς εμποδίζει το σχηματισμό δεσμού 

υδρογόνου μεταξύ της ομάδας του καρβονυλίου και του CC/U και ως συνέπεια, δε 

διευκολύνει την πυρηνόφιλη προσθήκη του δεύτερου μορίου της ετεροκυκλικής 

ένωσης 1 στο α,β-ακόρεστο καρβονυλικό ενδιάμεσο 3a. 

5.4.3. Σύγκριση Καταλυτικής Ικανότητας ΙΥ Έναντι DES 

Στην παρούσα διατριβή επετεύχθη η σύνθεση προϊόντων του δις-β-δικαρβονυλο-

μεθανίου όπως δικουμαρινών και δικινολινονών με δύο προτεινόμενες μεθόδους. Στην 

Μέθοδο Α χρησιμοποιήθηκε ως διαλύτης και καταλύτης το μυρμηκικό 2-υδροξυ-

αιθυλάμμωνιο (ΙΥ−1) ενώ κατά στη Μέθοδο Β προτείνεται η εναλλακτική χρήση ενός 

βαθέως ευτηκτικού διαλύτη ως διαλύτη και καταλύτη, του CC/U. Τα αποτελέσματα της 
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συγκριτικής μελέτης των δύο αυτών μεθόδων συνοψίζονται στο παρακάτω Σχήμα 

(Σχήμα 5.26). 

 

Σχήμα 5.26 Συγκριτική μελέτη καταλυτικής ικανότητας μεταξύ ΙΥ και DES σε αντιδράσεις 

domino Knoevenagel-Michael. 

Από το αποτελέσματα που συνοψίζονται στο παραπάνω σχήμα μπορούμε να 

συμπεράνουμε ότι η Μέθοδος Α, κατά την οποία χρησιμοποιείται ως διαλύτης και 

καταλύτης το ΙΥ−1, δίνει ελαφρώς υψηλότερες αποδόσεις από ότι η προτεινόμενη 

Μέθοδος Β όπου η αντίδραση διεξάγεται παρουσία του CC/U.  

Σημαντική επίσης παρατήρηση, αποτελεί τα γεγονός ότι ο καταλύτης CC/U δεν είναι 

αποτελεσματικός σε όλες τις αντιδράσεις domino Knoevenagel Michael καθώς 

αντιδράσεις με την 4-υδροξυ-κινολιν-2(1Η)-όνη (1b) και αλδεΰδες με υποκατάσταση 

στις θέσεις 2 και 3, δεν προχώρησαν προς την παραλαβή του επιθυμητού προϊόντος. 

Όπως σχολιάστηκε και προηγουμένως πιθανή αιτία αποτελεί η υψηλή στερεοχημική 

παρεμπόδιση με αποτέλεσμα την αδυναμία σχηματισμού δεσμών υδρογόνου μεταξύ 

καταλύτη και της καρβονυλομάδας της αλδεΰδης έτσι ώστε στη συνέχεια να επιτευχθεί 

ενεργοποίησή της. 

Από τα παραπάνω αποτελέσματα, θα μπορούσαμε να συμπεράνουμε πως η Μέθοδος Α 

είναι προτιμότερη έναντι της Μεθόδου Β καθώς οι συνθήκες αντίδρασης είναι 

ηπιότερες, το εύρος εφαρμογής της μεγαλύτερο ενώ ταυτοχρόνως οι αποδόσεις είναι 

συγκρίσιμες με αυτές της Μεθόδου Β. 
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5.4.4. Μελέτη Επαναχρησιμοποίησης Διαλύτη Και Καταλύτη 

Στην παρούσα μελέτη, εξετάστηκε η ανακύκλωση τόσο του μυρμηκικού 2-

υδροξυαιθυλαμμωνίου (ΙΥ-1) όσο και του CC/U έως και τρείς φορές. 

Όσον αφορά στην ανακύκλωση με χρήση του μυρμηκικού 2-υδροξυαιθυλαμμωνίου, 

ως αντίδραση μοντέλο χρησιμοποιήθηκε η αντίδραση μεταξύ της 4-υδροξυ-

κουμαρίνης και 3,4-διμεθοξυ-βενζαλδεΰδης στους 40°C για 3h. Για την ανακύκλωση 

του CC/U  ως αντίδραση μοντέλο χρησιμοποιήθηκε η αντίδραση μεταξύ της 4-υδροξυ-

κουμαρίνης και της ανισαλδεΰδης.  

Σε κάθε κύκλο αντίδρασης επετεύχθη ανάκτηση της τάξεως του 85% και αμελητέα 

μείωση της καταλυτικής ικανότητας του καταλύτη. 

5.4.5. Χαρακτηρισμός Δομής Προϊόντων του Δις-β-δικαρβόνυλο μεθανίου 

Η ταυτοποίηση και ο χαρακτηρισμός της δομής των παραγώγων που συντέθηκαν κατά 

την εκπόνηση της παρούσας διδακτορικής διατριβής, πραγματοποιήθηκε με 

φασματοσκοπία πυρηνικού μαγνητικού συντονισμού πρωτονίου και άνθρακα NMR (1H 

NMR και 13C NMR), τα οποία ελήφθησαν στο Φασματογράφο NMR Varian Gemini 300 

MHz του Εργαστηρίου Οργανικής Χημείας της Σχολής Χημικών Μηχανικών ΕΜΠ και 

στο NMR Varian 300 και 600 MHz του Ινστιτούτου Βιολογίας, Φαρμακευτικής Χημείας 

και Βιοτεχνολογίας του Εθνικού Ιδρύματος Ερευνών (EIE).  

Οι τιμές των χημικών μετατοπίσεων αποδίδονται σε ppm ως προς το εσωτερικό 

πρότυπο TMS και οι σταθερές συζεύξεως δίνονται σε Hz. 

Τα φάσματα μάζας έχουν καταγραφεί σε όργανο Varian 500 MS. Χρησιμοποιήθηκε η 

μέθοδος φασματομετρίας μαζών µε ιονισμό ηλεκτροψεκασµού (ESI-MS). 

Όλα τα νέα παράγωγα του δις-β-δικαρβονυλομεθανίου που συντέθηκαν στην παρούσα 

διατριβή, χαρακτηρίστηκαν περεταίρω με φασματοσκοπία μάζας υψηλής αναλύσεως 

(HRMS) που έχουν καταγραφεί στο όργανο UHPLC-MSn 

Orbitrap Velos-Thermo του Ινστιτούτου Βιολογίας, Φαρμακευτικής Χημείας και 

Βιοτεχνολογίας του ΕΙΕ. 
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5.4.5.1. Φασματοσκοπική Μελέτη - Ταυτοποίηση Δομής Νέων 

Παραγώγων του Δις-β-δικαρβονυλομεθανίου 

Στην Εικόνα 5.27, παρουσιάζεται ενδεικτικά το φάσμα της 3,3′-(4-μεθοξυ-φαινυλo-

μεθυλενo)-δι-(4-υδροξυ-2Η-βενζοπυραν-2-ονης) (11) (Σχήμα 5.27) ως ένα 

χαρακτηριστικό παράδειγμα δικουμαρίνης που συντέθηκε με τη Μέθοδο Β. 

 

Σχήμα 5.27 3,3′-(4-μεθοξυφαινυλoμεθυλενo)-δι-(4-υδροξυ-2Η-βενζοπυραν-2-ονης) (11) 

Όπως φαίνεται από το φάσμα της ένωσης 11, στην περιοχή δ= 6.77−7.88 ppm 

εμφανίζονται τα πρωτόνια των αρωματικών δακτυλίων τόσο της βενζαλδεΰδης όσο και 

της κουμαρίνης. Η κορυφές αυτές φαίνονται με μεγαλύτερη ευκρίνεια στη μεγέθυνση 

αυτής της περιοχής.  

 

Εικόνα 5.7 Φάσμα 1Η NMR (DMSO-d6, 300MHz) της 3,3′-(4-μεθοξυφαινυλoμεθυλενo)-δι-(4-

υδροξυ-2Η-βενζοπυραν-2-ονης) (11) 

Πιο αναλυτικά, στα χαμηλότερα πεδία εμφανίζεται μια διπλή κορυφή στα 7.88 ppm 

που ολοκληρώνεται για δύο ισοδύναμα πρωτόνια του αρωματικού δακτυλίου των 
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θέσεων 5 & 5΄ λόγω της σύζευξης με τα γειτονικά πρωτόνια, με σταθερά σύζευξης 

J=7.7 Hz. Στα 7.58 ppm δίνουν σήμα τα πρωτόνια των θέσεων 6 & 6’. Η κορυφή αυτή 

εμφανίζεται ως τριπλή λόγω σύζευξης με τα γειτονικά πρωτόνια 5 & 7 και 5’ & 7’ με 

σταθερά σύζευξης J=7.6 Hz. Στη συνέχεια ακολουθούν μία διπλή κορυφή στα 7.34 

ppm και μια τριπλή κορυφή στα 7.31 ppm που ολοκληρώνονται για 2 πρωτόνια η 

κάθε μια και αντιστοιχούν σε αυτά των θέσεων 8 & 8’ και 7 & 7’. Ακολουθούν τα 

πρωτόνια των θέσεων 3’’ & 7’’ και 4’’ & 6’’ του αρωματικού δακτυλίου της 4-

μεθοξυβενζαλδεΰδης με δύο διπλές κορυφές στα 7.04 ppm και 6.78 ppm. Οι κορυφές 

ολοκληρώνονται για δύο πρωτόνια η κάθε μια και παρουσιάζουν σταθερές σύζευξης 

J=8.3 Hz και J=8.4 Hz αντιστοίχως. 

Στα 6.27 ppm, εμφανίζεται η χαρακτηριστική κορυφή του πρωτονίου της θέσης 1’’ ως 

μια απλή κορυφή που ολοκληρώνεται για ένα πρωτόνιο. Σε όλα τα φάσματα των 

μορίων του δις-β-δικαρβονυλο-μεθανίου, παρουσιάζεται η αντίστοιχη κορυφή περί 

των 6 ppm η οποία είναι και η χαρακτηριστικότερη κορυφή των ενώσεων αυτών. 

Τέλος, στα υψηλότερα πεδία, στα 3.69 ppm, εμφανίζονται ως πιο προστατευμένα 

πρωτόνια τα ισοδύναμα πρωτόνια του μεθοξυ- υποκαταστάτη (−OCH3) της 4-μεθοξυ-

βενζαλδεΰδης δίνοντας μια απλή κορυφή που ολοκληρώνεται για τρία πρωτόνια. 

Στην Εικόνα 5.28, παρουσιάζεται ενδεικτικά το φάσμα της 3,3'-((3,4-διμεθοξυ-

φαινυλo-μεθυλενο)-δι-(4-υδροξυ-2H-κινολίν-2(1Η)-όνης) (14) (Σχήμα 5.28). 

 

Σχήμα 5.28  33,3'-((3,4-διμεθοξυ-φαινυλo-μεθυλενο)-δι-(4-υδροξυ-2H-κινολίν-2(1Η)-όνη) (14) 

Στο φάσμα της ένωσης 14, παρατηρούνται στα χαμηλά πεδία τρείς απλές κορυφές. Οι 

δύο εξ αυτών, στα 13.05 ppm και 12.64 ppm, ολοκληρώνονται για ένα πρωτόνιο η 

κάθε μια και θα μπορούσαμε να τις αποδώσουμε στις υδροξυλομάδες (−ΟΗ) των 

θέσεων 4 και 4’ θεωρώντας πως συμμετέχουν σε δεσμούς υδρογόνου με τις 

καρβονυλομάδες των θέσεων 2 & 2’ (Σχήμα 5.28). Η απλή κορυφή που εμφανίζεται 

στα 12.15 ppm και ολοκληρώνεται για δύο πρωτόνια θα μπορούσε να αποδοθεί στα 

ισοδύναμα πρωτόνια –NH του κινολινικού δακτυλίου. 

Τα αρωματικά πρωτόνια, όπως και αναμένεται, εμφανίζονται σε εύρος δ= 6.59−7.92 

ppm. Όπως αναλυτικότερα φαίνεται στην μεγέθυνση της συγκεκριμένης περιοχής, στα 
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7.92 ppm εμφανίζεται μια απλή ευρεία κορυφή που ολοκληρώνεται για δύο πρωτόνια 

αυτά των θέσεων 5 & 5’. Στα 7.57 ppm εμφανίζεται μια τριπλή κορυφή με σταθερά 

σύζευξης J=7.8 Hz που ολοκληρώνεται για δύο πρωτόνια των θέσεων 6 & 6΄. 

Ακολουθούν μια διπλή κορυφή στα 7.40 ppm με σταθερά σύζευξης J=8.1 Hz  και μια 

τριπλή στα 7.28 ppm με σταθερά σύζευξης J=7.5 Hz που αντιστοιχούν στα πρωτόνια 

των αρωματικών δακτυλίων 8 & 8’ και 7 & 7’. Έπειτα στα 6.82 ppm εμφανίζεται διπλή 

κορυφή με σταθερά σύζευξης J=8.1 Ηz που αντιστοιχεί στο πρωτόνιο της θέσης 7’’ 

ενώ τα πρωτόνια των θέσεων 3’’ & 6’’ δίνουν μαζί μια πολλαπλή κορυφή στα 

6.63−6.59 ppm.  

Η χαρακτηριστικότερη κορυφή της ένωσης του πρωτονίου 1’’ εμφανίζεται όπως 

αναμένεται ως απλή στα 6.13 ppm.  

Τέλος, στα υψηλότερα πεδία στα 3.71 ppm και 3.54 ppm εμφανίζονται δύο απλές 

κορυφές που ολοκληρώνονται για τρία πρωτόνια η κάθε μια και αντιστοιχούν στις δύο 

μεθοξυ- ομάδες (−OCH3) της 3,4-διμεθοξυβενζαλδεΰδης. 

 

Εικόνα 5.8 Φάσμα 1Η NMR (DMSO-d6, 300MHz) της 3,3'-((3,4-διμεθοξυ-φαινυλo-μεθυλενο)-

δι-(4-υδροξυ-2H-κινολίν-2(1Η)-όνη) (14) 

Αντίστοιχο είναι το φάσμα της  3,3’-((4-υδροξυ-3-μεθοξυ-φαινυλο-μεθυλενο)-δι-(4-

υδροξυ-1-μεθυλο-κινολιν-2(1Η)-όνης) (17) (Εικόνα 5.9). Εδώ, για ακόμα μία φορά, 

παρατηρείται η εμφάνιση μιας απλής κορυφής στα χαμηλά πεδία (12.85 ppm), 

ενδεικτική της συμμετοχής του 4-OH σε δεσμό υδρογόνου με το καρβονύλιο της 

θέσης 2’ (Σχήμα 5.29 a). Στα αρωματικά πρωτόνια στο εύρος δ=8.23−6.67 ppm άξια 

σχολιασμού είναι ή εμφανής διάσχιση της κορυφής που αντιστοιχεί στα πρωτόνια των 

θέσεων 5 & 5’ δίνοντας μια διπλή διπλών στα 8.23 ppm λόγω της αλληλεπίδρασής 
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τους με τα γειτονικά πρωτόνια 6 & 6’ και τα πρωτόνια 7 & 7’ των −μέτα θέσεων κάτι 

που όπως είναι φυσικό διαπιστώνεται και από τη διάσχιση που αντιστοιχεί στο σήμα 

των πρωτονίων 7 & 7’ στα 7.37-7.28 ppm. 

 

Εικόνα 5.9 Φάσμα 1Η NMR (CDCl3, 300MHz) της 3,3’-((4-υδροξυ-3-μεθοξυφαινυλομεθυλενο)-

δι-(4-υδροξυ-1-μεθυλ-κινολιν-2(1Η)-όνης) (17)  

Επιπλέον, παρατίθεται το φάσμα της  3,3'-((4-μεθοξυ-φαινυλο-μεθυλενο)-δι-(4-

υδροξυ-1-μεθυλ-κινολιν-2(1Η)-όνης) 20 (Εικόνα 5.10). 
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Εικόνα 5.10 Φάσμα 1Η NMR (DMSO-d6, 300MHz) της  3,3'-((4-μεθοξυφαινυλομεθυλενο)-δι-

(4-υδροξυ-1-μεθυλ-κινολιν-2(1Η)-όνης) 20 

Στο φάσμα της δικινολινόνης 20, παρατηρείται ότι στα χαμηλά πεδία (12.85 ppm και 

12.46 ppm) υπάρχουν δύο απλές κορυφές που ολοκληρώνονται για ένα πρωτόνιο η 

κάθε μια. Αυτό αποτελέι ένδειξη ότι και τα δύο υδροξύλια της ένωσης συμμετέχουν σε 

δεσμούς υδρογόνου με τα καρβονύλια των θέσεων 2 & 2' όπως προτείνεται στο Σχήμα 

5.29 b.  

 

Σχήμα 5.29 (a) 3,3’-((4-υδροξυ-3-μεθοξυφαινυλομεθυλενο)-δι-(4-υδροξυ-1-μεθυλ-κινολιν-

2(1Η)-όνη) (17) (b) 3,3'-((4-μεθοξυφαινυλομεθυλενο)-δι-(4-υδροξυ-1-μεθυλο-κινολιν-2(1Η)-

όνης) 20 
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Για να πραγματοποιηθεί πλήρης ταυτοποίηση των αρωματικών πρωτονίων και να 

διαπιστωθεί η προτεινόμενη διαμόρφωση (Σχήμα 5.29 b) διεξήχθη διαμορφωτική 

μελέτη στην ένωσης 20 μέσω φασμάτων δυο διαστάσεων 2D COSY και NOESY. 

Πιο συγκεκριμένα, για να ταυτοποιηθούν τα πρωτόνια των αρωματικών δακτυλίων 

πραγματοποιήθηκε η τεχνική COSY. Πιο συγκεκριμένα, οι κορυφές διασταυρώσεως 

(cross peaks) μεταξύ 8.24−7.33 ppm, 7.33−7.62 ppm 7.62−7.42 ppm και 6.81-7.08 

ppm υποδηλώνουν αλληλεπιδράσεις μεταξύ των πρωτονίων H5,5’−H6,6’,  

H6,6’−H7,7’ καθώς και Η7,7’−H8,8’ & H4’’,6’’ με τα πρωτόνια H3’’,7’’, αντίστοιχα 

(Εικόνα 5.11).  

 

Εικόνα 5.11 Οµοπυρηνικό φάσμα 1H-1H COSY της αρωµατικής περιοχής του προϊόντος 20 

Το φάσμα 2D NOESY είναι μια από τις πιο σημαντικές μεθόδους για διαμορφωτική 

ανάλυση, δεδομένου ότι μας επιτρέπει να διαπιστώσουμε τη συσχέτιση των πυρήνων 

μέσα στο χώρο σε απόσταση μικρότερη από 5Å (Nuclear Overhauser Effect, 

φαινόμενο ΝΟΕ). Η παρουσία των διαγώνιων κορυφών (diagonal peaks) (Εικόνα 5.6) 

μεταξύ:  

 −OH της θέσης 4 και −NCH3 της θέσης 1’ καθώς και  

 −OH της θέσης 4’ και −NCH3 της θέσης 1, 

υποδεικνύει σαφώς έναν “άντι” προσανατολισμό των αρωματικών δακτυλίων δίνοντας 

έτσι τη δυνατότητα να σχηματιστούν δεσμοί υδρογόνου μεταξύ των υδροξυλίων των 
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θέσεων 4 & 4’ με τις καρβοξυλομάδες των θέσεων 2 & 2’ (Εικόνα 5.12). Επιπλέον, η 

ύπαρξη των κορυφών μεταξύ −OH της θέσης 4 και −NCH3 της θέσης 1’ με τα 

αρωματικά πρωτόνια των θέσεων 3’’ και 7’’, περιγράφει περαιτέρω τον συγκεκριμένο 

προσανατολισμό των −πάρα υποκατεστημένων αρωματικών δακτυλίων. 

 

Εικόνα 5.12 Φάσμα 1H-1H NOESY της ένωσης 20 και NOEs συσχέτιση 

Μια χαμηλής ενέργειας διαμόρφωση (E=-14.296 kJ·mol-1) της ένωσης 20, όπως 

εξάγεται από τα φασματικά δεδομένα, παρουσιάζεται στην Εικόνα 5.13. 

 

Εικόνα 5.13 Διαμόρφωση χαμηλής ενέργειας της ένωσης 20 σύμφωνα με τους περιορισμούς 

της κρίσιμης NOE απόστασης. Ο σχηματισμός δεσμών υδρογόνου μεταξύ των πρωτονίων των 

ΟΗ στις θέσεις 4 και 4’ με τις ομάδες καρβονυλίου απεικονίζεται με κίτρινες γραμμές. 
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5.4.6. Μελέτη Αντιμυκητιασικής Δράσης στην Candida albicans 

Η αντιμικροβιακή δράση των κουμαρινών και των κινολινονών είναι γνωστή στη 

βιβλιογραφία όμως όσον αφορά τα προϊόντα του δις-β-δικαρβονυλομεθανίου δεν 

υπάρχουν πολλά βιβλιογραφικά δεδομένα που να αφορούν αυτή τη δράση και κυρίως 

την αντιμυκητιασική. Για τις δικουμαρίνες, έχει μελετηθεί η αντιμυκητιασική δράση 

έναντι του μύκητα Staphylococcus aureus ATCC 653854 και έναντι της Candida 

albicans63 και τα αποτελέσματα ήταν πολύ ελπιδοφόρα ενώ για τις δικινολινόνες δεν 

υπάρχουν ανάλογα βιβλιογραφικά δεδομένα. Έτσι, κρίθηκε σκόπιμη η μελέτη τόσο 

των δικουμαρινών όσο και των δικινολινονών ως προς την αντιμυκητιασική τους 

δράση και πιο συγκεκριμένα έναντι στελεχών της Candida albicans ο οποίος είναι ένας 

μύκητας υπεύθυνος για την γνωστή λοίμωξη καντιντίαση. 

Ο προσδιορισμός του βαθμού ευαισθησίας των στελεχών C. albicans εργαστηριακά 

γίνεται με την εύρεση των ελάχιστων ανασταλτικών συγκεντρώσεων και των 

ελάχιστων μυκητοκτόνων συγκεντρώσεων. Ελάχιστη ανασταλτική συγκέντρωση  

(MIC) μιας βιοδραστικής ένωσης στην C. albicans είναι η ελάχιστη συγκέντρωση της 

ένωσης που απαιτείται για την αναστολή της ανάπτυξη του μύκητα. Το ποσοστό της 

αναστολής που εκτιμάται είναι συγκεκριμένο και διαφορετικό για κάθε φάρμακο. Οι 

τιμές MIC μιας βιοδραστικής ένωσης in  vitro σχετίζονται με την αποτελεσματικότητα 

της ένωσης αυτής έναντι της C. albicans in   vivo.   Έτσι, υψηλές τιμές    MIC   

σημαίνουν ανθεκτικό στην εξεταζόμενη ένωση στέλεχος και αντίστροφα. Ελάχιστη 

μυκητοκτόνος συγκέντρωση (MFC) μιας ένωσης στην C. albicans είναι η κατώτατη 

συγκέντρωση του αντιμυκητιασικού που απαιτείται για τη θανάτωση των μυκήτων. 

Από τα αποτελέσματα του Πίνακα 5.5 παρατηρείται πώς όλες οι εξεταζόμενες ενώσεις 

παρουσιάζουν καλή δράση έναντι και στα τέσσερα στελέχη του μύκητα Candida 

albicans δίνοντας πολύ χαμηλές τιμές ελάχιστης ανασταλτικής αλλά και μυκητοκτόνου 

συγκέντρωσης σε σχέση με τις ενώσεις ελέγχου Ketoconazole και Amphotericin B. 

Πίνακας 5.5 Αντιμυκητιασική δράση ενώσεων του δις-β-δικαρβονυλο-μεθανίου (μmol/mL,∙10-2) 

έναντι τεσσάρων στελεχών της Candida albicans 

Ένωση  
C. albicans 

7/15 
C. albicans 

8/15 
C. albicans 

527/14 
C. albicans 

1/6/15 

 4 

MIC 3.175 3.175 1.587 1.587 

MFC 6.349 6.349 3.175 3.175 
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 5 

MIC 3.272 3.272 3.272 3.272 

MFC 6.544 6.544 6.544 6.544 

6 

MIC 0.794 0.794 0.794 0.794 

MFC 0.159 0.159 0.159 0.159 

7 

MIC 0.839 0.839 0.839 0.839 

MFC 1.678 1.678 1.678 1.678 

8 

MIC 1.639 1.639 1.639 1.639 

MFC 3.279 3.279 3.279 3.279 

9 

MIC 3.501 3.501 3.501 3.501 

MFC 7.002 7.002 7.002 7.002 

15 

MIC 1.594 1.594 1.594 1.594 

MFC 3.188 3.188 3.188 3.188 

17 

MIC 0.774 0.774 0.774 0.774 

MFC 1.548 1.548 1.548 1.548 

18 

MIC 1.504 1.504 1.504 1.504 

MFC 3.001 3.001 1.504 1.504 

19 

MIC 3.172 3.172 3.172 3.172 

MFC 6.343 6.343 6.343 6.343 
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Ketoconazole 

Molecular Weight: 531.4372 

MIC 0.583 0.583 0.583 0.301 

MFC 9.408 1.167 1.167 0.583 

 
Amphotericin B 

Molecular Weight: 924.08 

MIC 0.068 0.068 0.068 0.068 

MFC 0.135 0.135 0.135 0.135 

Η δικουμαρίνη 6 και η δικινολινόνη 17 δείχνουν αξιόλογη αντιμυκητιασική δράση 

συγκριτικά με το γνωστό αντιμυκητιασικό φάρμακο Ketoconazole. Η δικουμαρίνη 6 

φαίνεται να έχει ίδια δράση έναντι και των τεσσάρων στελεχών εμφανίζοντας ΜΙC 

0.794∙10-2 μmol/ml συγκρίσιμη με του Ketoconazole στα στελέχη C. albicans 7/15, 

8/15 και 527/14 που είναι 0.583∙10-2 μmol/ml. Όσον αφορά στη δικινολινόνη 17, 

εμφανίζει αξιόλογη δράση και στα τέσσερα στελέχη του μύκητα (ΜΙC=0.774∙10-2 

μmol/ml) και καλύτερη MFC (1.548∙10-2 μmol/ml) συγκριτικά με το Ketoconazol MIC 

0.583∙10-2 μmol/ml και MFC 9.408∙10-2 μmol/ml στο στέλεχος 7/15 (Σχήμα 5.30). 

       

Σχήμα 5.30 Eλάχιστη ανασταλτική (MIC) και ελάχιστη μυκητοκτόνος συγκέντρωση (MFC) των 

ενωσεων 6 και 17 (μmol/ml) 

Τα αποτελέσματα αυτά είναι ιδιαίτερα ενθαρρυντικά και υποδεικνύουν ότι οι 

δικουμαρίνες και οι δικινολινόνες μπορούν να αποτελέσουν μόρια-οδηγούς για την 

ανάπτυξη νέων αντιμυκητιασικών παραγόντων. 



ΣΥΝΘΕΣΗ ΠΡΟΪΟΝΤΩΝ ΤΟΥ ΔΙΣ-β-ΔΙΚΑΡΒΟΝΥΛΟ-ΜΕΘΑΝΙΟΥ 
ΜΕ ΧΡΗΣΗ ΠΡΩΤΙΚΩΝ ΙΟΝΤΙΚΩΝ ΥΓΡΩΝ 

ΩΣ ΔΙΑΛΥΤΕΣ ΚΑΙ ΚΑΤΑΛΥΤΕΣ 

ΚΕΦΑΛΑΙΟ 5Ο 

 

216  ΔΙΔΑΚΤΟΡΙΚΗ ΔΙΑΤΡΙΒΗ - ΑΝΔΡΟΜΑΧΗ ΤΖΑΝΗ 

5.5. Συμπεράσματα 

Στην παρούσα μελέτη, επετεύχθη η σύνθεση και ο πλήρης δομικός χαρακτηρισμός 17 

προϊόντων του δις-β-δικαρβονυλο-μεθανίου εκ’ των οποίων 5 (15-18) 

παρουσιάζονται για πρώτη φορά στη βιβλιογραφία, μέσω μιας εναλλακτικής και 

φιλικής προς το περιβάλλον μεθοδολογίας κατά την οποία χρησιμοποιήθηκαν ως 

διαλύτες και καταλύτες τόσο πρωτικά ΙΥ όσο και ο βαθέως ευτηκτικός διαλύτης CC/U. 

Όλες οι ενώσεις χαρακτηρίστηκαν με φασματοσκοπία NMR (1H & 13C) και 

φασματοσκοπία μάζας (ESI-MS). Οι νέες στη βιβλιογραφία ενώσεις του δις-β-

δικαρβονυλο-μεθανίου χαρακτηρίστηκαν με φασματοσκοπία μάζας υψηλής αναλύσεως 

(HRMS). Για περαιτέρω προσδιορισμό της διαμόρφωσης που υιοθετούν τα παράγωγα 

σε διάλυμα, πραγματοποιήθηκε διαμορφωτική ανάλυση με 2D COSY και NOSY NMR. 

Από τις συσχετίσεις προέκυψε ότι τα παράγωγα του δις-β-δικαρβονυλο-μεθανίου 

υιοθετούν έναν άντι- προσανατολισμό μεταξύ των αρωματικών δακτυλίων δίνοντας 

έτσι τη δυνατότητα να σχηματιστούν δεσμοί υδρογόνου μεταξύ των υδροξυλίων των 

θέσεων 4 & 4’ με τις καρβοξυλομάδες των θέσεων 2 & 2’. 

Συνοπτικά, αναπτύχθηκαν δύο επιμέρους μέθοδοι για τις αντιδράσεις Domino 

Knoevenagel-Michael ανάλογα με την επιλογή του διαλυτικού και καταλυτικού μέσου.  

Κατά την Μέθοδο Α χρησιμοποιήθηκε το ΙΥ μυρμηκικό 2-υδροξυαιθυλαμμώνιο (ΙΥ-1) 

ως διαλύτης και καταλύτης και έπειτα από βελτιστοποίηση των συνθηκών προέκυψαν 

οι δικουμαρίνες 4-9,12 & 13 και οι δικινολινόνες 14-19, σε υψηλή καθαρότητα και 

ικανοποιητικές έως υψηλές αποδόσεις 43-82% σε ήπιες συνθήκες αντίδρασης και 

μικρούς χρόνους (40 °C, 3 h).  

Παρατηρείται πως η υποκατάσταση του αρωματικού δακτυλίου των αλδεϋδών 

(ηλεκτρονική φύση και θέση των υποκαταστατών) επιδρά ισχυρότερα στην απόδοση 

της αντίδρασης συγκριτικά με την επιλογή της ένωσης του ενεργού μεθυλενίου. Πιο 

συγκεκριμένα, ξεκινώντας από την 4-υδροξυκουμαρίνη (1a) προέκυψαν προϊόντα με 

αποδόσεις 43-82% ενώ οι αποδόσεις με τις 4-υδροξυ-κινολιν-2(1Η)-όνη (1b) και Ν-

μεθυλο-4-υδροξυ-κινολιν-2(1Η)-όνη (1c) είναι 50-79% και 46-78% αντίστοιχα. 

Όσον αφορά στην επίδραση της ηλεκτρονιακής φύσης των υποκαταστατών στην 

περίπτωση των δικινολινονών παρατηρείται πώς τα προϊόντα με υποκατάστατες δέκτες 

ηλεκτρονίων όπως χλωρο− υποκατάσταση σε ορθο− (16, 50%) και παρα− θέση (19, 

46%), παραλαμβάνονται σε μικρότερες αποδόσεις συγκριτικά με τα προϊόντα με 

υποκαταστάτες δότες ηλεκτρονίων. Παρόλα αυτά, δε μπορούμε να διαπιστώσουμε 

συγκεκριμένη τάση ως προς την επίδραση της ηλεκτρονιακής φύσης του 

υποκαταστάτη, καθώς στην περίπτωση της δικουμαρίνης 7 με χλωρο− υποκατάσταση 

σε θέση −πάρα η απόδοση φτάνει στο 77% αντιθέτως στην περίπτωση της 
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δικουμαρίνης 8 με δέκτη ηλεκτρονίων σε θέση –πάρα (−ΝΟ2) παρατηρείται η 

χαμηλότερη απόδοση (43%).   

Κατά τη Μέθοδο Β χρησιμοποιήθηκε ως διαλύτης και καταλύτης ο βαθέως ευτηκτικός 

διαλύτης του χλωριδίου της χολίνης με την ουρία (CC/U) και έπειτα από 

βελτιστοποίηση των συνθηκών προέκυψαν οι δικουμαρίνες 4, 10 & 11 και οι 

δικινολινόνες 14 & 17-20. Οι δικουμαρίνες συντέθηκαν στους 60°C σε 3 h με 

αποδόσεις 64-70%. Ενώ οι δικινολινόνες συντέθηκαν στους 80°C σε 4 h με αποδόσεις 

μεγαλύτερου εύρους (25-70%). 

Η επίδραση του καταλυτικού μέσου είναι ένας ακόμα παράγοντας που μελετήθηκε. 

Αξιοσημείωτο είναι το γεγονός ότι η αντίδραση της 4-υδροξυ-κινολιν-2(1Η)-όνης 1b 

με την 2,3-διμεθοξυ-βενζαλδεΰδη 2c και την 2-χλώρο-βενζαλδεϋδη 2i, δεν 

προχώρησε παρουσία του διαλύτη και καταλύτη CC/U αντιθέτως, παρουσία του ΙΥ−1 

προχώρησε δίνοντας αποδόσεις 78% και 50% αντιστοίχως. Μια εύλογη ερμηνεία του 

φαινομένου είναι η στερεοχημική παρεμπόδιση που δυσχεραίνει το σχηματισμό 

δεσμών υδρογόνου μεταξύ καταλύτη και καρβονυλίου της αλδεΰδης ώστε να 

επιτευχθεί η προσβολή του ηλεκτρονιόφιλου άνθρακα του καρβονυλίου της αλδεΰδης 

από την ένωση του ενεργού μεθυλενίου. 

H Μέθοδος Α πλεονεκτεί συγκριτικά με τη Μέθοδο Β, καθώς οι αποδόσεις είναι 

ελαφρώς υψηλότερες, οι συνθήκες αντίδρασης ηπιότερες (40°C έναντι 60°C και 

80°C), οι χρόνοι αντίδρασης μικρότεροι (3 έναντι 4 ωρών) ενώ το ΙΥ μπορεί να 

θεωρηθεί ικανός καταλύτης για μεγαλύτερο εύρος αντιδράσεων.  

Πραγματοποιήθηκε επίσης μελέτη ανάκτησης και επαναχρησιμοποίησης των διαλυτών 

και καταλυτών. Επετεύχθη ανάκτηση και επαναχρησιμοποίησή τους έως τρεις φορές. 

Σε κάθε κύκλο αντίδρασης, επετεύχθη ανάκτηση της τάξεως του 85% και μικρή 

μείωση της καταλυτικής ικανότητας του καταλύτη καθώς ή μείωση των αποδόσεων 

είναι της τάξης του 10%. 

Η προτεινόμενη μεθοδολογία μπορεί να χαρακτηριστεί ως «πράσινη» καθώς 

σχεδιάστηκε ώστε να πληρεί τους εξής στόχους: 

i. Χρήση εναλλακτικών διαλυτών. Οι διαλύτες που χρησιμοποιήθηκαν 

ανήκουν στην κατηγορία των ΙΥ και των DES. Είναι φιλικοί προς το περιβάλλον 

καθώς βιοαποικοδομούνται, είναι ανακυκλώσιμοι έως και τρεις κύκλους 

αντιδράσεων, δεν είναι πτητικοί και έτσι δεν αποτελούν ατμοσφαιρικό ρύπο 

όπως οι συνήθεις τοξικοί πτητικοί οργανικοί διαλύτες. Επίσης όσων αφορά των 

DES, συντίθεται από πρώτες ύλες που απαντώνται στη φύση (χολίνη και 

ουρία). 

ii. Ταυτόχρονη δράση ως διαλύτες και καταλύτες. Οι φιλικοί προς το 

περιβάλλον διαλύτες, να δρουν ταυτόχρονα και ως καταλύτες ώστε να 



ΣΥΝΘΕΣΗ ΠΡΟΪΟΝΤΩΝ ΤΟΥ ΔΙΣ-β-ΔΙΚΑΡΒΟΝΥΛΟ-ΜΕΘΑΝΙΟΥ 
ΜΕ ΧΡΗΣΗ ΠΡΩΤΙΚΩΝ ΙΟΝΤΙΚΩΝ ΥΓΡΩΝ 

ΩΣ ΔΙΑΛΥΤΕΣ ΚΑΙ ΚΑΤΑΛΥΤΕΣ 

ΚΕΦΑΛΑΙΟ 5Ο 

 

218  ΔΙΔΑΚΤΟΡΙΚΗ ΔΙΑΤΡΙΒΗ - ΑΝΔΡΟΜΑΧΗ ΤΖΑΝΗ 

επιτυγχάνεται αυξημένη απόδοση του τελικού προϊόντος αλλά και μειωμένη 

χρήση πρώτων υλών. 

iii. Βιοαποικοδομήσιμοι διαλύτες και καταλύτες. Όπως αναλύθηκε 

εκτενέστερα στο Κεφάλαιο 2 της παρούσας διατριβής, οι προτεινόμενοι 

διαλύτες και καταλύτες μετά το πέρας της χρήσης τους, βιοαποικοδομούνται 

και δε ρυπαίνουν το υδάτινο περιβάλλον όταν εναποτεθούν σε αυτό. 

iv. Σχεδιασμός για ενεργειακή αποδοτικότητα. Κατά την ανάπτυξη της 

μεθοδολογίας, κρίσιμο παράγοντα αποτέλεσε η χρήση ηπιότερων συνθηκών 

αντίδρασης ώστε να μειωθεί η ενεργειακή κατανάλωση. Πραγματοποιήθηκε 

βελτιστοποίηση ως προς το χρόνο αλλά και τη θερμοκρασία και επετεύχθη η 

σύνθεση των επιθυμητών προϊόντων σε μικρότερους χρόνος αντίδρασης (3-4h) 

και χαμηλότερες θερμοκρασίες (40-80°C), τη στιγμή που αντίστοιχες 

αντιδράσεις με συμβατικούς διαλύτες διαρκούν έως και 24h σε reflux.59 

v. Σχεδιασμός διεργασίας μειωμένου κόστους. Η μεθοδολογία που 

προτείνεται είναι οικονομικά συμφέρουσα καθώς οι διαλύτες και καταλύτες 

προέρχονται από χαμηλού κόστους αρχικά αντιδραστήρια. Επίσης, επετεύχθη 

ανακύκλωση και επαναχρησιμοποίηση των διαλυτών έως και σε τρεις κύκλους 

αντιδράσεων χωρίς σημαντική μείωση στην καταλυτική ικανότητα του μέσου 

κάτι που συνεπάγεται περεταίρω μείωση του συνολικού κόστους της 

διεργασίας. 

vi. Ανάπτυξη μεθοδολογίας ενός σταδίου χωρίς παραπροϊόντα με 

αποδοτικότερη χρήση ατόμου. Η οικονομία ατόμου όσο και οι αντιδράσεις 

σε ένα στάδιο χωρίς παραπροϊόντα είναι σημαντικοί παράγοντες για την 

ανάπτυξη της προτεινόμενης μεθόδου. Στην παρούσα διατριβή, τα παραγόμενα 

προϊόντα προέρχονται από αντιδράσεις πολλών συστατικών (Multi Component 

Reactions - MCR) σε ένα μόνο στάδιο. 

Είναι άξιο αναφοράς το γεγονός ότι οι παραπάνω στόχοι βάσει των οποίων 

αναπτύχθηκε και η προτεινόμενη μεθοδολογία αποτελούν σημαντικό κομμάτι των 12 

αρχών της πράσινης χημείας που εισήγαγε για πρώτη φορά ο Paul Anastas. 

Τέλος, ορισμένες από τις ενώσεις που συντέθηκαν με την παραπάνω «πράσινη» 

μεθοδολογία, ελέγχθηκαν ως προς την αντιμυκητιασικής τους δράση έναντι τεσσάρων 

στελεχών του μύκητα Candida albidans, ο οποίος είναι υπεύθυνος για την 

καντιντίαση, μια κοινή λοίμωξη που προσβάλει συχνά τους ανθρώπους και αποτελεί τη 

συχνότερη νοσοκομειακή λοίμωξη παγκοσμίως. Τα αποτελέσματα είναι ενθαρρυντικά, 

καθώς συγκριτικά με την ένωση αναφοράς Ketoconazole (ΜΙC 0.583∙10-2 μmol/ml για 

τα στελέχη 7/15, 8/15 και 527/14 και MFC 9.408∙10-2 μmol/ml για το στέλεχος 7/15, 

1.167∙10-2 μmol/ml για τα στελέχη 8/15 και 527/14 και 0.583∙10-2 μmol/ml για το 

στέλεχος 1/6/15) τα καλύτερα αποτελέσματα έδωσαν η δικουμαρίνη 6 (X=O, 

R1=R2=OCH3) με ΜΙC 0.794∙10-2 μmol/ml και MFC 0.159∙10-2 μmol/ml και η 

δικινολινόνη 17 (Χ=CH3, R2=OCH3, R3=OH) με τιμή MIC 0.774∙10-2 μmol/ml και MFC 

1.549∙10-2 μmol/ml και για τα τέσσερα στελέχη του μύκητα. 
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6. ΣΥΝΘΕΣΗ ΚΑΙ ΧΑΡΑΚΤΗΡΙΣΜΟΣΝΑΝΟΣΩΜΑΤΙΔΙΩΝ 

ΑΡΓΥΡΟΥ ΜΕ ΧΡΗΣΗ ΠΡΩΤΙΚΩΝ ΙΟΝΤΙΚΩΝ ΥΓΡΩΝ 

6.1. Εισαγωγή 

Τα νανοσωματίδια των ευγενών μετάλλων (Au, Ag και Pt) έχουν απασχολήσει σε 

μεγάλο βαθμό τον τομέα της επιστημονικής έρευνας λόγω του εύρους φάσματος των 

πιθανών εφαρμογών τους στην ιατρική, τη βιολογία, την οπτοηλεκτρονική, την 

επιστήμη των υλικών και τις χημικές διεργασίες. Ο άργυρος είναι ένα από τα πιο 

μελετημένα ευγενή μέταλλα εξαιτίας των μοναδικών φυσικοχημικών του ιδιοτήτων 

που τον καθιστούν σπουδαίο υποψήφιο για ένα μεγάλο εύρος εφαρμογών.1,2 

Παραδείγματα τέτοιων εφαρμογών περιλαμβάνουν τη βιοϊατρική λόγω της 

αντιβακτηριακής,3,4 αντιμικροβιακής5,6,7 αντικαρκινικής6 και αντιοξειδωτικής τους 

δράσης,8,7 καθώς και την χρήση τους ως καταλύτες σε χημικές αντιδράσεις6,10,11. Για 

την ανίχνευση και ποσοτικοποίηση των νανοσωματιδίων αργύρου σε αντιμικροβιακά 

σκευάσματα χρησιμοποιείται η επιφανειακή ενίσχυση της σκέδασης Raman (Surface 

Enhanced Raman Spectroscopy, SERS)9. Οι ιδιότητες των νανοσωματιδίων αργύρου 

(Ag nanoparticles-AgNPs) εξαρτώνται τόσο από το μέγεθος, το σχήμα αλλά και τους 

χρησιμοποιούμενους σταθεροποιητικούς παράγοντες.12,13 

Μια ευρέως χρησιμοποιούμενη μέθοδος για τη σύνθεση των AgNPs, αποτελεί η 

αναγωγή του νιτρικού αργύρου. Σε γενικές γραμμές, αυτές οι αντιδράσεις αναγωγής 

λαμβάνουν χώρα σε υδατικά διαλύματα και τα προϊόντα χαρακτηρίζονται από 

κολλοειδή χαρακτηριστικά, ωστόσο ο όρος που χρησιμοποιείται για να χαρακτηρίσει 

αυτό το φαινόμενο είναι η συνκαταβύθιση (coprecipitation). Για την αναγωγή του 

νιτρικού αργύρου, αναφέρεται σε πολλές βιβλιογραφικές πηγές, ότι απαιτούνται 

διαλύματα με υψηλή τιμή pH (>9),14,15 ενώ στις περισσότερες περιπτώσεις 

χρησιμοποιούνται ως αναγωγικοί παράγοντες αντιδραστήρια που είναι τοξικά ή 

απαιτούν ειδική μεταχείριση, όπως οι υδραζίνες16 και το NaBH4
17. 

Η χρήση τέτοιων συμβατικών αναγωγικών παραγόντων στη σύνθεση νανοσωματιδίων, 

απειλεί την περιβαλλοντική βιωσιμότητα και περιορίζει τη χρήση των νανοσωματιδίων 

ευγενών μετάλλων σε βιολογικές εφαρμογές. Οι επικίνδυνες χημικές ουσίες που 

εμπλέκονται στη διαδικασία σύνθεσης νανοσωματιδίων οδηγούν σε ενεργοβόρα αλλά 

και λιγότερο φιλική προς το περιβάλλον διεργασία. Η χημική σύνθεση των κολλοειδών 

αργύρου οδηγεί ως επί το πλείστον σε συσσωμάτωση κατά την περίοδο 

αποθήκευσης.18 Οι προαναφερθείσες προκλήσεις, οδήγησαν σε μια προσπάθεια 

ενσωμάτωσης των αρχών της πράσινης χημείας στη σύνθεση των μεταλλικών 

νανοσωματιδίων. Η χρήση φιλικών προς το περιβάλλον διαλυτών, αναγωγικών μέσων 

και παραγόντων σταθεροποίησης, είναι κρίσιμοι παράγοντες για τις «πράσινες» 

νανοσυνθετικές οδούς.6,19 Εξάλλου, η μείωση των παραπροϊόντων κατά την οργανική 
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σύνθεση, η χρήση λιγότερο τοξικών χημικών ουσιών και η χρήση φιλικότερων προς 

στο περιβάλλον διαλυτών αποτελούν βασικές αρχές της πράσινης χημείας.20  

Στο πλαίσιο της ανάπτυξης μιας φιλικότερης προς το περιβάλλον μεθόδου αναγωγής 

του αργύρου για τη σύνθεση νανοσωματιδίων, τα τελευταία χρόνια έχουν 

χρησιμοποιηθεί εκτεταμένα ποικίλα εκχυλίσματα21,22  όπως φύλλων ελιάς,23 καφέ,24 

βασιλικού,25 αλόης (Aloe vera)26, τομάτας (Solanum lycopersicum)27, πορτοκαλιάς 

(Citrus sinensis)28, αρτεμισίας (Artemisia nilagirica)29, του φυτού Κλιτόρια (Clitoria 

ternatea)30, στίφνου (Solanum nigrum),30 κισσού (Hedera helix)31, αγαθόφυτου 

(Chenopodium murale)32 κ.α (Εικόνα 6.1−6.3). 

 
 

Εικόνα 6.1 Πράσινη σύνθεση AgNPs με 
τη χρήση εκχυλισμάτων φυτών21 

Εικόνα 6.2 Κάποια χαρακτηριστικά παραδείγματα 
φυτών που έχουν χρησιμοποιηθεί33 

 

 

Εικόνα 6.3  Στα αριστερά παρατηρείται το χρώμα που παίρνει το διάλυμα όταν σχηματίζονται 

AgNPs από νιτρικό άργυρο έπειτα απο την προσθήκη του εκχυλίσματος των φύλλων C. murale 

(κίτρινο χρώμα) ενώ στα δεξιά φαίνεται η εικόνα TEM των σχηματιζόμενων AgNPs (30-50 nm)32 

Τα εκχυλίσματα φυτών μπορούν να χρησιμοποιηθούν ως αναγωγικοί και 

σταθεροποιητικοί παράγοντες. Το είδος του εκχυλίσματος επιδρά με διαφορετικό 

τρόπο στη σύνθεση των νανοσωματιδίων, οπότε μπορεί να προκύψουν νανοσωματίδια 

διαφορετικών μεγεθών και σχήματων. Αυτές οι διαφοροποιήσεις οφείλονται τόσο στη 

διαφορετική συγκέντρωση αλλά και στο είδος των οργανικών μορίων που μπορεί να 

περιέχει το κάθε εκχύλισμα.34,35 Η αναγωγική δράση των φυτικών εκχυλισμάτων, έχει 

αποδοθεί από πολλές μελέτες κυρίως σε φαινολικές ενώσεις, αλλά και σε τερπενοεϊδή 

και αλκαλοειδή.33  
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H σπουδαιότητα μάλιστα των φαινολικών οξέων που περιέχονται σε εκχυλίσματα στην 

αντίδραση αναγωγής του αργύρου τονίστηκε ιδιαιτέρως στην εργασία των Yee-Shing 

Liu et al.36 Πιο συγκεκριμένα, χρησιμοποιήθηκε εκχύλισμα φλοιού ρυζιού, 

προσδιορίστηκε το συνολικό φαινολικό του φορτίο και μελετήθηκε ο τρόπος δράσης 

των φαινολικών οξέων στην αναγωγή και τη σταθεροποίηση σφαιρικών 

νανοσωματιδίων αργύρου (Εικόνα 6.4). 

 

 

Εικόνα 6.4 (a) UV-Vis φασματοσκοπία AgNPs(b) AgNPs όπως προέκυψαν έπειτα από προσθήκη 
κατάλληλης ποσότητα εκχυλίσματος φλοιού ρυζιού σε 3ml διαφορετικών συγκεντρώσεων 

AgNO3 σε pH=10 σε Τ=25°C για 60 min36 

Επίσης, οι Abdel-Aziz et al.32 σε εργασία τους όπου πραγματοποιούν σύνθεση AgNPs 

χρησιμοποιώντας εκχυλίσμα από φύλλα αγαθόφυτου (C. Murale), αναφέρουν πως η 

αναγωγή του αργύρου επιτυγχάνεται εξαιτίας της ικανότητας των φαινολικών 

ενώσεων να δρουν ως δότες ηλεκτρονίων. Επιπλέον, επισημαίνουν πως λόγω της 

οξίδωσης των φαινολικών ομάδων διάφορων φαινολικών ενώσεων, παράγονται 

κινόνες (Σχήμα 6.1), οι οποίες μπορούν αν προσδεθούν στην επιφάνεια των AgNPs 

προκαλλώντας τη σταθεροποίησή τους.  

 

Σχήμα 6.1 Οξείδωση της ορθο-διφαινόλης (1) σε ορθο-κινόνη (2) 

Προσφάτως, η χρήση των ΙΥ στη σύνθεση μεταλλικών νανοσωματιδίων, έχει κερδίσει 

το ενδιαφέρον της ερευνητικής κοινότητας.37,38,39,40 Τα ΙΥ, έχουν αποδειχθεί 

αποτελεσματικά μέσα για την παραγωγή και τη σταθεροποίηση των νανοσωματιδίων, 

καθώς διαθέτουν ιδιότητες τις οποίες δεν διαθέτουν οι συμβατικοί οργανικοί διαλύτες, 

όπως ικανότητα να διαλύουν ποικιλίες πρόδρομες ενώσεις για τη σύνθεση 

νανοσωματιδίων, όπως πολύ ιοντικά ανόργανα άλατα. Είναι επίσης αξιοσημείωτο πως, 

δεδομένου ότι αποτελούνται από κατιόντα και ανιόντα, μπορούν να σχηματίσουν ένα 

προστατευτικό ηλεκτροστατικό κέλυφος γύρω από τα νανοσωματίδια, ικανό να τα 

προστατεύσει από τη συσσωμάτωση και να τα σταθεροποιήσουν μέσω του 

συντονισμού του κατιόντος ή του ανιόντος τους. Μάλιστα, οι Richter et al.39 

(a) 
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αναφέρουν πως σε σχετική τους δημοσίευση, πως ειδικά τα κατιόντα και τα ανιόντα με 

μεγάλες ή ογκώδεις αλκυλικές αλυσίδες μπορούν επίσης να σταθεροποιήσουν 

στερεοχημικά τα νανοσωματίδια που βρίσκονται σε διασπορά (Εικόνες 6.5).  

 

Εικόνα 6.5 Πιθανή σταθεροποίηση νανοσωματιδίων σε ΙΥ ιμιδαζολικής βάσης για επιφανειακά 

φορτισμένα/πολικά νανοσωματίδια (αριστερά) και για ουδέτερα επιφανειακά, μη πολικά 

νανοσωματίδια (δεξιά)39 

Όπως είναι γνωστό, τα ΙΥ διαθέτουν ένα ακόμα ένα πλεονέκτημα. Με την κατάλληλη 

επιλογή των ιόντων που τα απαρτίζουν, δίνεται η δυνατότητα να αποκτήσουν 

επιθυμητές ιδιότητες για την συγκεκριμένη εφαρμογή. Ανάλογα με την επιλογή των 

ανιόντων-κατιόντων, μπορούν να συντεθούν νανοσωματίδια υδρόφιλα (επιλογή 

ιόντων με μεγάλη συγκέντρωση φορτίου, με πολικές ομάδες όπως ομάδες 

καρβονυλίων) ή υδρόφοβα (επιλογή ιόντων με μακριές αλυσίδες κ.α).39   
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6.2. Σκοπός 

Στην παρούσα διατριβή, μελετήθηκε η χρήση ΙΥ «ειδικής αποστολής» που 

προέρχονται από φαινολικά οξέα (όπως p-κουμαρικό, καφεϊκό και γαλλικό οξύ) και 

από την αιθανολαμίνη (Σχήμα 6.2) ως αναγωγικοί παράγοντες για τη σύνθεση 

νανοσωματιδίων αργύρου (AgNPs). 

 

Σχήμα 6.2 Γαλλικό 2-υδροξυ αιθυλαμμωνιο (ΙΥ–27), p-κουμαρικό 2-υδροξυ-αιθυλαμμωνιο 

(ΙΥ–33) και καφεϊκό 2-υδροξυ-αιθυλαμμωνιο (ΙΥ–34)  

Τα φαινολικά οξέα, είναι χημικές ενώσεις που βρίσκονται ευρέως κατανεμημένες σε 

βρώσιμα φυτά. Η δομή των φαινολικών οξέων, αποτελείται από υδροξυκινναμικό 

(όπως απαντάται στο κινναμικό, κουμαρικό, φερουλλικό, καφεϊκό και σιναπικό οξύ) ή 

υδροξυβενζοϊκό (όπως στο σαλικυλικό, βανιλικό, γαλλικό οξύ κ.α.) σκελετό. Έπειτα 

από διερεύνηση της φυτοπροστατευτικής τους δράσης, αποκαλύφθηκε η σημαντική 

αντικαρκινική41,42, καρδιοπροστατευτική43 και αντιφλεγμονώδης τους δράση44. Η 

επιλογή των φαινολικών οξέων στη συγκεκριμένη εφαρμογή έγινε στοχευμένα καθώς 

τα οξέα αυτά, είναι υπεύθυνα σε ένα μεγάλο ποσοστό για την αντιοξειδωτική δράση 

που εμφανίζουν τα φρούτα, τα λαχανικά και διάφορα ποτά όπως χυμοί, κρασί ή 

μπύρα, μαζί με τα φλαβονοειδή πολυφαινολικά φυτοχημικά45 και συνεπώς διαθέτουν 

υψηλή αναγωγική δράση αλλά και κατά συνέπεια, πιθανή ικανότητα να δράσουν και 

ως σταθεροποιητές.  

Η παρούσα μελέτη αποτελεί μια «πράσινη» προσέγγιση της σύνθεσης AgNPs, 

δεδομένου ότι τα ΙΥ διαθέτουν διττό χαρακτήρα, τόσο αναγωγικό όσο και 

σταθεροποιητικό, με αποτέλεσμα η χρήση μιας επιπλέον επιφανειοδραστικής ουσίας να 

είναι περιττή. Επίσης, ο πράσινος χαρακτήρας της μεθόδου ενισχύεται καθώς τα 

χρησιμοποιούμενα πρωτικά ΙΥ είναι βιοαποικοδομήσιμα όπως έχει προκύψει από τα 

αποτελέσματα προσδιορισμού της τιμής BOD5 (Κεφάλαιο 3). Για λόγους σύγκρισης, 

πραγματοποιήθηκαν και πειράματα σύνθεσης AgNPs χρησιμοποιώντας μόνο το 

φαινολικό οξύ και μόνο την αιθανολαμίνη. 

Πραγματοποιήθηκε πλήρης χαρακτηρισμός των AgNPs με φασματοσκοπικές τεχνικές 

όπως UV-Vis, FTIR, Raman και δυναμικής σκέδασης φωτός (Dynamic Light Scattering, 

DLS) καθώς και με μικροσκοπία διερχόμενης δέσμης ηλεκτρονίων (Transmission 

Electron Microscopy, ΤΕΜ). Η χρήση των παραπάνω τεχνικών μας επέτρεψε τόσο τον 

πλήρη χαρακτηρισμό των νανοσωματιδίων αλλά και τη διεξαγωγή ενός προτεινόμενου 

μηχανισμού σύνθεσης AgNPs με τη χρήση των ΠΙΥ. 



ΣΥΝΘΕΣΗ ΚΑΙ ΧΑΡΑΚΤΗΡΙΣΜΟΣ ΝΑΝΟΣΩΜΑΤΙΔΙΩΝ  ΚΕΦΑΛΑΙΟ 6O       
ΑΡΓΥΡΟΥ ΜΕ ΧΡΗΣΗ ΠΡΩΤΙΚΩΝ ΙΟΝΤΙΚΩΝ ΥΓΡΩΝ 
 

230  ΔΙΔΑΚΤΟΡΙΚΗ ΔΙΑΤΡΙΒΗ - ΑΝΔΡΟΜΑΧΗ ΤΖΑΝΗ 

6.3. Πειραματικό Μέρος 

6.3.1. Όργανα και Συσκευές 

Για τον χαρακτηρισμό των νανοσωματιδίων αργύρου χρησιμοποιήθηκαν τα εξής 

όργανα και τεχνικές: 

 Φασματοφωτόμετρο UV-Vis διπλής δέσμης, JASCO V-770, του Εργαστηρίου 

Οργανικής Χημείας της Σχολής Χημικών Μηχανικών ΕΜΠ.  

 Δυναμική σκέδαση φωτός (Dynamic Light Scattering-DLS): όργανο Malvern 

Zetasizer Nano ZS με εύρος ανίχνευσης σωματιδίων από 0.1 nm έως 10 μm 

της Σχολής Χημικών Μηχανικών ΕΜΠ.  

 Φασματοσκοπία υπερύθρου μετασχηματισμού Fourier (Fourier Transform 

Infrared spectroscopy-FTIR): φασματόμετρο FT/IR JASCO της Σχολής Χημικών 

Μηχανικών ΕΜΠ.  

 Φασματοσκοπία Raman: όργανο Renishaw inVia Confocal Raman microscope 

της Σχολής Χημικών Μηχανικών ΕΜΠ, με χρήση ακτινοβολίας laser 633 nm. 

 Μικροσκoπία διερχόμενης δέσμης ηλεκτρονίων (Transmission Electron 

Microscopy-TEM): όργανο Joel 2100 HR TEM της Σχολής Μηχανικών 

Μεταλλείων Μεταλλουργών ΕΜΠ.  

6.3.2. Γενική Μέθοδος Σύνθεσης AgNPs 

Α) Σύνθεση με χρήση ΙΥ: 0.06 mmol AgNO3 διαλύονται σε 50 mL απιονισμένο νερό 

σε θερμοκρασία δωματίου και προστίθενται 0.24 mmol ΙΥ. Το μίγμα της αντίδρασης 

αναδεύεται σε θερμοκρασία βρασμού για 3 ώρες και παίρνει ένα καφέ χρώμα (Εικόνα 

6.6). Η αλλαγή του χρώματος αποτελεί και ένδειξη του σχηματισμού AgNPs που 

πιστοποιείται με φασματοφωτομετρία UV-Vis.  

Το προκύπτον μίγμα, έπειτα από την ολοκλήρωση της αντίδρασης οξειδοαναγωγής, 

φυγοκεντρείται σε 12000 rpm για 20 λεπτά σε υπερφυγόκεντρο Du Pont Sorvall RC 

28S. Το υπερκείμενο υγρό απομακρύνεται και το εναπομείναν διάλυμα AgNPs 

επαναδιασπείρεται σε απιονισμένο νερό και επαναφυγοκεντρείται (Εικόνα 6.7). 

Ακολουθεί ο χαρακτηρισμός των νανοσωματιδίων τα οποία στη συνέχεια 

διατηρήθηκαν σε υδατική διασπορά για να μελετηθεί η σταθερότητά τους σε διάστημα 

40 ημερών.                      
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Εικόνα 6.6 Σχηματισμός 
AgNPs 

Εικόνα 6.7 AgNPs καθιζάνουν μετά τη 
φυγοκέντρηση 

Β) Σύνθεση με χρήση φαινολικών οξέων ή αιθανολαμίνης: 0.06 mmol AgNO3 

διαλύονται σε 50 mL απιονισμένο νερό σε θερμοκρασία δωματίου και προστίθενται 

0.24 mmol του οξέος (γαλλικό ή καφεϊκό οξύ) ή 

της αιθανολαμίνης. Για ρύθμιση του pH (~11) 

πραγματοποιήθηκε στάγδην προσθήκη υδατικού 

διαλύματος NaOH (1.0Μ) και το διάλυμα αλλάζει 

χρώμα (Εικόνα 6.8). Το μίγμα της αντίδρασης 

αναδεύεται σε θερμοκρασία βρασμού για 3 

ώρες. Στη συνέχεια ακολουθείται η ίδια 

διαδικασία με τη μέθοδο σύνθεσης AgNPs με ΙΥ. 

6.3.3. Χαρακτηρισμός AgNPs 

 Φασματοσκοπία Υπεριώδους-Ορατού (UV-Vis) (Εικόνα 6.9). Αρχικά, ο 

σχηματισμός των AgNPs πιστοποιείται με 

φασματοσκοπία UV-Vis. Λαμβάνεται δείγμα 

από τη διασπορά των AgNPs και αραιώνεται 

σε απιονισμένο νερό. Το UV-Vis φάσμα 

δείχνει συντονισμό των επιφανειακών 

πλασμονίων (Surface Plasmon Resonance, 

SPR) κοντά στα 400nm που είναι και το 

χαρακτηριστικό πεδίο απορρόφησης για τα 

AgNPs.46  

 

 

Εικόνα 6.8 Αλλαγή χρώματος έπειτα 

από την προσθήκη διαλύματος NaOH 
για ρύθμιση του pH 

 
Εικόνα 6.9 Φασματοφωτόμετρο V-770, 

Jasco 
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 Δυναμική σκέδαση φωτός (DLS) (Εικόνα 6.10). Το μέγεθος, η κατανομή 

μεγεθών, η διασπορά και η σταθερότητα των σωματιδίων χαρακτηρίζονται με DLS. 

Έπειτα από φυγοκέντρηση του μίγματος και την απομάκρυνση του υπερκείμενου 

υγρού, λαμβάνονται από τη διασπορά των AgNPs 100 μL και αραιώνονται στα 3 mL 

υπερκάθαρο νερού. Ακολουθεί πολύ καλή 

ανάδευση του διαλύματος για τουλάχιστον 3 

min και το δείγμα τοποθετείται σε ειδική οπτική 

κυψελίδα. Η κυψελίδα σφραγίζεται και 

τοποθετείται στο όργανο για τη μέτρηση. Το 

αποτέλεσμα των μετρήσεων που 

παρουσιάζονται στη συνέχεια, αντιστοιχούν 

στο μέσο όρο τριών εντελώς ανεξάρτητων 

μετρήσεων και αντικατοπτρίζει την κατανομή 

μεγέθους των μελετώμενων σωματιδίων. 

 Φασματοσκοπία υπερύθρου μετασχηματισμού Fourier (FT-IR). Με τη 

φασματοσκοπία FT-IR είναι δυνατό να ληφθούν πληροφορίες σχετικά με την 

τοποθέτηση των μορίων του ΙΥ στην επιφάνεια του αργύρου. Για την λήψη των 

φασμάτων FT-IR, παρασκευάστηκαν δισκία βρωμιούχου καλίου (KBr). Σε κατάλληλη 

ποσότητα KBr προστίθεται το προς ανάλυση δείγμα (ΙΥ ή AgNPs σε μορφή σκόνης, 

όπως προέκυψε έπειτα από λυοφιλοποίηση) και ακολουθεί λειοτρίβηση. Από την 

σκόνη παρασκευάζεται δισκίο με τη βοήθεια ειδικής πρέσας (πίεση ~8-9 tn). 

 Φασματοσκοπία Raman. Για τη 

φασματοσκοπία Raman έγινε μέτρηση στην 

περιοχή από 200 cm−1 έως 2500 cm−1 και 

χρησιμοποιήθηκε πηγή ακτινοβολίας 633 nm. 

Μέσω της φασματοσκοπίας Raman δίνεται η 

δυνατότητα να λάβουμε πληροφορίες για το ποια 

μόρια είναι προσδεμένα στην επιφάνεια του 

νανοσωματιδίου αργύρου. 

 Μικροσκοπία διερχόμενης δέσμης ηλεκτρονίων (ΤΕΜ). Με τη 

μικροσκοπία ΤΕΜ στη νανοτεχνολογία είναι δυνατή η απεικόνιση των σωματιδίων σε 

νανοκλίμακα. Στην παρούσα μελέτη, χρησιμοποιήθηκαν δείγματα από την υδατική 

διασπορά AgNPs και λήφθησαν εικόνες ΤΕΜ και SAED (Selected Area Electron 

Diffraction) οι οποίες δίνουν άμεσες πληροφορίες που αφορούν εικόνα που αφορά το 

μέγεθος, το σχήμα και την κατανομή μεγέθους των νανοσωματιδίων. Από το SAED 

δίνονται πληροφορίες σχετικές με την κρυσταλλική δομή των AgNPs ενώ από 

φασματοσκοπία διασποράς ενέργειας ακτίνων Χ (Energy-Dispersive X-Ray 

Spectroscopy, EDX) λαμβάνουμε στοιχειακακή ανάλυση που αποτελεί οδηγό για την 

κατανόηση του μηχανισμού σχηματισμού AgNPs με χρήση ΙΥ.   

 

Εικόνα 6.10 Όργανο Malvern Zetasizer 
ZSP 

 
Εικόνα 6.11 Όργανο RENISHAW 

inVia Raman Microscope 
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6.4. Αποτελέσματα – Συζήτηση 

6.4.1. Σύνθεση Νανοσωματιδίων Αργύρου (AgNPs) 

Αναπτύχθηκε επίσης μια νέα μεθοδολογία σύνθεσης νανοσωματιδίων αργύρου με 

χρήση ειδικά σχεδιασμένων ΠΙΥ που δρουν ως αναγωγικοί αλλά και σταθεροποιητικοί 

παράγοντες. Συγκεκριμένα, σχεδιάστηκαν και συντέθηκαν τρία ΙΥ με ανιόντα 

φαινολικών οξέων (γαλλικό, καφεϊκό και p-κουμαρικό οξύ) και κατιόν 2-

υδροξυαιθυλαμμωνίου (Σχήμα 6.3). 

 

Σχήμα 6.3 Γαλλικό 2-υδροξυ-αιθυλαμμωνιο (ΙΥ–27), p-κουμαρικό 2-υδροξυ-

αιθυλαμμωνιο (ΙΥ–33) και καφεϊκό 2-υδροξυ-αιθυλαμμωνιο (ΙΥ–34)  

Η χρήση σταθεροποιητικών παραγόντων είναι σημαντική ώστε να σταθεροποιούνται τα 

διεσπαρμένα νανοσωματίδια κατά τη διαδικασία σύνθεσής τους. Η πιο κοινή μέθοδος 

είναι η χρήση «προστατευτικών» (capping) ή αλλιώς σταθεροποιητικών παραγόντων 

που μπορούν να απορροφηθούν ή να προσδεθούν στην επιφάνεια του αργύρου 

αποφεύγοντας έτσι τη συσσωμάτωση.18 

Στην παρούσα μελέτη, εκμεταλλευόμενοι την ικανότητα των ΙΥ να σχεδιάζονται 

στοχευμένα για συγκεκριμένες εφαρμογές, έπειτα από την κατάλληλη επιλογή ιόντων 

(ΙΥ ειδικής αποστολής), χρησιμοποιήθηκαν ΙΥ με ανιόντα φαινολικών οξέων και το 

κατιόν της αιθανολαμίνης ως αναγωγικοί αλλά και σταθεροποιητικοί παράγοντες 

(Εικόνα 6.12).  

 

Εικόνα 6.12 Στάδια σύνθεσης AgNPs με τα πρωτικά ΙΥ−27, ΙΥ−33 και ΙΥ−34 
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Η επιλογή των ανιόντων έγινε ώστε  να είναι δυνατή η αναγωγή του αργύρου και στη 

συνέχεια ο σχηματισμός AgNPs. Επίσης, επιλέχτηκαν φαινολικά οξέα καθώς 

βιβλιογραφικές αναφορές έχουν αναφερθεί στην σταθεροποιητική τους ικανότητα και 

έχουν δείξει πως συμμετέχουν στη διαδικασία σταθεροποίησης των νανοσωματιδίων 

δημιουργώντας ένα προστατευτικό φιλμ γύρω από αυτά. 

Ο μηχανισμός της αναγωγής του σε AgNPs, μπορεί εν συντομία να περιγραφεί ως 

εξής: Η αναγωγή των ιόντων αργύρου (Ag1+), που προέρχοντι από τη διάσταση του 

νιτρικού αργύρου (AgNO3) στο νερό, επιτυγχάνεται λόγω της προσθήκης του 

αναγωγικού παράγοντα, στην προκειμένη περίπτωση των ΙΥ, δημιουργώντας 

ελεύθερα μεταλλικά άτομα αργύρου (Ag0). Καθώς η αντίδραση προχωρά υπό σταθερή, 

έντονη ανάδευση και κατάλληλη θερμοκρασία, τα μεταλλικά άτομα αργύρου 

συσσωματώνονται σε ολιγομερή, τα οποία οδηγούν στον σχηματισμό κολλοειδούς 

διασποράς αργύρου.  

Η πρώτη ένδειξη του σχηματισμού των AgNPs έπειτα από την προσθήκη του 

αναγωγικού μέσου στο διάλυμα AgNO3, είναι η αλλαγή του χρώματος του διαλύματος 

από άχρωμο διαυγές και τελικά σε σκουρόχρωμο (Εικόνα 6.13).  

  

Εικόνα 6.13 Μεταβολή του χρώματος του διαλύματος τα πρώτα λεπτά της 

σύνθεσης (αριστερά) και το σκουρόχρωμο καφέ χρώμα του διαλύματος μετά την 

ολοκλήρωση τα διαδικασίας παραγωγής των AgNPs (δεξιά).  

Η παραγωγή των νανοσωματιδιών αρχικά πιστοποιείται με φασματοσκοπία υπεριώδους 

ορατού, UV-Vis, (Διάγραμμα 6.1). Όπως αναμένεται και βάσει της βιβλιογραφίας46,47 

σε όλα τα φάσματα εμφανίζεται η χαρακτηριστική για τα AgNPs ζώνη συντονισμού 

των επιφανειακών πλασμονίων (SPR) περί τα 400nm.  

Το μήκος κύματος στο οποίο εμφανίζεται μέγιστο ή κορυφή, μπορεί να είναι ενδεικτικό 

του σχήματος των σχηματιζόμενων νανοσωματιδίων. Οι Raza et al.48 σε σχετική 

μελέτη τους συσχετίζουν το μήκος κύματος με το σχήμα των AgNPs. Πιο 

συγκεκριμένα αναφέρουν πως τα σφαιρικά κολλοειδή AgNPs δίνουν μια κορυφή SPR 

από 397 έως 504 nm, ενώ όταν τα νανοσωματίδια έχουν τριγωνικό σχήμα φαίνεται να 

δίνουν δύο κορυφές μια στα 392 nm και μια στα 789 nm. Οι Singh et al.49 αναφέρουν 

πως αφού τα φάσματα UV-Vis δίνουν μία κορυφή SPR σε εύρος 410-440 nm, τα 

AgNPs που παρήχθησαν είναι σφαιρικά, κάτι που στη συνέχεια πιστοποιήθηκε με ΤΕΜ. 

Οι  Martínez-Castañón et al.4, συμφωνούν με τις παραπάνω παρατηρήσεις, καθώς 
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αναφέρουν τη σύνθεση σφαιρικών AgNPs με SPR μεταξύ 410-490 nm ανάλογα με το 

μέγεθός τους που κυμαίνεται από 7-89 nm. 

Στην παρούσα διατριβή, όλα τα φάσματα UV-Vis δίνουν μια νέα κορυφή που 

αντιστοιχεί στον συντονισμό των επιφανειακών πλασμονίων (SPR) και συμβαίνει 

μεταξύ 400-440 nm. Το εύρος συντονισμού είναι ενδεικτικό της παρουσίας των AgNPs 

καθώς και του σφαιρικού τους σχήματος (Διάγραμμα 6.1).  

Σημαντική παρατήρηση από τα φασμάτα UV-Vis, αποτελεί το γεγονός ότι εκτός από 

την χαρακτηριστική κορυφή για τα AgNPs, εμφανίζονται και οι χαρακτηριστικές για το 

ΙΥ κορυφές (Διάγραμμα 6.1 & Διάγραμμα 6.2). 

 

Διάγραμμα 6.1 Χαρακτηριστική για τα AgNPs κορυφή (408.6 nm) σε φάσμα UV-Vis από 

δείγμα που λήφθηκε από τη διασπορά των ΙΥ27−AgNPs μετά τη φυγοκέντρηση 

 

Διάγραμμα 6.2 Φάσματα UV-Vis του γαλλικού 4-υδροξυαιθυλαμμωνίου (ΙΥ−27)  

Αυτή η παρατήρηση είναι σημαντική δεδομένου ότι τα φάσματα λήφθησαν έπειτα από 

φυγοκέντρηση και εκπλύσεις της διασποράς των AgNPs με απιονισμένο νερό. Φαίνεται 

ΙΥ27-AgNPs
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οτι ακόμα και έπειτα από αυτή τη διαδικασία, το ΙΥ δεν απομακρύνεται και κατά 

συνέπεια, είναι πιθανό να «προσκολλάται» στην επιφάνεια των νανοσωματιδίων 

λειτουργώντας σταθεροποιητικά.  

6.4.2. Χαρακτηρισμός AgNPs με Δυναμική Σκέδαση Φωτός (DLS)  

Πρόσφατες μελέτες έχουν δείξει ότι το μέγεθος, το σχήμα, ο δείκτης πολυδιασποράς 

(pdI) και το ζ-δυναμικό των AgNPs είναι κρίσιμοι παράγοντες που επηρεάζουν τις 

φυσικοχημικές και βιολογικές ιδιότητές τους. Η μέθοδος Δυναμικής Σκέδασης Φωτός 

(DLS), είναι μια γρήγορη μέθοδος προσδιορισμού του μέσου μεγέθους, της κατανομής 

μεγέθους και του δείκτη πολυδιασποράς (pdi) των νανοσωματιδίων του δείγματος. 

Στον Πίνακα 6.1, παρουσιάζονται τα αποτελέσματα DLS των AgNPs ενώ, στην Εικόνα 

6.14, παρουσιάζονται ενδεικτικά τα διαγράμματα κατανομής μεγέθους και δυναμικού 

επιφανείας της υδατικής διασποράς των AgNPs που προέκυψαν από τη χρήση του ΙΥ 

με ανιόν του γαλλικού οξέος ως αναγωγικού και σταθεροποιητικού παράγοντα 

(IY27−AgNPs). 

Πίνακας 6.1 Αποτελέσματα DLS της υδατικής διασποράς των AgNPs την ημέρα σύνθεσής τους 

AgNPs 
Υδροδυναμική Διάμετρος 

(d.nm) 
pdI 

ζ-Δυναμικό 

(mV) 

IY27−AgNPs 63.7 ± 1.1 0.36 ± 0.01 -40.6 ± 1.2 

IY34−AgNPs 114.8 ± 2.9 0.22 ± 0.01 -29.8 ± 0.3 

IY33−AgNPs 107.8 ± 1.4 0.31 ± 0.03 -27.3 ± 1.2 

Οι παρατηρούμενες υψηλές αρνητικές τιμές του ζ-δυναμικού είναι ενδεικτικές 

σταθερών, κολλοειδών διασπορών με μικρή τάση συσσωμάτωσης.50,51,52 

Συγκρίνοντας τα ΙΥ που χρησιμοποιήθηκαν για το σχηματισμό AgNPs, μπορούμε να 

συμπεράνουμε ότι το IY−27, που προέρχεται από το γαλλικό οξύ, οδηγεί στην 

παραγωγή AgNPs μικρότερου μεγέθους και υψηλότερου ζ-δυναμικού και δείκτη 

πολυδιασποράς (pdI). Από τα AgNPs που προέκυψαν από τα ΙΥ με δομή κινναμικού 

οξέος, IY−34 (από το καφεϊκό οξύ) και IY−33 (από το p-κουμαρικό οξύ), είναι 

εμφανές ότι η παρουσία περισσοτέρων υδροξυλομάδων στον αρωματικό δακτύλιο 

οδηγεί σε ελαφρώς μεγαλύτερα νανοσωματίδια, όμως πιο ομοιογενή στη διασπορά 

(Πίνακες 6.1 & 6.2). 
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Εικόνα 6.14 Διαγράμματα κατανομής μεγέθους (πάνω) και κατανομής δυναμικού επιφανείας 

(κάτω) των ΙΥ27−AgΝPs  

Προκειμένου να ελεγθεί η επαναληψιμότητα των πειραματικών αποτελεσμάτων, η 

σύνθεση των AgNPs επαναλήφθηκε και προέκυψαν νανοσωματίδια συγκρίσιμων 

χαρακτηριστικών (Πίνακας 6.2). 

Πίνακας 6.2 Έλεγχος επαναληψιμότητας αποτελεσμάτων DLS 

AgNPs  
Υδροδυναμική 

Διάμετρος (d.nm) 
pdI 

ζ-ΔΥναμικό 

(mV) 

IY27−AgNPs (batch 1) 63.2 ± 1.1 0.36 ± 0.01 -40.6 ± 1.2 

IY27−AgNPs (batch 2) 63.5 ± 1.1 0.40 ± 0.02 -36.5 ± 1.2 

IY27−AgNPs (batch 3) 59.6 ± 1.0 0.35 ± 0.05 -42.9 ± 0.7 

IY34−AgNPs (batch 1) 114.8 ± 2.9 0.22 ± 0.01 -29.8 ± 0.3 

IY34−AgNPs (batch 2) 104.4 ± 0.9 0.23 ± 0.01 -27.2 ± 0.5 

IY34−AgNPs (batch 3) 117.3 ± 3.1 0.36 ± 0.04 -32.7 ± 2.2 

IY33−AgNPs (batch 1) 107.8 ± 1.4 0.31 ± 0.03 -27.3 ± 1.2 

IY33−AgNPs (batch 2) 99.5 ± 2.2 0.35 ± 0.03 -29.8 ± 1.1 
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Στις Εικόνες 6.15 και Εικόνα 6.16, παρουσιάζονται ενδεικτικά τα IY33−AgNPs όπως 

προέκυψαν από δύο διαφορετικές συνθέσεις. Τα υπόλοιπα διαγράμματα κατανομής 

μεγέθους και δυναμικού επιφανείας των ΙΥ−AgNPs παρατίθενται στο Παράρτημα ΙΙΙ.  

 

Εικόνα 6.15 Διαγράμματα κατανομής μεγέθους των IY33−AgNPs όπως προκύπτουν από δύο 

διαφορετικές συνθέσεις (Batch 1 & 2) 
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Εικόνα 6.16 Διαγράμματα κατανομής δυναμικού επιφανείας των IY33−AgNPs όπως 

προκύπτουν από δύο διαφορετικές συνθέσεις (Batch 1 & 2) 

6.4.3. Ανάλυση FT-IR 

Η φασματοσκοπία FT-IR χρησιμοποιείται με στόχο να επιβεβαιώσει την ύπαρξη 

πιθανών ομοιοπολικά συνδεδεμένων λειτουργικών μορίων στην επιφάνεια του 

αργύρου.23,53,54 

Συγκρίνοντας τα  φάσματα των ΙΥ και των νανοσωματιδίων που συντέθηκαν με τα ΙΥ 

(IY−AgNPs), παρατηρούνται μεταβολές τόσο στις τιμές καθώς και στην ένταση των 

απορροφήσεων (Εικόνα 6.17). 

Το φάσμα FT-IR του IY33−AgNPs (Εικόνα 6.17 (Α)). χαρακτηρίζεται από μία ευρεία 

κορυφή απορρόφησης στα 3430 cm−1, η οποία μπορεί να αποδοθεί στην ομάδα Ο-Η. 

Η ασθενής απορρόφηση στα 2918 cm−1 μπορεί να αποδοθεί σε δόνηση τάσης της 

ομάδας Ν-Η. Οι απορροφήσεις στα 1632 cm−1  και 1384 cm−1  αποδίδονται στην 

ασύμμετρη και συμμετρική δόνηση τάσης της ομάδας COO- αντιστοίχως. 
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Εικόνα 6.17 Φάσματα FT-IR (A) IY33−AgNPs και (B) p-κουμαρικό 2-υδροξυ-αιθυλαμμωνιο 

(ΙΥ–33) 

Στο φάσμα FT-IR του IY−33 (Εικόνα 6.17 (B)), η ισχυρή και ευρεία κορυφή στα 

2836 - 3068 cm−1, είναι χαρακτηριστική των απορροφήσεων δόνησης τάσης των 

ομάδων ΟΗ και Ν-Η. Στα 1635 cm−1 εμφανίζεται μια ισχυρής έντασης κορυφή που 

αποδίδεται στην ασύμμετρη δόνηση τάσης ενώ στα 1393 cm−1 εμφανίζεται 

απορρόφηση εξαιτίας τη συμμετρικής δόνησης τάσης του ιόντος του καρβοξυλικού 

οξέος (COO−) του ΙΥ. Οι κορυφές στα 1609 cm−1 και τα 1514 cm−1 αποδίδονται στις 

δονήσεις τάσης των ομάδων C−H και C=C του αρωματικού σκελετού του  IY−33, 

αντιστοίχως. Η απορρόφηση στα 1249 cm−1 οφείλεται στη δόνηση τάσης των ομάδων 

C−O and C–N. 

Η σημαντική μετατόπιση της απορρόφησης που οφείλεται στην δόνηση τάσης της 

ομάδας ΟΗ (από 3068 cm−1 στο φάσμα IY−33 σε 3430 cm−1 στο φάσμα 

IY33−AgNPs υποδηλώνει ότι υπάρχει κάποια αλληλεπίδραση μεταξύ των ομάδων ΟΗ 

των φαινολικών ιόντων και της επιφάνειας των νανοσωματιδίων αργύρου. 

6.4.4. Ανάλυση ΤΕΜ 

Το σχήμα και το μέγεθος των ΙΥ34−AgNPs εξετάσθηκαν με την ανάλυση TEM. 

Σύμφωνα με τις εικόνες TEM (Εικόνα 6.18), τα AgNPs είναι μικρής διασποράς 



ΚΕΦΑΛΑΙΟ 6O      ΣΥΝΘΕΣΗ ΚΑΙ ΧΑΡΑΚΤΗΡΙΣΜΟΣ ΝΑΝΟΣΩΜΑΤΙΔΙΩΝ  
                                                     ΑΡΓΥΡΟΥ ΜΕ ΧΡΗΣΗ ΠΡΩΤΙΚΩΝ ΙΟΝΤΙΚΩΝ ΥΓΡΩΝ 

ΔΙΔΑΚΤΟΡΙΚΗ ΔΙΑΤΡΙΒΗ - ΑΝΔΡΟΜΑΧΗ ΤΖΑΝΗ 241  

νανοσφαίρες, που αποτελούνται από πρωτογενή μικρότερα νανοσωματίδια αργύρου 

επικαλυμμένα από το ΙΥ. Το υποδεικνυόμενο μέγεθος των IY34−AgNPs (115 nm) 

είναι σε συμφωνία με την υδροδυναμική διάμετρο που προκύπτει από το DLS (114,8 

nm). 

 

Εικόνα 6.18 Εικόνες ΤΕΜ (a-e) και SAED (Selected Area Electron Diffraction) (f) των 

IY34−AgNPs 

Όπως φαίνεται στην Εικόνα 6.18 (b & c), το IY−34 δημιουργεί ένα φιλμ γύρω από τα 

νανοσωματίδια που έχουν σχηματιστεί προστατεύοντάς τα από συσσωμάτωση. Είναι 

σημαντικό να αναφερθεί ότι πριν από την ανάλυση ΤΕΜ, τα δείγματα νανοσωματιδίων 

αργύρου εκπλύθηκαν πολλαπλές φορές με ακετόνη, αιθανόλη και νερό όμως ποτέ δεν 

εμφανίστηκαν «γυμνά» από το προστατευτικο φιλμ που δημιουργεί το ΙΥ. Μπορούμε 

επομένως να συμπεράνουμε την υψηλή σταθερότητα του προστατευτικού φιλμ έναντι 

των οργανικών διαλυτών. 

Επιπλέον, η στοιχειακή ανάλυση των παραχθέντων AgNPs προσδιορίστηκε 

εφαρμόζοντας φασματοσκοπία διασποράς ενέργειας ακτίνων Χ (Energy-Dispersive X-

Ray Spectroscopy, EDX). Η ανάλυση EDX (Εικόνα 6.19), έδειξε ότι ο Ag0 είναι το 

κύριο στοιχείο του προς ανάλυση δείγματος καθώς εμφανίζεται μια τυπική κορυφή 

απορρόφησης στα 3 keV, που σύμφωνα με τη βιβλιογραφία, αντιστοιχεί στο 

συντονισμό επιφανειακών πλασμονίων (Surface Plasmon Resonance-SPR).55 Η 

κορυφή που αντιστοιχεί στον Cu και τον C, οφείλεται στο πλέγμα που 

χρησιμοποιήθηκε για την τοποθέτηση του προς ανάλυση δείγματος, ενώ η κορυφή του 

C θα μπορούσε να αποδοθεί και στο στον C που προέρχεται από το IY−34. 

(a) (b) (c) (d) 

(e) 
(f) 
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Τα AgNPs που παρήχθησαν, όπως φαίνεται από το πρότυπο SAED είναι 

πολυνανοκρυσταλλικής φύσης χωρίς άμορφες περιοχές. Στην Εικόνα 6.18 (f) μπορεί 

να αναγνωριστεί μια κυρίαρχη (111) κρυσταλλική δομή56 με απόσταση πλέγματος 

0.235 nm.  

 

Εικόνα 6.19 Ανάλυση EDX των IY34−AgNPs 

Αξιοσημείωτη είναι η απουσία του Ν που πιθανώς να υποδεικνύει δύο πράγματα: 

α) Τα ιόντα NO3
− ξεπλύθηκαν και δεν υπάρχουν πλέον γύρω από τα σχηματιζόμενα 

AgNPs και β) δεν εμφανίζονται τα ιόντα του υδροξυαιθυλαμμωνίου του ΙΥ, γεγονός 

που μπορεί να αποδοθεί στο ότι πιθανώς δεν βρίσκονται αρκετά κοντά ώστε να 

ανιχνευθούν με την ανάλυση EDX. Με αυτόν τον τρόπο, επαληθεύεται η θεώρηση της 

προτεινόμενης χωρικής διαμόρφωσης των μορίων. 

6.4.5. Ανάλυση Raman 

Τα φάσματα Raman των IY που χρησιμοποιήθηκαν για την παραγωγή των 

νανοσωματιδίων, ελήφθησαν χρησιμοποιώντας πηγή ακτινοβολίας 633 nm και δεν 

έδωσαν κανένα σήμα, εξαιτίας του ισχυρού φθορισμού των ενώσεων. Τα AgNPs θα 

μπορούσαν ενδεχομένως να προκαλέσουν το φαινόμενο SERS, λόγω της παρουσίας 

αργύρου με νανοδομή. Εντούτοις, τα φάσματα Raman της συμπυκνωμένης, έπειτα 

από τη φυγοκέντρηση, υδατικής διασποράς των IY27−AgNPs και IY34−AgNPs, 

παρήγαγαν μόνο πολύ ευρεία σήματα ενδεικτικά του έντονου φθορισμού. Η απουσία 

του φαινομένου SERS μπορεί να αποδοθεί στην πολύ καλή επικάλυψη των 

νανοσωματιδίων από το IY. Ωστόσο, στην περίπτωση της διασποράς των 

IY33−AgNPs ελήφθη ένα ικανοποιητικό φάσμα Raman (Εικόνα 6.20).  



ΚΕΦΑΛΑΙΟ 6O      ΣΥΝΘΕΣΗ ΚΑΙ ΧΑΡΑΚΤΗΡΙΣΜΟΣ ΝΑΝΟΣΩΜΑΤΙΔΙΩΝ  
                                                     ΑΡΓΥΡΟΥ ΜΕ ΧΡΗΣΗ ΠΡΩΤΙΚΩΝ ΙΟΝΤΙΚΩΝ ΥΓΡΩΝ 

ΔΙΔΑΚΤΟΡΙΚΗ ΔΙΑΤΡΙΒΗ - ΑΝΔΡΟΜΑΧΗ ΤΖΑΝΗ 243  

 

Εικόνα 6.20 Φάσματα Raman των ΙΥ−33 και ΙΥ33−AgNPs 

Τα σήματα στα 1610 cm−1  και 1552.83 cm−1  μπορούν να αποδοθούν στις δονήσεις 

τάσης του αρωματικού δακτυλίου του p-κουμαρικού οξέος. Το σήμα στα 1354.19 cm−1   

οφείλεται στη δόνηση τάσης της ομάδας COO−. Η απορρόφηση στα 1234.4 cm−1 

μπορεί να αποδοθεί στη δόνηση κάμψης της ομάδας C-H ενώ αυτή στα 1162 cm−1 στις 

δονήσεις τάσης και κάμψης των C−H και C−O αντιστοίχως. 

Οι πληροφορίες που συγκεντρώνονται από τα φάσματα Raman, δίνουν μια εικόνα για 

την αλληλεπίδραση μεταξύ ΙΥ και επιφάνειας των AgNPs. Τα φάσματα Raman κάθε 

δείγματος, ακόμα και αυτών που ήταν πολύ φθορίζοντα για να εκτιμηθούν οι 

κορυφές, έδωσαν μια έντονη ευρεία κορυφή κοντά στη ζώνη 1550-1600 cm−1, που 

μπορεί να είναι μια ένδειξη της προσρόφησης του φαινολικού οξέος στην επιφάνεια 

της νανοδομής. Η υψηλή ένταση αυτής της κορυφής οφείλεται στην κατεύθυνση της 

προσρόφησης. Πιο συγκεκριμένα, υποθέτοντας ότι με την αναγωγή του AgNΟ3, οι 

ομάδες -ΟΗ των φαινολικών οξέων οξειδώνονται προς τα αντίστοιχα καρβονύλια, 

δημιουργείται ένα κινονοειδές μόριο (Σχήμα 6.4) το οποίο προσροφάται αμέσως στην 

νεοσχηματιζόμενη επιφάνεια αργύρου οδηγώντας σε σταθεροποίηση του συστήματος. 

Αυτή είναι μια θεώρηση που έχει αναφερθεί και σε ανάλογες μελέτες σύνθεσης 

AgNPs4,46,32,13 αλλά και νανοσωματιδίων χρυσού57. 

 

Σχήμα 6.4 Σχηματισμός κινόνης έπειτα από την οξείδωση του καφεϊκού οξέος 

Επομένως, ο αρωματικός δακτύλιος είναι πλησιέστερος προς την επιφάνεια των AgNPs 

και οι αντίστοιχες κορυφές παρουσιάζουν μεγαλύτερη ένταση από εκείνες που 



ΣΥΝΘΕΣΗ ΚΑΙ ΧΑΡΑΚΤΗΡΙΣΜΟΣ ΝΑΝΟΣΩΜΑΤΙΔΙΩΝ  ΚΕΦΑΛΑΙΟ 6O       
ΑΡΓΥΡΟΥ ΜΕ ΧΡΗΣΗ ΠΡΩΤΙΚΩΝ ΙΟΝΤΙΚΩΝ ΥΓΡΩΝ 
 

244  ΔΙΔΑΚΤΟΡΙΚΗ ΔΙΑΤΡΙΒΗ - ΑΝΔΡΟΜΑΧΗ ΤΖΑΝΗ 

ανήκουν στο υπόλοιπο μόριο ή στο κατιόν 2-υδροξυαιθυλαμμωνίου, οι οποίες πιθανώς 

είναι πιο απομακρυσμένες από την επιφάνεια του αργύρου. 

6.4.6. Προτεινόμενος Μηχανισμός Σχηματισμού AgΝPs 

Από τα δεδομένα που προέκυψαν από την παραπάνω μελέτη, προέκυψε ένας πιθανός 

μηχανισμός σχηματισμού των AgNPs, o οποίος και παρουσιάζεται στη συνέχεια. 

Συνοπτικά, τα φαινολικά οξέα μετατρέπονται στις αντίστοιχες κινόνες μέσω της 

οξείδωσης των ομάδων υδροξυλίου (Σχήμα 6.5).  

 

Σχήμα 6.5 Συμμετοχή ιόντος γαλλικού οξέος του ΙΥ–27 στο σχηματισμό AgNPs 

Από τα φάσματα FT-IR και Raman τόσο των ΙΥ όσο και των ΙΥ−AgNPs, προέκυψαν 

κάποιες μεταβολές (μετατόπιση του σήματος που αντιστοιχεί σε φαινολικές ομάδες στο 

φάσμα FT-IR καθώς και η παρουσία του έντονου σήματος κοντά στα 1500 cm−1 στα 

φάσματα Raman), οι οποίες θα μπορούσαν να εξηγηθούν εάν θεωρήσουμε πως οι 

σχηματιζόμενες κινόνες προσροφώνται στην επιφάνεια των AgNPs.  

Οι προτεινόμενοι πιθανοί προσανατολισμοί των μορίων περιγράφονται στην Εικόνα 

6.21. 

 

Εικόνα 6.21 Πιθανώς προσανατολισμός του φαινολικού ιόντος του συστήματος IY−AgNPs 

Βάσει του προτεινόμενου μηχανισμού, μπορούμε να θεωρήσουμε πως σχηματίζεται 

ένα πολύ σταθερό προστατευτικό φιλμ που περιβάλλει τα AgNPs. Η σημαντική 

σταθερότητα αυτού του φιλμ επιβεβαιώνεται από τα πειραματικά αποτελέσματα 

καθώς: (α) σε χρονικό διάστημα έως και 40 ημερών δεν παρατηρήθηκαν μεταβολές 

στο μέγεθος των AgNPs, (β) ακόμα και με έκπλυση με οργανικούς διαλύτες τα 

νανοσωματίδια δεν εμφανίστηκαν ποτέ «γυμνά» στις εικόνες ΤΕΜ και (γ) στη 

στοιχειακή ανάλυση EDX παρατηρήθηκε κορυφή για των C που μπορεί να αποδοθεί 

στο οργανικό φορτίο του ανιόντος του ΙΥ, ενώ ταυτοχρόνως δεν παρατηρήθηκε 
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κορυφή για το Ν και συνεπώς μπορούμε να διαπιστώσουμε την απουσία του 

κατιονικού τμήματος γύρω από τα νανοσωματίδια. 

6.4.7. Μελέτη Σταθερότητας 

Όπως παρουσιάζεται στο Διάγραμμα 6.3, μελετήθηκε η μεταβολή της υδροδυναμικής 

ακτίνας των AgNPs σε διάστημα 40 ημερών. 

 

Διάγραμμα 6.3 Μελέτη σταθερότητας των AgNPs σε υδατική διασπορά 

Από τη μελέτη αυτή, παρατηρείται πως τα νανοσωματίδια παραμένουν σταθερά κατά 

το διάστημα των 40 ημερών και τα μεγέθη τους είναι πρακτικά αμετάβλητα καθώς το 

εύρος των μεταβολών είναι τόσο μικρό που θα μπορούσε να αποδοθεί ακόμη και σε 

πειραματικό σφάλμα.  

6.4.8. Μελέτη παραγωγής AgNPs χρησιμοποιώντας φαινολικά οξέα και 

αιθανολαμίνη 

Εφόσον επετεύχθη η παραγωγή σταθερών AgNPs χρησιμοποιώντας ως αναγωγικούς 

και σταθεροποιητικούς παράγοντες τα ΙΥ φαινολικών οξέων με την αιθανολαμίνη, 

κρίθηκε σκόπιμη και η μελέτη της χρήσης φαινολικών οξέων αλλά και της 

αιθανολαμίνης ξεχωριστά ως αναγωγικά και σταθεροποιητικά μέσα. 

Τα πειράματα με το γαλλικό οξύ, το καφεϊκό οξύ αλλά και την αιθανολαμίνη 

διήρκησαν 3h και σε θερμοκρασία βρασμού ακριβώς όπως στη μέθοδο με τη χρήση ΙΥ 

για την παραγωγή των AgNPs. Ωστόσο, επειδή στη βιβλιογραφία,14,4 αντίστοιχα 

πειράματα έχουν διάρκεια 30 min, πραγματοποιήθηκε λήψη δείγματος από την 

υδατική διασπορά των AgNPs σε χρόνο 30 min και μετρήθηκαν το μέγεθος, η 

διασπορά και το δυναμικό επιφάνειάς τους με τη μέθοδο DLS. 

Στα πειράματα αυτά, η ρύθμιση του pH (pH=11) πραγματοποιήθηκε με 1.0M NaOH: 
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Το pH του διαλύματος, ρυθμίστηκε σε τιμή ~10-11, καθώς σε τέτοιο περιβάλλον 

αναμένεται να ιοντιστούν οι φαινολικές ομάδες και να συμβεί πολύ γρήγορα η 

αντίδραση αναγωγής και να σχηματιστούν σφαιρικού σχήματος AgNPs.4 

Γαλλικό οξύ στην παραγωγή AgNPs 

Στις Εικόνες  6.22 και 6.23, παρουσιάζονται τα αποτελέσματα, όπως προέκυψαν από 

τη μέθοδο DLS, των AgNPs από τη χρήση του γαλλικού οξέος (gallic acid−AgNPs) σε 

σχέση με τα ΙΥ27−AgNPs. 

 

Σχήμα 6.6 Γαλλικό οξύ 

 

Εικόνα 6.22 Σύγκριση διαγραμμάτων κατανομή μεγέθους των gallic acid−AgNPs με τα 

IY27−AgNPs 
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Όπως προκύπτει από τη συγκριτική μελέτη (Εικόνα 6.22), τα gallic acid−AgNPs έχουν 

μικρότερο μέγεθος (27.76 και 40.78 nm στα 30min και στις 3h αντίστοιχα) από ότι τα 

IY27−AgNPs (63.76 nm), παρόλα αυτά ο δείκτης πολυδιασποράς των gallic 

acid−AgNPs είναι πολύ υψηλός υποδεικνύοντας μεγαλύτερη κατανομή μεγεθών, η 

οποία δεν είναι επιθυμητή στη σύνθεση νανοσωματιδίων. 

Όσον αφορά το ζ-δυναμικό (Εικόνα 6.23), που αποτελεί ένδειξη της σταθερότητας 

των νανοσωματιδίων, παρατηρούμε πως μεγαλύτερη σταθερότητα χωρίς ιδιαίτερη 

τάση για συσσωμάτωση έχουν τα IY27−AgNPs με ζ-δυναμικό -40,7 mV σε σχέση με 

τα gallic acid−AgNPs (~ -25 mV). 

 

Εικόνα 6.23 Σύγκριση διαγραμμάτων κατανομής δυναμικού επιφάνειας των gallic acid−AgNPs 

με τα IY27−AgNPs 
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Καφεϊκό οξύ στην παραγωγή AgNPs 

Επίσης, πραγματοποιήθηκε παραγωγή AgNPs χρησιμοποιώντας μόνο το καφεϊκό οξύ 

ως αναγωγικό και σταθεροποιητικό παράγοντα (Caffeic acid-AgNPs). Τα αποτελέσματα 

αυτής της μελέτης παρουσιάζονται στα παρακάτω διαγράμματα (Εικόνα 6.24 & 6.25). 

 

Σχήμα 6.7 Καφεϊκό οξύ 

 

Εικόνα 6.24 Σύγκριση διαγραμμάτων κατανομή μεγέθους των caffeic acid−AgNPs με τα 

IY34−AgNPs 

Στην περίπτωση των caffeic acid−AgNPs παρατηρείται παρόμοια τάση με 

προηγουμένως, (Εικόνα 6.24). Τα μεγέθη των caffeic acid−AgNPs είναι μικρότερα 
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κατά μέσο όρο όμως ο δείκτης πολυδιασποράς είναι υψηλότερος (~0.6) συγκριτικά με 

τα IY34−AgNPs (~0.2).  

Όσον αφορά στην κατανομή του δυναμικού επιφάνειας (Εικόνα 6.25) σε υδατικά 

διαλύματα, η τάξη μεγέθους είναι αντίστοιχη και στις δύο περιπτώσεις 

νανοσωματιδίων. 

 

Εικόνα 6.25 Σύγκριση διαγραμμάτων κατανομής δυναμικού επιφάνειας των caffeic 

acid−AgNPs με τα IY34−AgNPs 

Αιθανολαμίνη στην παραγωγή AgNPs 

Τέλος, πραγματοποιήθηκε και παραγωγή AgNPs χρησιμοποιώντας μόνο αιθανολαμίνη 

ως αναγωγικό και σταθεροποιητικό μέσο (ethanolamine−AgNPs). Τα αποτελέσματα 

κατανομής μεγέθους, ζ-δυναμικού και πολυδιασποράς παρουσιάζονται στα 

διαγράμματα (Εικόνα 6.26) 
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Σχήμα 6.8 Αιθανολαμίνη 

Στην περίπτωση της αιθανολαμίνης ως αναγωγικού μέσου για τη σύνθεση των AgNPs, 

παρατηρείται πως τα μεγέθη των νανοσωματιδίων είναι πολύ μεγάλα (456 nm) και με 

μία κατανομή δυναμικού επιφανείας της τάξεως των -24mV σε σύγκριση με το μέσο 

μέγεθος των νανοσωματιδίων που συντέθηκαν με τη χρήση των ΙΥ με ανιόντα 

φαινολικών οξέων (63-108 nm). 

 

Εικόνα 6.26 Σύγκριση διαγραμμάτων κατανομής μεγέθους, ζ-δυναμικού και πολυδιασποράς 

της υδατικής διασποράς των ethanolamine−AgNPs 
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6.5. Συμπεράσματα 

Σε αυτή τη μελέτη, επετεύχθη η παραγωγή AgNPs χρησιμοποιώντας 

βιοαποικοδομήσιμα ΠΙΥ με ανιόντα φαινολικών οξέων (γαλλικό, καφεϊκό και p-

κουμαρικό οξύ) και κατιόν αιθανολαμίνης ως αναγωγικά αλλά και σταθεροποιητικά 

μέσα. Η προτεινόμενη μέθοδος, υπερέχει άλλων συνήθων μεθόδων χημικής αναγωγής 

που προτείνονται στη βιβλιογραφία, λόγω των συνθηκών ουδέτερου pΗ και της 

απουσίας τοξικών σταθεροποιητικών παραγόντων ή παραπροϊόντων. 

Ο χαρακτηρισμός των παραγόμενων AgNPs επετεύχθη με μεθόδους όπως 

φασματοσκοπία υπεριώδους ορατού (UV-Vis), φασματοσκοπία υπερύθρου 

μετασχηματισμού Fourier (FT-IR) και φασματοσκοπία Raman, ενώ πληροφορίες για το 

μέγεθος και τη μορφολογία τους λήφθησαν από μετρήσεις δυναμικής σκέδασης φωτός 

(DLS) και από εικόνες TEM. 

Πρώτη ένδειξη της επικαλυπτικής δράσης των ΙΥ στα σχηματιζόμενα νανοσωματίδια, 

ήταν η παρουσία των υψηλής έντασης κορυφών απορρόφησης στα φάσματα UV-Vis 

που αντιστοιχούν στο ΙΥ. Η παρουσία αυτών των κορυφών (πέραν της 

χαρακτηριστικής στα 400nm περίπου για τα AgNPs κορυφής), ακόμα και έπειτα από τη 

φυγοκέντρηση και διαδοχικές εκπλύσεις με απιονισμένο νερό, υποδεικνύει την 

επικαλυπτική δράση των ΙΥ στα AgNPs. Αυτή η θεώρηση ενισχύθηκε τόσο από τη 

φασματοσκoπία Raman, όπου τα νανοσωματίδια δεν εμφανίστηκαν ποτέ «γυμνά» 

ακόμα και έπειτα από εκπλύσεις του δείγματος με οργανικούς διαλύτες, όσο και από 

την ανάλυση EDX λόγω της ύπαρξης της χαρακτηριστικής για τον άνθρακα κορυφής.  

Η απουσία κορυφής για το άζωτο στην ανάλυση EDX, αλλά και οι μετατοπίσεις των 

χαρακτηριστικών για τις φαινολικές ομάδες κορυφών στα φάσματα FT-IR, υπέδειξαν 

ότι το ανιόν του φαινολικού οξέος επικαλύπτει και σταθεροποιεί τα νανοσωματίδια. 

Αναλυτικότερα, θεωρείται πως κατά την αναγωγή του Ag+ σε Ag0, τα φαινολικά ιόντα 

των ΙΥ οξειδώνονται προς κινόνες και στη συνέχεια απορροφώνται στην επιφάνεια 

των σχηματιζόμενων AgNPs σταθεροποιώντας το σύστημα με δεσμούς ιόντων και 

υδρογόνου (Εικόνα 6.27). 

Εφόσον επετεύχθη η παραγωγή των επιθυμητών νανοσωματιδιων, διερευνήθηκε η 

επαναληψιμότητα της προτεινόμενης μεθόδου, καθώς η έλλειψη επαναλήψιμων 

πειραματικών δεδομένων, αποτελεί ένα από τα πιο σημαντικά προβλήματα κατά την 

παραγωγή νανοσωματιδίων. Τελικά, με την προτεινόμενη μέθοδο, λαμβάνονται 

επαναλήψιμα αποτελέσματα και πιο συγκεκριμένα παράγονται AgNPs με μέγεθος από 

63 έως 108 nm ανάλογα με το χρησιμοποιούμενο αναγωγικό μέσο , με καλή 

πολυδιασπορά (από 0.22 έως 0.40) και υψηλές τιμές ζ-δυναμικού σε υδάτινο 

περιβάλλον (-27.3 έως 40.6 mV). 
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Οι υψηλές τιμές ζ-δυναμικού είναι ενδεικτικές της σταθερότητας των νανοσωματιδίων 

και τις μικρής τους τάσης για συσσωμάτωση. Η σταθερότητα της διασποράς των 

AgNPs μελετήθηκε με τη μέθοδο DLS σε διάστημα 40 ημερών και αποδείχθηκε ότι το 

μέγεθος των νανοσωματιδίων πρακτικά δεν μεταβάλλεται σε αυτό το χρονικό 

διάστημα. 

 

Εικόνα 6.27 Σχηματική απεικόνιση της σύνθεσης AgNPs χρησιμοποιώντας ΙΥ ως αναγωγικούς 

και σταθεροποιητικούς παράγοντες 

Τέλος, σημαντικό κρίθηκε να μελετηθεί και η παραγωγή AgNPs χρησιμοποιώντας ως 

αναγωγικούς και σταθεροποιητικούς παράγοντες τις αρχικές πρώτες ύλες των 

χρησιμοποιούμενων ΙΥ. Από τη μελέτη με τα σκέτα φαινολικά οξέα, προέκυψε πως τα 

παραγόμενα νανοσωματίδια είναι μικρότερου μεγέθους, αλλά μεγαλύτερης 

πολυδιασποράς. Επίσης, το ζ-δυναμικό τους ήταν αρκετά χαμηλότερο από τα IY-

AgNPs και συνεπώς μπορούμε να συμπεράνουμε πως είναι λιγότερο σταθερά. Όσον 

αφορά στη χρήση της αιθανολαμίνης ως αναγωγικό και σταθεροποιητικό μέσο, τα 

σχηματιζόμενα σωματίδια είναι πολύ υψηλού μεγέθους (456 nm) από τα παραχθέντα 

με την προτεινόμενη μέθοδο. 
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7. ΣΥΜΠΕΡΑΣΜΑΤΑ ΚΑΙ ΠΡΟΟΠΤΙΚΕΣ ΜΕΛΛΟΝΤΙΚΗΣ 

ΕΡΕΥΝΑΣ  

7.1 Συμπεράσματα  

Στην παρούσα διατριβή, πραγματοποιήθηκε ο σχεδιασμός και η σύνθεση πρωτικών 

ιοντικών υγρών (ΠΙΥ) και η εφαρμογή τους σε δύο ερευνητικά πεδία, τη σύνθεση 

νέων βιοδραστικών ετεροκυκλικών ενώσεων και τη σύνθεση νανοσωματιδίων 

αργύρου (AgNPs) τα οποία αποτελούν πεδία αιχμής.  

Αρχικά, συντέθηκαν 35 ΠΙΥ, εκ των οποίων 17 άγνωστα στη βιβλιογραφία, τα οποία 

χαρακτηρίστηκαν πλήρως όσον αφορά στη δομή και τις κυριότερες φυσικοχημικές 

τους ιδιότητες. Τα ανιόντα που επιλέχθηκαν για τη σύνθεση των ΠΙΥ προέρχονται από 

αλειφατικά, αλεικυκλικά και φαινολικά καρβοξυλικά οξέα ενώ τα κατιόντα από 

παράγωγα της 2-υδροξυ και της 2-μεθοξυ-αιθυλαμίνης (Σχήμα 7.1).  

 

Σχήμα 7.1 Επιλεγμένες αμίνες και καρβοξυλικά οξέα για τη σύνθεση 

των ΠΙΥ της παρούσας διατριβής 

Η επιλογή των αρχικών ενώσεων έγινε με γνώμονα τρεις βασικές παραμέτρους: 

Αρχικά επελέχθησαν οξέα και βάσεις με παραπλήσιες τιμές Δpka
aq ώστε να υπάρχει 

παρόμοια τάση όσον αφορά στη μεταφορά πρωτονίου. Επίσης, επελέχθησαν ως 

αρχικά αντιδραστήρια ενώσεις που αναμένεται να εμφανίζουν υψηλά ποσοστά 

βιοαποικοδόμησης λόγω των δομικών χαρακτηριστικών τους. Ορισμένες από αυτές 

μάλιστα, απαντώνται στη φύση (όπως το μυρμηκικό, το βουτυρικό και το εξανοϊκό 

οξύ, καθώς και τα φαινολικά οξέα) οπότε αναμένεται το παραγόμενο ΠΙΥ να είναι 

διαλύτης πιο φιλικός προς το περιβάλλον. Τέλος, η επιλογή των ιόντων έγινε με βάση 

άλλη μια σημαντική παράμετρο, τα δομικά χαρακτηριστικά κάθε ένωσης. Πιο 
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συγκεκριμένα, επελέχθησαν αλειφατικά καρβοξυλικά οξέα με διαφορετικό μήκος 

ανθρακικής αλυσίδας αλλά και αλεικυκλικά καρβοξυλικά οξέα ώστε να εξεταστεί η 

επίδραση του μήκους της αλυσίδας αλλά και της διαμόρφωσης του οξέος στις 

ιδιότητες των ΠΙΥ. Επίσης χρησιμοποιήθηκαν πρωτοταγείς, δευτεροταγείς και 

τριτοταγείς αμίνες, ώστε να είναι δυνατή η μελέτη της επίδρασης των δομικών 

τροποποιήσεων των κατιόντων στις φυσικοχημικές τους ιδιότητες. 

Όλα τα ΠΙΥ χαρακτηρίστηκαν δομικά μέσω των φασματοσκοπικών μεθόδων NMR (1H 

& 13C) και FT-IR. Μέσω της φασματοσκοπίας 1H NMR,πραγματοποιήθηκε συσχέτιση 

των χημικών μετατοπίσεων των ευκίνητων πρωτονίων με τις τιμές Δpka
aq των αρχικών 

οξέων και βάσεων. Από τη συσχέτιση αυτή, προέκυψαν συμπεράσματα για το βαθμό 

στον οποίο έχει επιτευχθεί η πλήρης μεταφορά πρωτονίου. Στην περίπτωση των ΙΥ1-

4 με ανιόν HCOO− , το οποίο προέρχεται από το ισχυρότερο οξύ που χρησιμοποιήθηκε 

σε αυτή τη μελέτη, το σήμα των ευκίνητων πρωτονίων παρατηρείται σε χαμηλότερα 

πεδία από ότι στα φάσματα των ΠΙΥ με ανιόντα ασθενέστερων οξέων. Αυτή η 

παρατήρηση, μπορεί να δικαιολογηθεί από τη θεώρηση πως στα ΙΥ1-4 υπάρχει 

ισχυρή αλληλεπίδραση του ζεύγους ιόντων, τα οποία είναι προσκολλημένα το ένα στο 

άλλο (associated ion-pair), προκαλώντας την αποπροστασία του ευκίνητου 

πρωτονίου.  

Αυτή η θεώρηση, ενισχύεται και από τα φάσματα 1Η NMR σε διαφορετικές 

θερμοκρασίες. Από τη μελέτη των φασμάτων προκύπτει ότι στα ΙΥ1-4, στα οποία 

θεωρείται ότι έχει επιτευχθεί πλήρης μεταφορά πρωτονίου και το ένα ιόν είναι πολύ 

κοντά στο άλλο, παρατηρείται αμελητέα μετατόπιση του σήματος των ευκίνητων 

πρωτονίων με την αύξηση της θερμοκρασίας. Αντίθετα, στις περιπτώσεις των ΙΥ5-16, 

στα οποία θεωρείται ότι το ευκίνητο πρωτόνιο βρίσκεται μεταξύ των ιόντων, το σήμα 

μετατοπίζεται προς υψηλότερα πεδία με την αύξηση της θερμοκρασίας (Εικόνα 7.1), 

υποδεικνύοντας ότι η μεταφορά πρωτονίου είναι πιο αποτελεσματική σε υψηλότερη 

θερμοκρασία.  

 

Εικόνα 7.1 Μετατόπιση του σήματος των ευκίνητων πρωτονίων στα 

φάσματα 1Η NMR συναρτήσει της θερμοκρασίας

26°C 

40°C 

60°C 



ΚΕΦΑΛΑΙΟ 7O      ΣΥΜΠΕΡΑΣΜΑΤΑ ΚΑΙ ΠΡΟΟΠΤΙΚΕΣ ΜΕΛΛΟΝΤΙΚΗΣ ΕΡΕΥΝΑΣ 

ΔΙΔΑΚΤΟΡΙΚΗ ΔΙΑΤΡΙΒΗ - ΑΝΔΡΟΜΑΧΗ ΤΖΑΝΗ 261 

Όσον αφορά στην επίδραση της πολικότητας του χρησιμοποιούμενου δευτεριωμένου 

διαλύτη (DMSO-d6 & CDCl3), παρατηρήθηκε πως το φαινόμενο της επιδιαλύτωσης 

στον πιο πολικό διαλύτη DMSO-d6, είναι ισχυρότερο και υπεύθυνο για την προστασία 

των ευκίνητων πρωτονίων οδηγώντας στη μετατόπιση του σήματός τους σε 

υψηλότερα μαγνητικά πεδία.  

Η σύνθεση ΙΥ με φιλικότερο στο περιβάλλον χαρακτήρα αποτέλεσε έναν από τους 

στόχους της παρούσας διατριβής. Δεδομένου ότι πιθανός αποδέκτης των ΠΙΥ έπειτα 

από τη χρήση τους είναι ο υδροφόρος ορίζοντας, διενεργήθηκαν πειράματα 

αξιολόγησης της βιοαποικοδομησιμότητας όσο και της τοξικότητας των ΠΙΥ σε 

υδρόβιους οργανισμούς. 

Όσον αφορά στον προσδιορισμό της βιοαποικοδομησιμότητας μελετήθηκαν δύο 

μέθοδοι, η μανομετρική μέθοδος προσδιορισμού του βιοχημικά απαιτούμενου 

οξυγόνου από τους μικροοργανισμούς για τη βιοξείδωση του ΠΙΥ σε 5 ημέρες (BOD5) 

καθώς επίσης και η μέθοδος άμεσου προσδιορισμού του διαλυμένου οξυγόνου (DO) σε 

κλειστό δοχείο έπειτα από 5 ημέρες. Τα ποσοστά βιοαποικοδόμησης του οργανικού 

φορτίου των ΠΙΥ που μελετήθηκαν με εφαρμογή της πρώτης μεθόδου, ήταν πολύ 

ικανοποιητικά καθώς κυμαίνονται από 41% έως 64% για τiς 5 πρώτες ημέρες ενώ για 

στο πέρας 12 ημερών, τα ποσοστά έφτασαν από 75% έως 97% και κατά συνέπεια τα 

ΠΙΥ θα μπορούσαν να θεωρηθούν άμεσα βιοαποικοδομήσιμα. Τα ποσοστά 

βιοαποικοδόμησης των ΠΙΥ που μελετήθηκαν με τη μέθοδο προσδιορισμού του DO 

έπειτα από 5 ημέρες, είχαν μεγάλο εύρος διακύμανσης ξεκινώντας από 27% και 

φτάνοντας έως 92%, η πλειοψηφία τους όμως εμφάνισε ποσοστό άνω του 50%. 

Πραγματοποιήθηκε επίσης μελέτη εκτίμησης της επίδρασης των ανιόντων και των 

κατιόντων βάσει των δομικών τους τροποποιήσεων. Από αυτή τη μελέτη προέκυψαν 

κάποιες γενικές τάσεις που συμφωνούν με τη βιβλιογραφία αλλά σε γενικές γραμμές, 

διαπιστώθηκε πως τόσο το ανιόν όσο και το κατιόν διαδραματίζουν εξίσου σημαντικό 

ρόλο.  

Από τις δύο χρησιμοποιούμενες μεθόδους, ως προτιμότερη αξιολογείται η μέθοδος 

προσδιορισμού DO καθώς είναι μια απλή, επαναλήψιμη διαδικασία αμέσου 

προσδιορισμού του DO που βασίζεται  μια πιο σύγχρονη και ασφαλέστερη τεχνολογία. 

Για τον προσδιορισμό της τοξικότητας, χρησιμοποιήθηκε ο υδρόβιος οργανισμός 

Artemia salina,  ένας οργανισμός που αποτελεί δείκτη τοξικότητας σε υδατικό 

περιβάλλον. Στην πλειοψηφία τους τα ΠΙΥ που μελετήθηκαν δεν είναι τοξικά 

(φτάνοντας μάλιστα ακόμα και σε τιμές LC50>1000 mM) με εξαίρεση τα ΙΥ−5 και 

ΙΥ−6 που είναι ασθενώς τοξικά και το ΙΥ−9 που εμφανίζει μεσαία επίπεδα 

τοξικότητας για τους ναυπλίους της A. salina. 

Έπειτα από την μελέτη της περιβαλλοντικής επίδρασης των ΙΥ και τη συσχέτιση της 

δομής τους με τη βιοαποικοδομησιμότητα και την τοξικότητα, κρίθηκε σκόπιμος ο 
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προσδιορισμός ορισμένων, σημαντικών για ποικίλες εφαρμογές, φυσικοχημικών 

ιδιοτήτων τους καθώς και η μελέτη της επίδρασης της δομής τους σε αυτές. Αρχικά 

μετρήθηκε το ποσοστό υγρασίας των ΠΙΥ  με τη μέθοδο Karl Fischer. Όλα τα ΠΙΥ που 

μελετήθηκαν έχουν ποσοστό υγρασίας < 1% w/w. Επίσης, προσδιορίστηκε η θερμική 

συμπεριφορά των ΠΙΥ μέσω της μεθόδου διαφορικής θερμιδομετρίας σάρωσης (DSC) 

καθώς και το ιξώδες τους σε θερμοκρασιακό εύρος από 20 °C έως 100 °C.  

Από τη DSC μελέτη, προέκυψε πως η θερμοκρασία υαλώδους μετάπτωσης (Tg) 

επηρεάζεται κυρίως από τη δομή του ανιόντος και εμφανίζει σημαντική διαφοροποίηση 

όταν το ανιόν διαθέτει ευθύγραμμη αλειφατική αλυσίδα ή είναι αλεικυκλικό ή 

αρωματικό. Από τη μελέτη του ιξώδους προέκυψε πως η τιμή του ιξώδους επηρεάζεται 

κυρίως από το κατιόν, και πιο συγκεκριμένα από την παρουσία υδροξυλομάδων οι 

οποίες φαίνεται να αυξάνουν το ιξώδες.  

Το διάγραμμα του λογάριθμου του ιξώδους συναρτήσει του λόγου Tg/T 

χρησιμοποιείται για να δείξει την ευθραυστότητα των υλικών κρίνοντας αν το ιξώδες 

ακολουθεί την σχέση του Arrhenius σε θερμοκρασίες μεγαλύτερες από την Tg. Με 

βάση αυτό το διάγραμμα φαίνεται ότι τα ΠΙΥ παρουσιάζουν εύθραυστη συμπεριφορά, 

η οποία φαίνεται να επηρεάζεται τόσο από το ανιόν όσο και από το κατιόν τους. 

 

Διάγραμμα 7.1 Εκτίμηση ευθραυστότητας ΠΙΥ μέσω των ανηγμένων ως προς την Tg 

διαγραμμάτων Arrhenius 

Στο πλαίσιο της ανάπτυξης φιλικότερων προς το περιβάλλον διεργασιών μελετήθηκε η 

εφαρμογή των ΠΙΥ σε δύο ερευνητικά πεδία αιχμής: την οργανική σύνθεση 

βιοδραστικών ετεροκυκλικών ενώσεων και τη σύνθεση νανοσωματιδίων αργύρου 

(AgNPs).  

Αρχικά, τα ΙΥ−1 και το ΙΥ−18 χρησιμοποιήθηκαν ως διαλύτες και καταλύτες για 

αντιδράσεις domino Knoevenagel-Michael μεταξύ ετεροκυκλικών β-δικαρβονυλικών 

ενώσεων (4-υδροξυ-κουμαρίνη και 4-υδροξυ-2-κινολινόνη) και αρωματικών 

αλδεϋδών που διαθέτουν ποικιλία υποκαταστατών στον αρωματικό δακτύλιο. Μετά 

από βελτιστοποίηση των συνθηκών αντίδρασης, πραγματοποιήθηκε επιτυχώς η 
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σύνθεση μιας σειράς αναλόγων του δις-β-δικαρβονυλο-μεθανίου (δικουμαρίνες και 

δικινολινόνες, Σχήμα 7.2) σε αποδόσεις που κυμαίνονται από 43% έως 82% (Μέθοδος 

Α).  

 

Σχήμα 7.2 Γενική δομή δικουμαρινών και δικινολινονών 

Οι ενώσεις αυτές παρουσιάζουν μεγάλο ενδιαφέρον καθώς διαθέτουν σημαντικές 

βιολογικές δράσεις χρήσιμες στην ανάπτυξη φαρμάκων. Στην παρούσα διατριβή, έγινε 

μια προσπάθεια ανάλυσης του μηχανισμού της αντίδρασης και του ρόλου που 

διαδραματίζουν τα ΠΙΥ ως καταλύτες. Στο πλαίσιο βελτίωσης του «πράσινου» 

χαρακτήρα της αντίδρασης, αναπτύχθηκε και μια δεύτερη μέθοδος σύνθεσης 

προϊόντων του δις-β-δικαρβονυλομεθανίου σε αποδόσεις από 25% έως 70% (Μέθοδος 

Β) με τη χρήση του DES χλωριούχου χολίνης-ουρίας. Με εφαρμογή τωνς παραπάνω 

μεθόδων συντέθηκαν συνολικά 17 προϊόντα εκ των οποίων 5 νέα στη βιβλιογραφία.  

Πλεονεκτήματα των μεθόδων αποτελούν η χρήση των ΙΥ και DES ως διαλύτες και 

καταλύτες, οι οποίοι μάλιστα παρέχουν τη δυνατότητα ανακύκλωσης και 

επαναχρησιμοποίησης, οι ήπιες συνθήκες αντίδρασης, οι μικροί χρόνοι αντίδρασης 

καθώς και η ευκολία παραλαβής των προϊόντων σε υψηλή καθαρότητα και 

ικανοποιητικές αποδόσεις. Στο πλαίσιο της μελέτης αυτής, διερευνήθηκε η επίδραση 

τόσο του διαλύτη και καταλύτη όσο και της θέσης και της ηλεκτρονιακής φύσης των 

υποκαταστατών των αντιδρώντων στην απόδοση της αντίδρασης. Η μέθοδος Α, 

πλεονεκτεί έναντι της μεθόδου Β καθώς δίνει υψηλότερες αποδόσεις αντιδράσεων που 

λαμβάνουν χώρα σε ηπιότερες συνθήκες (40°C έναντι 60°C και 80°C) και 

μικρότερους χρόνους αντίδρασης (3 έναντι 4 ωρών).  

O χαρακτηρισμός των προϊόντων επετεύχθη μέσω φασματοσκοπίας NMR, ESI-MS και 

HRMS. Πραγματοποιήθηκε επίσης διαμορφωτική ανάλυση με 2D COSY και NOΕSY 

NMR, μέσω της οποίας πιστοποιήθηκε ότι η δικινολινόνη 20 λαμβάνει σε διάλυμα 

DMSO διαμόρφωση που περιλαμβάνει το σχηματισμό δεσμών υδρογόνου μεταξύ των 

ΟΗ των θέσεων 4 και 4’ με τα οξυγόνα των καρβονυλίων των θέσεων 2’ και 2, 

αντίστοιχα (Εικόνα 7.2). 
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Εικόνα 7.2 Διαμορφωτική ανάλυση δικινολινόνης 20 

Οι δικουμαρίνες εμφανίζουν, όπως αναφέρθηκε στο Κεφάλαιο 5, αξιόλογη 

αντιμικροβιακή, αντιοξειδωτική και αντικαρκινική δράση ενώ για τις δικινολινόνες η 

αντίστοιχη βιβλιογραφία είναι πολύ περιορισμένη. Οι ενώσεις που συντέθηκαν στην 

παρούσα διατριβή αξιολογήθηκαν ως προς την αντιμυκητιασική τους δράση έναντι 

τεσσάρων στελεχών του μύκητα  Candida albicans, ο οποίος είναι υπεύθυνος για την 

καντιντίαση, μια κοινή λοίμωξη που προσβάλει συχνά τους ανθρώπους και αποτελεί τη 

συχνότερη νοσοκομειακή λοίμωξη παγκοσμίως. Από τις ενώσεις που εξετάστηκαν, τη 

βέλτιστη δράση εμφάνισε η δικουμαρίνη 6 με ΜΙC 0.794∙10-2 μmol/ml και MFC 

0.159∙10-2 μmol/ml και η δικινολινόνη 17 με τιμές MIC 0.774∙10-2 μmol/ml και MFC 

1.549∙10-2 μmol/ml (Εικόνα 7.3). Τα αποτελέσματα αυτά είναι ιδιαίτερα ενθαρρυντικά 

και υποδεικνύουν ότι οι δικουμαρίνες και οι δικινολινόνες μπορούν να αποτελέσουν 

μόρια-οδηγούς για την ανάπτυξη νέων αντιμυκητιασικών παραγόντων. 
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Εικόνα 7.3 Αντιμυκητιασική δράση των ενώσεων 6 και 17 (μmol/ml) συγκριτικά με την ένωση 

αναφοράς Ketoconazole  

Σε αυτή τη διατριβή αναπτύχθηκε επίσης μεθοδολογία σύνθεσης νανοσωματιδίων 

αργύρου (AgNPs) με χρήση ΠΙΥ «ειδικής αποστολής». Πιο συγκεκριμένα, 

σχεδιάστηκαν και συντέθηκαν ΠΙΥ με ανιόντα φαινολικών οξέων (γαλλικό, καφεϊκό 

και p-κουμαρικό οξύ) και κατιόν 2-υδροξυαιθυλαμμωνίου (ΙΥ−27, ΙΥ−33 και ΙΥ−34, 

Σχήμα 7.3).  

 

Σχήμα 7.3 ΠΙΥ φαινολικών οξέων που χρησιμοποιήθηκαν για την παραγωγή AgNPs. Γαλλικό 2-

υδροξυ-αιθυλαμμωνιο (ΙΥ–27), p-κουμαρικό 2-υδροξυ-αιθυλαμμωνιο (ΙΥ–33) και καφεϊκό 2-

υδροξυ-αιθυλαμμωνιο (ΙΥ–34)  

Τα φαινολικά οξέα είναι φυσικά προϊόντα με αξιόλογη αντιοξειδωτική, άρα αναγωγική, 

δράση ενώ η αιθανολαμίνη έχει επίσης αναγωγικό χαρακτήρα και έχει αναφερθεί η 

χρήση της ως αναγωγικού παράγοντα για τη σύνθεση AgNPs.  

Η μέθοδος που αναπτύχθηκε παρέχει σφαιρικά AgNPs με μέγεθος που κυμαίνεται από 

63 έως 108 nm ανάλογα με το χρησιμοποιούμενο αναγωγικό μέσο, με δείκτη 

πολυδιασποράς που κυμαίνεται από 0.22 έως 0.40 και υψηλές τιμές ζ-δυναμικού (-

27.3 έως -40.6 mV) ενδεικτικές της υψηλής σταθερότητας της διασποράς. 

Ο χαρακτηρισμός των παραγόμενων AgNPs επετεύχθη με μεθόδους όπως 

φασματοσκοπία υπεριώδους ορατού (UV-Vis), φασματοσκοπία υπερύθρου 

μετασχηματισμού Fourier (FT-IR) και φασματοσκοπία Raman ενώ στοιχεία για το 

μέγεθος και τη μορφολογία τους ελήφθησαν από μετρήσεις δυναμικής σκέδασης 

φωτός (DLS) και από τις εικόνες TEM.  
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Από το συνδυασμό των φασματοσκοπικών δεδομένων, προτείνεται ο εξής μηχανισμός 

δράσης των ΠΙΥ στην αναγωγή του αργύρου και στη σταθεροποίηση των AgNPs: τα 

φαινολικά οξέα μετατρέπονται στις αντίστοιχες κινόνες μέσω της οξείδωσης των 

ομάδων υδροξυλίου, οι σχηματιζόμενες κινόνες απορροφούνται στην επιφάνεια των 

AgNPs και σχηματίζουν ένα σταθερό προστατευτικό φιλμ που αποτρέπει την 

συσσωμάτωση (Εικόνα 7.4).  

 

Εικόνα 7.4 Αναγωγή του αργύρου και σταθεροποίηση των AgNPs 

με τη χρήση ΠΙΥ φαινολικών οξέων 

Εφόσον επετεύχθη η παραγωγή των επιθυμητών νανοσωματιδιων, διερευνήθηκε η 

σταθερότητα της διασποράς σε διάστημα 40 ημερών και βρέθηκε πως οι 

διαφοροποιήσεις στο μέγεθος και το δείκτη πολυδιασποράς των AgNPs ήταν αμελητέες 

και στα όρια του σφάλματος των μετρήσεων. 

Η μέθοδος που αναπτύχθηκε πλεονεκτεί έναντι άλλων συνήθων μεθόδων χημικής 

αναγωγής, λόγω των συνθηκών ουδέτερου pΗ και της απουσίας τοξικών 

σταθεροποιητικών παραγόντων ή παραπροϊόντων. Τα ΠΙΥ που σχεδιάστηκαν δρουν ως 

εξαιρετικά αποτελεσματικοί αναγωγικοί και σταθεροποιητικοί παράγοντες, αφού 

παράγονται AgNPs με σταθερό, επαναλήψιμο μέγεθος και σταθερές διασπορές. 

Μέρος των αποτελεσμάτων της παρούσας διατριβής έχει δημοσιευτεί σε διεθνή 

περιοδικά με κριτές1,2,3 ενώ τα πιο πρόσφατα αποτελέσματα βρίσκονται υπό 

συγγραφή4. Επίσης, αποτελέσματα της παρούσας μελέτης έχουν παρουσιαστεί ως 

προφορικές είτε αναρτημένες εργασίες σε 4 ΔιεθνήI-IV και 8 Πανελλήνια συνέδριαi-viiii. 

Μέσω των συνεργασιών της ερευνητικής μας ομάδας με την ερευνητική ομάδα του 

Αναπλ. Καθ. Ε. Βουτσά (Εργαστήριο Θερμοδυναμικής και Φαινομένων Μεταφοράς, 

Σχολή Χημικών Μηχανικών ΕΜΠ) και του Καθ.  Χ. Σταμάτη (Εργαστήριο 

Βιοτεχνολογίας, Τμήμα Βιολογικών Εφαρμογών και Τεχνολογιών Πανεπιστημίου 

Ιωαννίνων) ορισμένα από τα ΠΙΥ που συντέθηκαν στην παρούσα διατριβή 

χρησιμοποιήθηκαν με επιτυχία σε διεργασίες με εξαιρετικό βιομηχανικό και 



ΚΕΦΑΛΑΙΟ 7O      ΣΥΜΠΕΡΑΣΜΑΤΑ ΚΑΙ ΠΡΟΟΠΤΙΚΕΣ ΜΕΛΛΟΝΤΙΚΗΣ ΕΡΕΥΝΑΣ 

ΔΙΔΑΚΤΟΡΙΚΗ ΔΙΑΤΡΙΒΗ - ΑΝΔΡΟΜΑΧΗ ΤΖΑΝΗ 267 

βιοτεχνολογικό ενδιαφέρον: το διαχωρισμό αζεοτροπικού μίγματος αιθανόλης-νερού 

και τις βιοκαταλυτικές οξειδώσεις.  

Πιο συγκεκριμένα, τα ΙΥ εξανοϊκο 2-υδροξυ-αιθυλαμμώνιο (ΙΥ−9) και οξικό 2-

υδροξυ-αιθυλαμμωνιο (ΙΥ−18) χρησιμοποιήθηκαν επιτυχώς, μεταξύ άλλων 

εναλλακτικών διαλυτών όπως είναι οι DES, για το διαχωρισμό αζεοτροπικού μίγματος 

αιθανόλης-νερού. Από τη μελέτη αυτή προέκυψε πως για την πλήρη εξαφάνιση του 

αζεοτροπικού σημείου, απαιτείται συγκέντρωση 5.5% w/w από το IY−9, ενώ η 

συγκέντρωση που χρειάστηκε από το ΙΥ−18 ήταν της τάξεως του 9% w/w. Τα ΠΙΥ 

ανακτήθηκαν και επαναχρησιμοποιήθηκαν έως και πέντε φορές, χωρίς να αλλάξει η 

αρχική τους δομή και αποτελεσματικότητα στο διαχωρισμό του αζεοτροπικού 

μίγματος. Τα αποτελέσματα υποδεικνύουν ότι τα ΠΙΥ μπορούν να θεωρηθούν 

ελπιδοφόροι συν-διαλύτες για διεργασίες αυτής της κατηγορίας.5,ix 

Στο πλαίσιο ανάπτυξης νέων, περιβαλλοντικά φιλικότερων βιοκαταλυτικών 

διεργασιών, τα IY1−4 μελετήθηκαν ως προς την ικανότητά τους να αποτελέσουν νέα, 

μη συμβατικά μέσα που θα επιδρούν θετικά στην καταλυτική συμπεριφορά 

οξειδοαναγωγικών και υδρολυτικών ενζύμων. Η μελέτη επίδρασης της παρουσίας των 

ΙΥ1-4 στα καταλυτικά και δομικά χαρακτηριστικά του κυτοχρώματος c, έδειξε ότι η 

παρουσία τους αύξησε την καταλυτική δραστικότητα του κυτοχρώματος c (έως 20 

φορές για το IY−1), αλλά και τη σταθερότητά του (ιδίως στην περίπτωση των ΙΥ−2 

και ΙΥ−3) απέναντι σε αποδιατακτικούς παράγοντες (Η2Ο2) συγκριτικά με το υδατικό 

διάλυμα. Επίσης, τα νέα βιοκαταλυτικά συστήματα που αναπτύχθηκαν, εφαρμόστηκαν 

επιτυχώς στον αποχρωματισμό του χλωριδίου της πινακυανόλης. Όλα τα ΙΥ 

επαναχρησιμοποιήθηκαν επιτυχώς έως και τέσσερις φορές.6,V 

Τέλος, η ίδια ερευνητική ομάδα παρασκεύασε υβριδικά σκευάσματα νανοϋλικών 

αποτελούμενα από ιόντα χαλκού και λιπάση B από Candida antarctica (nanoflowers) 

και μελέτησε τη δραστικότητά του ακινητοποιημένου σε αυτά ενζύμου στα ΙΥ1−4, 

ΙΥ6−7, ΙΥ10−11, ΙΥ14−15 και διάφορους DES η οποία βρέθηκε αρκετά αυξημένη, 

σε σχέση με το μη ακινητοποιημένο ένζυμο.7,VI 
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7.2 Προοπτικές Μελλοντικής Έρευνας 

Με βάση τα αποτελέσματα που προέκυψαν μέσω αυτής της ερευνητικής εργασίας, 

ανοίγονται νέοι ορίζοντες για την έρευνα στο κομμάτι της σύνθεσης και των 

εφαρμογών νέων ΠΙΥ, στο πλαίσιο της «Πράσινης» Χημείας και της βιώσιμης 

ανάπτυξης. 

Με εφαλτήριο τα συμπεράσματα που διεξήχθησαν από την παρούσα διατριβή σχετικά 

με το χαρακτηρισμό δομής των ΙΥ και την επίδραση ποικίλων παραγόντων σε αυτή, 

πρόταση για περαιτέρω έρευνα αποτελεί η πιο ενδελεχής μελέτη της δομής των ΙΥ, 

της διαμόρφωσης των ιόντων και της συσχέτισής τους μέσω φασματοσκοπίας  

πυρηνικού μαγνητικού συντονισμού δύο διαστάσεων (2D NMR, COSY & NOESY). Είναι 

πλέον κοινά αποδεκτό ότι πολλά ΠΙΥ διαθέτουν μια περίπλοκη υγρή «νανοδομή» που 

αποτελείται από πολικές και μη πολικές περιοχές, οι οποίες επηρεάζουν τις ιδιότητές 

τους και τις αλληλεπιδράσεις τους με άλλα μόρια ή διαλύτες. Η μελέτη και η 

διευκρίνιση αυτής της «νανοδομής» αποτελούν ιδιαίτερα ενδιαφέρον πεδίο έρευνας. 

Σε συνέχεια των ελπιδοφόρων αποτελεσμάτων που προέκυψαν από τη μελέτη 

βιοαποικοδομησιμότητας των εξεταζόμενων ΠΙΥ, προτείνεται η διερεύνηση του 

μηχανισμού βιοαποικοδόμησης. Με αυτόν τον τρόπο, θα είναι δυνατό να 

προσδιοριστούν οι ενώσεις που προκύπτουν από τη διεργασία αποικοδόμησης (στην 

περίπτωση που αυτή δεν ολοκληρώνεται δίνοντας CO2, Η2Ο και ΗΝΟ3) και κατά πόσο 

αυτές μπορεί να είναι τοξικές για τον άνθρωπο και το περιβάλλον. Όσον αφορά στην 

τοξικότητά τους, προτείνεται η διενέργεια επιπλέον μελετών και σε άλλους 

οργανισμούς εκτός της Artemia Salina όπως επίσης και σε κυτταρικές σειρές όπως για 

παράδειγμα κύτταρα HeLa, τα οποία έχουν ήδη χρησιμοποιηθεί για άλλες αντίστοιχες 

μελέτες τοξικότητας των ΠΙΥ. 

Δεδομένης της αυξημένης χρήσης των ΙΥ σε ένα μεγάλο εύρος εφαρμογών,  θα ήταν 

σημαντικό να προσδιοριστούν και άλλες φυσικοχημικές τους ιδιότητες, σημαντικές 

αναλόγως με το πεδίο εφαρμογής. Παραδείγματα τέτοιων ιδιοτήτων αποτελούν η 

πυκνότητα, η θερμική σταθερότητα, η αγωγιμότητα,  ο συντελεστής ενεργότητας κ.ά. 

Για παράδειγμα, γνωρίζοντας την αγωγιμότητα των ΙΥ που συντέθηκαν στην παρούσα 

μελέτη, και σε συνδυασμό με το ιξώδες, καθίσταται εφικτός ο σχεδιασμός των 

διαγραμμάτων Walden, μέσω των οποίων είναι δυνατή η εκτίμηση της μεταφοράς των 

πρωτονίων και η συσχέτιση των ιόντων που απαρτίζουν το ΙΥ. 

Όσον αφορά στις εφαρμογές των ΙΥ, τα ΠΙΥ που συντέθηκαν στην παρούσα διατριβή 

αλλά και ο βαθέως ευτηκτικός διαλύτης της χλωριούχου χολίνης-ουρίας, 

χρησιμοποιήθηκαν επιτυχώς ως διαλύτες και καταλύτες σε αντιδράσεις domino 

Knoevengale-Michael. Δεδομένης της σημαντικής καταλυτικής ικανότητας που 

επέδειξαν, κρίνεται σκόπιμη η μελέτη της χρήσης τους ως καταλύτες, σε μεγαλύτερο 
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εύρος οργανικών αντιδράσεων όπως επίσης και ο συνδυασμός των ΠΙΥ ή των DES με 

τεχνικές υψηλής ενέργειας (μικροκύματα και υπερήχους). 

Με αφορμή την επιτυχή χρήση των ΠΙΥ φαινολικών οξέων στην παραγωγή σταθερών 

AgNPs, πρόταση για περαιτέρω έρευνα αποτελεί η μελέτη της τοξικότητας των AgNPs 

καθώς και η εκτίμηση της αντιβακτηριακής τους δράσης ώστε να μπορέσουν στη 

συνέχεια να χρησιμοποιηθούν στην ανάπτυξη νέων εφαρμογών. Πιθανή εφαρμογή 

των AgNPs, θα μπορούσε να αποτελέσει η επικάλυψη επιφανειών ιατρικής ή και 

καθημερινής χρήσης λόγω της αντιμικροβιακής τους δράσης, η οποία αναμένεται να 

είναι ενισχυμένη λόγω της παρουσίας των φαινολικών ανιόντων στο «προστατευτικό 

φιλμ» που σχημτίζεται. 

Διευρύνοντας ακόμη περισσότερο το ερευνητικό πεδίο των «πράσινων» διεργασιών, 

μια πολύ ενδιαφέρουσα εφαρμογή θα ήταν η σύνθεση νέων «φυσικών» βαθέως 

ευτηκτικών διαλυτών (Natural DES) που θα αποτελούνται από μόρια που απαντώνται 

στη φύση (π.χ. αμινοξέα, σάκχαρα, φαινολικά οξέα, υδροξυ-οξέα, χολίνη, ουρία, κ.ά.) 

και η χρήση τους είτε ως διαλύτες/καταλύτες για οργανικές αντιδράσεις είτε ως 

διαλύτες για τη εκχύλιση βιοδραστικών συστατικών από φυτικές πρώτες ύλες.
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ΜYPMHKIKO 2-ΥΔΡΟΞΥ-ΑΙΘΥΛΑΜΜΩΝΙΟ (IY−1) 

 

 
Φάσμα 1H NMR (300 MHz, DMSO-d6, 26°C) του μυρμηκικού 2-υδροξυαιθυλαμμωνίου (ΙΥ−1) 

 

 
Φάσμα 13C NMR (300 MHz, DMSO-d6, 26°C) του μυρμηκικού 2-υδροξυαιθυλαμμωνίου (ΙΥ−1) 
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ΜYPMHKIKO Ν-ΜΕΘΥΛΟ-2-ΥΔΡΟΞΥ-ΑΙΘΥΛΑΜΜΩΝΙΟ (ΙΥ−2) 

 

 
Φάσμα 1Η NMR (300 MHz, CDCl3, 26°C) του μυρμηκικού Ν-μέθυλο-2-υδροξυ-αιθυλαμμωνίου 

(ΙΥ−2) 

 

 
Φάσματα 1Η NMR (300 MHz, DMSO-d6, 40°C (επάνω) και 60°C (κάτω)) του μυρμηκικού Ν-

μέθυλο-2-υδροξυ-αιθυλαμμωνίου (ΙΥ−2) 
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Φάσμα FT-IR (ATR) του του μυρμηκικού Ν-μέθυλο-2-υδροξυ-αιθυλαμμωνίου (ΙΥ−2) 

 

ΜYPMHKIKO ΔΙΜΕΘΥΛΟ-2-ΥΔΡΟΞΥ-ΑΙΘΥΛΑΜΜΩΝΙΟ (ΙΥ−3) 

 

 
Φάσμα 1Η NMR (300 MHz, CDCl3, 26°C) του μυρμηκικού διμέθυλο-2-υδροξυ-αιθυλαμμωνίου 

(ΙΥ−3) 
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278  ΔΙΔΑΚΤΟΡΙΚΗ ΔΙΑΤΡΙΒΗ - ΑΝΔΡΟΜΑΧΗ ΤΖΑΝΗ 

 
Φάσμα 13C NMR (300 MHz, CDCl3, 26°C) του μυρμηκικού διμέθυλο-2-υδροξυ-αιθυλαμμωνίου 

(ΙΥ−3) 

 
Φάσμα FT-IR (ATR) του μυρμηκικού διμέθυλο-2-υδροξυ-αιθυλαμμωνίου (ΙΥ−3) 
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ΜYPMHKIKO ΔΙΣ(2-ΥΔΡΟΞΥ-ΑΙΘΥΛΑΜΜΩΝΙΟ) (ΙΥ−4)  

 

 
Φάσμα 1Η NMR (300 MHz, CDCl3, 26°C) του μυρμηκικού δις(2-υδροξυ-αιθυλαμμωνίου) 

(ΙΥ−4) 

 

Φάσμα 13C NMR (300 MHz, CDCl3, 26°C) του μυρμηκικού δις(2-υδροξυ-αιθυλαμμωνίου) (ΙΥ−4) 
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280  ΔΙΔΑΚΤΟΡΙΚΗ ΔΙΑΤΡΙΒΗ - ΑΝΔΡΟΜΑΧΗ ΤΖΑΝΗ 

ΒΟΥΤΑΝΟΪΚΟ 2-ΥΔΡΟΞΥ-ΑΙΘΥΛΑΜΜΩΝΙΟ (ΙΥ−5) 

 

 
Φάσματα 1Η NMR (300 MHz, CDCl3, 26°C, 40°C και 60°C (από επάνω προς τα κάτω)) του 

βουτανοϊκού 2-υδροξυ-αιθυλαμμωνίου (ΙΥ−5) 

 

 
Φάσμα 1Η NMR (300 MHz, DMSO-d6, 26°C) του βουτανοϊκού 2-υδροξυ-αιθυλαμμωνίου 

(ΙΥ−5) 
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Φάσμα 13C NMR (300 MHz, DMSO-d6) του βουτανοϊκού 2-υδροξυ-αιθυλαμμωνίου (ΙΥ−5) 

 

ΒΟΥΤΑΝΟΪΚΟ Ν-ΜΕΘΥΛΟ-2-ΥΔΡΟΞΥΑΙΘΥΛΑΜΜΩΝΙΟ (ΙΥ−6)  

 

 
Φάσμα 1Η NMR (300 MHz, CDCl3, 26°C) του βουτανοϊκού N-μεθυλο-2-υδροξυ-αιθυλαμμωνίου 

(ΙΥ−6) 
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282  ΔΙΔΑΚΤΟΡΙΚΗ ΔΙΑΤΡΙΒΗ - ΑΝΔΡΟΜΑΧΗ ΤΖΑΝΗ 

 

 
Φάσματα 1Η NMR (300 MHz, DMSO-d6, 26°C, 40°C και 60°C (από επάνω προς τα κάτω)) του 

βουτανοϊκού N-μεθυλο-2-υδροξυ-αιθυλαμμωνίου (ΙΥ−6) 

 

 
Φάσματα 13C NMR (300 MHz, CDCl3 (επάνω) και DMSO-d6 (κάτω), 26°C) του βουτανοϊκού N-

μεθυλο-2-υδροξυ-αιθυλαμμωνίου (ΙΥ−6) 
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ΒΟΥΤΑΝΟΪΚΟ ΔΙΜΕΘΥΛΟ-2-ΥΔΡΟΞΥ-ΑΙΘΥΛΑΜΜΩΝΙΟ (ΙΥ−7) 

 

 
Φάσματα 1H NMR (300 MHz, CDCl3 (επάνω) και DMSO-d6 (κάτω), 26°C) του βουτανοϊκού 

διμεθυλο-2-υδροξυ-αιθυλαμμωνίου (ΙΥ−7) 

 

 
Φάσματα 13C NMR (300 MHz, CDCl3 (επάνω) και DMSO-d6 (κάτω), 26°C) του βουτανοϊκού 

διμεθυλο-2-υδροξυ-αιθυλαμμωνίου (ΙΥ−7) 
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284  ΔΙΔΑΚΤΟΡΙΚΗ ΔΙΑΤΡΙΒΗ - ΑΝΔΡΟΜΑΧΗ ΤΖΑΝΗ 

ΒΟΥΤΑΝΟΪΚΟ ΔΙΣ(2-ΥΔΡΟΞΥ-ΑΙΘΥΛ)ΑΜΜΩΝΙΟ (ΙΥ−8) 

 

 
Φάσματα 1H NMR (300 MHz, CDCl3, 26°C) του βουτανοϊκού δις(2-υδροξυ-αιθυλ)αμμωνίου 

(ΙΥ−8) 

 

 
Φάσματα 1H NMR (600 MHz, DMSO-d6, 26°C) του βουτανοϊκού δις(2-υδροξυ-αιθυλ)αμμωνίου 

(ΙΥ−8) 
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Φάσματα 1Η NMR (300 MHz, DMSO-d6, 26°C, 40°C και 60°C (από επάνω προς τα κάτω)) του 

βουτανοϊκού δις(2-υδροξυ-αιθυλ)αμμωνίου (ΙΥ−8) 

 

 
Φάσματα 13C NMR (300 MHz, CDCl3 (επάνω) και DMSO-d6 (κάτω), 26°C) του βουτανοϊκού 

δις(2-υδροξυ-αιθυλ)αμμωνίου (ΙΥ−8) 
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286  ΔΙΔΑΚΤΟΡΙΚΗ ΔΙΑΤΡΙΒΗ - ΑΝΔΡΟΜΑΧΗ ΤΖΑΝΗ 

ΕΞΑΝΟΪΚΟ 2-ΥΔΡΟΞΥ-ΑΙΘΑΛΑΜΜΩΝΙΟ (ΙΥ−9) 

 

 
Φάσμα 1H NMR (300 MHz, CDCl3, 26°C) του εξανοϊκού 2-υδροξυ-αιθυλαμμωνίου (ΙΥ−9) 

 

 

 
Φάσματα 1Η NMR (300 MHz, DMSO-d6, 26°C, 40°C και 60°C (από επάνω προς τα κάτω)) του 

εξανοϊκού 2-υδροξυ-αιθυλαμμωνίου (ΙΥ−9) 
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Φάσμα 13C NMR (300 MHz, CDCl3, 26°C) του εξανοϊκού 2-υδροξυ-αιθυλαμμωνίου (ΙΥ−9) 

 

 

 
Φάσμα FT-IR (ATR) του εξανοϊκού 2-υδροξυ-αιθυλαμμωνίου (ΙΥ−9) 
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288  ΔΙΔΑΚΤΟΡΙΚΗ ΔΙΑΤΡΙΒΗ - ΑΝΔΡΟΜΑΧΗ ΤΖΑΝΗ 

ΕΞΑΝΟΪΚΟ Ν-ΜΕΘΥΛΟ-2-ΥΔΡΟΞΥ-ΑΙΘΥΛΑΜΜΩΝΙΟ (ΙΥ−10) 

 

 
Φάσμα 1H NMR (300 MHz, CDCl3, 26°C) του εξανοϊκού Ν-μεθυλο-2-υδροξυ-αιθυλαμμωνίου 

(ΙΥ−10) 

 

 
Φάσματα 1Η NMR (300 MHz, DMSO-d6, 26°C, 40°C και 60°C (από επάνω προς τα κάτω)) του 

εξανοϊκού Ν-μεθυλο-2-υδροξυ-αιθυλαμμωνίου (ΙΥ−10) 
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Φάσματα 1Η NMR (300 MHz, DMSO-d6, 26°C, χωρίς και με προσθήκη D2O (από επάνω προς 

τα κάτω)) του εξανοϊκού Ν-μεθυλο-2-υδροξυ-αιθυλαμμωνίου (ΙΥ−10) 

 

 
Φάσμα 13C NMR (300 MHz, CDCl3, 26°C) του εξανοϊκού Ν-μεθυλο-2-υδροξυ-αιθυλαμμωνίου 

(ΙΥ−10) 
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290  ΔΙΔΑΚΤΟΡΙΚΗ ΔΙΑΤΡΙΒΗ - ΑΝΔΡΟΜΑΧΗ ΤΖΑΝΗ 

 
Φάσμα FT-IR (ATR) του εξανοϊκού Ν-μεθυλο-2-υδροξυ-αιθυλαμμωνίου (ΙΥ−10) 

 

ΕΞΑΝΟΪΚΟ ΔΙΜΕΘΥΛΟ-2-ΥΔΡΟΞΥ-ΑΙΘΥΛΑΜΜΩΝΙΟ (IY−11) 

 

 
Φάσμα 1H NMR (300 MHz, CDCl3, 26°C) του εξανοϊκού διμεθυλο-2-υδροξυ-αιθυλαμμωνίου 

(ΙΥ−11) 
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Φάσμα 1H NMR (300 MHz, DMSO-d6, 26°C) του εξανοϊκού διμεθυλο-2-υδροξυ-αιθυλαμμωνίου 

(ΙΥ−11) 

 

 
Φάσματα 1Η NMR (300 MHz, DMSO-d6, 26°C, 40°C και 60°C (από επάνω προς τα κάτω)) του 

εξανοϊκού διμεθυλο-2-υδροξυ-αιθυλαμμωνίου (ΙΥ−11) 
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292  ΔΙΔΑΚΤΟΡΙΚΗ ΔΙΑΤΡΙΒΗ - ΑΝΔΡΟΜΑΧΗ ΤΖΑΝΗ 

 
Φάσμα 13C NMR (300 MHz, CDCl3, 26°C) του εξανοϊκού διμεθυλο-2-υδροξυ-αιθυλαμμωνίου 

(ΙΥ−11) 

 

 
Φάσμα FT-IR (ATR) του εξανοϊκού διμεθυλο-2-υδροξυ-αιθυλαμμωνίου (ΙΥ−11) 
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ΕΞΑΝΟΪΚΟ ΔΙΣ(2-ΥΔΡΟΞΥ-ΑΙΘΥΛ)ΑΜΜΩΝΙΟ (IY−12) 

 

 
Φάσμα 1H NMR (300 MHz, CDCl3, 26°C) του εξανοϊκού δις(2-υδροξυ-αιθυλ)αμμωνίου 

(ΙΥ−12) 
 

 
Φάσματα 1Η NMR (300 MHz, DMSO-d6, 26°C, 40°C και 60°C (από επάνω προς τα κάτω)) του 

εξανοϊκού δις(2-υδροξυ-αιθυλ)αμμωνίου (ΙΥ−12) 
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294  ΔΙΔΑΚΤΟΡΙΚΗ ΔΙΑΤΡΙΒΗ - ΑΝΔΡΟΜΑΧΗ ΤΖΑΝΗ 

 

 
Φάσμα 13C NMR (300 MHz, CDCl3, 26°C) του εξανοϊκού δις(2-υδροξυ-αιθυλ)αμμωνίου 

(ΙΥ−12) 

 

 
Φάσμα FT-IR (ATR) του εξανοϊκού δις(2-υδροξυ-αιθυλ)αμμωνίου (ΙΥ−12) 
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ΚΥΚΛΟΠΕΝΤΑΝΟΪΚΟ 2-ΥΔΡΟΞΥΑΙΘΥΛΑΜΜΩΝΙΟ (ΙΥ−13) 
 

 
Φάσμα 1H NMR (300 MHz, CDCl3, 26°C) του κυκλοπεντανοϊκoύ 2-υδροξυαιθυλαμμωνίου 

(ΙΥ−13) 

 

 
Φάσμα 1H NMR (300 MHz, DMSO-d6, 26°C) του κυκλοπεντανοϊκoύ 2-υδροξυαιθυλαμμωνίου 

(ΙΥ−13) 
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296  ΔΙΔΑΚΤΟΡΙΚΗ ΔΙΑΤΡΙΒΗ - ΑΝΔΡΟΜΑΧΗ ΤΖΑΝΗ 

 
Φάσμα 1H NMR (300 MHz, DMSO-d6, 40°C) του κυκλοπεντανοϊκoύ 2-υδροξυαιθυλαμμωνίου 

(ΙΥ−13) 

 

 
Φάσμα 1H NMR (300 MHz, DMSO-d6, 60°C) του κυκλοπεντανοϊκoύ 2-υδροξυαιθυλαμμωνίου 

(ΙΥ−13) 
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Φάσμα 13C NMR (75 MHz, CDCl3, 26°C) του κυκλοπεντανοϊκoύ 2-υδροξυαιθυλαμμωνίου 

(ΙΥ−13) 

 

 
Φάσμα FT-IR (ATR) του κυκλοπεντανοϊκoύ 2-υδροξυαιθυλαμμωνίου (ΙΥ−13) 
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ΚΥΚΛΟΠΕΝΤΑΝΟΪΚΟ Ν-ΜΕΘΥΛΟ-2-ΥΔΡΟΞΥΑΙΘΥΛΑΜΜΩΝΙΟ (ΙΥ−14) 

 

 
Φάσμα 1H NMR (600 MHz, DMSO-d6, 26°C) του κυκλοπεντανοϊκoύ Ν-μεθυλο-2-

υδροξυαιθυλαμμωνίου (ΙΥ−14) 

 

 
Φάσματα 13C NMR (300 MHz, CDCl3 (επάνω) και DMSO-d6 (κάτω), 26°C) του 

κυκλοπεντανοϊκoύ Ν-μεθυλο-2-υδροξυαιθυλαμμωνίου (ΙΥ−14) 



ΠΑΡΑΡΤΗΜΑ A                                                               ΦΑΣΜΑΤΟΣΚΟΠΙΚΑ ΔΕΔΟΜΕΝΑ 
ΠΡΩΤΙΚΩΝ ΙΟΝΤΙΚΩΝ ΥΓΡΩΝ  

ΔΙΔΑΚΤΟΡΙΚΗ ΔΙΑΤΡΙΒΗ - ΑΝΔΡΟΜΑΧΗ ΤΖΑΝΗ 299  

 
Φάσματα 1Η NMR (300 MHz, DMSO-d6, 26°C, 40°C και 60°C (από επάνω προς τα κάτω)) του 

κυκλοπεντανοϊκoύ Ν-μεθυλο-2-υδροξυαιθυλαμμωνίου (ΙΥ−14) 

 

 
Φάσμα 13C NMR (75 MHz, CDCl3, 26°C) του κυκλοπεντανοϊκoύ Ν-μεθυλο-2-

υδροξυαιθυλαμμωνίου (ΙΥ−14) 
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300  ΔΙΔΑΚΤΟΡΙΚΗ ΔΙΑΤΡΙΒΗ - ΑΝΔΡΟΜΑΧΗ ΤΖΑΝΗ 

 
Φάσμα FT-IR (ATR) του κυκλοπεντανοϊκoύ Ν-μεθυλο-2-υδροξυαιθυλαμμωνίου (ΙΥ−14) 

ΚΥΚΛΟΠΕΝΤΑΝΟΪΚΟ ΔΙΜΕΘΥΛΟ-2-ΥΔΡΟΞΥΑΙΘΥΛΑΜΜΩΝΙΟ (ΙΥ−15) 

 

 
Φάσματα 1Η NMR (300 MHz, CDCl3 (επάνω) και DMSO-d6 (κάτω), 26°C) του 

κυκλοπεντανοϊκoύ διμεθυλο-2-υδροξυαιθυλαμμωνίου (ΙΥ−15) 
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Φάσματα 1Η NMR (300 MHz, CDCl3, 26°C, 40°C και 60°C (από επάνω προς τα κάτω)) του 

κυκλοπεντανοϊκoύ διμεθυλο-2-υδροξυαιθυλαμμωνίου (ΙΥ−15) 

 

 
Φάσμα 13C NMR (75 MHz, CDCl3, 26°C) του κυκλοπεντανοϊκoύ διμεθυλο-2-

υδροξυαιθυλαμμωνίου (ΙΥ−15) 
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302  ΔΙΔΑΚΤΟΡΙΚΗ ΔΙΑΤΡΙΒΗ - ΑΝΔΡΟΜΑΧΗ ΤΖΑΝΗ 

 
Φάσμα FT-IR (ATR) του κυκλοπεντανοϊκoύ διμεθυλο-2-υδροξυαιθυλαμμωνίου (ΙΥ−15) 

 

ΚΥΚΛΟΠΕΝΤΑΝΟΪΚΟ ΔΙΣ(2-ΥΔΡΟΞΥ-ΑΙΘΥΛ)ΑΜΜΩΝΙΟ (ΙΥ−16) 

 
Φάσμα 1Η NMR (75 MHz, CDCl3, 26°C) του κυκλοπεντανοϊκoύ δις(2-υδροξυαιθυλ)αμμωνίου 

(ΙΥ−16) 
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Φάσμα 1H NMR (600 MHz, CDCl3, 26°C) του κυκλοπεντανοϊκoύ δις(2-υδροξυαιθυλ)αμμωνίου 

(ΙΥ−16) 

 

 
Φάσματα 1Η NMR (300 MHz, CDCl3, 26°C, 40°C και 60°C (από επάνω προς τα κάτω)) του 

κυκλοπεντανοϊκoύ δις(2-υδροξυαιθυλ)αμμωνίου (ΙΥ−16) 
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304  ΔΙΔΑΚΤΟΡΙΚΗ ΔΙΑΤΡΙΒΗ - ΑΝΔΡΟΜΑΧΗ ΤΖΑΝΗ 

 

 
Φάσματα 13C NMR (300 MHz, CDCl3 (επάνω) και DMSO-d6 (κάτω), 26°C) του 

κυκλοπεντανοϊκoύ δις(2-υδροξυαιθυλ)αμμωνίου (ΙΥ−16) 

 

 
Φάσμα FT-IR (ATR) του κυκλοπεντανοϊκoύ δις(2-υδροξυαιθυλ)αμμωνίου (ΙΥ−16) 
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ΚΥΚΛΟΕΞΑΝΟΪΚΟ ΔΙΣ(2-ΥΔΡΟΞΥ-ΑΙΘΥΛ)ΑΜΜΩΝΙΟ (ΙΥ−17) 
  

 
Φάσμα 1H NMR (600 MHz, DMSO-d6, 26°C) του κυκλοεjανοϊκoύ δις(2-υδροξυαιθυλ)αμμωνίου 

(ΙΥ−17) 

 

ΟΞΙΚΟ 2-ΥΔΡΟΞΥ-ΑΙΘΥΛΑΜΜΩΝΙΟ (IY−18) 
  

 
Φάσμα 1H NMR (300 MHz, DMSO-d6, 26°C) του οξικoύ 2-υδροξυ-αιθυλαμμωνίου (ΙΥ−18) 
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306  ΔΙΔΑΚΤΟΡΙΚΗ ΔΙΑΤΡΙΒΗ - ΑΝΔΡΟΜΑΧΗ ΤΖΑΝΗ 

 
Φάσματα 13C NMR (300 MHz, DMSO-d6, 26°C) του οξικoύ 2-υδροξυ-αιθυλαμμωνίου (ΙΥ−18) 

 

ΜYPMHKIKO 2-ΜΕΘΟΞΥ-ΑΙΘΥΛΑΜΜΩΝΙΟ (IY−19)  

 

 
Φάσμα 1H NMR (300 MHz, DMSO-d6, 26°C) του μυρμηκικoύ 2-μεθοξυ-αιθυλαμμωνίου 

(ΙΥ−19) 
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ΚΥΚΛΟΠΕΝΤΑΝΟΪΚΟ 2-ΜΕΘΟΞΥ-ΑΙΘΥΛΑΜΜΩΝΙΟ (ΙΥ−20)  

 

 
Φάσμα 1H NMR (300 MHz, CDCl3, 26°C) του κυκλοπεντανοϊκoύ 2-μεθοξυ-αιθυλαμμωνίου (ΙΥ−20) 

 

ΚΥΚΛΟΠΕΝΤΑΝΟΪΚΟ ΔΙΣ(2-ΜΕΘΟΞΥ-ΑΙΘΥΛ)ΑΜΜΩΝΙΟ (ΙΥ−21)  

Φάσμα 1H NMR (300 MHz, CDCl3, 26°C) του κυκλοπεντανοϊκoύ δις(2-μεθοξυ-αιθυλ)αμμωνίου 

(ΙΥ−21) 
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308  ΔΙΔΑΚΤΟΡΙΚΗ ΔΙΑΤΡΙΒΗ - ΑΝΔΡΟΜΑΧΗ ΤΖΑΝΗ 

ΚΥΚΛΟΕΞΑΝΟΪΚΟ 2-ΜΕΘΟΞΥ-ΑΙΘΥΛΑΜΜΩΝΙΟ (IΥ–22)  
   

 
Φάσμα 1H NMR (300 MHz, CDCl3, 26°C) του κυκλοεξανοϊκoύ 2-μεθοξυ-αιθυλ-αμμωνίου (ΙΥ−22) 

 

ΚΥΚΛΟΕΞΑΝΟΪΚΟ ΔΙΣ(2-ΜΕΘΟΞΥ-ΑΙΘΥΛ)ΑΜΜΩΝΙΟ (IΥ–23)  

Φάσμα 1H NMR (300 MHz, CDCl3, 26°C) του κυκλοεξανοϊκoύ δις(2-μεθοξυ-αιθυλ)αμμωνίου 

(ΙΥ−23) 
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ΒΕΝΖΟΪΚΟ 2-ΥΔΡΟΞΥ-ΑΙΘΥΛΑΜΜΩΝΙΟ (IΥ–24)  
 

 
Φάσμα 1H NMR (300 MHz, DMSO-d6, 26°C) του βεζοϊκoύ 2-υδροξυ-αιθυλαμμωνίου (ΙΥ−24) 

 

ΒΕΝΖΟΪΚΟ ΔΙΣ(2-ΥΔΡΟΞΥ-ΑΙΘΥΛ)ΑΜΜΩΝΙΟ (IΥ–25)  
  

 
Φάσμα 1H NMR (300 MHz, CDCl3, 26°C) του βενζοϊκoύ δις(2-υδροξυ-αιθυλ)αμμωνίου (ΙΥ−25) 
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310  ΔΙΔΑΚΤΟΡΙΚΗ ΔΙΑΤΡΙΒΗ - ΑΝΔΡΟΜΑΧΗ ΤΖΑΝΗ 

ΣΑΛΙΚΥΛΙΚΟ ΔΙΣ(2-ΥΔΡΟΞΥ-ΑΙΘΥΛ)ΑΜΜΩΝΙΟ (IΥ–26)  

 

 
Φάσμα 1H NMR (300 MHz, DMSO-d6, 26°C) του σαλικυλικoύ δις(2-υδροξυ-αιθυλ)αμμωνίου 

(ΙΥ−26) 
  

ΓΑΛΛΙΚΟ 2-ΥΔΡΟΞΥ-ΑΙΘΥΛΑΜΜΩΝΙΟ (IΥ–27) 
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Φάσμα 1H NMR (300 MHz, DMSO-d6, 26°C) του γαλλικoύ 2-υδροξυ-αιθυλαμμωνίου (ΙΥ−27) 

 
Φάσμα 13C NMR (300 MHz, DMSO-d6, 26°C) του γαλλικoύ 2-υδροξυ-αιθυλαμμωνίου (ΙΥ−27) 

 

ΣΥΡΙΓΓΙΚΟ 2-ΥΔΡΟΞΥ-ΑΙΘΥΛΑΜΜΩΝΙΟ (IY–28) 

 
Φάσμα 1Η NMR (300 MHz, DMSO-d6, 26°C) του συριγγικoύ 2-υδροξυ-αιθυλαμμωνίου (ΙΥ−28) 
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312  ΔΙΔΑΚΤΟΡΙΚΗ ΔΙΑΤΡΙΒΗ - ΑΝΔΡΟΜΑΧΗ ΤΖΑΝΗ 

 

ΣΑΛΙΚΥΛΙΚΟ ΔΙΣ(2-ΜΕΘΟΞΥ-ΑΙΘΥΛ)ΑΜΜΩΝΙΟ (IΥ–29)  
 

 

Φάσμα 1Η NMR (300 MHz, DMSO-d6, 26°C) του σαλικυλικό δις(2-υδροξυ-αιθυλ)αμμωνίου 

(ΙΥ−29) 

ΒΕΝΖΟΪΚΟ 2-ΜΕΘΟΞΥ-ΑΙΘΥΛΑΜΜΩΝΙΟ (IΥ–30) 

 

 
Φάσμα 1Η NMR (300 MHz, CDCl3, 26°C) του βενζοϊκού 2-μεθοξυ-αιθυλαμμωνίου (ΙΥ−30) 
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ΒΕΝΖΟΪΚΟ ΔΙΣ(2-ΜΕΘΟΞΥ-ΑΙΘΥΛ)ΑΜΜΩΝΙΟ (IΥ–31)  
 

 
Φάσμα 1Η NMR (300 MHz, CDCl3, 26°C) του βενζοϊκού δις(2-μεθοξυ-αιθυλ)αμμωνίου 

(ΙΥ−31) 

 

TRANS-ΚΙΝΝΑΜΙΚΟ-2-ΥΔΡΟΞΥ-ΑΙΘΥΛΑΜΜΩΝΙΟ (ΙY–32) 
 

 
Φάσμα 1Η NMR (300 MHz, DMSO-d6, 26°C) του trans-κινναμικού 2-υδροξυ-αιθυλαμμωνίου 

(ΙΥ−32) 
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314  ΔΙΔΑΚΤΟΡΙΚΗ ΔΙΑΤΡΙΒΗ - ΑΝΔΡΟΜΑΧΗ ΤΖΑΝΗ 

p-ΚΟΥΜΑΡΙΚΟ 2-ΥΔΡΟΞΥ-ΑΙΘΥΛΑΜΜΩΝΙΟ (ΙΥ–33) 

 

 
Φάσμα 1Η NMR (300 MHz, DMSO-d6, 26°C) του p-κουμαρικού 2-υδροξυ-αιθυλαμμωνίου 

(ΙΥ−33) 

 

 
Φάσμα 13C NMR (150 MHz, DMSO-d6, 26°C) του p-κουμαρικού 2-υδροξυ-αιθυλαμμωνίου 

(ΙΥ−33) 
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Φάσμα FT-IR (KBr δισκίο) του p-κουμαρικού 2-υδροξυ-αιθυλαμμωνίου (ΙΥ−33) 

 

ΚΑΦΕΪΚΟ 2-ΥΔΡΟΞΥ-ΑΙΘΥΛΑΜΜΩΝΙΟ (ΙΥ–34) 

 

 
Φάσμα 1Η NMR (600 MHz, DMSO-d6, 26°C) του καφεϊκου 2-υδροξυ-αιθυλαμμωνίου (ΙΥ−34) 

 



ΦΑΣΜΑΤΟΣΚΟΠΙΚΑ ΔΕΔΟΜΕΝΑ                                                                ΠΑΡΑΡΤΗΜΑ A                                               
ΠΡΩΤΙΚΩΝ ΙΟΝΤΙΚΩΝ ΥΓΡΩΝ  
 

316  ΔΙΔΑΚΤΟΡΙΚΗ ΔΙΑΤΡΙΒΗ - ΑΝΔΡΟΜΑΧΗ ΤΖΑΝΗ 

 
Φάσμα 13C NMR (150 MHz, DMSO-d6, 26°C) του καφεϊκου 2-υδροξυ-αιθυλαμμωνίου (ΙΥ−34) 

 

 
Φάσμα FT-IR (ATR) του καφεϊκου 2-υδροξυ-αιθυλαμμωνίου (ΙΥ−34) 
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ΦΕΡΟΥΛΙΚΟ 2-ΥΔΡΟΞΥ-ΑΙΘΥΛΑΜΜΩΝΙΟ (ΙΥ–35) 

 

 
Φάσμα 1Η NMR (300 MHz, DMSO-d6, 26°C) του φερουλικού 2-υδροξυ-αιθυλαμμωνίου 

(ΙΥ−35) 

 



 
  
   

318  ΔΙΔΑΚΤΟΡΙΚΗ ΔΙΑΤΡΙΒΗ - ΑΝΔΡΟΜΑΧΗ ΤΖΑΝΗ 
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ΠΑΡΑΡΤΗΜΑ B 

ΦΑΣΜΑΤΟΣΚΟΠΙΚΑ ΔΕΔΟΜΕΝΑ ΠΡΩΙΟΝΤΩΝ ΤΟΥ 

ΔΙΣ-β-ΔΙΚΑΡΒΟΝΥΛΟ ΜΕΘΑΝΙΟΥ 



 
 
 

320  ΔΙΔΑΚΤΟΡΙΚΗ ΔΙΑΤΡΙΒΗ - ΑΝΔΡΟΜΑΧΗ ΤΖΑΝΗ 
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ΤΟΥ ΔΙΣ-Β-ΔΙΚΑΡΒΟΝΥΛΟ-ΜΕΘΑΝΙΟΥ 4-20  
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3,3′-(3,4-ΔΙΜΕΘΟΞΥΦΑΙΝΥΛΟΜΕΘΥΛΕΝΟ)-ΔΙ-(4-ΥΔΡΟΞΥ-2H-ΒΕΝΖΟΠΥΡΑΝ-

2-ΟΝΗ) (4) 

 

 
Φάσμα 1Η NMR (300 MHz, DMSO-d6) της 3,3′-(3,4-διμεθoξυ-φαινυλομεθυλενο)-δι-(4-υδρoξυ-

2Η-βενζοπυραν-2-όνης) (4) όπως προέκυψε από τη Μέθοδο Α 
 

 
Φάσμα 1Η NMR (300 MHz, DMSO-d6) της 3,3′-(3,4-διμεθoξυ-φαινυλομεθυλενο)-δι-(4-υδρoξυ-

2Η-βενζοπυραν-2-όνης) (4) όπως προέκυψε από τη Μέθοδο Β 



ΦΑΣΜΑΤΟΣΚΟΠΙΚΑ ΔΕΔΟΜΕΝΑ ΠΡΟΪΟΝΤΩΝ                                           ΠΑΡΑΡΤΗΜΑ Β 
ΤΟΥ ΔΙΣ-Β-ΔΙΚΑΡΒΟΝΥΛΟ-ΜΕΘΑΝΙΟΥ 4-20                                     
 

322  ΔΙΔΑΚΤΟΡΙΚΗ ΔΙΑΤΡΙΒΗ - ΑΝΔΡΟΜΑΧΗ ΤΖΑΝΗ 

 
Φάσμα 13C NMR (300 MHz, DMSO-d6) της 3,3′-(3,4-διμεθoξυ-φαινυλομεθυλενο)-δι-(4-υδρoξυ-

2Η-βενζοπυραν-2-όνης) (4) όπως προέκυψε από τη Μέθοδο A 
 

3,3′-(4-ΥΔΡOΞΥ-3-ΜΕΘOΞΥΦΑΙΝΥΛΟΜΕΘΥΛΕΝΟ)-ΔΙ-(4-ΥΔΡOΞΥ-2H-

ΒΕΝΖΟΠΥΡΑΝ-2-ΟΝΗ) (5) 

 

 
Φάσμα 1Η NMR (300 MHz, DMSO-d6) της 3,3′-(4-υδρoξυ-3-μεθoξυφαινυλομεθυλενο)-δι-(4-

υδρoξυ-2Η-βενζοπυραν-2-όνης) (5) όπως προέκυψε από τη Μέθοδο A 
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Φάσμα 13C NMR (300 MHz, DMSO-d6) της 3,3′-(4-υδρoξυ-3-μεθoξυφαινυλομεθυλενο)-δι-(4-

υδρoξυ-2Η-βενζοπυραν-2-όνης) (5) όπως προέκυψε από τη Μέθοδο A 
 

3,3′-(4-ΧΛΩΡΟΦΑΙΝΥΛΟΜΕΘΥΛΕΝΟ)-ΔΙ-(4-ΥΔΡΟΞΥ-2H-ΒΕΝΖΟΠΥΡΑΝ-2-

ΟΝΗ) (7) 

 

 
Φάσμα 1Η NMR (300 MHz, DMSO-d6) της 3,3'-((4-χλωροφαινυλομεθυλενο)-δι-(4-υδροξυ-2H-

βενζοπυραν-2-όνης) (7) όπως προέκυψε από τη Μέθοδο A 
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324  ΔΙΔΑΚΤΟΡΙΚΗ ΔΙΑΤΡΙΒΗ - ΑΝΔΡΟΜΑΧΗ ΤΖΑΝΗ 

 
Φάσμα 13C NMR (300 MHz, DMSO-d6) της 3,3'-((4-χλωροφαινυλομεθυλενο)-δι-(4-υδροξυ-2H-

βενζοπυραν-2-όνης) (7) όπως προέκυψε από τη Μέθοδο A 
 

3,3′-(4-ΝΙΤΡΟΦΑΙΝΥΛΟΜΕΘΥΛΕΝΟ)-ΔΙ-(4-ΥΔΡΟΞΥ-2H-ΒΕΝΖΟΠΥΡΑΝ-2-

ΟΝΗ) (8) 

 

 
Φάσμα 1Η NMR (300 MHz, DMSO-d6) της 3,3'-((4-νιτροφαινυλομεθυλενο)-δι-(4-υδροξυ-2H-

βενζοπυραν-2-όνης) (8) όπως προέκυψε από τη Μέθοδο A 
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Φάσμα 13C NMR (300 MHz, DMSO-d6) της 3,3'-((4-νιτροφαινυλομεθυλενο)-δι-(4-υδροξυ-2H-

βενζοπυραν-2-όνης) (8) όπως προέκυψε από τη Μέθοδο A 
 

3,3′-(4-ΥΔΡOΞΥΦΑΙΝΥΛΟΜΕΘΥΛΕΝΟ)-ΔΙ-(4-ΥΔΡΟΞΥ-2H-ΒΕΝΖΟΠΥΡΑΝ-2-

ΟΝΗ) (9) 

 

 
Φάσμα 1Η NMR (300 MHz, DMSO-d6) της 3,3'-((4-υδροξυφαινυλομεθυλενο)-δι-(4-υδροξυ-2H-

βενζοπυραν-2-όνης) (9) όπως προέκυψε από τη Μέθοδο A 
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326  ΔΙΔΑΚΤΟΡΙΚΗ ΔΙΑΤΡΙΒΗ - ΑΝΔΡΟΜΑΧΗ ΤΖΑΝΗ 

 
Φάσμα 13C NMR (300 MHz, DMSO-d6) της 3,3'-((4-υδροξυφαινυλομεθυλενο)-δι-(4-υδροξυ-2H-

βενζοπυραν-2-όνης) (9) όπως προέκυψε από τη Μέθοδο A 
 

3,3'-((3,4-ΔΙΥΔΡΟΞΥΦΑΙΝΥΛΟΜΕΘΥΛΕΝΟ)-ΔΙ-(4-ΥΔΡΟΞΥ-2Η-ΒΕΝΖΟΠΥΡΑΝ-2-

ΟΝΗ) (10)  

 

 
Φάσμα 1Η NMR (300 MHz, DMSO-d6) της 3,3'-((3,4-διυδροξυφαινυλομεθυλενο)-δι-(4-υδροξυ-

2H-βενζοπυραν-2-όνης) (10) όπως προέκυψε από τη Μέθοδο B 
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3,3'-((4-ΜΕΘΟΞΥΦΑΙΝΥΛΟΜΕΘΥΛΕΝΟ)-ΔΙ-(4-ΥΔΡΟΞΥ-2H-ΒΕΝΖΟΠΥΡΑΝ-2-

ΟΝΗ) (11) 

 

 
Φάσμα 1Η NMR (600 MHz, DMSO-d6) της 3,3'-((4-μεθοξυφαινυλομεθυλενο)-δι-(4-υδροξυ-2Η-

βενζοπυραν-2-όνης) (11) όπως προέκυψε από τη Μέθοδο B 
 

3,3′-(2,4,5-ΤΡΙΜΕΘΟΞΥΦΑΙΝΥΛΟΜΕΘΥΛΕΝΟ)-ΔΙ-(4-ΥΔΡΟΞΥ-2H-

ΒΕΝΖΟΠΥΡΑΝ-2-ΟΝΗ) (12) 

 

 
Φάσμα 1H NMR (300 MHz, DMSO-d6) της 3,3'-((2,4,5-τριμεθοξυφαινυλομεθυλενο)-δι-(4-

υδροξυ-2H-βενζοπυραν-2-όνης) (12) όπως προέκυψε από τη Μέθοδο A 
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328  ΔΙΔΑΚΤΟΡΙΚΗ ΔΙΑΤΡΙΒΗ - ΑΝΔΡΟΜΑΧΗ ΤΖΑΝΗ 

 
Φάσμα 13C NMR (300 MHz, DMSO-d6) της 3,3'-((2,4,5-τριμεθοξυφαινυλομεθυλενο)-δι-(4-

υδροξυ-2H-βενζοπυραν-2-όνης) (12) όπως προέκυψε από τη Μέθοδο A 
 

3,3′-(2-ΜΕΘΟΞΥΦΑΙΝΥΛΟΜΕΘΥΛΕΝΟ)-ΔΙ-(4-ΥΔΡΟΞΥ-2H-ΒΕΝΖΟΠΥΡΑΝ-2-

ΟΝΗ) (13) 

 

 
Φάσμα 1H NMR (300 MHz, DMSO-d6) της 3,3'-((2-μεθοξυφαινυλομεθυλενο)-δι-(4-υδροξυ-2H-

βενζοπυραν-2-όνης) (13) όπως προέκυψε από τη Μέθοδο A 
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Φάσμα 13C NMR (300 MHz, DMSO-d6) της 3,3'-((2-μεθοξυφαινυλομεθυλενο)-δι-(4-υδροξυ-2H-

βενζοπυραν-2-όνης) (13) όπως προέκυψε από τη Μέθοδο A 
 

3,3'-((3,4-ΔΙΜΕΘΟΞΥΦΑΙΝΥΛΟΜΕΘΥΛΕΝΟ)-ΔΙ-4-ΥΔΡΟΞΥ-2H-ΚΙΝΟΛΙΝ-

2(1H)-ΟΝΗ (14) 

 

 
Φάσμα 1H NMR (300 MHz, DMSO-d6) της 3,3'-((3,4-διμεθοξυφαινυλομεθυλενο)-δι-4-υδροξυ-

2Η-κινολιν-2(1Η)-όνης (14) όπως προέκυψε από τη μέθοδο Α 
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330  ΔΙΔΑΚΤΟΡΙΚΗ ΔΙΑΤΡΙΒΗ - ΑΝΔΡΟΜΑΧΗ ΤΖΑΝΗ 

 
Φάσμα 1H NMR (300 MHz, DMSO-d6) της 3,3'-((3,4-διμεθοξυφαινυλομεθυλενο)-δι-4-υδροξυ-

2Η-κινολιν-2(1Η)-όνης (14) όπως προέκυψε από τη μέθοδο Β 

 

 
Φάσμα 13C NMR (300 MHz, DMSO-d6) της 3,3'-((3,4-διμεθοξυφαινυλομεθυλενο)-δι-4-υδροξυ-

2Η-κινολιν-2(1Η)-όνης (14) όπως προέκυψε από τη μέθοδο Α 
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Φάσμα HRMS της 3,3'-((2,3-διμεθοξυφαινυλομεθυλενο)-δι-(4-υδροξυ-2h-κινολιν-2(1Η)-όνης) 

(15) 

 

3,3'-((2,3-ΔΙΜΕΘΟΞΥΦΑΙΝΥΛΟΜΕΘΥΛΕΝΟ)-ΔΙ-(4-ΥΔΡΟΞΥ-2H-ΚΙΝΟΛΙΝ-

2(1H)-ΟΝΗ (15) 

 

 
Φάσμα 1H NMR (300 MHz, DMSO-d6) της 3,3'-((2,3-διμεθοξυφαινυλομεθυλενο)-δι-(4-υδροξυ-

2h-κινολιν-2(1Η)-όνης) (15) όπως προέκυψε από τη μέθοδο Α 
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332  ΔΙΔΑΚΤΟΡΙΚΗ ΔΙΑΤΡΙΒΗ - ΑΝΔΡΟΜΑΧΗ ΤΖΑΝΗ 

 
Φάσμα 13C NMR (300 MHz, DMSO-d6) της 3,3'-((2,3-διμεθοξυφαινυλομεθυλενο)-δι-(4-υδροξυ-

2Η-κινολιν-2(1Η)-όνης) (15) όπως προέκυψε από τη μέθοδο Α 

 

 
Φάσμα HRMS της 3,3'-((2,3-διμεθοξυφαινυλομεθυλενο)-δι-(4-υδροξυ-2h-κινολιν-2(1Η)-όνης) 

(15) 

 

 

 

 



ΠΑΡΑΡΤΗΜΑ Β                                     ΦΑΣΜΑΤΟΣΚΟΠΙΚΑ ΔΕΔΟΜΕΝΑ ΠΡΟΪΟΝΤΩΝ 
ΤΟΥ ΔΙΣ-Β-ΔΙΚΑΡΒΟΝΥΛΟ-ΜΕΘΑΝΙΟΥ 4-20  

ΔΙΔΑΚΤΟΡΙΚΗ ΔΙΑΤΡΙΒΗ - ΑΝΔΡΟΜΑΧΗ ΤΖΑΝΗ 333  

3,3'-(2-ΧΛΩΡΟΦΑΙΝΥΛΟΜΕΘΥΛΕΝΟ)-ΔΙ-(4-ΥΔΡΟΞΥ-2H-ΚΙΝΟΛΙΝ-2(1H)-ΟΝΗ  

(16) 

 

 
Φάσμα 1Η NMR (600 MHz, CDCl3) της 3,3'-((2-χλωροφαινυλομεθυλενο)-δι-(4-υδροξυ-2Η- 

κινολιν-2(1H)-όνης) (16) όπως προέκυψε από τη Μέθοδο Α 
 

 
Φάσμα 13C NMR (300 MHz, DMSO-d6) της 3,3'-((2-χλωροφαινυλομεθυλενο)-δι-(4-υδροξυ-2Η- 

κινολιν-2(1H)-όνης) (16) όπως προέκυψε από τη Μέθοδο Α 
 



ΦΑΣΜΑΤΟΣΚΟΠΙΚΑ ΔΕΔΟΜΕΝΑ ΠΡΟΪΟΝΤΩΝ                                           ΠΑΡΑΡΤΗΜΑ Β 
ΤΟΥ ΔΙΣ-Β-ΔΙΚΑΡΒΟΝΥΛΟ-ΜΕΘΑΝΙΟΥ 4-20                                     
 

334  ΔΙΔΑΚΤΟΡΙΚΗ ΔΙΑΤΡΙΒΗ - ΑΝΔΡΟΜΑΧΗ ΤΖΑΝΗ 

 
Φάσμα HRMS της της 3,3'-((2-χλωροφαινυλομεθυλενο)-δι-(4-υδροξυ-2Η- κινολιν-2(1H)-όνης)  

(16) 

 

3,3΄-((4-ΥΔΡΟΞΥ-3-ΜΕΘΟΞΥΦΑΙΝΥΛΟΜΕΘΥΛΕΝΟ)-ΔΙ-(4-ΥΔΡΟΞΥ-1-

ΜΕΘΥΛΟ-ΚΙΝΟΛΙΝ-2(1H)-ΟΝΗ) (17) 

 

 
Φάσμα 1Η NMR (300 MHz, CDCl3) της 3,3΄-((4-υδροξυ-3-μεθοξυφαινυλομεθυλενο)-δι-(4-

υδροξυ-1-μεθυλο-κινολιν-2(1Η)-όνης) (17) όπως προέκυψε από τη Μέθοδο Α 
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Φάσμα 1Η NMR (300 MHz, CDCl3) της 3,3΄-((4-υδροξυ-3-μεθοξυφαινυλομεθυλενο)-δι-(4-

υδροξυ-1-μεθυλο-κινολιν-2(1Η)-όνης) (17) όπως προέκυψε από τη Μέθοδο Β 
 

 
Φάσμα 13C NMR (300 MHz, CDCl3) της 3,3΄-((4-υδροξυ-3-μεθοξυφαινυλομεθυλενο)-δι-(4-

υδροξυ-1-μεθυλο-κινολιν-2(1Η)-όνης) (17) όπως προέκυψε από τη Μέθοδο Α 
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336  ΔΙΔΑΚΤΟΡΙΚΗ ΔΙΑΤΡΙΒΗ - ΑΝΔΡΟΜΑΧΗ ΤΖΑΝΗ 

 
Φάσμα HRMS της 3,3΄-((4-υδροξυ-3-μεθοξυφαινυλομεθυλενο)-δι-(4-υδροξυ-1-μεθυλο-

κινολιν-2(1Η)-όνης) (17) 

 

3,3'-((3,4-ΔΙΜΕΘΟΞΥΦΑΙΝΥΛΟΜΕΘΥΛΕΝΟ)-ΔΙ-(4-ΥΔΡΟΞΥ-1-ΜΕΘΥΛΟ-

ΚΙΝΟΛΙΝ-2(1H)-ΟΝΗ) (18)  

 

 
Φάσμα 1Η NMR (300 MHz, CDCl3) της 3,3'-((3,4-διμεθοξυφαινυλομεθυλενο)-δι-(4-υδροξυ-1-

μεθυλο-κινολιν-2(1Η)-όνης) (18) όπως προέκυψε από τη Μέθοδο Α 
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ΔΙΔΑΚΤΟΡΙΚΗ ΔΙΑΤΡΙΒΗ - ΑΝΔΡΟΜΑΧΗ ΤΖΑΝΗ 337  

 
Φάσμα 1Η NMR (300 MHz, CDCl3) της 3,3'-((3,4-διμεθοξυφαινυλομεθυλενο)-δι-(4-υδροξυ-1-

μεθυλο-κινολιν-2(1Η)-όνης) (18) όπως προέκυψε από τη Μέθοδο Β 
 

 
Φάσμα 13C NMR (300 MHz, CDCl3) της 3,3'-((3,4-διμεθοξυφαινυλομεθυλενο)-δι-(4-υδροξυ-1-

μεθυλο-κινολιν-2(1Η)-όνης) (18) όπως προέκυψε από τη Μέθοδο Α 
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338  ΔΙΔΑΚΤΟΡΙΚΗ ΔΙΑΤΡΙΒΗ - ΑΝΔΡΟΜΑΧΗ ΤΖΑΝΗ 

 
Φάσμα HRMS της 3,3'-((3,4-διμεθοξυφαινυλομεθυλενο)-δι-(4-υδροξυ-1-μεθυλο-κινολιν-

2(1Η)-όνης) (18) 

 

3,3'-((4-ΧΛΩΡΟΦΑΙΝΥΛΟΜΕΘΥΛΕΝΟ)-ΔΙ-(4-ΥΔΡΟΞΥ-1-ΜΕΘΥΛΟ-ΚΙΝΟΛΙΝ-

2(1H)-ΟΝΗ) (19)  

 

 
Φάσμα 1Η NMR (300 MHz, CDCl3) της 3,3'-((4-χλωροφαινυλομεθυλενο)-δι-(4-υδροξυ-1-

μεθυλο-κινολιν-2(1H)-όνης) (19) όπως προέκυψε από τη Μέθοδο Α 
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ΔΙΔΑΚΤΟΡΙΚΗ ΔΙΑΤΡΙΒΗ - ΑΝΔΡΟΜΑΧΗ ΤΖΑΝΗ 339  

 
Φάσμα 1Η NMR (300 MHz, CDCl3) της 3,3'-((4-χλωροφαινυλομεθυλενο)-δι-(4-υδροξυ-1-

μεθυλο-κινολιν-2(1H)-όνης) (19) όπως προέκυψε από τη Μέθοδο Β 
 

 

 
Φάσμα 13C NMR (300 MHz, CDCl3) της 3,3'-((4-χλωροφαινυλομεθυλενο)-δι-(4-υδροξυ-1-

μεθυλο-κινολιν-2(1H)-όνης) (19) όπως προέκυψε από τη Μέθοδο Α 
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340  ΔΙΔΑΚΤΟΡΙΚΗ ΔΙΑΤΡΙΒΗ - ΑΝΔΡΟΜΑΧΗ ΤΖΑΝΗ 

 
Φάσμα HRMS της 3,3'-((4-χλωροφαινυλομεθυλενο)-δι-(4-υδροξυ-1-μεθυλο-κινολιν-2(1H)-

όνης) (19) 

 

3,3'-((4-ΜΕΘΟΞΥΦΑΙΝΥΛΟΜΕΘΥΛΕΝΟ)-ΔΙ-(4-ΥΔΡΟΞΥ-1-ΜΕΘΥΛΟ-ΚΙΝΟΛΙΝ-

2(1H)-ΟΝΗ)) (20) 

 

 
Φάσμα 1Η NMR (600 MHz, DMSO-d6) της 3,3'-((4-μεθοξυφαινυλομεθυλενο)-δι-(4-υδροξυ-1-

μεθυλο-κινολιν-2(1Η)-όνης)) (20) όπως προέκυψε από τη Μέθοδο Β 

 


