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ΠΕΡΙΛΗΨΗ 
 
Η αντίδραση ολεφινικής μετάθεσης επάγει την ήπια σχάση και επανασχηματισμό των 

διπλών δεσμών άνθρακα-άνθρακα ενώ, από την ανακάλυψή της, έχει βρει εφαρμογές 

στην οργανική σύνθεση (βασικές χημικές ουσίες, φαρμακευτικά προϊόντα). Η αντίδραση 

καταλύεται από πληθώρα συστημάτων, τα οποία βασίζονται κυρίως σε μονοπυρηνικά 

σύμπλοκα στοιχείων μετάλλων μεταπτώσεως (Ti, Nb, Ta, Cr, Mo, W, Re, Co, Ru, Os). 

Παρ’όλα αυτά, υπάρχει επίσης ένας περιορισμένος αριθμός διμεταλλικών συμπλόκων με 

πολλαπλό δεσμό μετάλλου-μετάλλου που επάγουν τον μεταθετικό πολυμερισμό αλκινίων 

και τον ROMP κυκλοολεφινών. Στο πλαίσιο αυτό, άλατα των ανιόντων [W2Cl8]4-  [(W4W)4+, 

σ2π4δ2] και [W2Cl7(THF)2]- [(W3W)6+ , a’2e’4] έχει αποδειχθεί ότι είναι πολύ αποτελεσματικοί 

απαρχητές για τις παραπάνω αντιδράσεις. Σκοπός της παρούσας διατριβής είναι η 
σύνθεση και η μελέτη των καταλυτικών ιδιοτήτων μιας σειράς αλάτων των 
ανάλογων ανιόντων [M2Cl8]n- [(M4M)n+, σ2π4δ2; M=Mo, n=4, (1), M=Re, n=6, (2)] και 
[Mo2X9]3- [(Mo3Mo)6+, a’2e’4 , X=Cl (3a), X=Br (3b), X=I (3c)]. 
Τα σύμπλοκα 1, 2, 3a παρασκευάστηκαν σύμφωνα με γνωστές βιβλιογραφικές μεθόδους. 

Προσπάθειες να απομονωθούν τα καινούργια 3b,c είχαν ως αποτέλεσμα το σχηματισμό 

μιγμάτων, από τα οποία το τριπυρηνικό [nBu4N]2[Mo3Br11] (4) και το τετραπυρηνικό 

[nBu4N]2[Mo4OI12] (5) σύμπλοκο απομονώθηκαν και χαρακτηρίστηκαν φασματοσκοπικά 

(IR, UV-Vis, CV, ES-MS) και κρυσταλλογραφικά.  

Οι ενώσεις 1-4 δεν δρουν από μόνες τους ως απαρχητές, υπό διάφορες πειραματικές 

συνθήκες. Κατά την ενεργοποίησή τους όμως με συγκαταλύτες επάγουν σε μικρή 

απόδοση τον πολυμερισμό και κυκλοτριμερισμό φαινυλακετυλενίου (PA), καθώς και τον 

ROMP συγκεκριμένων μονο- και δι- κυκλοολεφινών [νορβορνένιο (NBE), νορβορναδιένιο 

(NBD), δικυκλοπενταδιένιο (DCPD), κυκλοπεντένιο (CPE)]. Τα κυκλοτριμερή και πολυμερή 

χαρακτηρίστηκαν με τεχνικές IR και NMR . 

 

 

 

 

 

 
ΘΕΜΑΤΙΚΗ ΠΕΡΙΟΧΗ: Κατάλυση 

ΛΕΞΕΙΣ ΚΛΕΙΔΙΑ: πλειάδες, πολυμερισμός αλκινίων, ROMP, Μολυβδαίνιο, Ρήνιο. 
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ACTIVATION OF ORGANIC SUBSTRATES WITH TRANSITION METAL 
CLUSTER COMPLEXES 

 
ABSTRACT 

 
 

The olefin metathesis reaction induces the mild cleavage and redistribution of carbon-

carbon double bonds, and ever since its discovery has been highly utilized in polymer 

science and organic synthesis (basic chemicals, pharmaceuticals). The reaction is 

catalyzed by a broad range of uni-, bi-, ternary and multicomponent systems based mainly 

on mononuclear transition metal complexes along the periodic table (Ti, Nb, Ta, Cr, Mo, 

W, Re, Co, Ru, Os). Despite the abundance of mononuclear catalytic systems, there is a 

limited number of bimetallic multiply bonded complexes inducing the metathetical 

polymerization of alkynes and the ROMP of cycloolefins. Within the latter, salts of the 

anions [W2Cl8]4-  [(W4W)4+, σ2π4δ2] and [W2Cl7(THF)2]- [(W3W)6+ , a’2e’4] have been proved 

to be very effective initiators for the above reactions. In this context, scope of this thesis 
has been the synthesis and study of the catalytic properties of various salts of the 
analogous anions [M2Cl8]n- [(M4M)n+, σ2π4δ2; M=Mo, n=4, (1), M=Re, n=6, (2)] and 

[Mo2X9]3- [(Mo3Mo)6+, a’2e’4 , X=Cl (3a), X=Br (3b), X=I (3c)]. 
Complexes 1, 2, 3a have been prepared by literature methods. Attempts to isolate the 

novel 3b,c produced mixtures from which the trinuclear [nBu4N]2[Mo3Br11] (4) and 

tetranuclear [nBu4N]2[Mo4OI12] (5) clusters have been isolated and characterized by 

spectroscopic methods (IR, UV-Vis, CV, ES-MS) and X-Ray crystallography.  

Compounds 1-4 fail to act as unicomponent initiators under a variety of experimental 

conditions, but upon activation with cocatalysts induce the polymerization and 

cyclotrimerization of PhC≡CH (PA) and the ROMP of selected mono- and bicycloolefins 

[norbornene (NBE), norbornadiene (NBD), dicyclopentadiene (DCPD), cyclopentene 

(CPE)], albeit in small yields. The cyclotrimers and polymers have been characterised by 

IR, and NMR techniques.   

 

 

 

SUBJECT AREA: Catalysis 

KEYWORDS:  clusters, alkyne polymerization, ROMP, Molybdenum, Rhenium. 
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 1 

Ο ΔΕΣΜΟΣ ΜΕΤΑΛΛΟΥ-ΜΕΤΑΛΛΟΥ 

 

1.1 Ιστορική αναδρομή 

 

Το πεδίο της Χημείας στοιχείων μεταπτώσεως ωρίμασε, βασιζόμενο σε 

θεμελιώδεις αρχές, γύρω στις αρχές του αιώνα, ως αποτέλεσμα των 

προσπαθειών του Alfred Werner, ο οποίος συνδύασε ένστικτο, γεωμετρική 

λογική και πειραματικά δεδομένα για να αναπτύξει τη Θεωρία Συναρμογής 

(Coordination Theory). Σύμφωνα με αυτή, ένα φορτισμένο μέταλλο 

μεταπτώσεως πρέπει οπωσδήποτε να περιβάλλεται από έναν αριθμό 

ουδέτερων μορίων ( π.χ. H2O, NH3 ) και/ή ανιόντων ( π.χ. CN-, Cl-, OH- ), 

διατεταγμένων στο χώρο βάσει ενός καλά ορισμένου γεωμετρικού μοτίβου 

(τετράγωνο, τετράεδρο, οκτάεδρο).  

Παρ’όλο που ο Werner ασχολήθηκε εκτενώς με πολυπυρηνικά σύμπλοκα, 

αυτά εκλαμβάνονταν απλά ως σύνολα μονοπυρηνικών ενώσεων οι οποίες 

ενώνονταν μεταξύ τους μόνο μέσω των υποκαταστατών που μοιράζονταν. Ως 

εκ τούτου, η έννοια του δεσμού μετάλλου-μετάλλου απουσίαζε πλήρως από 

τη θεωρία του [1].  

Οι πρώτες ρωγμές στο οικοδόμημα της θεωρίας του Werner εμφανίστηκαν με 

την ανακάλυψη κάποιων ενώσεων που δεν μπορούσαν να εξηγηθούν βάσει 

των παραδοχών της θεωρίας αυτής, όπως το [Ta6Cl14]·7H2O, κάποια 

πολυπυρηνικά αλογονίδια του μολυβδαινίου και του βολφραμίου κ.ά.[1]. 

Δημοσιεύτηκαν μάλιστα και κάποιες εργασίες, όπως αυτή του C. Brosset 

πάνω στο [W2Cl9]3-, στις οποίες όμως δεν δόθηκε τότε η δέουσα σημασία 

[1,2].  

Η ανάπτυξη της μεθόδου προσδιορισμού δομής με περίθλαση ακτίνων- Χ, 

έδωσε στους επιστήμονες ένα πολύ αποτελεσματικό εργαλείο για τη 

διερεύνηση πολύπλοκων δομών όπως αυτές των πλειάδων.  

Ήταν το 1963, όταν βρέθηκε ότι το ως τότε γνωστό ως [ReCl4]- αποτελείται 

στην πραγματικότητα από έναν τριγωνικό πυρήνα, Re3, στον οποίο η 
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απόσταση Re-Re (2,47 Å) είναι αισθητά μικρότερη από αυτή του μεταλλικού 

ρηνίου (2,75 Å) [3]. Μελέτες της ηλεκτρονικής και κρυσταλλογραφικής του 

δομής έδειξαν ότι τα άτομα Re ενώνονται μεταξύ τους με διπλούς δεσμούς, 

σχηματίζοντας ένα ανιόν με μοριακό τύπο [Re3Cl12]3- (Σχήμα 1) [4].  

Έτσι γεννήθηκε το πεδίο των μεταλλικών πλειάδων (Metal atom Cluster), ενώ, 

για πρώτη φορά συζητήθηκε η έννοια του πολλαπλού δεσμού μετάλλου-

μετάλλου.  

Αργότερα ο F. A. Cotton εισήγαγε τον όρο “Metal Atom Cluster Compound”, ο 

οποίος αποδίδεται στα ελληνικά ως «Μεταλλικές Πλειάδες». Ο όρος αυτός, ο 

οποίος περιγράφει ένα πεπερασμένο σύνολο μεταλλικών ατόμων τα οποία 

συγκρατούνται μεταξύ τους κυρίως, ή τουλάχιστον σε σημαντικό ποσοστό, 

μέσω απ’ευθείας δεσμών ανάμεσα στα μεταλλικά κέντρα, παρ΄όλο που είναι 

πιθανό η πλειάδα να περιλαμβάνει και άτομα αμέταλλων στοιχείων [1, 5], 

επικεντρώνεται στη σημασία της αλληλεπίδρασης των μετάλλικών ατόμων. 

Παρ’ όλα αυτά ο παραπάνω ορισμός έχει πλέον διευρυνθεί και  δύναται να 

συμπεριλάβει συγκροτήματα ατόμων στα οποία, τα μέταλλα δεν συνδέονται 

με απ’ευθείας δεσμό μεταξύ τους, αλλά μέσω γεφυρωτικών υποκαταστατών 

[6]. 

 

 

Re

Re Re

Cl

ClCl

ClCl

Cl Cl
Cl ClCl

ClCl

3-

 

Σχήμα 1 :Δομή του ανιόντος [Re3Cl12]3-. 
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1.1 Πολλαπλοί δεσμοί Μετάλλου-Μετάλλου 

1.2.1 Ο Τετραπλός Δεσμός 

Όπως προαναφέρθηκε, η ανακάλυψη του ιόντος [Re3Cl12]3- , στο οποίο τα 

μέταλλα συνδέονται μέσω διπλών δεσμών μεταξύ τους, ήταν η αφορμή για 

την αναγνώριση της ύπαρξης πολλαπλών δεσμών Μ-Μ. Δεν υπήρχε καμμία 

πρόταση για ύπαρξη τετραπλού δεσμού, μέχρι το 1964, όταν αναφέρθηκε 

από τον F. A. Cotton ότι τέτοιος δεσμός πρέπει να υπάρχει στο ανιόν 

[Re2Cl8]2- , Σχήμα 2. 
 

 

2-Cl ClCl
Cl

Re Re

Cl ClCl
Cl

 

Σχήμα 2 : Το ανιόν [Re2Cl8]2-. 

 

 

Η φύση του δεσμού αυτού περιγράφηκε με όρους αλληλεπικάλυψης μεταξύ 

των d τροχιακών των μεταλλικών ατόμων, όπως φαίνεται στο Σχήμα 3. Η 

αλληλεπικάλυψη μεταξύ των dx
2
-y

2 τροχιακών των μετάλλων είναι ασθενής, 

καθ’ό,τι τα τροχιακά αυτά συμμετέχουν κυρίως στο δεσμό μετάλλου-

υποκαταστάτη. Έτσι απομένουν τέσσερις d-d επικαλύψεις που αποδίδουν 

έναν σ, δύο π και έναν δ δεσμό. Στο [Re2Cl8]2- υπάρχουν ακριβώς οχτώ 

διαθέσιμα ηλεκτρόνια για δεσμό μετάλλου-μετάλλου, τα οπoία καταλαμβάνουν 

τα παραπάνω τροχιακά.   

Ένα από τα πιο ενδιαφέροντα χαρακτηριστικά του τετραπλού δεσμού 

αποτελεί ο ρόλος του δ συστατικού. Εξ αιτίας του ότι είναι αρκετά ασθενές, 

συνεισφέρει ελάχιστα στη συνολική ισχύ του δεσμού. Παρ’όλα αυτά, παίζει 

καθοριστικό δομικό ρόλο, με τη μέγιστη ισχύ του να αποκτάται όταν η 
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διαμόρφωση της πλειάδας είναι εκλειπτική (eclipsed), ενώ αντίθετα, στην 

περίπττωση της διαβαθμισμένης (staggered) διαμόρφωσης, η ισχύς του 

ελαχιστοποιείται [7].   

 

 

 

 
 

Σχήμα 3 : Οι τέσσερις θετικές επικαλύψεις μεταξύ των d τροχιακών δύο μεταλλικών 
ατόμων. 

 

Οι αναμενόμενες σχετικές ενέργειες των, προερχόμενων από d επικαλύψεις, 

μοριακών τροχιακών ενός ομοιοπυρηνικού διατομικού μορίου παρουσιάζονται 

στην αριστερή πλευρά του σχήματος 4. Στα συστήματα αυτά, τα σ, π και δ 

δεσμικά και αντιδεσμικά μοριακά τροχιακά προκύπτουν από τους 

κατάλληλους γραμμικούς συνδυασμούς των d συναρτήσεων. Για το 

σχηματισμό πλειάδας με μοριακό τύπο [M2L8] απαιτείται εισαγωγή 8 

υποκαταστατών κατά μήκος των αξόνων x, y, κάτι που οδηγεί στην αύξηση 

της ενέργειας των δ και δ* τροχιακών, b1g, b2u [8]. 
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Σχήμα 4: Σχετικές ενέργειες των, προερχόμενων από d-d επικαλύψεις, μοριακών 
τροχιακών σε συστήματα Μ2 (αριστερά) και [Μ2L8] (δεξιά). 
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1.2.2 To Σύμπλοκο ιόν [Re2Cl8]2- 

Το ανιόν [Re2Cl8]2-, (d4-d4), σχήμα 2, αποτελεί ένα από τα πιό ενδιαφέροντα 

διπυρηνικά σύμπλοκα των στοιχείων μεταπτώσεως εξ αιτίας της φύσης του 

τετραπλού δεσμού Re-Re. 

Στο σύμπλοκο αυτό, το τροχιακό dx
2
-y

2
 καθενός από τα άτομα Re αλληλεπιδρά 

με υποκαταστάτες Cl και τα υπόλοιπα τέσσερα d τροχιακά συμμετέχουν στο 

σχηματισμό δεσμικών και αντιδεσμικών μοριακών τροχιακών Re-Re ως εξής: 

Δύο dz
2

 τροχιακά αλληλεπιδρούν για να σχηματισθούν τα σ(a1g) και σ*(a2u) 

μοριακά τροχιακά. Τα dxz, dyz τροχιακά ενός από τα άτομα Re αλληλεπιδρούν 

με τα αντίστοιχα τροχιακά του δεύτερου ατόμου Re προς σχηματισμό των 

π(eu) και π*(eg) μοριακών τροχιακών. Τέλος, τα dxy τροχιακά καθενός από τα 

άτομα Re αλληλεπιδρούν με αποτέλεσμα τη δημιουργία των δ(b2g) και δ*(b1u) 

μοριακών τροχιακών. Ο τετραπλός δεσμός Re-Re προκύπτει από την σ2π4δ2 

ηλεκτρονική διαμόρφωση.  

Η εκλειπτική διαμόρφωση με συμμετρία D4h του συμπλόκου αυτού είναι μία 

από τις αποδείξεις για την παρουσία δ δεσμικής αλληλεπίδρασης, διότι σε 

διαφορετική περίπτωση, η εκλειπτική διαμόρφωση θα ήταν ασταθέστερη από 

τη διαβαθμισμένη εξ αιτίας της μεγαλύτερης ηλεκτροστατικής άπωσης μεταξύ 

των υποκαταστατών Cl [9].  
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1.2.3 Ο τριπλός Δεσμός 

Ο τριπλός δεσμός μπορεί να θεωρηθεί ότι προκύπτει όταν (α) μόνο έξι 

ηλεκτρόνια είναι διαθέσιμα ώστε να οδηγήσουν σε σ2π4 διαμόρφωση ή (β) 

όταν υπάρχουν δεκα ηλεκτρόνια τα οποία οδηγούν σε σ2π4δ2δ*2 διαμόρφωση. 

Στην περίπτωση αυτή, η κατάληψη του δ* τροχιακού αναιρεί αποτελεσματικά 

τον δ δεσμό[7].  

Γενικά, οι ενώσεις που περιέχουν τριπλό δεσμό μετάλλου-μετάλλου μπορούν 

να χωριστούν σε αρκετές κατηγορίες, οι σπουδαιότερες εκ των οποίων είναι: 

α) Ενώσεις του τύπου [Μ2Χ6], όπου το Χ μπορεί να είναι αλογόνο, αμιδομάδα, 

αλκοξυ- ομάδα ή αλκυλομάδα. Ο τριπλός δεσμός στις ενώσεις αυτές έχει σ2π4 

διαμόρφωση, γι’αυτό χαρακτηρίζονται ως ηλεκτρονικά ελλιπείς (οξέα κατά 

Lewis). Τυπικό παράδειγμα ένωσης αυτής της κατηγορίας αποτελεί το 

σύμπλοκο [Mo2(NMe2)6] [7, 10]. 

β) Ενώσεις του τύπου [(Cp)2M2X4], όπου το Χ μπορεί να είναι αλογόνο ή 

καρβονυλομάδα. Ο τριπλός δεσμός στις ενώσεις αυτές έχει σ2π4δ2δ*2 

διαμόρφωση, γι’αυτό χαρακτηρίζονται ως ηλεκτρονικά πλούσιες. Τυπικό 

παράδειγμα ένωσης αυτής της κατηγορίας είναι η πλειάδα [(Cp)2Mo2(CO)4] 
[9].  

γ) Ενώσεις του τύπου [Μ2Ln]m-. Στις περιπτώσεις αυτές ο δεσμός 

υποστηρίζεται από γεφυρωτικούς υποκαταστάτες [11,12].  

Στις περιπτώσεις (α) και (β) ο τριπλός δεσμός Μ-Μ βασίζει τη σταθερότητά 

του αποκλειστικά στην άμεση αλληλεπικάλυψη των τροχιακών των δύο 

μεταλλικών κέντρων, ενώ στην περίπτωση (γ) υπάρχει «ενίσχυση» 

προερχόμενη από τις ομοιοπολικές αλληλεπιδράσεις ανάμεσα στα μέταλλα 

και τους γεφυροποιούς υποκαταστάτες [11].  
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1.2.4 Οι ενώσεις [Μ2Ln]m- 

Μια πολύ ενδιαφέρουσα κατηγορία συμπλόκων είναι αυτή που περιλαμβάνει 

τις ενώσεις του τύπου [Μ2Ln]m-, όπου Μ: μέταλλο μεταπτώσεως,  και Χ: 

αλογόνο ή άλλος ουδέτερος μονοσχιδής υποκαταστάτης, n=9 ή 10 και η τιμή 

του m να εξαρτάται από την οξειδωτική βαθμίδα του μετάλλου καθώς και από 

το πλήθος των ουδέτερων υποκαταστατών [12].  

Στο χώρο, τα συστήματα αυτά αποτελούνται από  δύο οκταεδρικώς 

εντεταγμένα μεταλλικά κέντρα. Για n=9 τα δύο οκτάεδρα έχουν τρεις κοινές  

κορυφές, δηλαδή διαμοιράζονται μία έδρα. Η τελική δομή που λαμβάνεται 

αποκαλείται FSBO (face shared bioctahedra) [11, 12], σχήμα 5. 

 

                            

M M

L

L

L LL

L L

L L  

Σχήμα 5: Δομή FSBO. 

 

 

Με πρόσληψη ενός υποκαταστάτη, η τιμή του «n» γίνεται ίση με 10, ενώ τα 

δύο οκτέδρα διατάσσονται στο χώρο κατά τρόπο τέτοιο ώστε να έχουν δύο 

κοινές κορυφές, ή, διαφορετικά, μία κοινή ακμή. Το σύστημα αποκτά δομή 

που αποκαλείται ESBO (edge shared bioctahedra) [11, 12], Σχήμα 6. 
 

 

Σχήμα 6 : Δομή ΕSBO. 
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1.2.4.1 Μελέτη της FSBO γεωμετρίας 

Η θεωρητική μελέτη της FSBO γεωμετρίας έγινε το αρχικά 1971 από τους F. 

A. Cotton και D. Ucko [13]. Η μελέτη αυτή έγινε βάσει του προσδιορισμού των 

παραμορφώσεων από μια ιδανική γεωμετρία, συμμετρίας D3h. Πιο 

συγκεκριμένα, επικεντρώθηκαν στο είδος της παραμόρφωσης που 

προκαλείται εξ αιτίας μιας επιμήκυνσης ή μιας συμπίεσης κατά μήκος του 

άξονα C3 που ορίζεται από τα δύο μεταλλικά κέντρα, τέτοιας ώστε η 

συμμετρία D3h  να παραμένει ανέπαφη.  

Στο σχήμα 7 παρουσιάζεται η ιδανική FSBO δομή, επάνω στην οποία 

σημειώνεται το είδος των δομικών παραμέτρων που είναι δυνατό να 

μεταβληθούν κατά την απόκλιση από την ιδανική συμπεριφορά.  

 

 

 
 

Σχήμα 7 : Σχέδιο FSBO δομής όπου σημειώνονται οι παράμετροι που μπορούν να 
περιγράψουν τις αποκλίσεις από την ιδανική συμπεριφορά.  
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Μια ιδανική FSBO δομή (ομάδα σημείου D3h ) οφείλει να έχει τα εξής 

χαρακτηριστικά [13, 14]:   
1. Τα μήκη των δεσμών Μ-Χ και Μ-Y είναι όλα ίσα. 

2. Όλες οι γωνίες Y-M-Y είναι ίσες μεταξύ τους και ίσες προς 90ο. 

3. Όλες οι γωνίες Μ-Χ-Μ είναι ίσες μεταξύ τους και ίσες προς 70,53ο. 

4. Κάθε μεταλλικό άτομο βρίσκεται ακριβώς στη μέση ανάμεσα στα 

επίπεδα που ορίζονται από την τριάδα των γεφυρωτικών 

υποκαταστατών Χ και την τριάδα των τερματικών υποκαταστατών Y με 

τους οποίους ενώνεται. 

5. Ο λόγος d΄/d΄΄ είναι ίσος με 1. 

 

Υπό πραγματικές συνθήκες όμως αυτή η ιδανική δομή δεν έχει ουσιαστική 

σημασία. Εξ’ άλλου, δεν υπάρχει καμμία αιτία ή φυσική απαίτηση που να 

καθιστά αυτή τη δομή μοναδικά σταθερή. Παρ’όλα αυτά, αποτελεί ένα πολύ 

χρήσιμο σημείο αναφοράς για τη μελέτη των παραμορφώσεων.  

Έτσι, ανάλογα με την ηλεκτρονική διαμόρφωση του Μ, είναι δυνατό να 

υπάρξει ελκτική ή απωστική δύναμη ανάμεσα στα μεταλλικά άτομα, με 

αποτέλεσμα τη μετακίνηση τους από τις θέσεις που ορίζει η ιδανική δομή. 

Στην περίπτωση έλξης, λογικά επακόλουθα θα είναι η ελάττωση των τιμών 

του λόγου d΄/d΄΄  και της γωνίας b, με σύγχρονη αύξηση του μέτρου της 

γωνίας a΄. Τα ακριβώς αντίθετα θα συμβούν στην περίπτωση άπωσης μεταξύ 

των μετάλλων.  

Η σειρά των συμπλόκων [M2Cl9]3-, όπου Μ=μέταλλο της ομάδας 6 του 

περιοδικού πίνακα, προσφέρει ένα πολύ καλό παράδειγμα εφαρμογής των 

ανωτέρω, καθώς και συγκριτικής μελέτης [14]. Τα σύμπλοκα αυτά είναι 

ισοηλεκτρονικά, ως προς τον αριθμό των ηλεκτρονίων σθένους (d3). Παρ’όλα 

αυτά, η αύξηση στο μέγεθος κατά τη μετάβαση Cr→W οδηγεί σε αύξηση του 

βαθμού αλληλεπίδρασης Μ-Μ, με ταυτόχρονη μείωση της απόστασης 

ανάμεσα στα μεταλλικά κέντρα. Όπως φαίνεται στο σχήμα 8, στο [Cr2Cl9]3-, 

όπου δεν υπάρχουν d ηλεκτρόνια συζευγμένα προς σχηματισμό δεσμού 

μετάλλου-μετάλλου, η γωνία b έχει μέτρο ίσο προς 76,0o ενώ η συνολική δομή 

του συμπλόκου παρουσιάζει μια επιμήκυνση από την ιδανική. Στο [Μο2Cl9]3- 

υπάρχουν τρία d ηλεκτρόνια συζευγμένα και η γωνία b έχει μέτρο ίσο προς 
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65,0o ενώ, στο [W2Cl9]3-, όλα τα d ηλεκτρόνια συμμετέχουν στο σχηματισμό 

Μ-Μ δεσμού, η γωνία b έχει μέτρο ίσο προς 58,0o.  

 

 

Σχήμα  6.  

Mo Cl : Υπάρχει ασθενής τριπλός δεσμός Μο-Μο.  

W2Cl9: Υπάρχει ισχυρός τριπλός δεσμός W-W. 

 

 

 8: Σύγκριση χλωριδίων της ομάδας

Cr2Cl9: Δεν υπάρχει δεσμός Cr-Cr.  

2 9
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1.2.4.2 Ο δεσμός Μ-Μ σε FSBO σύμπλοκα 

Σε ένα σύμπλοκο δομής FSBO [15], ο άξονας z ταυτίζεται με τον κύριο άξονα 

C3, τον άξονα δηλαδή που διέρχεται από τα δύο μεταλλικά κέντρα. Με 

γραμμικό συνδυασμό των ατομικών τροχιακών του κάθε μετάλλου 

λαμβάνονται τα μοριακά τροχιακά του παρακάτω διαγράμματος (Σχήμα 9): 

  

 

e''

e'

eg eg

a2''

e''

e'

a1'

t2g
±t2g

±

t2g°t2g°

 
 

Σχήμα 9: Διάγραμμα μοριακών τροχιακών σχετικά με τις αλληλεπιδράσεις Μ-Μ σε 
διμερή συστήματα D3h συμμετρίας. 

 

Αναφορικά με σύμπλοκα της δομής αυτής, θα ήταν λογικό να θεωρηθεί ότι η 

τοπική συμμετρία γύρω από κάθε μεταλλικό κέντρο είναι οκταεδρική (Οh). 

Επομένως, η ορθογωνικότητα ανάμεσα στους σ, π, και δ δεσμούς διατηρείται, 

σε θεωρητικό επίπεδο, αλλά στην πράξη αίρεται, εξ αιτίας των δυνάμεων που 

αναπτύσσονται μεταξύ του μετάλλου και του υποκαταστάτη.  Επιπλέον 

περιπλοκές επέρχονται όταν υπεισέρχονται αλληλεπιδράσεις μεταξύ των p 

τροχιακών του μετάλλου με τα e΄ μοριακά τροχιακά.  

Είναι φανερό ότι η κατάσταση εδώ διαφέρει αρκετά από τα σύμπλοκα 

συμμετρίας D4h   (π. χ. [Re2Cl8]2-) όπου μόνο το δ συστατικό είναι διαθέσιμο 

για την σ- αλληλεπίδραση M-L. Κατά συνέπεια, η  D3h γεωμετρία δεν είναι 

τόσο ευνοϊκή όσο η D4h ως προς τον σχηματισμό δεσμού μετάλλου-μετάλλου. 
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1.2.4.3 To Σύμπλοκο ιόν [Mo2Cl9]3- 

Το ανιόν [Mo2Cl9]3- (d3-d3), σχήμα 10,  ανήκει στην ευρύτερη κατηγορία των 

διμερών ανιόντων [M2Χ9]3- (Μ = Cr, Mo, W), (Χ = F, Cl, Br, I), τα οποία 

αποτελούνται από δύο οκτάεδρα που έχουν μία κοινή έδρα (Face Sharing 

Biooctahedral).  

Το αξιοσημείωτο ενδιαφέρον για τις ενώσεις αυτές όταν Μ=Μο έγκειται στο ότι 

η αλληλεπίδραση μεταξύ των d τροχιακών των δύο ατόμων μολυβδαινίου 

είναι τέτοια ώστε ο δεσμός Μο-Μο να είναι σχετικά ασθενής. Ως εκ τούτου, 

επηρεάζεται σημαντικά τόσο από το περιβάλλον των υποκαταστατών όσο και 

από την εξωτερική σφαίρα ένταξης του συμπλόκου [16].  

Έτσι, στο σύστημα [Mο2Χ9]3-, αύξηση του όγκου του αλογόνου οδηγεί σε 

ανάλογη αύξηση ενδοατομικής απόστασης Μο-Μο, και επομένως εξασθένιση 

του δεσμού. Επιπλέον, στην περίπτωση του [Mo2Cl9]3- έχει παρατηρηθεί 

επιμήκυνση του δεσμού Μο-Μο με αύξηση του μεγέθους του αντισταθμιστικού 

κατιόντος [17].  

 

 

 

Σχήμα 10: Το ανιόν [Mo2Cl9]
3-. 
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 2 
ΜΕΤΑΘΕΣΗ ΟΛΕΦΙΝΩΝ 

 

2.1 Εισαγωγή  

Από την ανακάλυψή της, η ολεφινική μετάθεση έχει σημειώσει τέτοια 

ανάπτυξη ώστε πλέον να θεωρείται μια από τις πιο σημαντικές αντιδράσεις 

για το σχηματισμό δεσμού άνθρακα-άνθρακα, παρέχοντας τη δυνατότητα για 

τη σύνθεση όχι μόνο καλά χαρακτηρισμένων, λειτουργικών πολυμερών, αλλά 

και σύνθετων οργανικών μορίων. Το εύρος των εφαρμογών της ολεφινικής 

μετάθεσης εκτείνεται από βασικές χημικές ουσίες μέχρι οπτικώς ενεργά 

προίόντα που σχετίζονται με φαρμακευτική χημεία. Για τη συμβολή τους στο 

πεδίο αυτό, οι R. H. Grubbs, R. R. Shrock, Y. Chauvin τιμήθηκαν με το 

βραβείο Nobel το 2005.  

Από την πλευρά του συνθετικού χημικού, όλα τα παραπάνω  αποτελούν 

άμεση συνέπεια των επιτευγμάτων του τομέα της Οργανομεταλλικής Χημείας, 

στα οποία συμπεριλαμβάνεται η ανάπτυξη καταλυτών και απαρχητών. Πιό 

συγκεκριμένα, η ανάπτυξη καλά χαρακτηρισμένων, ενός συστατικού 

καταλυτικών συστημάτων μετάθεσης έδωσε ώθηση σε όλες τις αντιδράσεις 

που βασίζονται στη φιλοσοφία της μετάθεσης όπως ο μεταθετικός 

πολυμερισμός με διάνοιξη δακτυλίου (ROMP), ο κυκλοπολυμερισμός και 

άλλες, οι οποίες  παρουσιάζονται στο σχήμα 11 [18]. Ειδικότερα, ο 

μεταθετικός πολυμερισμός με διάνοιξη δακτυλίου είναι μοναδικός και διαφέρει 

από όλα τα άλλα είδη πολυμερισμών (ριζικός, κατιοντικός, ανιοντικός, Ziegler-

Natta) ως προς το ότι όλοι οι διπλοί δεσμοί του μονομερούς διατηρούνται και 

στο πολυμερές [19].  

  

 

 

 

 
 

 43



 

R

n

n

ROMP
n

R
n

1-alkyne polymerization

X X

x

X

y
stat. cyclopolymerization

n
n

+ n ADMET

R

R'
+

R'

R
+ cross-metathesis

R
R'

+ R R' cross enyne metathesis

R

X

R'

X

R'

r ing-closing enyne metathesis

+ R
R cross ene diyne metathesis

+ R

R

ring-opening-cross metathesis

X X
tandem ring-opening ring-closing

metathesis

 

 

Σχήμα 11 : Κατηγορίες μεταθετικών αντιδράσεων. 
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2.2 Μεταθετικός Πολυμερισμός με Διάνοιξη Δακτυλίου  
(ROMP) 

 

2.2.1 Μηχανισμός της Αντίδρασης 

Ο μεταθετικός πολυμερισμός με διάνοιξη δακτυλίου αποτελεί μία διαδικασία 

πολυμερισμού που οδηγεί σε αυξανόμενη αλυσίδα, κατά την οποία ένα μίγμα 

κυκλικών ολεφινών μετατρέπεται σε πολυμερές (Σχήμα 12). 

 

 

 

Σχήμα 12: Γενικό παράδειγμα της αντίδρασης ROMP. 

 

Επειδή ακριβώς ο μηχανισμός της αντίδρασης αυτής βασίζεται στη μετάθεση 

ολεφινών, οποιαδήποτε ακορεστότητα υπάρχει στο μονομερές εμφανίζεται και 

στο πολυμερές. Ένας γενικευμένος μηχανισμός της ROMP, βασιζόμενος στην 

αρχική πρόταση του Chauvin [20], παρουσιάζεται στο σχήμα 13.  

 

 

 

Σχήμα 13: Γενικός μηχανισμός μιας τυπικής αντίδρασης ROMP. 
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Η έναρξη γίνεται με την ένταξη ενός καρβενίου μετάλλου μεταπτώσεως σε μια 

κυκλική ολεφίνη. Ακολουθεί μια [2+2] κυκλοπροσθήκη, ώστε να παραχθεί ένα 

μεταλλοκυκλοβουτανικό ενδιάμεσο το οποίο θα υποστεί μια κυκλοαναστροφή 

που θα έχει σαν αποτέλεσμα τη μετατροπή του σε ένα νέο μεταλλοκαρβένιο. 

Το τελευταίο αποτελεί την απαρχή της αναπτυσσόμενης πολυμερικής 

αλυσίδας και, παρ’όλο που το μέγεθός του είναι μεγαλύτερο από αυτό του 

αρχικού συμπλόκου, εξακολουθεί να είναι εξ’ίσου δραστικό με τον απαρχητή 

έναντι στα υπόλοιπα μόρια της κυκλοολεφίνης.  

Ανάλογα βήματα επαναλαμβάνονται κατά το στάδιο της διάδοσης, μέχρι τη 

λήξη του πολυμερισμού.  

Ο τερματισμός επιτυγχάνεται είτε με κατανάλωση όλης της ποσότητας του 

υποστρώματος (μονομερές), είτε με την προσθήκη κατάλληλου 

αντιδραστηρίου, είτε τέλος όταν το σύστημα οδηγηθεί σε χημική ισορροπία. 

Εκτός όμως από τον γενικό μηχανισμό του σχήματος και, καθώς η 

αναπτυσσόμενη αλυσίδα εξακολουθεί να περιέχει διπλούς δεσμούς, το 

σύστημα είναι δυνατό να οδηγηθεί σε χημική ισορροπία μέσω παράπλευρων 

μεταθετικών αντιδράσεων, κατά τρόπο διαμοριακό ή ενδομοριακό (Σχήμα 14) 

[21].  

MLn

R

n

LnM
R

Διαμοριακή αντίδραση

Ενδομοριακή αντίδραση

R R

m

MLn MLn
n+3 m

+

R R
+

n+m+3
LnM MLn

LnM
MLn +

πολυμερική
αλυσίδα

 

Σχήμα 14 : Διαμοριακή και ενδομοριακή αντίδραση μετάθεσης  
μεταξύ πολυμερικών αλυσίδων. 
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Στην περίπτωση της διαμοριακής αντίδρασης παράγονται νέες πολυμερικές 

αλυσίδες, ενώ το ενδομοριακό μονοπάτι είναι δυνατό να οδηγήσει σε 

σχηματισμό κυκλικών ολιγομερών.  

Υπάρχουν τρία βασικά σημεία σχετικά με το μηχανισμό της αντίδρασης 

ROMP:  

 Κατ’αρχήν, τα μεταλλικά κέντρα που συμμετέχουν στο στάδιο της 

διάδοσης μπορεί να βρίσκονται υπό μορφή μεταλλοκαρβενίου ή 

μεταλλοκυκλοβουτανικού δακτυλίου, πράγμα που εξαρτάται όχι μόνο από το 

είδος του μετάλλου και τους υποκαταστάτες που είναι συνδεδεμένοι σε αυτό, 

αλλα και από τις πειραματικές συνθήκες.  

 Δεύτερον, όπως συμβαίνει με όλες σχεδόν τις αντιδράσεις ολεφινικής 

μετάθεσης, η αντίδραση ROMP είναι αντιστρεπτή. Συνεπώς, ο γενικός 

μηχανισμός του σχήματος  μπορεί να πραγματοποιηθεί και αντίστροφα. Η 

αντίστροφη της ROMP καλείται μετάθεση με σχηματισμό δακτυλίου (Ring 

Closing Metathesis, RCM).  

 Τέλος, ο μεταθετικός πολυμερισμός με διάνοιξη δακτυλίου αποτελεί 

αντίδραση θερμοδυναμικά ελεγχόμενη. Οι θερμοδυναμικοί παράγοντες από 

τους οποίους ευνοείται αφορούν κυρίως στη μείωση της τάσης του δακτυλίου 

κατά την ενσωμάτωση του μονομερούς στην αναπτυσσόμενη πολυμερική 

αλυσίδα [21].  
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2.2.2 Παράγοντες που επηρεάζουν την Αντίδραση 

Επειδή πρόκειται για αμφίδρομη, θερμοδυναμικά ελεγχόμενη αντίδραση, η 

έκβαση του μεταθετικού πολυμερισμού με διάνοιξη δακτυλίου εξαρτάται τόσο 

από θερμοδυναμικούς, όσο και από άλλους παράγοντες που επηρεάζουν μια 

χημική ισορροπία.  

 

2.2.2.1 Επίδραση Τάσης Δακτυλίου 

Όπως συμβαίνει με κάθε χημική μεταβολή, έτσι και στην περίπτωση αυτή, 

βασική προπόθεση για να λάβει χώρα αυθόρμητα η αντίδραση είναι η 

μεταβολή της ελεύθερης ενέργειας Gibbs του συστήματος να είναι αρνητική. 

Σε ό,τι αφορά την ROMP, η κινητήριος δύναμη που οδηγεί το σύστημα στο 

σχηματισμό πολυμερούς είναι η τάση του δακτυλίου. Το άνοιγμά του μειώνει 

τη συνολική ελεύθερη ενέργεια του συστήματος, γεγονός που εξισορροπείται 

από  αύξηση της εντροπίας [19, 21]. Στον παρακάτω πίνακα παρατίθενται οι 

θερμοδυναμικές παράμετροι για τον πολυμερισμό κάποιων κυκλοολεφινών .  
 

Πίνακας 1: Θερμοδυναμικές παράμετροι για τύπου ROMP αντιδράσεις στους 25oC [19]. 

ΜΟΝΟΜΕΡΕΣ ΓΕΩΜΕΤΡΙΑ 

ΠΟΛΥΜΕΡΟΥΣ 

-ΔΗ (kJ/mol) -ΔS (J/K mol) ΔG (kJ/mol) 

KΥΚΛΟΠΕΝΤΕΝΙΟ cis 

trans 

16 

20 

46 -2,3 

-6,3 

ΚΥΚΛΟΕΞΕΝΙΟ cis 

trans 

3 έως -1 

1-3 

31 

28 

6,2 

7,3 

ΚΥΚΛΟΕΠΤΕΝΙΟ cis 

trans 

14-17 

19-21 

20 

17 

-8,0 

-14,0 

(Ζ)-ΚΥΚΛΟΟΚΤΕΝΙΟ cis 

trans 

20-21 

21-23 

2 

2 

-19,0 

-20,0 
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2.2.2.2 Επίδραση Θερμοκρασίας  

Έχει παρατηρηθεί ότι  οι τιμές των σταθερών ταχύτητας έναρξης και διάδοσης 

του πολυμερισμού, ki και kp αντίστοιχα, αυξάνουν με αύξηση της 

θερμοκρασίας, με άμεση συνέπεια την αύξηση στην ταχύτητα της αντίδρασης  

ROMP. Από μετρήσεις του λόγου ki/ kp είναι εμφανές ότι οι δύο αυτές 

σταθερές δεν αυξάνονται αναλογικά [22]. 

 

2.2.2.3 Επίδραση Λόγου (Θερμοκρασία/Συγκέντρωση μονομερούς) 

Μέσω της εξίσωσης Gibbs για την ελεύθερη ενέργεια προκύπτει ότι υπάρχει 

ένα ανώτατο όριο θερμοκρασίας (ceiling Temperature) πέραν του οποίου, για 

συγκεκριμένη συγκέντρωση μονομερούς, δεν είναι εφικτός ο πολυμερισμός 

[19, 21]. Υπό αυτές τις συνθήκες θερμοκρασίας (Τ) και συγκέντρωσης (C) η 

αύξηση της εντροπίας είναι πολύ μεγάλη για να εξισορροπηθεί από τη 

μεταβολή ΔG που συνδέεται με την απελευθέρωση ενέργειας κατά το άνοιγμα 

του δακτυλίου.  

Γενικά, οι ευνοϊκότερες συνθήκες για μια αντίδραση  ROMP είναι η υψηλότερη 

συγκέντρωση μονομερούς σε συνδυασμό με τη χαμηλότερη δυνατή 

θερμοκρασία [21]. 

 

2.2.2.4 Άλλοι Παράγοντες 

Σύμφωνα με τη θεωρία των Jacobson- Stockmayer σχετικά με την ισορροπία 

δακτυλίου-αλυσίδας, η παραγωγή πολυμερούς μεγάλου μοριακού βάρους 

συνοδεύεται πάντα από σχηματισμό κυκλικών ολιγομερών. Η τάση για το 

σχηματισμό των τελευταίων εξαρτάται από [21]: 

 Διαλύτη 

 Cis/trans διαμόρφωση των διπλών δεσμών στην πολυμερική αλυσίδα 

 Ευκαμψία του μονομερούς 

 Συγκέντρωση του μονομερούς 

 Χρόνο αντίδρασης  
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2.2.3 Γεωμετρική Ισομέρεια Πολυμερών 

Όπως έχει ήδη αναφερθεί, τα πολυμερή που σχηματίζονται μέσω της 

αντίδρασης ROMP διαφέρουν από τα προϊόντα των άλλων ολεφινικών 

πολυμερισμών ως προς το ότι οι διπλοί δεσμοί που υπάρχουν στο 

υπόστρωμα εμφανίζονται και στο πολυμερές [23]. Το γεγονός αυτό οφείλεται 

στο ότι η αντίδραση διαδίδεται όχι μέσω μεταλλοαλκυλίου, όπως συμβαίνει για 

παράδειγμα κατά τον πολυμερισμό Ziegler-Natta, αλλά μέσω 

μεταλλοκαρβενίου (Σχήμα 15) [24]. Η γεωμετρική ισομέρεια του 

νεοσχηματισθέντος πολυμερούς μπορεί να είναι cis ή trans, ενώ, ο λόγος cis/ 

trans αποτελεί την πρωταρχική μεταβλητή μικροδομής του προϊόντος [23]. 
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Σχήμα 15: Μικροδομή πολυμερών που έχουν συντεθεί μέσω ROMP και Ziegler-Natta 
πορείας. 

 

 
Όταν η δομική μονάδα του πολυμερούς περιλαμβάνει διπλό δεσμό, τότε 

μπορεί να πάρει τις δύο ισομερείς δομές που φαίνονται στο σχήμα  16: 
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Σχήμα 16 : Ισομερείς δομές cis και trans. 

 

Το 1979 ο Calderon πιστοποίησε το μηχανισμό πολυμερισμού του 

κυκλοπεντενίου μέσω ROMP, με ή χωρίς cis-στερεοεκλεκτικούς καταλύτες 

[25]. Συγκεκριμένα, θεώρησε το σχηματισμό δύο ενώσεων, ως ενδιάμεσα, μία 

χηλική και μια μη χηλική (Σχήμα 17). Όπως φαίνεται στο σχήμα 18, η πρώτη 

οδηγεί στο σχηματισμό cis προϊόντος, ενώ η δεύτερη σε trans.  

 

M M

III  
 

Σχήμα 17 : Χηλική (Ι) και μή-χηλική (ΙΙ) ένωση του Calderon. 

 

M +

M

P

cis-πολυμερές

M

P

+
M

P

trans-πολυμερές
 

Σχήμα 18 : Προτεινόμενος μηχανισμός της αντίδρασης πολυμερισμού του 
κυκλοπεντενίου (Calderon). 

 51



Λαμβάνοντας υπ’όψη κινητικά δεδομένα, ο Ivin διαπίστωσε για τον 

πολυμερισμό κυκλοολεφινών ότι αρχικά η ολεφίνη συμπλέκεται στο 

μεταλλοκαρβένιο. Κατ’αυτόν τον τρόπο σχηματίζεται ένας 

μεταλλοκυκλοβουτανικός δακτύλιος, ο οποίος στη συνέχεια ανοίγει για να 

παραχθεί ένα νέο μεταλλοκαρβένιο (Σχήμα 19) [26].   

 

 

 
 

Σχήμα 19 : Μεταθετικός μηχανισμός για την αντίδραση ROMP. 

 

  

Υποτίθεται ότι αν το μεταλλοκαρβένιο έχει οκταεδρική δομή και μια κενή θέση 

σύμπλεξης, υπάρχουν τέσσερις πιθανοί προσανατολισμοί για τον καρβενικό 

υποκαταστάτη, σχήμα  20: 
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M

P H

C

M

H

C

M

H P

C

M
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Σχήμα 20 : Τέσσερις πιθανοί προσανατολισμοί για τον καρβενικό υποκαταστάτη. 
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Σε ό,τι αφορά τον κυκλοβουτανικό δακτύλιο που σχηματίζεται, οι πιθανές 

διαμορφώσεις είναι δύο: cis ή trans, όπως φαίνεται στο παρακάτω σχήμα.  

 

 
 

Σχήμα 21 : Πιθανές διαμορφώσεις του μεταλλοκυκλοβουτανικού δακτυλίου. 

 

Επειδή το μεταλλοκαρβένιο Α ή Β είναι δυνατό να υπάρξει με τη μορφή δύο 

καρβενικών στροφομερών, syn και anti, τα οποία βρίσκονται σε ισορροπία, 

σχήμα  22, θέτοντας ως επίπεδο αναφοράς το επίπεδο που ορίζεται από το 

μέταλλο, τον διπλό δεσμό και την πολυμερική αλυσίδα, υπάρχουν τέσσερις 

πιθανές πορείες πολυμερισμού (Σχήμα 23) [27].  

 

  

 
 

Σχήμα 22 : Ισορροπία καρβενικών στροφομερών anti-syn. 
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Σχήμα 23 : Οι τέσσερεις πιθανοί τρόποι σύμπλεξης καρβενίου-υποστρώματος. 

 

α) Σε anti καρβένιο η προσθήκη γίνεται από την επάνω πλευρά και παράγεται 

syn καρβένιο και trans πολυμερές.  

β) Σε anti καρβένιο η προσθήκη γίνεται από την κάτω πλευρά και παράγεται 

anti καρβένιο και cis πολυμερές. 

γ) Σε syn καρβένιο η προσθήκη γίνεται από την επάνω πλευρά και παράγεται 

syn καρβένιο και cis πολυμερές. 
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δ) Σε syn καρβένιο η προσθήκη γίνεται από την κάτω πλευρά και παράγεται 

anti καρβένιο και trans πολυμερές. 

Αναφορικά με τα καρβένια Γ και Δ, έχει βρεθεί ότι αν η κυκλοολεφίνη 

συμπλέκεται στο μεταλλοκαρβένιο από τη λιγότερο παρεμποδισμένη πλευρά 

(exo), οι πιθανοί τρόποι σύμπλεξης του τελευταίου με το μονομερές είναι 

τέσσερεις και αναπαρίστανται σχηματικά παρακάτω (σχήμα 24) [28]:  
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Σχήμα 24 : Πιθανοί τρόποι σύμπλεξης καρβενίου-μονομερούς. 
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2.2.4  Καταλυτικά Συστήματα 

Όπως φαίνεται από το μηχανισμό της αντίδρασης ROMP, (Σχήμα 13), ένα 

μεταλλοαλκυλιδένιο λειτουργεί ως καταλυτικά ενεργό κέντρο, άρα θα ήταν 

εύλογο να γίνει αναφορά σε κάποια σύμπλοκα των στοιχείων μεταπτώσεως 

που προάγουν τον μεταθετικό πολυμερισμό με διάνοιξη  δακτυλίου. Πιό 

συγκεκριμένα, ο λόγος γίνεται για τους «καλά χαρακτηρισμένους» (well 

defined) απαρχητές των Ομάδων 6 και 8 του Περιοδικού Πίνακα. Ο όρος 

«καλά χαρακτηρισμένοι» αναφέρεται σε συστήματα τα οποία είναι 

απομονώσιμα και δομικά χαρακτηρισμένα [29, 30].   

 

2.2.4.1 Απαρχητές Χρωμίου 

Τα μέχρι στιγμής βιβλιογραφικά δεδομένα σε ό,τι αφορά στην επιτυχή χρήση 

καρβενίων χρωμίου ως απαρχητών στην αντίδραση ROMP είναι ελάχιστα. Τα 

μόνα παραδείγματα είναι ο πολυμερισμός του 2,3-διυδροφουρανίου [31] και 

αυτός του 2,3,4,5- οξικού τετραϋδατοοξυπιν-2-ιλίου, καταλυόμενοι από το 

[Cr(=CPh2)(CO)5] [32]. 

 

2.2.4.2 Απαρχητές Μολυβδαινίου 

I. Ιμιδο-Αλκοξυ-Αλκυλιδένια: Βασιζόμενοι στα δεδομένα σχετικά με τους καλά 

χαρακτηρισμένους απαρχητές του βολφραμίου(VΙ), ο  Schrock και οι 

συνεργάτες του συνέθεσαν αλκυλιδένια μολυβδαινίου, με το μέταλλο να 

βρίσκεται στην  υψηλότερη δυνατή οξειδωτική του κατάσταση, τα οποία, μαζί 

με τα αντίστοιχα σύμπλοκα με βολφράμιο, συνθέτουν την κατηγορία 

«καταλύτες Schrock». Τα συστήματα αυτά έχουν γενικό μοριακό τύπο 

[M(NAr’)(CHR)(OR’)2·L] (Σχήμα 25) όπου [33]:  

M= Mo, W 

Ar= φαινύλιο ή υποκατεστημένη φαινυλο-ομάδα 

R= αιθύλιο, φαινύλιο, τριμεθυλοσιλύλιο, τεταρτοταγές βουτύλιο ή CMe2Ph 

R’= CMe3, CMe2CF3, CMe(CF3)2, C(CF3)2 κ.τ.λ.  
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M R

NAr'

R'O

R'O  

Σχήμα 25 : Καταλύτης τύπου Schrock. 

 

 

Παρόμοια δις-ίμιδο σύμπλοκα με γενικό τύπο [Mo(NAr’)2Cl2·THF] έχουν 

συντεθεί και από την ομάδα του Osborn [34]. Μια περίληψη της παρασκευής 

των ενώσεων τύπου Schrock με μολυβδαίνιο αναπαρίσταται παρακάτω 

(Σχήμα  26) [35].  

Μία άλλη ομάδα καταλυτών που υπάγονται στην κατηγορία των ιμιδο-αλκοξυ-

αλκυλιδενίων είναι αυτή που περιγράφεται από τον τύπο 

[Mo(NAr’)(CHCMe2R)(OR’)2], η οποία ικανοποιεί τετραεδρική γεωμετρία [36]. 

Γενικά, οι «καταλύτες Schrock» του μολυβδαινίου και του βολφραμίου 

αποτελούν εξαιρετικά δραστικούς απαρχητές για την ROMP πλήθους 

κυκλοολεφινών, όπως υποκατέστημένα νορβορνένια και νορβορναδιένια, 

καθώς και πολυκυκλικών αλκενίων όπως συγκεκριμένα τετρακυκλάνια [37].   

 
(NH4)2Mo2O7+ 4 Ar'NH2 + 8 NEt3 + 14Me3SiCl

MoO2Cl2×THF + 2 Ar'NH(SiMe3)
2,6-lutidine

Mo(NAr)2Cl2×DME 2 ClMgR Mo(NAr')2R2

3 HOTf

Mo

OTf

OTf
NAr'O

O R'
2 LiOR'Mo R

NAr'

R'O

R'O

 

Σχήμα 26 : Αναπαράσταση των μεθόδων παρασκευής καταλυτών τύπου Schrock με 
μολυβδαίνιο. 
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Ένα χαρακτηριστικό γνώρισμα των μεταλλοκαρβενίων αυτών είναι η 

παρουσία syn και anti καρβενικών στροφομερών, ενεργειακά δηλαδή 

σταθερότερες δομικές διατάξεις του μορίου που προκύπτουν με περιστροφή  

γύρω από απλό δεσμό. Η μετατροπή αυτή άλλες φορές είναι σχεδόν ανέφικτη 

και άλλες φορές λαμβάνει χώρα ταχύτατα (Σχήμα 27), γεγονός που απ’ό,τι 

έχει βρεθεί εξαρτάται από το είδος του αλκοξειδίου που είναι συνδεδεμένο στο 

μέταλλο [28, 30]. 

 

 

 
 

Σχήμα 27 : Ισορροπία anti-syn καρβενίων μολυβδαινίου. 

 

 

II. Οξο-Ιμιδο Αλκυλιδένια: Τα μόνα ήδη παρασκευασθέντα σύμπλοκα αυτής 

της κατηγορίας είναι το [Mo(O)(NCMe(CF3)2)Cl2py2] και το παράγωγο αυτού, 

[Mo(NCMe(CF3)2)(N-2,6-iPr2C6H2)Cl2py2] [38]. Eίναι γεγονός ότι, σε αντίθεση 

με τα αντίστοιχα συστήματα του οσμίου ή του βολφραμίου, τα οξο-ίμιδο 

σύμπλοκα του μολυβδαινίου είναι σχετικά σπάνια [30].  

 

2.2.4.3 Aπαρχητές Βολφραμίου 

I. Αλκοξυ-Αλκυλιδένια: Τα πρώτα καλά χαρακτηρισμένα αλκυλιδένια 

Βολφραμίου(IV), [W(=CR2)(OCH2-tBu)2X2] και [W(=CR2)(OCH2-tBu)3X], (X=Cl, 

Br, I και R=nBu, sBu, tBu, Ph, α,ω-κυκλοπενταδιένυλο), αναφέρθηκαν από τον 

Osborn και τους συνεργάτες του [39, 40]. Με προσθήκη [GaBr3], το 

[W(=CR2)(OCH2-tBu)2Cl2] καταλύει τον πολυμερισμό πλήθους 

υποκατεστημένων νορβορνενίων. Η ίδια κατηγορία μονομερών μπορεί να 

πολυμεριστεί παρουσία [W(O-2,6-iPr2-C6H3)2Cl2(CH-tBu)OR2], (R=Et, iPr) [41] 

ή [W(=C(CH2)4)(OCH2-tBu)Cl2] [42]. Αξίζει τέλος να σημειωθεί ότι στην 
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περίπτωση που το ρόλο του απαρχητή κατέχει το αρυλόξυ-αλκυλόξυ 

αλκυλιδένιο του σχήματος 28, λαμβάνεται αποκλειστικά το cis-ισομερές κατά 

τον πολυμερισμό του 1-μέθυλο-νορβορνενίου [43].  

 

W

Cl

O
But

ArO

Ph

OEt2  
 

Σχήμα 28 : Το σύμπλοκο αρυλοξυ-χλωρο-νεοπεντυλιδενο βολφράμιο. 

 
 

II. Ιμιδο-Αλκοξυ-Αλκυλιδένια: Το 1990 ο Schrock και οι συνεργάτες του 

περιέγραψαν τη σύνθεση καρβενίων βολφραμίου με γενικό μοριακό τύπο 

[W(CH-tBu)-(NAr’)(OTf)2], (Σχήμα 29), ενώ αργότερα συνετέθησαν και τα 

αντίστοιχα σύμπλοκα του μολυβδαινίου [44].  

 

 

 
 

Σχήμα 29 : Σύνθεση ενός αλκοξυ-ιμιδο-αλκυλιδενίου του βολφραμίου. 

 

 

Ο van der Schaaf αναφέρθηκε στον φωτολυόμενο πολυμερισμό του 

νορβορνενίου και του δικυκλοπενταδιενίου χρησιμοποιώντας 

[W(NPh)(OCMe(CF3)2)2(CH2SiMe3)2] και [W(NPh)Cl(CH2SiMe3)3] ως 

απαρχητές, αντίστοιχα. Επιπλέον, έχει γίνει λόγος για ένα διαμιδο- καταλύτη 

βολφραμίου(VI), η σύνθεση του οποίου αναπαρίσταται σχηματικά παρακάτω 

(Σχήμα 30). Τέλος, αξίζει να σημειωθεί ότι το σύμπλοκο 
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[W(NPh)(CHSiMe3)(CH2SiMe3)(2-NMe2-CH2C6H4)], σταθερό σε θερμοκρασίες 

μέχρι 80oC, καταλύει αποτελεσματικά τον πολυμερισμό του νορβορνενίου με 

στερεοεκλεκτικότητα >90% ως προς το cis- ισομερές [30].  

 

 

 

 
 

Σχήμα 30 : Παρασκευή του W(NPh)(CHCMe3)(TMS2PDA)L (L=PMe3). 

 

 

ΙΙΙ Όξο-Αλκοξυ-Αλκυλιδένια: Έχει βρεθεί ότι τα οξοαλκυλιδένια 

[W(O)CHCHCPh2(OCMe(CF3)2)2·P(OMe3)] και [W(O)CHCHCPh2-

(OCMe(CF3)2)2·THF] δρουν καταλυτικά στον πολυμερισμό με διάνοιξη 

δακτυλίου του νορβορνενίου [45]. Επιπλέον, το σύμπλοκο [W(CH-
tBu)(O)(PMe3)2(OAr)2], το οποίο μπορεί να παρασκευαστεί μέσω της 

αντίδρασης [W(CH-tBu)(O)(PMe3)2Cl2] με [K(O-2,6-Ph2-C6H3)], καταλύει την 

ROMP του 2,3-δις(τριφθορομεθυλο)-νορβορναδιενίου και 2,3-δικαρβομεθόξυ-

νορβορναδιενίου, αποδίδοντας πολυμερή με υψηλό cis χαρακτήρα [46]. 

Τέλος, έχει αναφερθεί ότι το οξοαλκυλιδένιο [W(O)(CH-tBu)(Cl)(Tp’)], 

Tp’=τρις(3,5-διμεθυλ-1-πυραζολυλοβορικό), δύναται να χρησιμοποιηθεί ως 

απαρχητής στον πολυμερισμό του κυκλοοκταδιενίου, παρουσία χλωριδίου του 

αργιλίου [47]. 

 

2.2.4.4 Απαρχητές Ρουθηνίου 

Η σύνθεση του πρώτου καλά χαρακτηρισμένου αλκυλιδενίου του ρουθηνίου 

περιγράφηκε το 1992, (Σχήμα 31) από την ερευνητική ομάδα του R. H. 

Grubbs, ενώ σύντομα αναφέρθηκε ότι η ένωση αυτή μπορεί να λειτουργήσει 

ως απαρχητής για τον πολυμερισμό του νορβορνενίου [48]. Η παρατήρηση 

ότι αυτό το παράγωγο της δις(τριφαινυλοφωσφίνης) έχει χαμηλή δραστικότητα 
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έναντι άλλων -εκτός του νορβορνενίου- κυκλοολεφινών, οδήγησε στην 

ανταλλαγή της φωσφίνης με πιο αλκαλικά ανάλογά της, όπως η 

τρικυκλοεξυλοφωσφίνη και η τριισοπροπυλοφωσφίνη (Σχήμα 31). Μάλιστα, τα 

προϊόντα της αντικατάστασης αυτής με γενικό τύπο 

[Cl2Ru(CHCHCPh)2(PR3)2] (R= κυκλοεξυλο-, ισοπροπυλο-)  υπάρχουν σε δύο 

ισομερείς μορφές [49].  

 

 

 

Σχήμα 31: Παρασκευή των πρώτων «καλά χαρακτηρισμένων»  
Αλκυλιδενίων του Ρουθηνίου. 

 

Αργότερα οι Schwab και Grubbs  ανέπτυξαν μία εναλλακτική μέθοδο 

παρασκευής  αλκυλιδενίων του ρουθηνίου κατά την οποία αποφεύγεται η 

μεσολάβηση του 2,2-διφαινυλοκυκλοπροπενίου (Σχήμα 32). Τα προϊόντα μιας 

τέτοιας πορείας έχουν γενικό τύπο [Cl2Ru(CHR)(PR3)2] (R=Ph, CHCPh2) και 

είναι πλέον γνωστά ως «καταλύτες Grubbs», ενώ είναι εφικτό να 

παρασκευαστούν με υψηλές αποδόσεις [50, 51].  

 

 

 
 

Σχήμα 32: Παρασκευή καταλυτών Grubbs. 
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Κατ’αναλογία, μπορεί να συντεθεί και μια διμεταλλική ένωση σύμφωνα με την 

πορεία που αναπαρίσταται στο παρακάτω σχήμα [52]:  

 

 

 
 

Σχήμα  33: Σύνθεση ενός διμεταλλικού καταλύτη του Ρουθηνίου. 

 

Οι καταλύτες τύπου Grubbs έχει αποδειχθεί ότι είναι ιδιαίτερα αποτελεσματικοί 

στη ROMP υποκαταστημένων κυκλικών ολεφινών όπως νορβορνένια, 

δίκυκλο[3.2.0]επτένιο και 7-οξανορβορνενίων, παρουσία κατιοντικών 

επιφανειοδραστικών ουσιών, αλλά και ολεφινών με μικρή τάση δακτυλίου 

όπως τα κυκλοοκτένια [30].  
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 3 
ΠΟΛΥΜΕΡΙΣΜΟΣ ΑΚΕΤΥΛΕΝΙΩΝ 

 

3.1 Εισαγωγή 

Το ακετυλένιο και τα παράγωγά του  (μονο- και δις- υποκατεστημένα 

ακετυλένια, α,ω-διίνια) είναι δυνατό να πολυμεριστούν σε μια αναπτυσσόμενη 

αλυσίδα παρουσία καταλυτών των στοιχείων μεταπτώσεως (Σχήμα 34). Τα 

παραγόμενα, μεγάλου μοριακού βάρους, πολυμερή διαθέτουν συζυγιακό 

σύστημα διπλών δεσμών κατά μήκος της κύριας αλυσίδας, χαρακτηριστικό το 

οποίο τους προσδίδει ιδιότητες που δεν συναντώνται στα βινυλικά πολυμερή, 

όπως μεταλλική αγωγιμότητα.  

 

 

 

CH

CR

CR'

CH CH nHC

HC CH C n

R

RC C n

R'

C

R

X X X n  
 

Σχήμα 34: Πολυμερισμός ακετυλενίων. 

 

 

Ο πολυμερισμός του ακετυλενίου έγινε για πρώτη φορά το 1958, από τον 

Natta και τους συνεργάτες του, καταλυόμενος από ένα σύμπλοκο του τιτανίου. 

Αργότερα, η ανακάλυψη της μεταλλικής αγωγιμότητας σε επισημασμένο 
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πολυακετυλένιο δεν ήταν παρά η αρχή για την έρευνα πάνω στη χημεία του 

πολυμερούς αυτού. Πλέον το πολυακετυλένιο θεωρείται ένα από τα πιό 

ενδιαφέροντα συζυγή πολυμερή. Με απώτερο στόχο τη βελτίωση των 

ιδιοτήτων και της λειτουργικότητάς του, έχουν γίνει προσπάθειες 

ενσωμάτωσης διαφόρων παράπλευρων ομάδων στο μόριό του. 

Ο πρώτος επιτυχής πολυμερισμός υποκατεστημένου ακετυλενίου έγινε το 

1974. Πιό συγκεκριμένα, αποδείχθηκε ότι οι καταλύτες μετάλλων της ομάδας 

6 είναι αρκετά δραστικοί στον πολυμερισμό του φαινυλακετυλενίου, ώστε να 

παραχθεί πολυμερές με μοριακό βάρος που ξεπερνάει το 104. Η ανακάλυψη 

αυτή έδωσε ώθηση στην ανάπτυξη καταλυτικών συστημάτων ικανών να 

ανταποκρίνονται στην επιθυμητή δομή και στις ιδιότητες του εκάστοτε 

πολυμερούς.   

Οι μελέτες αυτές οδήγησαν στην παραγωγή μακρομορίων, ξεκινώντας από 

μονο- και δις- υποκατεστημένα ακετυλένια, καθώς και α,ω-διίνια (Πίνακας 2). 

Το σύστημα εναλλασσόμενων διπλών δεσμών στην κύρια αλυσίδα τους 

προσδίδει μοναδικές ιδιότητες όπως ηλεκτρική αγωγιμότητα, μη γραμμικές 

οπτικές ιδιότητες, παραμαγνητισμό, γεωμετρική ισομέρεια, χημειοφωταύγεια 

κ.τ.λ.  
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Πίνακας 2: Παραδείγματα ακετυλενίων που είναι εφικτό να πολυμεριστούν. 

Υδρογονάνθρακες

Ακετυλένια
με ετεροάτομα

Μή
υποκατεστημένα Μονοϋποκατεστημένα Δισυποκατεστημένα α,ω-Διίνια

CH CH

CH C-tBu

CH C

CMe C-nC5H11

CMe C

C C t-Bu

Ph Ph

Si

CO2Et CO2Et

Ph Ph

CH CCO2

CH CCH2NHC-sBu

CH C

CCl C-nC6H3

CCl C

CMe CSiMe3

C C SiMe3

Me

O

Me3Si

CH C

F3C

 
 

 

Το καταλυτικό σύστημα που χρησιμοποιείται κάθε φορά επηρεάζει όχι μόνο 

τον χαρακτήρα του προϊόντος αλλά και το μηχανισμό της αντίδρασης. Έχει 

βρεθεί ότι τα αλκίνια μπορεί να πολυμεριστούν είτε μέσω του μηχανισμού 

μετάθεσης, είτε μέσω του μηχανισμού εισαγωγής (Σχήμα 35). Στην πρώτη 

περίπτωση το ενεργό κέντρο είναι ένα μεταλλοκαρβένιο, ενώ στη δεύτερη ένα 

αλκενυλμέταλλο, μία ένωση δηλαδή που περιέχει μέταλλο συνδεδεμένο μέσω 

απλού δεσμού με άτομο άνθρακα υβριδισμού sp2 [53]. 
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Σχήμα 35 : Μηχανισμοί πολυμερισμού αλκινίων. 

 
 

3.2  Μονομερή και Πολυμερή 

3.2.1 Πολυμερισμός Ακετυλενίου 

Ο πολυμερισμός του ακετυλενίου πραγματοποιήθημε για πρώτη φορά από 

τον Natta και τους συνεργάτες του, με τη βοήθεια ενός καταλύτη του τιτανίου 

[53]. Σήμερα, η διαδικασία παραγωγής μεμβρανών πολυακετυλενίου γίνεται 

με χρήση του καταλυτικού συστήματος Ti(O-nBu)4 - Et3Al και αποκαλείται 

«μέθοδος Shirakawa», χαρακτηριστικό γνώρισμα της οποίας είναι η υψηλή 

συγκέντρωση καταλύτη [54].   

Από το 1977, που πρωτοανακαλύφθηκε η μεταλλική αγωγιμότητα 

επισημασμένου ακετυλενίου [55], έχει γίνει μεγάλο ποσοστό έρευνας επάνω 

στα λεγόμενα συνθετικά μέταλλα. ‘Ετσι για παράδειγμα, ο Naarman ανέπτυξε 

μια μέθοδο σύνθεσης πολυακετυλενίου υψηλής αγωγιμότητας [56], ενώ η 

ομάδα του Akagi παρασκεύασε ελικοειδή πολυμερή [53]. Για τη συμβολή τους 

στο πεδίο των αγώγιμων πολυμερών οι A. J. Heeger, A. G. MacDiamid, H. 

Shirakawa τιμήθηκαν με το βραβείο Nobel το 2000. 

 

 

 

 66



3.2.2  Πολυμερισμός Μονοϋποκατεστημένων Ακετυλενίων 

Κατά τον πολυμερισμό μονοϋποκατεστημένων ακετυλενίων, οι καταλύτες των 

στοιχείων Mo, W, Rh έχουν αποδειχθεί ιδιαίτερα αποτελεσματικοί. Από 

αυτούς, ενώ τα σύμπλοκα των Μo, W είναι ευαίσθητα σε πολικές ομάδες που 

πιθανόν να υπάρχουν στο μονομερές, το ίδιο δεν ισχύει για τους καταλύτες 

του Rh. Επιπλέον, οι καταλύτες των στοιχείων Mo, W είναι αποτελεσματικοί 

για στερεοχημικώς συνωστισμένα μονομερή, ενώ, από την άλλη πλευρά, τα 

σύμπλοκα του Rh είναι αποτελεσματικά για πολύ συγκεκριμένα είδη 

μονομερών όπως φαινυλακετυλένια, αλκυλοπροπιολικά και Ν-προπαργιλικά 

αμίδια [53]. Παρακάτω αναφέρονται κάποια παραδείγματα 

μονουποκατεστημένων ακετυλενίων όπως αλειφατικά ακετυλένια, 

υποκατεστημένα στο δακτύλιο φαινυλακετυλένια και άλλα αρυλακετυλένια.  

 Αλειφατικά ακετυλένια: Από τα αλειφατικά τερματικά ακετυλένια με 

prim- και sec- αλκυλομάδες  παράγονται μεγάλου μοριακού βάρους 

πολυμερή, χρώματος που κυμαίνεται από πορτοκαλί έως κίτρινο, όταν η 

αντίδραση διεξαχθεί παρουσία καταλυτικών συστημάτων που περιέχουν 

σίδηρο και μια οργανοαργιλική ένωση [57]. Από την άλλη πλευρά, τα tert-

αλκυλοακετυλένια που είναι στερεοχημικώς συνωστισμένα πολυμερίζονται 

αποτελεσματικά με τη βοήθεια καταλυτών μολυβδαινίου και βολφραμίου [58].  

Tα τελευταία χρόνια έχουν αυξηθεί τα παραδείγματα πολυμερισμού 

ακετυλενίων που περιέχουν ετεροάτομα στο μόριό τους, όπως Si, αλογόνα, 

O, S, και N. Μάλιστα,  τα Si και F προσδίδουν στο παραγόμενο πολυμερές 

μοναδικές ιδιότητες [59, 60]. Επίσης αξίζει να σημειωθεί ότι πολλά μονομερή 

που περιέχουν αιθερομάδα, εστερομάδα ή σουλφαμιδομάδα έχουν 

πολυμεριστεί με τη βοήθεια καταλυτών Rh [61-63]. 

 Φαινυλακετυλένιο και παράγωγα αυτού: Το φαινυλακετυλένιο είναι 

δυνατό να πολυμεριστεί παρουσία καταλυτών W, Rh, Fe, ενώ, τα όρθο-

υποκατεστημένα με CF3 ή Me3Si παράγωγά του δίνουν πολυμερή μεγάλου 

μοριακού βάρους και σε ικανοποιητικές αποδόσεις με τη βοήθεια συστημάτων 

Mo ή W. Άρα, είναι ο στερεοχημικός παράγοντας που επηρεάζει την 

δυνατότητα για πολυμερισμό των υποστρωμάτων της κατηγορίας αυτής και 

όχι ο ηλεκτρονιακός, όταν το ρόλο του καταλύτη έχει ένα σύμπλοκο Mo ή W. 
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Από την άλλη πλευρά, όταν πρόκειται για καταλύτες  Rh που είναι αρκετά 

ευαίσθητοι στα στερεοχημικά φαινόμενα, η ύπαρξη πολικής ομάδας στην 

πάρα- θέση είναι αυτή που ευνοεί την αντίδραση [53].  

 Άλλα αρυλακετυλένια: Eίναι πολλά τα πολυμερή που κατά καιρούς 

έχουν παρασκευαστεί από μονοϋποκατεστημένα ακετυλένια τα οποία, αντί για 

φαινυλομάδα, περιέχουν μίγμα αρωματικών δακτυλίων στο μόριό τους. Οι 

καταλύτες που συμμετέχουν στις αντιδράσεις αυτές είναι συνήθως σύμπλοκα 

W, Mo ή Rh. Το ποσοστό σε cis- χαρακτήρα του προϊόντος αυξάνει σύμφωνα 

με τη σειρά W<Mo<Rh ενώ, κατά τον ίδιο τρόπο μειώνεται η διαλυτότητά του 

στους συνήθεις διαλύτες [64-67].  

 

3.2.3  Πολυμερισμός Δισυποκατεστημένων Ακετυλενίων 

Κατά κανόνα, στα δισυποκατεστημένα ακετυλένια υπάρχει μεγαλύτερη 

στερεοχημική παρεμπόδιση απ’ό,τι στα μονοϋποκατεστημένα ανάλογά τους 

με αποτέλεσμα οι καταλύτες που μπορούν να συνεισφέρουν αποτελεσματικά 

στον πολυμερισμό τους να περιορίζονται στα σύμπλοκα των μετάλλων των 

ομάδων 5 και 6. Μεταξύ των δισυποκατεστημένων ακετυλενίων, αυτά με τον 

μικρότερο όγκο πολυμερίζονται αποτελεσματικότερα με καταλύτες Μο και W 

ενώ από την άλλη πλευρά, τα περισσότερο συνωστισμένα στερεοχημικώς 

δίνουν πολυμερή παρουσία καταλυτών Nb και Ta. Τα δισυποκατεστημένα 

ακετυλένια μπορεί να κατηγοριοποιηθούν ως εξής [53]:  

 Αλειφατικά και μονοαρωματικά ακετυλένια: Έχει αποδειχθεί ότι τα 

στερεοχημικώς μη συνωστισμένα μονομερή, όπως τα 2-αλκίνια, δίνουν 

πολυμερή μεγάλου Μ.Β. με καταλύτες του Μο [68]. Η απόδοση των 

αντιδράσεων πολυμερισμού τους μειώνεται όταν το ρόλο του καταλύτη 

κατέχουν ενώσεις W και Nb ενώ, παρουσία καταλυτών Τa παράγονται 

κυκλοτριμερή [69]. Όσο αυξάνει ο όγκος του μονομερούς, κατά τη μετάβαση 

δηλαδή στα συμμετρικά διαλκυλακετυλένια (π.χ. 4-οκτίνιο), οι καταλύτες W, 

Nb, Τa εμφανίζουν μεγαλύτερη δραστικότητα, ενώ ανάλογη ελάττωση της 

δραστικότητας παρουσιάζουν οι ενώσεις του Μο. Εντελώς αντίστοιχα, 

υποστρώματα αρκετά ογκώδη όπως τα 1-φαινυλ-1-αλκίνια πολυμερίζονται 
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πολύ καλά παρουσία καταλυτών Τa  και Nb. Στην περίπτωση των μονομερών 

αυτών οι καταλύτες του W δίνουν ολιγομερή ενώ του Μο είναι ανενεργοί [70].  

Τα ίδια ισχύουν και στην περίπτωση που το μονομερές περιέχει ετεροάτομο, 

όπως Si ή Ge, όπου τα σύμπλοκα Τa  και Nb εμφανίζουν μεγαλύτερη 

δραστικότητα επάνω στα ογκώδη υποστρώματα [59, 71]. Οι καταλύτες Μο 

είναι ιδιαίτερα αποτελεσματικοί κατά τον πολυμερισμό δισυποκατεστημένων 

αλκινίων που περιέχουν S [72]. Μάλιστα, παρ’όλο που γενικά υπάρχει το 

ενδεχόμενο για έναν καταλύτη Ομάδας 5 ή 6 να απενεργοποιηθεί εξ αιτίας της 

παρουσίας ατόμων S ή Ο στο υπόστρωμα, η βασικότητα του S εξασθενεί 

κατά την αλληλεπίδρασή του με τον τριπλό δεσμό. Τέλος, τα μονομερή που 

περιέχουν Cl αποδίδουν πολυμερή μεγάλου ΜΒ παρουσία ενώσεων Mo [53]. 

 Διφαινυλακετυλένια και τα ανάλογά τους: Το διφαινυλακετυλένιο 

πολυμερίζεται μέσω του συστήματος [TaCl5] / [nBu4Sn]. To σχηματιζόμενο 

πολυμερές έχει υψηλή θερμική σταθερότητα, αλλά είναι αδιάλυτο σε 

οποιονδήποτε διαλύτη [73]. Σε ό,τι αφορά τη διαλυτότητα των πολυμερών 

αυτής της κατηγορίας, υπάρχει μία τάση για αυτά που περιέχουν δύο 

πανομοιότυπες αλκυλομάδες στο επαναλαμβανόμενο τμήμα να είναι 

δυσδιάλυτα ενώ, όσο οι δύο αλκυλομάδες διαφοροποιούνται η διαλυτότητα 

αυξάνει. Κατά ανάλογο τρόπο, μπορεί να υποτεθεί ότι από τα παρα- και μετα- 

υποκατεστημένα διφαινυλακετυλένια προκύπτουν διαλυτά πολυμερή [53].  
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3.3 Καταλύτες Πολυμερισμού Αλκινίων 

Για τον πολυμερισμό ακετυλενικών υποστρωμάτων, και ειδικά για τα 

υποκατεστημένα ακετυλένια, έχει αναφερθεί πλήθος καταλυτών στοιχείων 

μετάπτωσης. Παρακάτω περιγράφονται οι πιό χαρακτηριστικοί από αυτούς.  

 

3.3.1  Καταλύτες Μολυβδαινίου (Μο) και Βολφραμίου (W) 

Oι καταλύτες Μο και W που έχουν χρησιμοποιηθεί για τον πολυμερισμό 

υποκατεστημένων ακετυλενίων μπορούν να χωριστούν σε τρεις κατηγορίες:  

 Μεταλλοαλογονούχοι  

 Μεταλλοκαρβονυλικοί  

 Μεταλλοκαρβενικοί  

 

3.3.1.1 Μεταλλοαλογονούχοι καταλύτες 

Τα χλωρίδια [MoCl5] και [WCl6] αποτελούν δύο από τους πιό «εύχρηστους» 

καταλύτες μετάλλων της ομάδας 6, καθ’ότι μέσω αυτών παράγονται 

πολυμερή μεγάλου Μ.Β. από διάφορα μονοϋποκατεστημένα αλκίνια και 

κυρίως από αυτά με ογκώδεις υποκαταστάτες (Πίνακας 3). Στην περίπτωση 

λιγότερο ογκωδών μονομερών, όπως το ακετυλένιο, η απόδοση της 

αντίδρασης είναι μικρότερη εξ αιτίας του αναπόφευκτου σχηματισμού 

κυκλοτριμερών. Παρ’όλα αυτά, με προσθήκη κατάλληλου οργανομεταλλικού 

συγκαταλύτη όπως [nBu4Sn], [Ph4Sn], [Et3SiH], [Ph3Sb] και [Ph3Bi] η 

καταλυτική τους δραστικότητα ενισχύεται, ακόμα και στην περίπτωση λιγότερο 

ογκωδών μονομερών. 

Το [WCl4] καταλύει τον πολυμερισμό του τεταρτοταγούς βουτυλακετυλενίου 

και φαινυλακετυλενίου. Μάλιστα, παρουσία οξυγονούχων ενώσεων όπως 

ακετυλακετόνη, ακετοφαινόνη και 1,4-διοξάνη η δραστικότητά του αυξάνει 

[74]. 
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Όταν το [WΟCl4] συνδυαστεί με [Ph4Sn] σε διαλύτη 1,4-διοξάνη/βενζόλιο 

καταλύεται ικανοποιητικά ο πολυμερισμός του φαινυλακετυλενίου, ενώ η 

περιεκτικότητα του πολυμερούς σε cis-συστατικό αγγίζει το 73% [75]. 

Με σκοπό τη διεύρυνση του εύρους των εφαρμογών του [WCl6] είναι δυνατό 

να αντικατασταθούν τα άτομα χλωρίου από ογκώδεις αρυλοξυ-ομάδες. Έτσι 

για παράδειγμα, τα καταλυτικά συστήματα με γενικό τύπο [WCln(dmp)6-

n]/αλκυλιωτικά μέσα ( dmp=2,6-διμεθυλοφαινόξο, n=1-4), επιδεικνύουν υψηλή 

δραστικότητα κατά τον πολυμερισμό τεταρτοταγούς βουτυλακετυλενίου. 

Περαιτέρω αύξηση του πλήθους των εντεταγμένων στο W αρυλόξυομάδων 

έχει σαν απότέλεσμα την παράγωγή πολυμερών από λιγότερο ογκώδη 

μονομερή όπως το 1-βουτίνιο [76].  

Τα μεταλλοκένια και τα ημι-μεταλλοκενικά σύμπλοκα επίσης δύνανται να 

συμμετάσχουν στον πολυμερισμό υποκατεστημένων ακετυλενίων. Για 

παράδειγμα, το μεταλλοκένιο [Cp2MoCl2] σε συνδυασμό με [EtAlCl2] δίνει 

πολυφαινυλακετυλένιο μεγάλου μοριακού βάρους [77].  
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Πίνακας 3 : Παραδείγματα μεταλλοαλογονούχων καταλυτών των ομάδων 5, 6 καθώς 
και οργανομεταλλικών συνκαταλυτών. 

Χλωρίδια μετάλλων

MoCl5 MoOCl4 CpMoCl4

Cp2MoCl2

WCl6 WCl4 WOCl4

WOCl3(OAr)

O

Me

Me

O

Me

Me

O

Me

Me

O

Me

Me

2 n

n n

MoCl3(THF) WCl6-n

TaCl5-n(THF)NbCl5-n(THF)

(n=1-4)

NbCl5 TaCl5

(n=1,2) (n=1,2)

Οργανομεταλλικοί Συνκαταλύτες

nBu4Sn nBu3SnCl Ph4Sn

Et3Al Et2AlCl EtAlCl2

Et3SiH Ph3SiH Ph3Sb Ph3Bi

nBuLi Et2Zn EtMgBr

 
 

 

 

3.3.1.2 Μεταλλοκαρβονυλικοί Καταλύτες  

Όταν τα εξακαρβονύλια [Mo(CO)6] και [W(CO)6] ακτινοβοληθούν με υπεριώδη 

ακτινοβολία (UV) παράγονται ενώσεις ικανές να προάγουν τον πολυμερισμό 

πολλών υποκατεστημένων ακετυλενίων. Αυτό το είδος των καταλυτικών 

συστημάτων είναι λιγότερο δραστικό από το προηγούμενο, αλλά δίνει 

πολυμερή πολύ υψηλού μοριακού βάρους. Έτσι για παράδειγμα, το σύστημα 

[W(CO)6]/[Ph2CCl2]/hv σε διαλύτη τολουόλιο πολυμερίζει το φαινυλακετυλένιο 

σε μεγάλη απόδοση και με μοριακό βάρος που φθάνει το 2x104 [78].  

Η ένωση [(mes)Mo(CO)3], (mes=μεσιτυλένιο), μπορεί να χρησιμοποιηθεί σε 

αντιδράσεις πολυμερισμού υποκατεστημένων ακετυλενίων σε CCl4 χωρίς να 
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απαιτείται ακτινοβόληση [79]. Επίσης, τα σύμπλοκα [M(CO)3(CH3CN)3], 

(M=Mo, W), πολυμερίζουν διάφορα μονο- και δις- υποκατεστημένα ακετυλένια 

σε θερμοκρασία δωματίου. Οι αλογονούχες ενώσεις [MI2(CO)3(CH3CN)2], 

(M=Mo, W), πολυμερίζουν το φαινυλακετυλένιο σε διαλύτη τολουόλιο [80]. 

Τέλος, οι ενώσεις [ΜCl2(CO)3(AsPh3)], (M=Mo, W), έχει αποδειχθεί ότι 

επάγουν τον πολυμερισμό τεταρτοταγούς βουτυλακετυλενίου και ορθο-

υποκατεστημένων φαινυλακετυλενίων χωρίς να είναι απαραίτητη η 

ακτινοβόληση ή η παρουσία  CCl4 [81].  

 

3.3.1.3 Μεταλλοκαρβενικοί Καταλύτες 

Οι καλά χαρακτηρισμένοι μεταλλοκαρβενικοί καταλύτες (Σχήμα 36) είναι 

εξαιρετικά δραστικοί για τα περισσότερα μονο- και δις- υποκατεστημένα 

ακετυλένια. Τα πρώτα παραδείγματα απομονωθέντων συμπλόκων της 

κατηγορίας αυτής είναι τα καρβένια Fisher (1) και Casey (2), τα οποία 

επάγουν τον πολυμερισμό φαινυλακετυλενίου, τεταρτοταγούς 

βουτυλακετυλενίου και κυκλοοκτινίου [82]. Μεταξύ των δύο, το (2) είναι 

λιγότερο σταθερό, άρα και περισσότερο δραστικό. Επιπλέον, το καρβένιο 

Rudler (3) είναι δραστικότερο από τα δύο προηγούμενα. Τέλος, τα 

αλκυλιδένια Μο και W είναι τα λεγόμενα Shrock καρβένια (4), τα οποία έχουν 

συνεισφέρει σε σημαντικό βαθμό στη χημεία του πολυμερισμού ακετυλενίων. 

Μάλιστα, για ένα μεγάλο αριθμό υποστρωμάτων, κυρίως για τα ορθο-

υποκατεστημένα φαινυλακετυλένια, επάγουν ελεγχόμενο πολυμερισμό [83, 

84]. Το μοναδικό τους μειονέκτημα είναι η πολύ δύσκολη σύνθεσή τους και η 

μειωμένη σταθερότητά τους.  

 

 

Σχήμα 36: «Καλά χαρακτηρισμένοι» μεταλλοκαρβενικοί καταλύτες πολυμερισμού 
ακετυλενίων. 
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3.3.2  Καταλύτες Νιοβίου (Nb) και Τανταλίου (Ta) 

Οι καταλύτες του νιοβίου και του τανταλίου έχουν αποδειχθεί πολύ 

αποτελεσματικοί για τον πολυμερισμό ακετυλενικών μορίων που περιέχουν 

ογκώδεις υποκαταστάτες. Σε διαφορετική περίπτωση, όταν δηλαδή το 

υπόστρωμα είναι μικρό σε όγκο, οι παράπλευρες αντιδράσεις όπως 

κυκλοολιγομερισμός και γραμμικός ολιγομερισμός είναι αναπόφευκτες. Για 

παράδειγμα, τα μονοϋποκατεστημένα ακετυλένια κυκλοτριμερίζονται 

παρουσία [NbCl5] ή [TaCl5]. Από την άλλη πλευρά, ογκώδη 

δισυποκατεστημένα αλκίνια όπως εσωτερικά αλκίνια, 1-φαινυλο-1-προπίνιο, 

τετραμεθυλο-πυριτυλ-φαινυλακετυλένιο (ΤΜSP) και διφαινυλακετυλένιο είναι 

κατάλληλα υποστρώματα για πολυμερισμό από καταλύτες της ομάδας 5 [53].  

Έτσι, το ΤΜSP πολυμερίζεται ποσοτικά από [NbCl5] ή [TaCl5] και χωρίς να 

είναι απαραίτητη η παρουσία προσθέτων, σε τολουόλιο στου 80οC. Το 

σχηματιζόμενο πολυμερές είναι διαλυτό σε πολλούς από τους συνήθεις 

οργανικούς διαλύτες, όπως τολουόλιο και χλωροφόρμιο [85].  

Σε ό,τι αφορά τα διφαινυλακετυλένια, έχει βρεθεί ότι ο πολυμερισμός τους από 

[NbCl5] ή [TaCl5] είναι εφικτός μόνο παρουσία συγκαταλύτη, όπως [nBu4Sn], 

[Ph4Sn] ή [Et3SiH] [86].  

Τέλος, όπως συμβαίνει και με τους καταλύτες της ομάδας 6, είναι δυνατό 

κάποια από τα άτομα Cl στο [NbCl5] να αντικατασταθούν από ογκώδεις 

αρυλοξο-υποκαταστάτες, με συνέπεια τον σχηματισμό ενώσεων με τύπο 

[Nb(dmp)nCln-5(διαλύτης)], (5, Σχήμα 37), οι οποίες με τη βοήθεια 

συνκαταλυτών όπως [EtMgBr] ή [Et3Al] εμφανίζουν μοναδική ικανότητα 

πολυμερισμού τερματικών ακετυλενίων [76]. Το γεγονός αυτό οφείλεται στο 

ότι οι ογκώδεις υποκαταστάτες στο μόριο του καταλύτη δρουν με τον ίδιο 

τρόπο που θα ενεργούσε ένα ογκώδες μονομερές. Επίσης, το καρβένιο του 

Ta (6, Σχήμα 37) επάγει τον ελεγχόμενο πολυμερισμό του 2-βουτινίου [87].  
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Σχήμα 37 : Καταλύτες Νιοβίου (Nb) και Τανταλίου (Ta). 

 

3.3.3  Καταλύτες Ροδίου (Rh) 

Τα σύμπλοκα του ροδίου αποτελούν παραδείγματα των πιό αποτελεσματικών 

καταλυτών για τον πολυμερισμό μονοϋποκατεστημένων ακετυλενίων, ο 

οποίος λαμβάνει χώρα μέσω του μηχανισμού εισαγωγής. Εφ’όσον τα εν λόγω 

καταλυτικά συστήματα επιδεικνύουν ανοχή σε πολικές ομάδες, μπορούν να 

χρησιμοποιηθούν στον πολυμερισμό τόσο των μή πολικών, όσο και των 

πολικών υποστρωμάτων, όπως φαινυλακετυλένια, εστέρες του προπιολικού 

οξέος καθώς και ακετυλενικών μορίων που περιέχουν αμινομάδες ή 

υδροξυλομάδες. Αξίζει μάλιστα να σημειωθεί ότι κατά τον πολυμερισμό του 

φαινυλακετυλενίου με καταλύτες Rh παράγεται στερεοεκλεκτικά μόνο η cis-

transoidal δομή. Εξ’άλλου, κάποιες ενώσεις Rh επάγουν τον ελεγχόμενο 

πολυμερισμό συγκεκριμένων ακετυλενικών υποστρωμάτων [53].  

Οι ενώσεις [(nbd)RhCl]2 (7, Σχήμα 38), [(cod)RhCl]2 (cod=1,5-

κυκλοοκταδιένιο) και [(nbd)Rh{(n6-Ph)BPh3}] (8, Σχήμα 38) έχουν 

χρησιμοποιηθεί για τον πολυμερισμό φαινυλακετυλενίων. Μεταξύ αυτών ο 

καταλύτης 7 είναι πιό δραστικός από τον 8. Όταν ο πρώτος αναμιχθεί με 

μικρές ποσότητες τριαιθυλαμίνης, [Et3N], παράγονται πολυμερή 

φαινυλακετυλενίου πολύ μεγάλου μοριακού βάρους (ΜΒ>105) [88, 89]. 

Συνδυασμός του 7 με συνκαταλύτες όπως [nBuLi] και [Et3Al] μπορεί να 

επιταχύνει τη διαδικασία του πολυμερισμού [90]. 

Η αντίδραση πολυμερισμού με καταλύτες Rh είναι δυνατό να διεξαχθεί σε 

διάφορους διαλύτες (βενζόλιο, τετραϋδροφουράνιο, αιθανόλη, τριαιθυλαμίνη) 

 75



[88]. Ακόμα και σε υδατικό περιβάλλον, χρησιμοποιώντας διαλυτούς 

καταλύτες είναι εφικτός ο πολυμερισμός φαινυλακετυλενίων.  

Το μειονέκτημα των καταλυτικών συστημάτων με βάση το Rh είναι ότι δεν 

βρίσκουν εφαρμογή στον πολυμερισμό δισυποκατεστημένων ακετυλενίων 

[78]. 

 

 
 

Σχήμα 38 : Καταλύτες Ροδίου (Rh). 

 
 

3.3.4  Άλλοι καταλύτες των Ομάδων 8-10 

Ανάμεσα στα καταλυτικά συστήματα στοιχείων μετάλλων μεταπτώσεως της 

Ομάδας 8 του Π.Π., αυτά που έχουν ανακαλυφθεί από τα πρώτα κιόλας 

βήματα στο πεδίο της κατάλυσης είναι τα συστήματα τύπου Ziegler, όπως το 

[Fe(acac)3]/[Et3Al] (1:3). Oι καταλύτες τύπου Ziegler παρασκευάζονται in situ 

και βρίσκουν εφαρμογή στον πολυμερισμό μη ογκωδών, τερματικών  

ακετυλενικών υποστρωμάτων, όπως n-αλκυλ-, sec-αλκυλ- και 

φαινυλακετυλένιο. Στην περίπτωση του τελευταίου, το σχηματιζόμενο 

πολυμερές έχει χρώμα κόκκινο και cis-cisoidal διαμόρφωση, είναι δε 

κρυσταλλικό και αδιάλυτο [85].  

Πρόσφατα αποδείχθηκε ότι κάποιοι καλά χαρακτηρισμένοι καρβενικοί 

καταλύτες του ρουθηνίου (Ru), γνωστοί για τη δραστικότητά τους σε 

αντιδράσεις ολεφινικής μετάθεσης, είναι επίσης δραστικοί ως προς τον 

πολυμερισμό υποκατεστημένων και μη ακετυλενίων. Σ’αυτούς υπάγονται όχι 

μόνο οι καταλύτες του Grubbs πρώτης και δεύτερης γενιάς, αλλά και το 

σύμπλοκο [(3-bromopyridine)2RuCl2(IMesH2)=CHPh], (IMesH2= 1,3-
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διμεσιτυλο-4,5-διϋδροιμιδαζολο-2-υλιδένιο) [91]. Επιπλέον, αξίζει να 

σημειωθεί ότι ο καρβενικός καταλύτης του Ru Grubbs-Hoveyda, 

[RuCl2(IMesH2)(=CH-2-(2-PrO)-C6H4)], επάγει τον πολυμερισμό 

μονοϋποκατεστημένων ακετυλενίων και φαινυλακετυλενίων, ακόμα και υπό 

την παρουσία πολικών ομάδων στο μονομερές [92].  

Οι καταλύτες της Ομάδας 10 αποτελούν μια νέα σχετικά ομάδα καταλυτών για 

τον πολυμερισμό υποκατεστημένων ακετυλενίων αλλά οι αναφορές πάνω 

σ’αυτούς ακόμα είναι λίγες. Παρ’όλα αυτά, είναι πλέον γνωστό ότι οι ενώσεις 

[Ni(NCS)2PPh3] και [Pd(C≡CR)2(PPh3)2] (R=SiMe3, CH2OH, CH2NMe2) 

επάγουν τον πολυμερισμό των Ν,Ν-διμεθυλοπροπυλαργιλαμίνη και 

αιθυνυλπροπαργυλσιλανίου αντίστοιχα. Το [PdCl2] πολυμερίζει σε διαλύτη 

DMF τους 2-, 3- και 4- νιτροφαινυλοπροπαργυλαιθέρες. Εξ’άλλου, ο 

καταλύτης [PdCC≡(C6H4C≡CH)2(PPh3)2] έχει αποδειχθεί δραστικός κατά τον 

πολυμερισμό πολικών υποκατεστημένων ακετυλενίων ενώ, το ανάλογό του με 

Ni, [Ni(C≡CC6H4C≡CH)2(PPh3)2], καταλύει τις ίδιες αντιδράσεις αλλά με 

μικρότερη απόδοση. Και στις δύο περιπτώσεις πάντως, τα προϊόντα είναι 

απολύτως διαλυτά τόσο σε πολικούς όσο και σε μη πολικούς οργανικούς 

διαλύτες. Τέλος, το σύστημα [Ni(cod)2]/[CF3COOCH2CHCH3] επάγει τον 

πολυμερισμό φαινυλακετυλενίου με καλή απόδοση [53].  

  

 

3.4 Στερεοχημεία Πολυμερισμού Ακετυλενίων 

Η κύρια αλυσίδα ενός πολυακετυλενίου αποτελείται από εναλλασσόμενους 

απλούς και διπλούς δεσμούς, γεγονός που την καθιστά λιγότερο εύκαμπτη 

από την  κύρια αλυσίδα ενός βινυλικού πολυμερούς. Συνεπώς, η ελεύθερη 

περιστροφή κατά μήκος της κύριας αλυσίδας είναι απαγορευμένη. Γι’αυτό το 

λόγο υπάρχουν τέσσερις βασικές διαμορφώσεις της μη υποκατεστημένης 

πολυακετυλενικής αλυσίδας (Σχήμα  39).  

Η διαμόρφωση trans-transoid περιέχει αιθυλενικά τμήματα, όπου όλοι οι 

υποκαταστάτες βρίσκονται σε διαφορετική πλευρά του επιπέδου τόσο ως 

προς τον απλό, όσο και ως προς το διπλό δεσμό. Στη διαμόρφωση trans-

cisoid οι υποκαταστάτες βρίσκονται στην ίδια πλευρά ως προς τον απλό 
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δεσμό αλλά σε αντίθετη ως προς το επίπεδο που ορίζει ο διπλός δεσμός. 

Αντίθετα με τη διαμόρφωση trans-cisoid, στην περίπτωση της cis-transoid η 

θέση των υποκαταστατών είναι σε διαφορετική πλευρά ως προς τον απλό 

δεσμό αλλά στην ίδια ως προς τον διπλό. Τέλος, όταν το πολυμερές έχει cis-

cisoid διαμόρφωση, οι υποκαταστάτες βρίσκονται στην ίδια πλευρά του 

επιπέδου ανεξάρτητα από το είδος του δεσμού C-C, αντίστροφα δηλαδή απ’ 

ό,τι για την trans-transoid διαμόρφωση.  
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Σχήμα 39 : Βασικές διαμορφώσεις της μή υποκατεστημένης ακετυλενικής αλυσίδας. 
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Στην περίπτωση πολυακετυλενίων που παράγονται από ασύμμετρα 

υποκατεστημένα ακετυλένια, σε κάθε μία από τις παραπάνω βασικές 

διαμορφώσεις αντιστοιχούν τρία διαφορετικά ισομερή ΗΤ (head-to-tail, 

κεφαλή-ουρά Σχήματα 40, 41). Άρα υπάρχουν συνολικά δώδεκα δυνατές 

βασικές δομές μιας κανονικής πολυακετυλενικής αλυσίδας, που συντίθεται 

από ασύμμετρες μονομερικές μονάδες (ΜΜ) ενός είδους.  

Για τα πολυμερή που προέρχονται από συμμετρικώς υποκατεστημένα 

μονομερή ισχύει ό,τι και για τα μή υποκατεστημένα πολυακετυλένια, μόνο που 

στη θέση του Η υπάρχει ο υποκαταστάτης R [28]. 

Aξίζει πάντως να σημειωθεί ότι με παροχή μικρού ποσού ενέργειας μέσω 

αλλαγής των συνθηκών (pH, διαλύτης, θερμοκρασία, πρόσθετα) είναι εφικτή η 

αλληλομετατροπή μεταξύ των προαναφερθέντων διαμορφώσεων [70]. 

 

R R R R R R R R

C C

R H n

R R R R

R R R R

R R R R

R R R R

HT- trans-transoid
αμφότεροι τρόποι πολυμερισμού

HH-TT - trans-transoid
με μετάθεση, δεσμός C-C στη ΜΜ

HH-TT- trans-transoid
με εισαγωγή, δεσμός C-C στη ΜΜ  

Σχήμα 40 : Ισομερή κεφαλής-ουράς μιας trans-transoid αλυσίδας. 
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R

R

R

R

R

R

R H

R R R R R

R R R R R

με εισαγωγή με μετάθεση

HT- cis transoid

R R R RR

με μετάθεση

HH-TT- cis transoid

R R R R R

με εισαγωγή

HH-TT- cis transoid  
 

Σχήμα 41 : Ισομερή κεφαλής-ουράς μιας cis-transoid αλυσίδας. 
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 4 
ΔΙΜΕΤΑΛΛΙΚΑ ΚΑΤΑΛΥΤΙΚΑ ΣΥΣΤΗΜΑΤΑ 

 

4.1 Ομοδιμεταλλικά Καταλυτικά Συστήματα 

Παρά την πληθώρα των μονοπυρηνικών καταλυτικών συστημάτων, υπάρχει 

ένας μικρός αριθμός διμεταλλικών συμπλόκων που περιέχουν πολλαπλούς 

δεσμούς μετάλλου-μετάλλου, τα οποία επάγουν τον μεταθετικό πολυμερισμό 

με διάνοιξη δακτυλίου του ΝΒΕ. Σε αυτά συμπεριλαμβάνονται: 

1. Ουδέτερα ή ιοντικά σύμπλοκα του Μο, τα οποία έχουν πυρήνα με 

σθένος +4 και ο δεσμός Μο-Μο είναι τετραπλός. Αυτά μπορεί να έχουν 

διάφορους υποκαταστάτες όπως ακετονιτρίλιο, αλλυλική ομάδα, αλογονοϊόντα 

και οξικό ανιόν (Σχήμα 42), ενώ συνήθως είναι αποτελεσματικά όταν 

ενεργοποιούνται από [Et2AlCl]. ‘Εχει βρεθεί πάντως ότι η διαφορά στον 

υποκαταστάτη συνεπάγεται μικρή ή καθόλου διαφορά στη 

στερεοεκλεκτικότητα της αντίδρασης [93].  

 

 

 

Σχήμα 42 : Το σύμπλοκο Mo2(OOCR)4 
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2.  Το σύμπλοκο [Cp*2Os2Br4],  (Cp*= n5-

πενταμεθυλοκυκλοπενταδιενύλιο) το οποίο έχει πυρήνα με σθένος +6 και ο 

εσμός Os-Os είναι τριπλός (Σχήμα 43). Είναι δραστικό παρουσία ΜΑΟ 

(μεθυλαλουμινοξάνη) [94]. 

 

 

δ

Os Os

Br

BrBr

Br

 

Σχήμα 43 : Το σύμπλοκο [Cp*2OsBr4] 

 

 

Το σύμπλοκο [{W(NR’)(OCOMe

 

3. 2CF3)2}2] (R’=2,6-Me2C6H3), στο οποίο 

 δεσμός W-W είναι διπλός (Σχήμα 44). Πολυμερίζει το ΝΒΕ με αργό ρυθμό 

[95].  

 

 

ο

W W

N

N

OCMe2(CF3)
OCMe2(CF3)

(F3C)Me2CO
(F3C)Me2CO

Me Me

MeMe

 

Σχήμα 44 : Το σύμπλοκο [{W(NR’)(OCOMe2CF3)2}4] 
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4. Το αλκοξείδιο [W2(OCH2
tBu)6(py)2], (σ2π4),  το οποίο έχει πυρήνα με 

σθένος +6 και ο δεσμός W-W είναι τριπλός. Έχει αναφερθεί ότι επάγει τον 

ολυμερισμό του NBD [96, 97]. 

ρβονυλίων της ομάδας 6 του Π.Π. Στην κατηγορία αυτή 

 Σύμπλοκα της μορφής [(CO)

π

 

4.2 Ετεροδιμεταλλικά Καταλυτικά Συστήματα. 

Εκτός από τα ομοιοδιμεταλλικά καταλυτικά συστήματα που επάγουν τον 

μεταθετικό πολυμερισμό αλκινίων και κυκλοολεφινών, στη βιβλιογραφία 

αναφέρονται και κάποια ετεροδιμεταλλικά. Πρόκειται για επταεντεταγμένες 

ενώσεις που περιέχουν δεσμό Μ-Μ’, όπου το Μ είναι ένα μέταλλο της ομάδας 

6 του Π.Π.- συνήθως Μο ή W-  και το Μ’ είναι Sn, ή Ge. Oι ενώσεις αυτές 

σχηματίζονται μέσω της αντίδρασης οξειδωτικής προσθήκης αλογονιδίων της 

ομάδας 14 και κα

υπάγονται [98]:  

4M(μ-Cl)3M(M’Cl3)(CO)3] (Σχήμα 45).  

 

 

 

 της δομής συμπλόκωνΣχήμα 45 : Αναπαράσταση  του τύπου [(CO)4M(μ-
Cl)3M(M’Cl3)(CO)3]. 
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 Δις(νιτριλο) σύμπλοκα της μορφής [MCl(M’Cl3(CO)3(NCR)2], R=Me, Et, 

Σχήμα 46). 

 

nPr, Ph (

 

 

Σχήμα 46 : Αναπαράσταση της δομής συμπλόκων του τύπου [MCl(M’Cl3(CO)3(NCR)2], 
R=Me, Et, n-Pr, Ph 

νικά σύμπλοκα με γενικό τύπο [ΜCl(M’Cl3)(CO)3(η2, η2-

7H8)] (Σχήμα 47). 

 

 

 

 Νορβορναδιε

C

 

 

Σχήμα 47 : Αναπαράσταση της δομής συμπλόκων του τύπου [ΜCl(M’Cl3)(CO)3(η2, η2-
C7H8). 
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ΠΕΙΡΑΜΑΤΙΚΟ ΜΕΡΟΣ
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 5 

 

Όλα τα χρησιμοποιούμενα σκεύη είναι τύπου Schlenk, εκτός αν 

ανές αέριο που χρησιμοποιείται είναι Ar και 

ιαβιβάζεται διαμέσου καταλύτη BASF R-3-11 για να απομακρυνθούν ίχνη 

 και  

από την Aldrich. To THF και ο διαιθυλαιθέρας αποστάζονται σε αδρανείς 

συνθήκες παρουσία Na/Ph CO, το τολουόλιο και η μεθανόλη παρουσία Na, το 

2

χιστον 30 λεπτά. 

 αναφέρεται παρακάτω αναλυτικά. 

φάσματα R 

λειτουργεί

3

3.  

 απομάκρυνση της υγρασίας από το παραφινέλαιο που χρησιμοποιήθηκε 

ουσία Na. Τα φάσματα IR 

t

μική 

ιάταξη Eco Chemie Autolab PGSTAT 100, συνδεδεμένη με ξηρό κιβώτιο.  

Οι αναλύσεις φασματομετρίας μάζας έγιναν μέσω ιοντισμού με 

ΠΕΙΡΑΜΑΤΙΚΕΣ ΠΟΡΕΙΕΣ 

5.1 Γενικά 

Όλες οι διεργασίες έγιναν υπό αδρανείς συνθήκες σε γραμμές 

κενού/αδρανούς ατμόσφαιρας χρησιμοποιώντας τις τεχνικές «Schlenk» και 

«Syringe». 

αναφέρεται διαφορετικά. Το αδρ

δ

οξυγόνου  υγρασίας. Όλοι οι διαλύτες και τα αντιδραστήρια αγοράστηκαν 

2

CH2Cl2 παρουσία P O5. Όλοι οι διαλύτες αποξυγονώνονται πριν από τη 

χρήση τους με την τεχνική «Freeze pump thaw», εκτός από τη μεθανόλη και 

το HCl, τα οποία αποξυγονώνονται με διαβίβαση Ar για τουλά

Η διαδικασία καθαρισμού των μονομερών

 

5.1.1 Χρησιμοποιούμενα όργανα και τεχνικές  

Τα  1Η ΝΜ ελήφθησαν σε φασματοφωτόμετρο Varian 300 Unity 

Plus, που  στη συχνότητα των 299,948 MHz. Οι χημικές 

μετατοπίσεις αναφέρονται με βάση τον δευτεριωμένο διαλύτη CDCl . Όλα τα 

φάσματα ελήφθησαν σε CDCl

Η

για τις μετρήσεις άπω υπερύθρου (far IR) έγινε παρ

ελήφθησαν με φασματοφωτόμετρα Nicole  Nexus 470, 670 και Magna 750.  

Tα πειράματα κυκλικής βολταμμετρίας πραγματοποιήθηκαν σε ηλεκτροχη

δ

ηλεκτροψεκασμό, σε φασματογράφο Thermo-Finnigan TSQ 7000 triple-

quadrupole.. 
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Η κρυσταλλογραφία ακτίνων-Χ πραγματοποιήθηκε στο τμήμα Χημείας και 

Βιοχημείας του Πανεπιστημίου Missouri-St. Louis, χρησιμοποιώντας διάταξη 

ι ζυγίσεις πραγματοποιήθηκαν με τη βοήθεια ηλεκτρονικού ζυγού Sartorius-

, ακρ ν ψηφίων.  

 διάστημα.  

.1.2 Παρασκευή διαλύματος νορβορνενίου, νορβορναδιενίου 

ε απεσταγμένο και αποξυγωνομένο διαλύτη που θα χρησιμοποιηθεί στην 

ντίδραση (3 mL) προστίθενται 150 mg [CaH2] και η προς ξήρανση ποσότητα 

ποστρώματος (νορβορνενίου, νορβορναδιενίου) και το μίγμα αφήνεται υπό 

νάδευση για τουλάχιστον 3 ώρες σε ατμόσφαιρα Ar. Ακολουθεί απόσταξη 

πό κενό και το απόσταγμα συλλέγεται με τη χρησιμοποίηση ψυχρής παγίδας 

 αζώτου).  

.1.3 Καθαρισμός φαινυλακετυλενίου  

ε 100 mL φαινυλακετυλενίου προστίθενται 2 g [CaH2] το μίγμα αφήνεται υπό 

νάδευση για τουλάχιστον 3 ώρες σε ατμόσφαιρα Ar. Ακολουθεί απόσταξη 

πό κενό και το απόσταγμα συλλέγεται με τη χρησιμοποίηση ψυχρής παγίδας 

 αζώτου). Πριν από κάθε χρήση το περνάμε από στήλη ουδέτερου 

ξειδίου του αργιλίου [Al2O3].  

Καθαρισμός υπόλοιπων υποστρωμάτων 

α υπόλοιπα υποστρώματα περνώνται από στήλη ουδέτερου οξειδίου του 

ργιλίου [Al2O3], πριν από τη χρήση.  

Bruker SMART CCD. 

Tα φάσματα ηλεκτρονικού παραμαγνητικού συντονισμού (EPR) ελήφθησαν 

με φασματοφωτόμετρο Bruker ER-200D.   

Για τα φάσματα υπεριώδους-ορατού (UV-Vis) χρησιμοποιήθηκε 

φασματοφωτόμετρο Varian Cary 50. 

O

Analytic ίβειας τεσσάρων δεκαδικώ

Στην περίπτωση που, σε κάποιο από τα στάδια παρασκευής, απαιτήθηκε 

θέρμανση σε θερμοκρασία άνω των 100 oC χρησιμοποιήθηκε ελαιόλουτρο και 

κάθετος ψυκτήρας εφοδιασμένος με παγίδα σιλικόνης (για να είναι δυνατή η 

διαβίβαση Ar από το μίγμα της αντίδρασης) ώστε να εξασφαλίζεται ο βρασμός 

με επαναρροή (reflux) για το επιθυμητό χρονικό

 

5

Σ

α

υ

α

υ

(υγρού

5

Σ

α

υ

(υγρού

ο

5.1.4 

Τ

α
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5.1.5 Καθαρισμός διαλυτών 

5.1.5.1 Καθαρισμός τετραϋδροφουρανίου (THF) και διαιθυλαιθέρα 
(Et2O) 

THF σε σφαιρική φιάλη 2L, προσθέτουμε 20g βενζοφαινόνης 

h2CO] και 10 g Na σε μορφή σύρματος. Βράζουμε το διάλυμα υπό Αr μέχρι 

μπλε χρώμα, ένδειξη απομάκρυνσης υπεροξειδίων και 

αι και ο Et2O.  

Καθαρισμός ακετονιτριλίου (CH3CN) και διχλωρομεθανίου 

οστίθεται 0,5-1% w/v πεντοξειδίου 

υ φωσφόρου (P2O5) και το μίγμα θερμαίνεται σε θερμοκρασία βρασμού για 

ώρα. Στη συνέχεια γίνεται απόσταξη του διαλύτη.  

μοίως καθαρίζεται και το CH2Cl2. 

 

ε σφαιρική φιάλη που περιέχει CH3COOCOCH3 προστίθεται ποσότητα 

2CO3. Στη συνέχεια το σύστημα θερμαίνεται σε θερμοκρασία βρασμού για 

ερίπου 1 ώρα. Ακολουθεί απόσταξη του διαλύτη. 

Τοποθετούμε 1L 

[P

να αποκτήσει βαθύ 

υγρασίας.  

Ομοίως καθαρίζετ

 

5.1.5.2 
(CH2Cl2) 

Σε σφαιρική φιάλη που περιέχει CH3CN πρ

το

περίπου 1 

Ο

 

5.1.5.3 Καθαρισμός μεθανόλης (CH3OH) 

Σε σφαιρική φιάλη που περιέχει CH3OH προστίθεται ποσότητα Na και 

αφήνεται να αντιδράσει, μέχρι να σταματήσουν να παράγονται φυσαλίδες, 

ένδειξη έκλυσης Η2. Στη συνέχεια το σύστημα θερμαίνεται σε θερμοκρασία 

βρασμού για περίπου 1 ώρα. Ακολουθεί απόσταξη του διαλύτη. 

 

5.1.5.4 Καθαρισμός τολουολίου (C6H5CH3) 

Σε σφαιρική φιάλη που περιέχει C6H5CH3 προστίθεται ποσότητα Na ώστε να 

απομακρυνθεί η υπάρχουσα υγρασία. Ακολουθεί απόσταξη του διαλύτη. 

 

5.1.5.5 Καθαρισμός οξικού ανυδρίτη (CH3COOCOCH3) 

Σ

Κ

π
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5.1.6 Καθαρισμός άλλων αντιδραστηρίων 

5.1.6.1 Καθαρισμός [nBu4N]Cl 

Σε  τύπου Schlenk των 250 mL διαλύονται 11 g [nBu4N]Cl στον ελάχιστο 

ς ακετόνης. Ακολουθεί καταβύθιση του άλατος με 37 mL 

 παραλαμβάνεται με διήθηση, εκπλένεται με Et2O, 

 και φυλάσσεται στο ψυγείο υπό Αr. 

ισμός [nBu4N]Br 

lenk των 250 mL αναμιγνύονται 3,4 g [nBu4N]Br με 5 mL 

νυδρης ακετόνης και το σύστημα θερμαίνεται μέχρι να προκύψει διαυγές 

 προστίθενται 25 mL άνυδρου Et2O. Το μίγμα αφήνεται στο 

υγείο για 24 ώρες και το επιθυμητό στερεό παραλαμβάνεται με διήθηση και 

 

φιάλη

όγκο (15 mL) άνυδρη

άνυδρου Et2O. Το στερεό

ξηραίνεται στο κενό

 

5.1.6.2 Καθαρ

Σε φιάλη τύπου Sch

ά

διάλυμα. Αργότερα

ψ

ξήρανση. Φυλάσσεται στο ψυγείο υπό Αr. 
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5.2 Παρασκευές Συμπλόκων 

5.2.1 Παρασκευή του [nBu4N][ReO4] 

ντιδραστήρια 

. Re(s) (σκόνη) 

. H2O2 38% 

. [nBu4N]Cl 

ντιδράσεις 

Re(s) + 7 H2O2 → 2HReO4 + 6H2O 

ReO4 + [nBu4N]Cl → [nBu4N][ReO4] + HCl 

ορεία 

ε ποτήρι ζέσεως των 50 mL τοποθετούνται 3,00 g (16.1 mmol) σκόνης Re(s), 

.50 mL H2O και 1,0 mL H2O2 38%. Η προσθήκη του H2O2 γίνεται στάγδην. 

ο μίγμα θερμαίνεται σε ατμόλουτρο υπό ανάδευση μέχρι να αρχίσουν να 

κλύονται φυσαλίδες, ένδειξη έναρξης της αντίδρασης. Το ποτήρι ζέσεως 

πομακρύνεται από την εστία της θέρμανσης και προστίθενται στάγδην υπό 

νάδευση 7 mL διαλύματος H2O2 38%. Μετά την ολοκλήρωση της αντίδρασης 

αι αφού όλόκληρη η ποσότητα του ρηνίου έχει διαλυτοποιηθεί, το διάλυμα 

ου προκύπτει θερμαίνεται σε θερμοκρασία βρασμού μέχρι να καταστραφεί η 

ερίσσεια H2O2, οπότε και σταματάει η έκλυση αερίου οξυγόνου (σχηματισμός 

υσαλίδων). Καθ’όλη τη διάρκεια του βρασμού διατηρούμε τον όγκο του 

ιαλύματος σταθερό με προσθήκη νερού. Ακολούθως το διάλυμα ψύχεται σε 

ερμοκρασία περιβάλλοντος και προστίθενται 6,00 g (20.3 mmol) [nBu4N]Cl 

ιαλυμένα σε 25,0 ml νερού. Το λευκό ίζημα [nBu4N][ReO4] που  σχηματίζεται 

ιηθείται, εκπλένεται με παγωμένο νερό (3x10,0 mL) και ξηραίνεται στο κενό.  

 

 

 

Α
 

1

2

3

 

A
 

2

H

 

Π
 

Σ

0

Τ

ε

α

α

κ

π

π

φ

δ

θ

δ

δ

 

 95



5.2.2 Παρασκευή του [nBu4N]2[Re2Cl8] [99] 

 

Αντιδραστήρια 
 

4 

OH 

το 4

ν

 υδραργύρου χρησιμοποιηθεί έξοδος με σιλικόνη, το σ.ζ. του 

1. [nBu4N]ReO

2. PhCOCl 

3. [nBu4N]Br 

4. HCl(g) 

5. CH3CH2

6. (CH3CH2)2O 

 

Αντίδραση 
 

2[nBu4N]ReO4 + 8PhCOCl → [nBu4N]2[Re2Cl8] + οργανικά προϊόντα 

 

Πορεία 
 

Σε τρίλαιμη σφαιρική φιάλη, στην οποία έχει προσαρμοστεί κάθετος 

ψυκτήρας, συνδεδεμένος με ρυθμιστή πίεσης υδραργύρου, φέρονται 3,00 g 

(6,30 mmol) υ συμπλόκου [nBu N]ReO4. Η φιάλη απαερώνεται και 

προστίθενται 30 mL (260 mmol) PhCOCl. Το μίγμα θερμαίνεται σε 

θερμοκρασία βρασμού για 1,5 ώρες, υπό ατμόσφαιρα αργού*. Το 

σκουρόχρωμο πράσινο διάλυμα που προκύπτει ψύχεται σε θερμοκρασία 

περιβάλλο τος. Αργότερα προστίθεται διάλυμα 5,00 g (15.5 mmol) [nBu4N]Br 

σε 75,0 mL CH3CH2OH, το οποίο έχει κορεστεί σε αέριο HCl. Το μίγμα που 

προκύπτει βράζεται για ακόμη 1 ώρα και τελικά συμπυκνώνεται, κάτω από 

ρεύμα αργού, στο μισό του αρχικού του όγκου για να γίνει καθίζηση τιρκουάζ 

ιζήματος. Το τελευταίο διηθείται, εκπλένεται διαδοχικά με CH3CH2OH (3 x 10 

mL) και (CH3CH2)2O και ξηραίνεται στο κενό.  

Απόδοση: 95% (2,85 g) 

* Υπό αυτές τις συνθήκες, το σ.ζ. του PhCOCl είναι 209 oC. Αν αντί για 

ρυθμιστή πίεσης
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PhCOCl είναι 198 oC, με αποτέλεσμα να μειώνεται πολύ η απόδοση της 

.  αντίδρασης
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5.2.3 Παρασκευή του [Mo2(O2CCH3)4] [100] 

 

Aντιδραστήρια 
 

1. [Mo(CO)6] 

2. CH3COOH 

COCH3 

6. (CH3CH2)2O 

ντίδραση 

ηνικά προϊόντα + CO↑ 

φ

g (18,37 mmol) [Mo(CO)6]. Το διάλυμα θερμαίνεται σε 

ε χ  C

Απόδοση: 61% (2,86 g) 

3. CH3COO

4. C6H5CH3 

5. CH2Cl2 

 

Α
 

[Mo(CO)6] + CH3COOH → [Mo2(O2CCH3)4] + τριπυρ

 

Πορεία 
 

Σε ιάλη των 250 mL προστίθενται 24,3 mL (424 mmol) CH3COOH, 17,0 ml 

(180 mmol) CH3COOCOCH3 και 2,5 ml C6H5CH3, χωρίς να έχει προηγηθεί 

αποξυγόνωσή τους. Στη φιάλη προσαρμόζεται κάθετος ψυκτήρας 

εφοδιασμένος με παγίδα σιλικόνης, για έλεγχο εξόδου των αερίων, και 

ακολουθεί βρασμός με επαναρροή του συστήματος υπό αδρανείς συνθήκες 

(ατμόσφαιρα αργού) σε προθερμασμένο στους 170o C ελαιόλουτρο για 1 

ώρα. Το μίγμα ψύχεται σε θερμοκρασία περιβάλλοντος και αργότερα 

προστίθενται 4,850 

προθερμασμένο στους 170o C ελαιόλουτρο για 20 ώρες σε ατμόσφαιρα 

αργού. Το χρώμα του αρχικά είναι κίτρινο, αλλά γρήγορα γίνεται καφέ-μαύρο. 

Μετά το πέρας των 20 ωρών το σύστημα ψύχεται αργά σε θερμοκρασία 

περιβάλλοντος, για να γίνει καθίζηση ενός κιτρινοπράσινου ιζήματος το οποίο 

διηθείται και κπλένεται διαδο ικά με CH2 l2 (3x10 mL) και (CH3CH2)2O (4x10 

mL) μέχρι το χρώμα του στερεού να γίνει κίτρινο. Το τελικό προϊόν ξηραίνεται 

στο κενό. 
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5.2.4 Παρασκευή του K4[Mo2Cl8] [101] 

 

Αντιδραστήρια 

2. KCl 

3. HCl 12N 

4. HCl(g) 

5. CH3CH2OH 

ντιδράσεις  

o2(O2CCH3)4] + 8HCl → [Mo2Cl8]4- + 4CH3COOH + 4H+ 

o2Cl8]4- + 4KCl → K4[Mo2Cl8] + 4Cl- 

ορεία 

ε σφαιρική φιάλη τοποθετούνται 10 mL HCl 12N, διαβιβάζεται αέριο HCl 

τους 0 οC για 5 λεπτά και προστίθενται 0,200 g (0.785 mmol) 

o2(O2CCH3)4]. Το μίγμα αναδεύεται στους 0 oC για 10 λεπτά, οπότε 

ναπτύσσεται το χαρακτηριστικό χρώμα του [Mo2Cl8]4-. Ακολουθεί προσθήκη 

,280 g (3.75 mmol) KCl και η ανάδευση συνεχίζεται για ακόμη 1 ώρα, για να 

χηματιστεί το μωβ-ιώδες ίζημα του K4[Mo2Cl8] το οποίο διηθείται, εκπλένεται 

ε CH3CH2OH, (2 x 15 mL) και ξηραίνεται στο κενό.  

πόδοση: 81% (0,243 g) 

 

1. [Mo2(O2CCH3)4] 

 

Α
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Π
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5.2.5 Παρασκευή του [Ph4P]3[Mo2HCl8] [102] 

 

Αντιδραστήρια 
 

1. [Mo2(O2CCH3)4] 

2. HCl 12 N 

3. HCl 9 N 

4. [Ph4P]Cl 

5. (CH3CH2)O 

 

ένεται διαδοχικά με HCl 9Ν (2 x 12,5 mL) και 

 

Aντιδράσεις  
 

[Mo2(O2CCH3)4] + 8 HCl → [Mo2HCl8]3- + 3H+ + 4CH3COOH 

 [Mo2HCl8]3- + 3[Ph4P]Cl → [Ph4P]3[Mo2HCl8] + 3Cl- 

 

Πορεία 
 

Σε φιάλη των 250 mL διαλύονται 0,983 g (3.85 mmol) προσφάτως 

παρασκευασμένου [Mo2(O2CCH3)4] σε 12,5 mL HCl 12 N. Το μπορντώ-

μελιτζανί διάλυμα θερμαίνεται στους 40 oC υπό ανάδευση για 1 ώρα. 

Σταδιακά το χρώμα του διαλύματος γίνεται κοκκινωπό και αποκτά μια 

κιτρινωπή ανταύγεια, η οποία με την πάροδο του χρόνου γίνεται πράσινη. 

Μετά το πέρας της 1 ώρας το διάλυμα γίνεται πράσινο, ένδειξη σχηματισμού 

[Mo2HCl8]3-,οπότε και σταματάει η θέρμανση, ενώ η ανάδευση συνεχίζεται για 

15 ώρες επιπλέον.  

Σε φιάλη των 100 mL προστίθενται 17 mL HCl 12 N και 4.33 g (11.55 mmol) 

[Ph4P]Cl. Στο αιώρημα που σχηματίζεται μεταφέρεται υπό ισχυρή ανάδευση 

το παραπάνω πράσινο διάλυμα. Το σύστημα θερμαίνεται στους  50 oC για 20 

λεπτά, υπό ανάδευση. Ακολουθεί ψύξη σε θερμοκρασία περιβάλλοντος. 

Λαμβάνεται κιτρινοπράσινο ίζημα και κιτρινωπό διάλυμα. Η ανάδευση 

συνεχίζεται για 15 ώρες. Ακολουθεί διήθηση για να ληφθεί κιτρινοπράσινο

στερεό, το οποίο εκπλ
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(CH3CH2)2O (6 x 20 mL). Το τελικό προϊόν, χρώματος κίτρινου, ξηραίνεται στο 

ενό. Απόδοση: 80% (2,74 g). 

αμβάνεται φάσμα UV-Vis σε CH2Cl2. 

 320 (18711), 432 (2006), 752 (181) nm (M-1 cm-1). 

 

 

κ

 

Λ

UV-Vis (CH2Cl2): λmax (εΜ)

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 101



5.2.6 Παρασκευή του [nBu4N]3[Mo2HCl8] [102] 

 

]Cl 

. Πετρελαϊκός αιθέρας 

. THF 

ντιδράσεις 

o2(O2CCH3)4] + 8 HCl → [Mo2HCl8]3- + 3H+ + 4CH3COOH 

]3- + 3 [nBu4N]Cl → [nBu4N]3[Mo2HCl8] + 3Cl- 

 γίνεται πράσινη. 

ς το διάλυμα γίνεται πράσινο, ένδειξη σχηματισμού 

o2HCl8]3-,οπότε και σταματάει η θέρμανση, ενώ η ανάδευση συνεχίζεται για 

να σε 5,0 

L HCl 12N και το μίγμα θερμαίνεται στους 60  oC για 1 ώρα. Η φιάλη 

ύχεται σε θερμοκρασία δωματίου και φυλάσσεται στο ψυγείο. Μετά από 3 

μέρες εμφανίζονται πράσινοι κρύσταλλοι οι οποίοι, αφού ολοκληρωθεί η 

αταβύθισή τους παραλαμβάνονται με διήθηση, εκπλένονται διαδοχικά με 

HF (3 x 10 mL) και πετρελαϊκό αιθέρα (2 x 10 mL) και ξηραίνονται στο κενό. 

πόδοση: 46% (1,27 g) 

 

 

Αντιδραστήρια 
 

1. [Mo2(O2CCH3)4] 

2. HCl 12N

3. [nBu4N

4

5

 

Α
 

[M

[Mo2HCl8
 

Πορεία 
 

Σε φιάλη των 250 mL διαλύονται 0,983 g (3.85 mmol) προσφάτως 

παρασκευασμένου [Mo2(O2CCH3)4] σε 12,5 mL HCl 12 N. Το μπορντώ-

μελιτζανί διάλυμα θερμαίνεται στους 40 oC υπό ανάδευση για 1 ώρα. 

Σταδιακά το χρώμα του διαλύματος γίνεται κοκκινωπό και αποκτά μια 

κιτρινωπή ανταύγεια, η οποία με την πάροδο του χρόνου

Μετά το πέρας της 1 ώρα

[M

15 ώρες επιπλέον.  

Στη συνέχεια προστίθενται 0.947 g (3.84 mmol) [nBu4N]Cl διαλυμέ

m

ψ

η

κ

T

Α

 102



5.2.7 Παρασκευή του [nBu4N]3[Mo2Cl9] [102] 

 

Αντιδραστήρια 
 

1. [nBu4N]3[Mo2HCl8] 

ντίδραση 

Bu4N]3[Mo2HCl8] + ΗCl → [nBu4N]3[Mo2Cl9] + H2↑ 

ορεία 

ε φιάλη των 250 mL διαλύονται 0.200 gr (0.18 mmol) [nBu4N]3[Mo2HCl8] σε 

 

 

2. CH2Cl2 

3. HCl(g) 

4. THF 

5. πετρελαϊκός αιθέρας 

 

Α
 

[n

 

Π
 

Σ

20 mL CH2Cl2. Στο μίγμα διαβιβάζεται ξηρό αέριο HCl για 15 λεπτά υπό 

ισχυρή ανάδευση η οποία συνεχίζεται και μετά το πέρας της διαβίβασης του 

HCl. Το χρώμα του διαλύματος σταδιακά μετατρέπεται από κιτρινοπράσινο σε 

κοκκινοπορτοκαλί. Αργότερα το διάλυμα συμπυκνώνεται μέχρι τελικού όγκου 

5,0 mL. Με προσθήκη 20,0  mL πετρελαϊκού αιθέρα, καταβυθίζεται 

κοκκινοπορτοκαλί ίζημα, το οποίο εκπλένεται διαδοχικά με THF (2 x 10,0 mL)  

και πετρελαϊκό αιθέρα (2 x 10,0 mL) και ξηραίνεται στο κενό.  

Απόδοση: 93% (0,191 g) 
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5.2.8 Παρασκευή του [Ph4P]3[Mo2Cl9] [102] 

 

Αντιδραστήρια 
 

1. [Ph4P]3[Mo2HCl8] 

2. CH2Cl2 

3. HCl(g) 

l8] + HCl → [Ph4P]3[Mo2Cl9] + H2↑ 

2Cl2 0,367 g (0.24 mmol) 

h4P]3[Mo2HCl8]. Στο διάλυμα διαβιβάζεται ξηρό αέριο HCl για 5 λεπτά υπό 

νάδευση, η οποία συνεχίζεται και μετά το πέρας της διαβίβασης HCl, 

ια περίπου 30 λεπτά. Ακολουθεί συμπύκνωση μέχρι ξηρού και προσθήκη 

 

 

Aντίδραση 
 

[Ph4P]3[Mo2HC

 

Πορεία 
 

Σε φιάλη τύπου schlenk διαλύονται σε 40,0 mL CH

[P

ισχυρή α

γ

νέας ποσότητας  CH2Cl2. Η διαδικασία επαναλαμβάνεται 6 φορές, μέχρι το 

χρώμα του στερεού να μετατραπεί σε ροζ και να σταθεροποιηθεί, ενώ η υφή 

του να γίνει πουδρέ. Το τελικό προϊόν ξηραίνεται στο κενό.  

Απόδοση: 85% (0,320 g) 

 

Λαμβάνεται φάσμα UV-Vis σε CH3CN. 

UV-Vis (CH3CN): λmax (εΜ) 268 (22803), 304 (12386) nm (M-1 cm-1). 
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5.2.9  Παρασκευή του [nBu4N]3[Mo2Br9] [102] 

 
Αντιδραστήρια 
 

1. [nBu4N]3[Mo2Cl9] 

 

ση 

ι τ

2. CH2Cl2 

3. HBr(g) 

4. THF 

5. πετρελαϊκός αιθέρας

6. CCl4 

 

Aντίδρα
 

[nBu4N]3[Mo2Cl9] + 9HBr → [nBu4N]3[Mo2Br9] + 9HCl 

 

Πορεία 
 

Σε φιάλη των 250 mL διαλύονται 0.050 gr (0.040 mmol) [nBu4N]3[Mo2Cl9] σε 

10,0 mL CH2Cl2. Στο μίγμα διαβιβάζεται ξηρό αέριο HΒr κάθε 15 λεπτά για 5 

λεπτά και για χρονικό διάστημα δύο ωρών υπό ισχυρή ανάδευση η οποία 

συνεχίζεται και μετά το πέρας της διαβίβασης του HΒr. Στη συνέχεια το 

διάλυμα συμπυκνώνεται μέχρι τελικού όγκου 5,0 mL.  Με προσθήκη 30  mL 

πετρελαϊκού αιθέρα, καταβυθίζεται κoκκινοκαφέ ίζημα, το οποίο εκπλένεται 

διαδοχικά με CCl4 (2 x 10,0 mL), THF (2 x 5,0 mL) και πετρελαϊκό αιθέρα (2 x 

10,0 mL) κα  ξηραίνε αι στο κενό.  

H αντίδραση είναι ποσοτική (0,063 g). 
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5.2.10 Παρασκευή του [nBu4N]2[Mo4(μ-Ι)8I4(μ4-O)] [102] 

Αντιδραστήρια 

ς 

[Mo μ

υπό

 

ίζεται καφεπράσινο ίζημα, το οποίο εκπλένεται 

 με CCl4 (20,0 mL), THF (10,0 mL) και πετρελαϊκό αιθέρα (20,0 mL) 

και ξηραίνεται στο κενό. Το μίγμα λόγω της ευαισθησίας του δεν ήταν δυνατό 

να διαχωριστεί στα συστατικά του χρωματογραφικά. Με διαλυτοποίηση όμως 

σε CH3CN και προσθήκη εξανίου παραλαμβάνεται καφεπράσινος κρύσταλλος  

του συμπλόκου. 

Απόδοση: 5% (0,005 g). 

 

 

 
1. [nBu4N]3[Mo2Cl9] 

2. CH2Cl2 

3. HI(g) 

4. THF 

5. πετρελαϊκό αιθέρας 

6. CCl  4

7. CH3CN 

8. Eξάνιο 

 

Aντίδραση 
 

[nBu4N]3[Mo2Cl9] + HI → [nBu4N]2 4(μ-Ι)8I4( 4-O)]  

 

Πορεία 
 
 Σε φιάλη των 250 mL διαλύονται 0.050 gr (0.040 mmol) [nBu4N]3[Mo2Cl9] σε 

10,0 mL CH2Cl2. Στο μίγμα διαβιβάζεται ξηρό αέριο HΙ κάθε 15 λεπτά για 5 

λεπτά και για χρονικό διάστημα δύο ωρών  ισχυρή ανάδευση η οποία 

συνεχίζεται και μετά το πέρας της διαβίβασης του HΙ. Στη συνέχεια το διάλυμα 

συμπυκνώνεται μέχρι τελικού όγκου 5,0 mL.  Με προσθήκη 30,0  mL 

πετρελαϊκού αιθέρα, καταβυθ

διαδοχικά
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5.2. ου [nB 3(μ3- r6] 

 

Αντιδραστήρια 
 
1. [Mo(CO

2. [nBu4N]Br 

3. PhCl 

4. 1,2-C2H4Br2  

5. 3CH2)2O 

6. 

 

Πορ
 

ε φιάλη τύπου Schlenk προστίθενται [Mo(CO)6] (0,462 g, 1,75 mmol) και 

[nBu4N]B ργότερα 

ροστίθενται 10,0 mL PhCl και στο σύστημα προσαρμόζεται κάθετος 

υκτήρας εφοδιασμένος με παγίδα σιλικόνης. Το μίγμα θερμαίνεται σε 

ερμοκρασία βρασμού για 15 min. Μετά από ψύξη σε θερμοκρασία 

εριβάλλοντος, 5,0 mL 1,2-C2H4Br2 προστίθενται σε μικρές δόσεις και υπό 

υνεχή ανάδευση. Ακολουθεί βρασμός με επαναρροή για 5 h και αργότερα 

ύξη σε θερμοκρασία περιβάλλοντος. Το πράσινο-καφέ στερεό καταβυθίζεται 

ε προσθήκη άνυδρου (CH3CH2)2O (30 mL), διηθείται, εκπλένεται με 

H3CH2)2O (20 mL) και ξηραίνεται υπό κενό. Τελικά, το στερεό διαλύεται σε 

H3CN (7,0 mL), ακολουθεί διήθηση και συμπύκνωση του διηθήματος μέχρι 

ηρού. Το στερεό υπόλειμμα επαναδιαλύεται σε CH3CN (5,0 mL) και 

υλάσσεται στο ψυγείο για 24 h, οπότε λαμβάνονται σκουρόχρωμοι πράσινοι 

ρύσταλλοι του συμπλόκου. 

πόδοση: 10% (0,083 g) 

αμβάνεται φάσμα UV-Vis σε CH3CN: 

V-Vis λmax (εΜ) : 284 (27500), 312 (27800), 580 (500), 757(150), 919 (50) nm 
-1 cm-1). 

11 Παρασκευή τ u4N]2[Mo Br)2(μ-Br)3B

)6] 

(CH

CH3CN 

εία 

Σ

r (0,509 g, 1,75 mmol) και το σύστημα αποξυγονώνεται. Α

π

ψ

θ

π

σ

ψ

μ

(C

C

ξ

φ

κ

Α

 

Λ

U

(M
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5.3 Αντιδράσεις κατάλυσης 

5.3.1 Γενικά 

Η καταλυτική δράση των παραπάνω συμπλόκων, που περιέχουν τριπλό ή 

τετραπλό δεσμό Μ-Μ, μελετήθηκε χρησιμοποιώντας ως υποστρώματα τόσο 

αλκίνια όσο και κυκλοολεφίνες. Oι αντιδράσεις πραγματοποιήθηκαν παρουσία 

 όχι συγκαταλύτη. O ρόλος του τελευταίου έγκειται στο να ενισχύσει τη 

ράση του εκάστοτε συμπλόκου, δημιουργώντας επάνω του μια κενή θέση 

 οποία να προσδεθεί το υπόστρωμα. Έτσι, σαν συγκαταλύτης 

 μία ενώση του Ag, το [Ag(O3SCF3)].  

Μια τυπική πειραματική διαδικασία κατά την οποία χρησιμοποιήθηκε 

συγκαταλ g(O3SCF3)] έχει ως εξής:  

Σε φιάλη τύπου Schlenk που περιέχει 2.5 mL διαλύματος του καταλύτη στον 

ανάλογο διαλύτη προστίθενται διαδοχικά περίσσεια υποστρώματος και 

συγκεκριμένη ποσότητα [Ag(O3SCF3)]. Το μίγμα αναδεύεται υ για 20 h 

σε θερμοκρ ωματίου. Ακολουθεί διήθηση. Στο διήθημα που 

παραλαμβάνεται προστίθενται περίπου 10 mL αποξυγονωμένης, οξινισμένης 

με πυκνό υδροχλωρικό οξύ (0,100 mL) μεθανόλης. Κατ΄αυτόν  τρόπο 

καταβυθίζεται το πολυμερές καθώς και ολιγομερή σχετικά μεγάλου μοριακού 

βάρους, τα οποία είναι αδιάλυτα στη μεθανόλη, ενώ στο υπερκείμενο υγρό 

παραμένουν ολιγομερή διαλυτά στη μεθανόλη. Στη συνέχεια διαχωρίζεται με 

διήθηση και 

χαρακτηρισμός, τόσο του πολυμερούς όσο και των πιθανών ολιγομερών 

Σχήμα 48). Σε κάθε περίπτωση τα προϊόντα χαρακτηρίζονται 

ασματοσκοπικά (1H NMR). 

ή

δ

στην

χρησιμοποιήθηκε

ύτης [A

πό Αr 

ασία δ

 τον

 

 το στερεό από το υγρό. Ακολουθεί ξήρανση υπό κενό για 1 h 

(

φ
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Καταλύ πόστρωματης + Υ   
Διαλύτης 

[Ag(O3SCF3)]. Ανάδευση για 20h 
T=20 C o

Διήθηση 

Διήθημα Στερεό 
υπόλειμμα AgCl 

Προσθήκη 

Απόβλητα 

οξ. CH3OH, 
Διήθηση 

 

Σχήμα 48: Αναπαράσταση μιας τυπικής πειραματικής διαδικασίας. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Kαθαρισμός, 
 

Πολυμερή, 
ολιγομερή 

αδιάλυτα στην 
CH3OH 

Καθαρισμός, 
Ξήρανση 

Oλιγομερή 
διαλυτά στην 

CH3OH 

ήρανσηΞ
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5.3.2 Πολυμερισμός Κυκλοολεφινών/Δικυκλοολεφινών 

Στις περιπτώσεις πολυμερισμού δικυκλοολεφινών, όπως το νορβορνένιο και 

 

 

 

 

το νορβορναδιένιο, όπου το σχηματισθέν πολυμερές, όντας αδιάλυτο στο 

διαλύτη, αποχωρίζεται από το μίγμα της αντίδρασης, η διαδικασία του 

σχήματος 48 απλουστεύεται και παίρνει τη μορφή που αναπαρίσταται στο 

σχήμα 49. 

 

Σχήμα 49 : Αναπαράσταση πειραματικής διαδικασίας για τις περιπτώσεις 
πολυμερισμού νορβορνενίου και νορβορναδιενίου. 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Καταλύτης + τρωμαΥπόσ   
Διαλύτης 

[Ag(O3SCF3)]. Ανάδευση για 20h 
T=20 oC 

Διήθηση 

Διήθημα Στερεό 
(πολυμερές) 

 

 

Καθαρισμός, 
Ξήρανση 

Ξήρανση 
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5.3.2.1 Με σύμπλοκα που περιέχουν τετραπλό δεσμό Μ-Μ 

Χαρακτηριστικά παραδείγματα συμπλόκων με τετραπλό δεσμό Μ-Μ, μεταξύ 

αι ο α BD), (D

E) (Σχήμα 50).  

αυτών που παρασκευάστηκαν, αποτελούν τα Α4[Μο2Cl8] (Α: Κ+, ΝΗ4
+, Εt4N+) 

και [nBu4N]2[Re2Cl8]. Αναφορκά με το ανιόν [Μο2Cl8]4-, έγιναν προσπάθειες 

μελέτης της καταλυτικής δραστικότητας των αλάτων του, οι οποίες όμως δεν 

καρποφόρησαν, πιθανόν λόγω της δυσδιαλυτότητάς τους σε οργανικούς 

διαλύτες.   

Από την άλλη πλευρά, μελετήθηκε η δραστικότητα του [nBu4N]2[Re2Cl8] 

κατ΄αρχήν στο νορβορνένιο (ΝΒΕ), το οποίο είναι το χαρακτηριστικότερο 

μονομερές της κατηγορίας των κυκλοολεφινών, καθώς και σε άλλα μονομερή, 

όπως είν  το ν ρβορν διένιο (N το δικυκλοπενταδιένιο CPD), και το 

κυκλοπεντένιο (CP

 

 

 

Σχήμα 50: Μονο- και Δικυκλοολεφίνες που χρησιμοποιήθηκαν ως υποστρ ματα. 

 

 

 

 

 

 

ώ
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Αντίδραση [nBu4N]2[Re2Cl8] με NBE παρουσία συγκαταλύτη [Ag(O3SCF3)]. 

  

Πραγματοποιήθηκαν πειράματα με τρεις διαλύτες (CH2C 2, THF, ολο όλιο), 

διαφορετικής πολικότητας, καθώς και με διαφορετικές αναλογίες καταλύτη / 

συγκαταλύτη. Σε όλες τις περιπτώσεις προστέθηκε περίσσεια μονομερο

 l τ υ

ύς 

 4).  

Πίνακας 4 : Αντίδραση [nBu4N]2[Re2Cl8] με NBE παρουσία συγκαταλύτη [Ag(O3SCF3)]. 

/α Kαταλύτης/ 
[Ag(O3SCF3)] 

Καταλύτης/ 
Υπόστρωμα 

Διαλύτης Προϊόν Απόδοση (%) 

(Πίνακας

 

α

1 1:2 1:500 CH2Cl2 PNBE 10 

2 1:2 1:500 THF - - 

3 1:2 1:500 τολουόλιο - - 

4 1:1 1:500 CH2Cl2 PNBE 5 

5 1:4 1:500 CH2Cl2 PNBE 4 

 

Τα πειράματα πραγματοποιήθηκαν υπό τις ίδιες συνθήκες (θερμοκρασία, 

ρόνος αντίδρασης, αναλογία συμπλόκου / υποστρώματος). Η διαδικασία που 

κολουθήθηκε έχει ως εξής: 

ε φιάλη των 100 mL διαλύονται 10.2 mg (0.0111 mmol) συμπλόκου στον 

λάχιστο όγκο (2.5 mL) διαλύτη. Στη συνέχεια προστίθενται 523. mg (5.55 

mol) νορβορνενίου. Το χρώμα του διαλύματος είναι τιρκουάζ. Μετά την 

ροσθήκη ανάλογης ποσότητας  [Ag(O3SCF3)] το χρώμα σταδιακά 

εταβάλλεται σε κίτρινο-μουσταρδί. Το σύστημα αφήνεται υπό ανάδευση για 

0 ώρες. Η καταβύθιση του πολυμερούς γίνεται με προσθήκη 10,0 mL 

H3OH, οξινισμένης με 0,100 mL π.HCl. Τελικά, παραλαμβάνεται με διήθηση 

ολυμερές  το οποίο, αφού καθαριστεί με επαναδιάλυση σε THF και εκ νέου 

αταβύθιση σύμφωνα με τη διαδικασία που περιγράφηκε παραπάνω, 

ηραίνεται στο κενό για χρονικό διάστημα 1 h. Μετά τον καθαρισμό 

πολογίζεται η % απόδοση της αντίδρασης. 

χ

α
 

Σ

ε

m

π

μ

2

C

π

κ

ξ

υ
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Αντίδρα Bu4N]2[Re2Cl8] με NBD παρουσία συγκαταλύτη [Ag(Oση [n
3SCF3)]. 

ον 

 (2.5 mL) CH2Cl2. Aργότερα προστίθενται 558 μL (5.48 mmol) 

χ κ

ντίδραση [nBu4N]2[Re2Cl8] με CPE παρουσία συγκαταλύτη [Ag(O3SCF3)]. 

 φιάλη των 100 mL διαλύονται 12.0 mg (0.0132 mmol)  συμπλόκου στον 

η

αβύθιση με προσθήκη 10,0 mL CH3OH, 

ξινισμένης με π.HCl. Από το διήθημα, μετά την προσθήκη 5,0 mL CH3OH 

ξινισμένης με π.HCl, παραλαμβάνεται στερεό το οποίο, αφού καθαριστεί ως 

νωτέρω,  ξηραίνεται υπό κενό. Απόδοση: 5%. 

 

ντίδραση [nBu4N]2[Re2Cl8] με DCPD παρουσία συγκαταλύτη [Ag(O3SCF3)]. 

ε φιάλη των 100 mL διαλύονται 10.0 mg (0.0111 mmol) συμπλόκου στον 

λάχιστο όγκο (2.0 mL) CH2Cl2. Aργότερα προστίθενται 742 μL (5.5 mmol) 

ικυκλοπενταδιενίου. Το χρώμα του διαλύματος είναι τιρκουάζ αλλά  μετά την 

ροσθήκη 5.7 mg (0.022 mmol) [Ag(O3SCF3)] μετατρέπεται σε κίτρινο-λαχανί. 

Κατόπιν ανάδευσης 20 ωρών, γίνεται διαχωρισμός του σχηματισθέντος 

 

Σε φιάλη των 100 mL διαλύονται 10.2 mg (0.0111 mmol) συμπλόκου στ

ελάχιστο όγκο

νορβορναδιενίου. Το χρώμα του διαλύματος αρχικά είναι τιρκουάζ, αλλά μετά 

την προσθήκη 5,90 mg (0.023 mmol) [Ag(O3SCF3)] μετατρέπεται σε πράσινο-

μουσταρδί. Κατόπιν ανάδευσης 20 ωρών, στο σύστημα προστίθενται 10,0 mL 

CH3OH, οξινισμένης με π.HCl  που έχει ως αποτέλεσμα την καταβύθιση 

πολυμερούς χρώματος γκρι. Το τελευταίο παραλαμβάνεται με διήθηση και 

ξήρανση αλλά λόγω της δυσδιαλυτότητάς του στους συνήθεις οργανικούς 

διαλύτες δεν ήταν δυνατό να καθαριστεί και να αρα τηριστεί 

φασματοσκοπικά. 

 

Α

 

Σε

ελάχιστο όγκο (2.0 mL) CH2Cl2. Aργότερα προστίθενται 500  μL (5.66 mmol) 

κυκλοπεντενίου. Το χρώμα του διαλύματος είναι τιρκουάζ, αλλά μετά την 

προσθήκη 7.0 mg (0. 027 mmol) [Ag(O3SCF3)] μετατρέπεται σε λαχανί που 

σταδιακά σκουραίνει. Κατόπιν ανάδευσ ς 20 ωρών, σχηματίζεται καστανό 

σκούρο στερεό το οποίο επικολλάται στα τοιχώματα της φιάλης. Ακολουθεί 

διήθηση του σχηματισθέντος στερεού. Ο καθαρισμός πραγματοποιείται  με 

διάλυση σε THF και επανακατ

ο

ο

α

Α

 

Σ

ε

δ

π
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άσπρου ρεού από το σύστημα με διήθηση. Στο διήθημ στε α, χρώματος 

αυροπράσινου προστίθενται 5,0 mL CH3OH, οξινισμένης με π.HCl. 

αι με διήθηση, επαναδιαλύεται σε THF, καταβυθίζεται εκ νέου 

 προσθήκη οξινισμένης  CH3OH και ξηραίνεται υπό κενό. Απόδοση: 7% 

 

μ

Κατ’αυτόν τον τρόπο καταβυθίζεται μαυροπράσινο στερεό το οποίο 

παραλαμβάνετ

με
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5.3.2.2 Με σύμπλοκα που περιέχουν τριπλό δεσμό Μ-Μ 

Αντίδραση [Ph4P]3[Mo2Cl9] με ΝΒΕ παρουσία συγκαταλύτη [Ag(O3SCF3)]. 

 

4 3 2Cl9] 

 2.5 mL CH Cl Aργότερα προστίθενται 437.8 mg νορβορνενίου. Το χρώμα 

 

4 3 2 9  συγκαταλύτη [Ag(O3SCF3)].  

 

l) [Ph4P]3[Mo2Cl9] 

ε 2.5 mL CH2Cl2. Aργότερα προστίθενται 493 μL νορβορναδιενίου και στο 

20 h, 

οπότε και εμφανίζεται μαύρο στερεό και υποκαφέ διάλυμα. Το στερεό 

ή

 
 

  

 

Σε φιάλη τύπου schlenk διαλύονται 13.4 mg (0.00931 mmol) [Ph P] [Mo

σε 2 2. 

του διαλύματος είναι ροζ. Μετά την προσθήκη 5,0 mg (0.0195 mmol) 

AgCF3SO3 το χρώμα σταδιακά μετατρέπεται σε καφέ. Ακολουθεί ανάδευση 

για 20 h, οπότε και εμφανίζεται καφετί στερεό στα τοιχώματα της φιάλης. Η 

καταβύθιση του υπόλοιπου πολυμερούς γίνεται με προσθήκη 12,0 mL 

CH3OH, οξινισμένης με π.HCl. Τελικά, παραλαμβάνεται με διήθηση 

πολυμερές το οποίο, αφού καθαριστεί με επαναδιάλυση σε THF και 

επανακαταβύθιση με CH3OH, ξηραίνεται στο κενό.  Απόδοση: 3%. 

 

Αντίδραση [Ph P] [Mo Cl ] με ΝΒD παρουσία

Σε φιάλη τύπου schlenk διαλύονται 13.4 mg (0.00931 mmo

σ

τέλος 5,0 mg (0.0195 mmol) [Ag(O3SCF3)]. Ακολουθεί ανάδευση για 

παραλαμβάνεται με διήθηση και ξηραίνεται στο κενό, αλλά λόγω της 

δυσδιαλυτότητάς του στους συν θεις οργανικούς διαλύτες δεν ήταν δυνατό να 

καθαριστεί και να χαρακτηριστεί. 
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5.3.2.3 Με την πλειάδα [nBu4N]2[Mo3(μ3-Br)2(μ-Br)3Br6] 

 

Αντίδραση [nBu4N]2[Mo3(μ3-Br)2(μ-Br)3Br6] με NBE παρουσία συγκαταλύτη 

[Ag(O3SCF3)]. 

 

Σε φιάλη των 100 mL διαλύονται 10.2 mg (0.0061 mmol) συμπλόκου στον 

ελάχιστο όγκο (2.0 mL) CH2Cl2. Aργότερα προστίθενται 234.0 mg (2.485 

mmol) νορβορνενίου. Το χρώμα του διαλύματος είναι πράσινο-χακί. Μετά την 

προσθήκη 3.0 mg (0.012 mmol) AgCF3SO3 το χρώμα μετατρέπεται σε 

καφεπράσινο ενώ γρήγορα σχηματίζεται άσπρο αδιάλυτο στερεό. Κατόπιν 

ανάδευσης για 20 ώρες σε θερμοκρασία δωματίου, γίνεται διήθηση και στο 

διήθημα, χρώματος κίτρινου, προσ ίθενται 8 mL CH3OH οξινισμένης με 

π.HCl. Το στερεό που καταβυθίζεται, χρώμ

τ

ατος άσπρου, παραλαμβάνεται με 

ιήθηση, επαναδιαλύεται σε THF, επανακαταβυθίζεται με CH3OH και 

ηραίνεται υπό κενό. Απόδοση: 8%. 

ντίδραση [nBu4N]2[Mo3(μ3-Br)2(μ-Br)3Br6] με NBD παρουσία συγκαταλύτη 

g(O3SCF3)]. 

 100 mL διαλύονται 10.2 mg (0.0061 mmol) συμπλόκου στον 

ελάχιστο όγκο (2.0 mL) CH2Cl2. Aργότερα προστίθενται 244.0 μL (2.399 

mmol) νορβορναδιενίου. Το χρώμα του διαλύματος είναι πράσινο-χακί. Μετά

την προσθήκη 3.0 mg (0.012 mmol) AgCF3SO3 το χρώμα μετατρέπεται σε

καφέ ενώ γρήγορα σχηματίζεται καφετί αδιάλυτο στερεό που επικολλάται στα

τοιχώματα της φιάλης. Κατόπιν ανάδευσης για 20 ώρες σε θερμοκρασία

δωματίου, γίνεται διήθηση και στο διήθημα, χρώματος κίτρινου, προστίθενται

6,0 mL CH3OH οξινισμένης με π.HCl. Το στερεό που καταβυθίζεται

χρώματος άσπρου, παραλαμβάνεται με διήθηση και ξηραίνεται υπό κενό

Απόδοση: 6%. 
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ξ
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Σε φιάλη των
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5.3.3 Πολυμερισμός Αλκινίων 

5.3.3.1 Με σύμπλοκα που περιέχουν τετραπλό δεσμό Μ-Μ 

 

Αντίδραση [nBu4N]2[Re2Cl8] με ΡΑ παρουσία συγκαταλύτη [Ag(O3SCF3)]. 

 

Σε φιάλη των 100 mL διαλύονται 10.4 mg (0.0114 mmol) συμπλόκου στον

ελάχιστο όγκο (2.5 mL) CH2Cl2. Aργότερα προστίθενται 362 μL (3.3 mmol)

φαινυλακετυλενίου. Το χρώμα του διαλύματος είναι τιρκουάζ αλλά  μετά την

προσθήκη 5.9 mg (0.023 mmol) [Ag(O3SCF3)] μετατρέπεται σε λαχανί-λαδί

που σταδιακά σκουραίνει, ενώ μετά από ανάδευση 20 ωρών μετατρέπεται σε

καστανό σκούρο με κιτρινωπή ανταύγεια. Με την παύση της ανάδευσης

καθιζάνει άσπρο στερεό το οποίο απομακρύνεται με διήθηση. Το διήθημα

συλλέγεται και, αφού περαστεί απ

νώνεται μέχρι ξηρού. Απόδοση: 6%. 

.3.3.2 Με σύμπλοκα που περιέχουν τριπλό δεσμό Μ-Μ 

 [Ph4P]3[Mo2Cl9] με ΡΑ παρουσία συγκαταλύτη [Ag(O3SCF3)]. 

 φιάλη των 100 mL διαλύονται 14.1 mg (0.0097 mmol) συμπλόκου στον 

 όγκο (2.0 mL) CH2Cl2. Aργότερα προστίθενται 310 μL (2.91 mmol) 

. Το χρώμα του διαλύματος είναι ροζ. Ακολουθεί προσθήκη 

3SCF3)], που έχει ως συνέπεια τη σταδιακή 

 του χρώματος σε πορτοκαλοκόκκινο με κίτρινη ανταύγεια. Κατόπιν 

 20 ωρών, το διάλυμα έχει πάρει χρώμα κίτρινο-μουσταρδί. Με 

 10,0 mL CH3OH, οξινισμένης με π.HCl επιτυγχάνεται καταβύθιση 

 στερεού, ενώ το υπερκείμενο υγρό είναι κίτρινο. Μετά από 

 των δύο φάσεων με διήθηση, τόσο στο στερεό, όσο και στο 

 εφαρμόζεται κενό και ξηραίνονται. Απόδοση: 5%. 

 

 

 

 

 

 

 

ό στήλη οξειδίου του πυριτίου 

συμπυκ

 

5

 

Αντίδραση

 

Σε

ελάχιστο

φαινυλακετυλενίου

5.8 mg (0.022 mmol) [Ag(O

μεταβολή

ανάδευσης

προσθήκη

καναρινί

διαχωρισμό

διήθημα
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5.3.3.3  Με την πλειάδα [nBu4N]2[Mo3(μ3-Br)2(μ-Br)3Br6] 

 
Αντίδραση [nBu4N]2[Mo3(μ3-Br)2(μ-Br)3Br6] με ΡΑ παρουσία συγκαταλύτη 

[Ag(O3SCF3)]. 

 

Σε φιάλη των 100 mL διαλύονται 10.2 mg (0.0061 mmol) συμπλόκου στον 

ελάχιστο όγκο (2.0 mL) CH2Cl2. Αργότερα προστίθενται 198 μL (1.8  mmol) 

φαινυλακετυλενίου. Το χρώμα του διαλύματος είναι πράσινο-χακί. Μετά την 

προσθήκη 3.0 mg (0.012 mmol) [Ag(O3SCF3)] το χρώμα μετατρέπεται σε χακί-

μουσταρδί. Κατόπιν ανάδευσης για 20 ώρες σε θερμοκρασία δωματίου, το 

σύστημα παίρνει χρώμα πράσινο-χακί, ενώ εμφανίζεται πρασινόμαυρο ίζημα. 

Το τελευταίο απομακρύνεται με διήθηση, ενώ στο διήθημα γίνεται 

συμπύκνωση μέχρι ξηρού. Απόδοση: 8%. 
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ

κων 

[nBu4N]2[Re2Cl8] (6), 

 που πιθανόν να οφείλεται στην μη ευκινησία των 

. τ έ

 σ

δύναται να παρασκευασθούν μέσω της αντίδρασης του [Mo2Cl9]3- 

ε HBr(g) και HI(g) αντίστοιχα. Η επανάληψη όμως των πορειών αυτών 

εθόδων σύνθεσης των επιθυμητών ενώσεων.  

έσω της αντίδρασης (1): 

 6 
ΑΠΟΤΕΛΕΣΜΑΤΑ ΚΑΙ ΣΥΖΗΤΗΣΗ 

 

6.1 Γενικά για την παρασκευή των συμπλό

Τα σύμπλοκα Α4[Mo2Cl8] (1) {1a:K4[Mo2Cl8] 1b:(NH4)4[Mo2Cl8] 

1c:(Et4N)4[Mo2Cl8]}, [Ph4P]3[Mo2HCl8] (2), [nBu4N]3[Mo2HCl8] (3), 
[Ph4P]3[Mo2Cl9] (4), [nBu4N]3[Mo2Cl9] (5), 
παρασκευάσθηκαν σύμφωνα με γνωστές βιβλιογραφικές μεθόδους. 

Κατά την εφαρμογή τους σε αντιδράσεις μεταθετικού πολυμερισμού αλκινίων 

(ΡΑ, φαινυλακετυλένιο), κυκλοολεφινών (CPE, κυκλοπεντένιο) και 

δικυκλοολεφινών [(ΝΒΕ, νορβορνένιο), (NBD, νορβορναδιένιο)], υπό 

διάφορες πειραματικές συνθήκες (διαλύτης, χρόνος αντίδρασης, βρασμός), 

υπήρξαν ανενεργά, γεγονός

χλωρο-υποκαταστατών Για ο λόγο αυτό γιναν προσπάθειες σύνθεσης των 

αντίστοιχων βρωμο- και ιωδο- παραγώγων, δεδομένου ότι τα Br- και I- είναι 

ευκολότερο να αποχωριστούν από το μεταλλικό κέντρο ώστε να δημιουργηθεί 

μια κενή θέση στην οποία θα προ δεθεί το υπόστρωμα.  

Στο παρελθόν είχε αναφερθεί [102] ότι τα εν λόγω βρωμο- και ιωδο- 

παράγωγα 

μ

οδήγησε στην παραλαβή πολύπλοκων μιγμάτων, μη ευκόλως 

διαχωριζομένων. Επομένως δημιουργήθηκε η ανάγκη ανάπτυξης νέων 

μ

Αναφορικά με τη σύνθεση του [Mo2Br9]3-, ελήφθη υπ’όψιν το γεγονός ότι το 

αντίστοιχο ανιόν του βολφραμίου, [W2Br9]3-, μπορεί να παρασκευαστεί [103] 

μ

 
 

Η επανάληψη της αντίστοιχης μεθοδολογίας για το Μο, σύμφωνα με την 

 (2),  αντίδραση
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είχε ως αποτέλεσμα τον σχηματισμό μίγματος, το οποίο, λόγω της 

ευαισθησίας του δεν ή αν δυνατό να διαχωριστεί χρωματογραφικά στα 

συστατικά του. Με κλασματική κρυστάλλωση απομονώθηκε ένα  πράσινο 

στερεό, (απόδοση 10%), το οποίο, αφού χαρακτηρίστηκε φασματοσκοπικά 

και κρυσταλλογραφικά, αποδείχθηκε να είναι η τριπυρηνική πλειάδα 

[nBu N] [Mo Br ]. 

 

 

 

 

τ

4 2 3 11
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6.2 Η Πλειάδα [nBu4N]2[Mo3(μ3-Br)2(μ-Br)3Br6] 

Πολυπυρηνικές πλειάδες των στοιχείων μεταπτώσεως με δεσμούς    Μ-Μ 

παρουσιάζουν ακαδημαϊκό, αλλά και πρακτικό ενδιαφέρον λόγω των 

εφαρμογών τους (βιοανόργανη χημεία, κατάλυση, μεταλλικές επιφάνειες, 

ηλεκτρονικές και μαγνητικές διατάξεις) [104]. 

Πλειάδες με τρία άτομα μολυβδαινίου συνήθως χαρακτηρίζοναι από έναν 

συμμετρικό, ή σχεδόν συμμετρικό μεταλλικό πυρήνα ({Μο3}n+), ο οποίος 

πλαισιώνεται από διπλές και τριπλές γέφυρες [105]. 

Παρ΄όλη όμως την πληθώρα πλειάδων που έχουν ήδη αναφερθεί, πολύ λίγα 

έναι γνωστά για τα τριγωνικά αλογονούχα παράγωγα του τύπ υ [Μο3(μ3-

Χ)2(μ-Χ)3Χ6]2-. Το χλωρίδιο και το ιωδίδιο έχουν αναφερθεί αλλά δεν έχουν 

χαρακτηρισθεί  είναι οι 

ενώσεις [Μο3(μ3-Η)(μ3-Ι)(μ-Ι)3Ι3L3] (L=THF, MeCN, PhCN) [109] και [Mo3(μ3-

Ο)(μ3-Cl)(μ-Cl)3Cl6]2- [110]. 

 σ

3-Ο)2(μ-Ο2CMe)6(H2O)3]2+ + MeCCMe + 4H+            (3) 

o3(μ3-CMe)2(μ-Ο2CMe)6(H2O)3]2+ + 7Br- → [Mo3(μ3-Βr)(μ-Br)2Br4(μ-

Ο2CMe)(H2O)2(μ3-n2-MeCCMe)] + H2O + 5MeCOO-                                                        (4) 

 

 

 

 
 
 
 

ο

 επαρκώς [106-108]. Τα πιό γνωστά ανάλογά τους

Τριγωνικές πλειάδες με καρβινικούς υποκαταστάτες (μ3-CR) συχνά 

χρησιμοποιούνται ως μοντέλα για την αλληλεπίδραση μεταξύ μεταλλικών 

επιφανειών και οργανικών μορίων [111] και δίνουν εύκολα πολυηλεκτρονιακές 

οξειδοαναγωγικές αντιδράσεις, οι οποίες μπορούν να οδηγήσουν σε 

σχηματισμό αλκινίου μέσω οξειδωτικής ύζευξης έξι ηλεκτρονίων (Εξισώσεις 

3,4) [112]. 

 

5[Mo3(μ3-CMe)2(μ-Ο2CMe)6(H2O)3]2+ + 2H2O → 4[Mo3(μ3-CMe)2(μ-

Ο2CMe)6(H2O)3]+ + [Mo3(μ

 

[M
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6.2.1 Γενικά

Κατά τη διάρκεια των π  διμεταλλικό σύμπλοκο 

[nBu4N]2[Mo2(μ-Br)3Br6] μέσω της αντίδρασης [Μο(CO)6] με 1,2-

διβρωμοαιθάνιο σε ζέον χλωροβενζόλιο, αντίστοιχα με τη σύνθεση του 

r) Br ] από τον McCarl νώθηκε από το μίγμα 

σης ένα πράσινο βρωμο-  του μολυβαινίου σε μικρή 

πόδοση ~10%). Το σύ αποδείχθηκε ότι είναι το 

[Mo3(μ3-Br)2(μ-Br)3Br6], το οπ σταθερό τόσο σε στερεή 

ο και σε διάλυμα. Έτσι, χαρακτηρίστηκε πλήρως με στοιχειακή 

UV-Vis, IR  καθώς κ κυκλική 

ολταμμετρία και κρυσταλλογραφία ακτ

 διαπερνάται από 

Μο(1) - Μο(1)# και το άτομο Br(3). Οι ί Μο(1)-Μο(2) και Μο(1)# - Μο(2) 

έχουν ίσο μήκος, (2.7232 Å) ενώ ο τρίτος, Μο(1) – Μο(1)#1, εμφανίζει μια 

ελαφριά επιμήκυνση (2.7702 Å). Δύο άτομα Br, εκατέρωθεν του νοητού 

άξονα, γεφυρώνουν το τρίγωνο από την πάνω και από την κάτω πλευρά του 

επιπέδου του τριγώνου  σύνολο των ατόμων 

{Μο3(μ3- Brc)2} να ορίζει μια παραμορφωμένη τριγωνική διπυραμίδα. Τρία 

Br(1), Br(#1) και Br(3) = Brbr) γεφυρώνουν κάθε μία από τις 

σχηματίζοντας έτσι ένα ισοσκελές τρίγωνο που βρίσκεται

τον κεντρικό πυρήνα Μο3. Τέλος, έξι τερματικά άτομα Br (Br(4), 

) και τα συμμετρικά τους ως προς τον νοητό άξονα Br(#4), 

= Brt ) ολοκληρώνουν τη συνολική δομή.  

λικός πυρήνας με το εξωτερικό τρίγωνο που ορίζεται από

 Br ικανοποιεί μια C2ν συμμετρία. Η παρουσία γεφυρω

ών υποκαταστατών αναγκάζει τη δομή να «κινηθεί» κατά

τους άξονες  C2. Αυτή η ελαφριά αλλά όχι αμελητέα απόκλισ

ία του μορίου, οδηγώντας την πλειάδα στην τελική 

 (εικόνα 1). 

 για τη Σύνθεση και τον Χαρακτηρισμό 

ροσπαθειών να συντεθεί το

[nBu N] [W (μ-B ey [113], απομο4 2 2 3 6

της αντίδρα σύμπλοκο

ποσότητα (α μπλοκο 

[nBu4N]2 οίο είναι 

κατάσταση όσ

ανάλυση, φασματοσκοπίες  και ESI-MS αι με 

β ίνων-Χ.  

 

6.2.2 Κρυσταλλική δομή 

Η ένωση εμφανίζει έναν ισοσκελές τριγωνικό πυρήνα που

ένα νοητό άξονα ο οποίος ενώνει το άτομο Μο(2) το κέντρο της απόστασης 

δεσμο

 (Br(2)= Brc), έτσι ώστε το

άτομα Br ( πλευρές 

Μο – Μο,  στο ίδιο 

επίπεδο με 

Br(5), Br(6 Br(#5) 

και Br(#6) 

O τριμεταλ  τα τρία 

γεφυρωτικά άτομα τικών 

και τερματικ  μήκος 

ενός από η αίρει 

τη συμμετρ της C2 

συμμετρία
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Κρυσταλλική δομή του ανιόντος [Mo3(μ3-Br)2(μ-Br)3Br6]2- 

 

 για τη πλειάδα αυτή βρίσκεται στη φύση των δεσμών 

 τριγωνικού πυρήνα. Τόσο τα κρυσταλλογραφικά δεδ

ωρητικοί υπολογισμοί που πραγματοποιήθηκαν συνη

ψης ότι τα μεταλλικά κέντρα συγκρατούνται μεταξύ το

επικάλυψης μεταξύ των τροχιακών, αλλά 

ητικής σύζευξης. 

καταγράφονται τα κρυσταλλογραφικά δεδομένα για

 πίνακα 6 φαίνονται τα μήκη (Å) και οι γωνίες δεσμού

στήματος. 

Εικόνα 1 : 

Το ενδιαφέρον Μο-Μο 

περιμετρικά του ομένα, 

όσο και οι θε γορούν 

υπέρ της άπο υς όχι 

μέσω αλληλ μέσω 

αντισιδηρομαγν

Στον πίνακα 5  την 

πλειάδα ενώ, στον  (deg) 

του εν λόγω συ
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Πίνακας 5: Κρυσταλλογραφικά δεδομένα για την πλειάδα 
 [nBu4N]2[Mo3(μ3-Br)2(μ-Br)3Br6] 

 

 

 

 

Μήκη δεσμού (Å) και οι γωνίες δεσμού (deg) για την πλειάδα
[nBu4N]2[Mo3(μ3-Br)2(μ-Br)3Br6]. 

2.

Πίνακας 6:  

Mo(1)-Br(4)  5339(18) 
Mo(1)-Br(5)  2.5462(19) 
Mo(1)-Br(2)#1  2.5732(18) 
Mo(1)-Br(1)  2.5775(19) 
Mo(1)-Br(2)  2.579(2) 
Mo(1)-Br(3)  2.582(2) 
Mo(1)-Mo(2)  2.7382(18) 
Mo(1)-Mo(1)#1  2.787(2) 
Mo(2)-Br(6)#1  2.466(5) 
Mo(2)-Br(6)  2.466(5) 
Mo(2)-Br(1)  2.5805(19) 
Mo(2)-Br(1)#1  2.5805(19) 
Mo(2)-Br(2)  2.5891(19) 
Mo(2)-Br(2)#1  2.5891(19) 

Eμπειρικός Τύπος  C32 H72 Br11 Mo3 N2 
1651.75 
223(2) K 
0.71073 Å 
Moνοκλινές 
C2/c 

ας Κυψελίδας  a = 20.295(13) Å α= 90° 
b = 11.908(7) Å β= 108.8
c = 22.796(14) Å γ = 90° 
5213(6) Å3 
4 

) 2.104 Mg/m3 
τικότητας 9.165 mm-1 

3156 

Μοριακό βάρος 
Θερμοκρασία  
Μήκος Κύματος  
Σύστημα  
Ομάδα Σημείου  
Διαστάσεις Μοναδιαί
 61(12)° 
 
Όγκος  
Z 
Πυκνότητα (θεωρητική
Συντελεστής Απορρόφη
F(000) 
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Mo(2)-Br(6')  2.659(8) 
Mo(2)-Br(6')#1  2.659(8) 
Mo(2)-Mo(1)#1  2.7382(18) 
Br(2)-Mo(1)#1  2.5732(18) 
Br(3)-Mo(1)#1  2.582(2) 
Br(4)-Mo(1)-Br(5) 87.12(7) 
Br(4)-Mo(1)-Br(2)#1 171.36(6) 
Br(5)-Mo(1)-Br(2)#1 84.29(7) 
Br(4)-Mo(1)-Br(1) 90.92(6) 
Br(5)-Mo(1)-Br(1) 90.21(6) 
Br(2)#1-Mo(1)-Br(1) 90.04(6) 
Br(4)-Mo(1)-Br(2) 84.47(6) 
Br(5)-Mo(1)-Br(2) 171.51(6) 
Br(2)#1-Mo(1)-Br(2) 104.14(7) 
Br(1)-Mo(1)-Br(2) 76(6) 88.  
Br(4)-Mo(1)-Br(3) 28(6) 92.  
Br(5)-Mo(1)-Br(3) 94.20(5) 
Br(2)#1-Mo(1)-Br(3) 87.43(5) 
Br(1)-Mo(1)-Br(3) 174.67(5) 
Br(2)-Mo(1)-Br(3) 87.31(5) 
Br(4)-Mo(1)-Mo(2) 128.93(5) 
Br(5)-Mo(1)-Mo(2) 127.65(5) 
Br(2)#1 58.25(4)-Mo(1)-Mo(2)  
Br(1)-Mo(1) 57.99(5)-Mo(2)  
Br(2)-Mo(1) 58.18(4)-Mo(2)  
Br(3)-Mo(1) 6.76(6)-Mo(2) 11  
Br(4)-Mo(1) 29.11(6)-Mo(1)#1 1  
Br(5)-Mo(1)-M 0.29(6)o(1)#1 13  
Br(2)#1-Mo  57.36(5)(1)-Mo(1)#1  
Br(1)-Mo(1) 17.40(4)-Mo(1)#1 1  
Br(2)-Mo(1 57.16(4))-Mo(1)#1  
Br(3)-Mo(1 (3))-Mo(1)#1 57.34  
Mo(2)-Mo( (3)1)-Mo(1)#1 59.41  
Br(6)#1-Mo(2)-Br(6) 77.4(2) 
Br(6)#1-Mo(2)-Br(1) 89.88(13) 
Br(6)-Mo(2)-Br(1) 92.52(12) 
Br(6)#1-Mo(2)-Br(1)#1 92.52(12) 
Br(6)-Mo(2)-Br(1)#1 89.88(13) 
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Br(1)-Mo(2)-Br(1)#1 176.93(7) 
Br(6)#1-Mo(2)-Br(2) 89.6 (12)3  
Br(6)-Mo(2)-Br(2) 166.94(12) 
Br(1)-Mo(2)-Br(2) 88.47(5) 
Br(1)#1-Mo(2)-Br(2) 89.62(5) 
Br(6)#1-Mo(2)-Br(2)#1 166.94(12) 
Br(6)-Mo(2)-Br(2)#1 89.63(12) 
Br(1)-Mo(2)-Br(2)#1 89.62(5) 
Br(1)#1-Mo(2)-Br(2)#1 88.47(5) 
Br(2)-Mo(2)-Br(2)#1 103.41(9) 
Br(6)#1-Mo(2)-Br(6') 91.49(18) 
Br(6)-Mo(2)-Br(6') 15.52(13) 
Br(1)-Mo(2)-Br(6') 86.16(16) 
Br(1)#1-Mo(2)-Br(6') 95.68(16) 
Br(2)-Mo(2)-Br(6') 174.52(15) 
Br(2)#1-Mo(2)-Br(6') 75.45(15) 
Br(6)#1-Mo(2)-Br(6')#1 15.52(13) 
Br(6)-Mo(2)-Br(6')#1 91.49(18) 
Br(1)-Mo(2)-Br(6')#1 95.68(17) 
Br(1)#1-Mo(2)-Br(6')#1 86.17(16) 
Br(2)-Mo(2)-Br(6')#1 75.45(15) 
Br(2)#1-Mo(2)-Br(6')#1 174.52(15) 
Br(6')-Mo(2)-Br(6')#1 106.2(3) 
Br(6)#1-Mo(2)-Mo(1) 131.70(13) 
Br(6)-Mo(2)-Mo(1) 132.76(11) 
Br(1)-Mo(2)-Mo(1) 57.88(4) 
Br(1)#1-Mo(2)-Mo(1) 119.05(5) 
Br(2)-Mo(2)-Mo(1) 57.83(5) 
Br(2)#1-Mo(2)-Mo(1) 57.68(5) 
Br(6')-Mo(2)-Mo(1) 117.93(12) 
Br(6')#1-Mo(2)-Mo(1) 124.43(16) 
Br(6)#1-Mo(2)-Mo(1)#1 132.76(11) 
Br(6)-Mo(2)-Mo(1)#1 131.70(13) 
Br(1)-Mo(2)-Mo(1)#1 119.05(5) 
Br(1)#1-Mo(2)-Mo(1)#1 57.88(4) 
Br(2)-Mo(2)-Mo(1)#1 57.68(5) 
Br(2)#1-Mo(2)-Mo(1)#1 57.83(5) 
Br(6')-Mo(2)-Mo(1)#1 124.43(16) 
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Br(6')#1 Mo(2)-Mo(1)#1 - 117.93(12) 
Mo(1)-Mo(2)-Mo(1)#1 61.17(6) 
Mo(1)-Br(1)-Mo(2) 64.13(5) 
Mo(1)#1-Br(2)-Mo(1) 65.48(6) 
Mo(1)#1-Br(2)-Mo(2) 64.07(5) 
Mo(1)-Br(2)-Mo(2) 63.99(5) 
Mo(1)-Br(3)-Mo(1)#1 65.31(7) 
 

 

6.2.3 Φασματομετρία μάζας (ESI-MS) 

 φασματομετρία μάζας επίσης χρησιμοποιήθηκε για τον χαρακτηρισμό της 

πλειάδας. Τα πειραματικά δεδομένα έρχονται σε συμφωνία με τα θεωρητικά 

πρότυπα, ως προς τα θράυσματα που ελήφθησαν. Εκτός από σήματα που 

αποδίδονται σε δι- και μονοπυρηνικά θραύσματα, στο φάσμα μάζας 

παρατηρήθηκε και το ιόν [nBu4N][Mo3Br11]-, πίνακας 7. 

 

 

Πίνακας 7: Κορυφές του φάσματος ESI-MS της πλειάδας 
 [nBu4N]2[Mo3(μ3-Br)2(μ-Br)3Br6] 

m/z πειραματικό m/z θεωρητικό θράυσμα 

Η

415.57 416 [MoBr4]- 

496.49 497 [MoBr5]- 
2584.51 584.5 [Mo3Br11] - 

671.32 672 [Mo2Br6]- 

752.30 753 [Mo2Br7]- 

928.24 928 [Mo3Br8]- 

1087.05 1088 [Mo3Br10]- 

1128.03 1129 [Mo3Br10(MeCN)]- 

1409.34 1411 {[nBu4N][Mo3Br11]}- 
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6.2.4 Κυκλική βολταμμετρία (CV) 

Σύμφωνα με τα ηλεκτροχημικά δεδομένα, η πλειάδα υφίσταται μια 

αντιστρεπτή οξείδωση ενός ηλεκτρονίου, (Ε1/2 = -0,892 V) άρα ο τριμεταλλικός 

πυρήνας διατηρείται. Η αναγωγή της (Ec = -1,623 V) αποδίδει ένα ασταθές, μή 

αναγνωρίσιμο προϊόν και είναι επομένως μή αντιστρεπτή.  

 

-1,8 -1,6 -1,4 -1,2 -1,0 -0,8 -0,6

-20

-10

0

10

i (
μA

)
 

 

E (V vs. Fc+/Fc)
 

Εικόνα  2 : Κυκλικό βολταμμογράφημα της ένωσης [nBu4N]2[Mo3(μ3-Br)2(μ-Br)3Br6], σε 
MeCN / 0.1 M TBAPF6. 
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6.2.5 Ηλεκτρονικός Παραμαγνητικός Συντον ισμός (EPR) 

=1/2.  

Br ]. 

Οι μετρήσεις EPR απέδειξαν ότι η πλειάδα είναι παραμαγνητική. Το φάσμα 

της σε θερμοκρασία δωματίου, εικόνα 3, αποτελείται από ένα ρομβικό σήμα 

με παραμέτρους g1=2.077, g2=1.950, g3=1.770, δεδομένα που είναι σύμφωνα 

με ένα ανισοτροπικό σύστημα με S

 

 

 

 

 

 

 

Εικόνα 3 : Φάσμα EPR της πλειάδας [nBu N] [Mo (μ -Br) (μ-Br)4 2 3 3 2 3 6
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6.2.6 Δονητική Φασματοσκοπία Άπω Υπερύθρου (far-IR) 

ν

2 σ

 είν ενε  π του

Στο φάσμα far-IR της πλειάδας, εικόνα 4, διακρίνονται κορυφές στα 278 cm-1 

(ασύμμετρη τάση των δεσμώ  Mo-Brc), 235 cm-1 (δόνηση των δεσμών Mo-Brt 

και Mo-Brbr) και 181 cm-1 (ασύμμετρη τάση των δεσμών Mo-Brt). Για το μόριο 

[Mo3(μ3-Br) (μ-Br)3Br6]2- που αποτελείται από 14 άτομα, υπάρχουν υνολικά 

36 βαθμοί ελευθερίας, οι οποίοι αι ργοί στην εριοχή  υπερύθρου.  
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Εικόνα  4 : Φάσμα άπω υπερύθρου της ένωσης [nBu4N]2[Mo3(μ3-Br)2(μ-Br)3Br6]. 
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6.3 Η Πλειάδα [nBu4N]2[Mo4(μ-Ι)8I4(μ4-O)]. 

Η μέχρι πρόσφατα σπανιότητα των ήδη γνωστών τετραπυρηνικών πλειάδων 

ολυβδαινίου με αλογόνα αποτέλεσε την κινητήριο δύναμη για έρευνες, οι 

ποίες έχουν ανοίξει το δρόμο στην πλούσια και ενδιαφέρουσα χημεία τέτοιου 

ίδους μοριακών συγκροτημάτων. 

Α  

[Mo(CO)4I3]- [114] όσο και μέσω της προσβολής του [Μο2(Ο2CMe)4] από ΗΙ 

[1 ντίδρασή 

τ ίνη παράγεται [Mo I (diph 15]. Από την άλλη πλευρά το 

[M

υ τοποίησή του σε βενζόλιο 

χ ρά 

μ ράγεται το μερές 

[Mo4Cl8(PR’3)4] [117].  

 Ανάλογα τετραμερή είναι επίσης δυ μέσω 

ε

τη

τ ύν σε συστήματα 

μ

ό eOH, THF, RCN) [11 o4Cl8{P(OMe)3}4] 

σχηματίζεται κατά την διαλυτοποίηση του [Μo2Cl4{P(OMe)3}4] σε CH2Cl2 ή 

ατά την αντίδραση του Κ4Mo2Cl8 με P(OMe)3 σε CH3OH [119].  

έλος, το 1993 δημοσιεύτηκε από την ομάδα του F. A. Cotton η σύνθεση του 

Bu4N)2[Mo4OBr12] μέσω της αντίδρασης [ΜοΒr3·3H2O] με CH3COOH και 

CH3CO ισμός 

του προϊόντος απέδειξε ότι αλούδας» [120].  

τα πλαίσια της παρούσας εργασίας συντέθηκε και χαρακτηρίστηκε 

γραφικά η τετραπυρηνική πλειάδα [nBu4N]2[Mo4(μ-Ι)8I4(μ4-

 το αντίστοιχο βρωμίδιο, ο κρύσταλλος αποκτά επίπεδη ρομβ

η (Βλ. παρακάτω). 

μ

ο

ε

ρχικά παρασκευάστηκε το [Μο4Ι11]2-, τόσο μέσω της αντίδρασης του Ι2 με το

15]. Το προίόν υιοθετεί δομή «πεταλούδας» [116] ενώ, κατά την α

ου με διφωσφ os)2] [14 6

o Cl (PPh ) (MeOH) ], ένα τυπικό διμερές του Μο(ΙΙ) με τετραπλό δεσμό, 2 4 3 2 2

φίσταται αντίδραση συμπύκνωσης κατά τη διαλυ

άνοντας MeOH, για να σχηματιστεί το {MoCl2(PPh3)}n. Το τελευταίο αντιδ

ε PR’3 (R’=Et, nBu) και πα αντίστοιχο διαμαγνητικό τετρα

νατό να παρασκευαστούν 

ναλλακτικών πορειών. Έτσι για παράδειγμα, η κατεργασία του Κ [Mo Cl ] με 4 2 8

  στοιχειομετρική ποσότητα PR’3 σε ζέουσα MeOH καθώς και η αντίδραση

ου [Μο2(Ο2CMe)4] με [AlCl3] και PR’3 (2:4:4) σε THF, οδηγο

ε γενικό τύπο [Mo4X8L4] (X=Cl, Br, I ; L=ουδέτερος δότης υποκαταστάτης 

πως PR’3, PPh3, M 8]. Επιπλέον, το [Μ

κ

Τ

(n

OCOCH3 παρουσία [nBu4N][ΒF4]. Κρυσταλλογραφικός χαρακτηρ

αυτό υιοθετεί δομή «πετ

Σ

κρυσταλλο O)]. Σε 

αντίθεση με οειδή 

διαμόρφωσ
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6.3.1 Γενικά για τη σύνθεση και τον χαρακτηρισμό. 

διάρκεια των προσπαθειών να συντεθεί το διμεταλλικό σύμ

Ι9], μέσω της αντίδρασης [nBu4N]3[Mo2Cl9] και αέρ

τηκε ένα καφεπράσινο στερεό σε μικρή ποσότητα (~5%). Α

με διαλυτοποίηση σε ακετονιτρίλιο και προσθήκη ε

 κρύσταλλος ο οποίος, αφού χαρακτηρίστηκε

γραφικά, αποδείχθηκε να είναι η τετραπυρηνική π

o4(μ-Ι)8I4(μ4-O)].  

σταλλική δομή. 

φανίζει επίπεδη ρομβοειδή διαμόρφωση, με τα τέσσερα μετ

ρίσκονται στο ίδιο επίπεδο. Σε κάθε δύο διαδοχικά άτ

ν δύο γεφυρωτικοί ιωδοϋποκαταστάτες, οι οποίοι βρίσ

κάτω από το επίπεδο που ορίζουν τα τέσσερα μεταλλικά

ε κάθε άτομο Μο αντιστοιχεί ένας τερματικός ιωδοϋποκατασ

 δομή συμπληρώνει ένα άτομο Ο, εκτός επιπέδου (εικόνα 5).  

Κατά τη πλοκο 

[nBu4N]3[Mo2 ιου ΗΙ, 

καταβυθίσ πό το 

τελευταίο, ξανίου, 

απομονώθηκε  

κρυσταλλο λειάδα 

[nBu4N]2[M

 

6.3.2 Κρυ

Η ένωση εμ αλλικά 

κέντρα να β ομα Μο 

αντιστοιχού κονται 

επάνω και  κέντρα. 

Επιπλέον σ τάτης. 

Τη συνολική

 

Εικόνα 5: Κρυσταλλική δομή του ανιόντος [nBu4N]2[Mo4(μ-Ι)8I4(μ4-O)]2-. 
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Στους πίνακες 8 και 9 παρατίθενται τα κρυσταλλογραφικά δεδομένα 

 δεσμών αντίστοιχα. 

υσταλλογραφικά δεδομένα για την πλειάδα [nBu4N]2[Mo4(μ-Ι)8I4

 : Μήκη δεσμού (Å) και οι γωνίες δεσμού (deg) για την πλειάδ
[nBu4N]2[Mo4(μ-Ι)8I4(μ4-O)] 

και τα 

μήκη/γωνίες

 

 

 

Πίνακας 8 : Κρ (μ4-O)]. 

 

 

 

Πίνακας 9 α 

 
Mo(1)-O(1)  2.105(18) 
Mo(1)-O(1)#1  2.15(2) 
Mo(1)-Mo(2)  2.5069(10) 
Mo(1)-I(2)  2.7061(16) 
Mo(1)-I(1)  2.729(3) 
Mo(1)-I(5)  2.7633(9) 
Mo(1)-I(6)  2.7720(10) 

Εμπειρικός τύπος C32 H72 I12 Mo4 N2 O 
ος  2407.48 
 100(2) K 
ς 0.71073 Ε 

νοκλινές 
1)/n 

αδιαίας Κυψελίδας a = 14.5436(14) Å α= 90°
b = 12.3355(12) Å β= 91.0
c = 16.1465(18) Å γ = 90° 
2896.3(5) Å3 
2 

ωρητική) 2.761 Mg/m3 
οφητικότητας 7.268 mm-1 

2180 
 0.09 x 0.07 x 0.04 mm3 

Μοριακό βάρ
Θερμοκρασία
Μήκος Κύματο
 Σύστημα Mo
Ομάδα Σημείου P2(
Διαστάσεις Μον  
 01(6)° 
 
Όγκος 
Z 
Πυκνότητα (θε
Συντελεστής Απορρ
F(000) 
Μέγεθος Κρυστάλλου
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Mo(1)-I(3)  2.8159(9) 
Mo(1)-I(1')  2.827(6) 
Mo(1)-Mo(2)#1  2.8695(11) 
Mo(1)-I(2')  2.906(3) 
Mo(2)-O(1)  2.077(18) 
Mo(2)-O(1)#1  2.158(19) 
Mo(2)-I(2)#1  2.7162(15) 
Mo(2)-I(1)#1  2.723(3) 
Mo(2)-I(6)  2.7693(10) 
Mo(2)-I(5)  2.7780(9) 
Mo(2)-I(4)  2.8019(9) 
Mo(2)-I(1')#1  2.821(6) 
Mo(2)-I(2')#1  2.830(3) 
Mo(2)-Mo(1)#1  2.8696(11) 
I(1)-Mo(2)#1  2.723(3) 
I(2)-Mo(2)#1  2.7162(15) 
I(1')-Mo(2)#1  2.821(6) 
I(2')-Mo(2)#1  2.830(3) 
O(1)-Mo(1)#1  2.15(2) 
O(1)-Mo(2)#1  2.158(19) 
O(1)-Mo(1)-O(1)#1 52.2(9) 
O(1)-Mo(1)-Mo(2) 52.7(5) 
O(1)#1-Mo(1)-Mo(2) 54.5(5) 
O(1)-Mo(1)-I(2) 102.5(6) 
O(1)#1-Mo(1)-I(2) 61.4(5) 
Mo(2)-Mo(1)-I(2) 111.95(4) 
O(1)-Mo(1)-I(1) 63.3(5) 
O(1)#1-Mo(1)-I(1) 100.8(5) 
Mo(2)-Mo(1)-I(1) 112.81(4) 
I(2)-Mo(1)-I(1) 98.57(6) 
O(1)-Mo(1)-I(5) 114.2(5) 
O(1)#1-Mo(1)-I(5) 80.3(5) 
Mo(2)-Mo(1)-I(5) 63.40(3) 
I(2)-Mo(1)-I(5) 86.67(4) 
I(1)-Mo(1)-I(5) 174.54(6) 
O(1)-Mo(1)-I(6) 78.6(6) 
O(1)#1-Mo(1)-I(6) 115.4(5) 
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Mo(2)-Mo(1)-I(6) 63.05(3) 
I(2)-Mo(1)-I(6) 172.92(4) 
I(1)-Mo(1)-I(6) 88.20(6) 
I(5)-Mo(1)-I(6) 86.51(3) 
O(1)-Mo(1)-I(3) 153.1(6) 
O(1)#1-Mo(1)-I(3) 152.7(5) 
Mo(2)-Mo(1)-I(3) 138.83(4) 
I(2)-Mo(1)-I(3) 93.69(4) 
I(1)-Mo(1)-I(3) 93.43(5) 
I(5)-Mo(1)-I(3) 87.75(3) 
I(6)-Mo(1)-I(3) 87.94(3) 
O(1)-Mo(1)-I(1') 72.6(5) 
O(1)#1-Mo(1)-I(1') 104.6(5) 
Mo(2)-Mo(1)-I(1') 123.30(8) 
I(2)-Mo(1)-I(1') 91.49(12) 
I(1)-Mo(1)-I(1') 10.77(8) 
I(5)-Mo(1)-I(1') 173.16(8) 
I(6)-Mo(1)-I(1') 95.50(12) 
I(3)-Mo(1)-I(1') 85.79(10) 
O(1)-Mo(1)-Mo(2)#1 48.5(5) 
O(1)#1-Mo(1)-Mo(2)#1 46.2(5) 
Mo(2)-Mo(1)-Mo(2)#1 89.64(3) 
I(2)-Mo(1)-Mo(2)#1 58.22(4) 
I(1)-Mo(1)-Mo(2)#1 58.14(6) 
I(5)-Mo(1)-Mo(2)#1 124.43(3) 
I(6)-Mo(1)-Mo(2)#1 124.99(3) 
I(3)-Mo(1)-Mo(2)#1 131.53(3) 
I(1')-Mo(1)-Mo(2)#1 59.36(13) 
O(1)-Mo(1)-I(2') 106.3(5) 
O(1)#1-Mo(1)-I(2') 71.7(5) 
Mo(2)-Mo(1)-I(2') 124.17(7) 
I(2)-Mo(1)-I(2') 12.84(5) 
I(1)-Mo(1)-I(2') 89.29(8) 
I(5)-Mo(1)-I(2') 96.12(6) 
I(6)-Mo(1)-I(2') 172.74(6) 
I(3)-Mo(1)-I(2') 85.40(6) 
I(1')-Mo(1)-I(2') 81.13(13) 
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Mo(2)# -Mo(1)-I(2') 1 58.67(7) 
O(1)-Mo(2)-O(1)#1 52.5(9) 
O(1)-Mo(2)-Mo(1) 5 .7(5) 3
O(1)#1-Mo(2)-Mo(1) 54.3(5) 
O(1)-Mo(2)-I(2)#1 61.9(5) 
O(1)#1-Mo(2)-I(2)#1 100.7(5) 
Mo(1)-Mo(2)-I(2)#1 112.27(4) 
O(1)-Mo(2)-I(1)#1 103.0(6) 
O(1)#1-Mo(2)-I(1)#1 62.9(5) 
Mo(1)-Mo(2)-I(1)#1 113.27(5) 
I(2)#1-Mo(2)-I(1)#1 98.47(6) 
O(1)-Mo(2)-I(6) 79.1(6) 
O(1)#1-Mo(2)-I(6) 115.3(5) 
Mo(1)-Mo(2)-I(6) 63.16(3) 
I(2)# o(2)-I(6) 87.70(4) 1-M
I(1)#1-Mo(2)-I(6) 173.78(5) 
O(1)-Mo(2)-I(5) 114.6(5) 
O(1)#1-Mo(2)-I(5) 79.9(5) 
Mo(1)-Mo(2)-I(5) 62.80(3) 
I(2)#1-Mo(2)-I(5) 173.56(4) 
I(1)#1-Mo(2)-I(5) 87.54(5) 
I(6)-Mo(2)-I(5) 86.27(3) 
O(1)-Mo(2)-I(4) 152.3(5) 
O(1)#1-Mo(2)-I(4) 152.8(5) 
Mo(1)-Mo(2)-I(4) 139.35(4) 
I(2)#1-Mo(2)-I(4) 93.34(3) 
I(1)#1-Mo(2)-I(4) 92.26(5) 
I(6)-Mo(2)-I(4) 88.15(3) 
I(5)-Mo(2)-I(4) 88.72(3) 
O(1)-Mo(2)-I(1')#1 106.9(6) 
O(1)#1-Mo(2)-I(1')#1 72.1(6) 
Mo(1)-Mo(2)-I(1')#1 123.82(9) 
I(2)#1-Mo(2)-I(1')#1 91.41(11) 
I(1)#1-Mo(2)-I(1')#1 10.79(9) 
I(6)-Mo(2)-I(1')#1 172.55(10) 
I(5)-Mo(2)-I(1')#1 94.86(10) 
I(4)-Mo(2)-I(1')#1 84.52(10) 
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O(1)-M (2)-I(2')#1 o 74.4(5) 
O(1)#1-Mo(2)-I(2')#1 107.4(5) 
Mo(1)-Mo(2)-I(2')#1 125.67(6) 
I(2)#1-Mo(2)-I(2')#1 13.43(5) 
I(1)#1-Mo(2)-I(2')#1 91.03(8)  
I(6)-Mo(2)-I(2')#1 95.17(7) 
I(5)-Mo(2)-I(2')#1 171.00(6) 
I(4)-Mo(2)-I(2')#1 82.46(6) 
I(1')#1-Mo(2)-I(2')#1 82.58(12) 
O(1)-Mo(2)-Mo(1)#1 48.4(6) 
O(1)#1-Mo(2)-Mo(1)#1 46.9(5) 
Mo(1)-Mo(2)-Mo(1)#1 90.36(3) 
I(2)#1-Mo(2)-Mo(1)#1 57.88(4) 
I(1)#1-Mo(2)-Mo(1)#1 58.34(6) 
I(6)-Mo(2)-Mo(1)#1 125.43(3) 
I(5)-Mo(2)-Mo(1)#1 124.62(3) 
I(4)-Mo(2)-Mo(1)#1 130.29(3) 
I(1')#1-Mo(2)-Mo(1)#1 59.57(12) 
I(2')#1-Mo(2)-Mo(1)#1 61.32(7) 
Mo(2)#1-I(1)-Mo(1) 63.52(6) 
Mo(1)-I(2)-Mo(2)#1 63.90(4) 
Mo(2)#1-I(1')-Mo(1) 61.07(12) 
Mo(2)#1-I(2')-Mo(1) 60.02(7) 
Mo(1)-I(5)-Mo(2) 53.80(2) 
Mo(2)-I(6)-Mo(1) 53.80(2) 
Mo(2)-O(1)-Mo(1) 73.7(6) 
Mo(2)-O(1)-Mo(1)#1 85.5(7) 
Mo(1)-O(1)-Mo(1)#1 127.8(9) 
Mo(2)-O(1)- 127.5(9) Mo(2)#1 
Mo(1)-O(1)-Mo(2)#1 84.6(6) 
Mo(1)#1-O(1)-Mo(2)#1 71.1(7) 
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6.4 Γενικά για τις καταλυτικές αντιδράσεις. 

Όπως προαναφέρθηκε (παρ. 6.1), τα σύμπλοκα 1-6 υπήρξαν ανενεργά κατά 

την εφαρμογή τους σε μεταθετικούς πολυμερισμούς αλκινίων και 

ην ενεργοποίησή τους, έγινε χρήση συγκαταλύτη [Ag(O3SCF3)], 

στε να αποσπαστούν χλωροϋποκαταστάτες από το μεταλλικό κέντρο.  

το σημείο αυτό, αξίζει να αναφερθεί ότι σημαντικό ρόλο διαδραμάτισε η 

ειρά προσθήκης των αντιδραστηρίων στο μίγμα της αντίδρασης, καθ’όσον 

παρατηρήθηκε ότι με την προσθήκη του [Ag(O3SCF3)] να προηγείται αυτής 

του υποστρώματος σχηματίζοταν ένα αδιάλυτο στον εκάστοτε διαλύτη 

πολυμερές. Κατ΄αυτόν τον τρόπο, δεν ήταν δυνατό να προχωρήσει η 

αντίδραση. Αντιθέτως, όταν η προσθήκη των αντιδραστηρίων έγινε σύμφωνα 

με τη σειρά: 1) Σύμπλοκο 2) Υπόστρωμα 3) [Ag(O3SCF3)], 

πραγματοποιήθηκαν αντιδράσεις πολυμερισμού, σε θερμοκρασία 

περιβάλλοντος. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

κυκλοολεφινών/δικυκλοολεφινών, γεγονός που πιθανόν να οφείλεται στην 

πολύ μικρή ευκινησία των χλωρο-υποκαταστατών. 

Με στόχο τ

ώ

Σ

σ
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6.5 Πολυμερισμός Δικυκλοολεφινών 

6.5.1 Πολυμερισμός Νορβορνενίου 

Ο πολυμερισμός του νορβορνενίου (ΝΒΕ) άρχισε να διερευνάται από το 1950. 

οιξη δακτυλίου (Α), ο 2,7- πολυμερισμός 

ροσθήκης (Β) και ο κατιοντικός πολυμερισμός (Γ), όπως φαίνεται στο σχήμα 

51. 

Εξ’αιτίας της υψηλής θερμικής σταθερότητας, της χαμηλής τάσης να 

απορροφούν υγρασία, καθώς και των άριστων οπτικών ιδιοτήτων, τα 

παραγόμενα πολυμερή και συμπολυμερή έχουν ιδιαίτερη σημασία για τη 

βιομηχανία (Norsorex, Zeonex, Zeonor) [121, 122]. Οι μέχρι στιγμής 

αποδεκτές πορείες για τον πολυμερισμό του νορβορνενίου είναι τρεις [121]: Ο 

μεταθετικός πολυμερισμός με διάν

π

 

 

 

 
 

Σχήμα 51: Πιθανές πορείες για τον πολυμερισμό του Νορβορνενίου. 

 

Ανάλογα με το εκάστοτε καταλυτικό σύστημα, το νορβορνένιο δύναται να 

πολυμεριστεί σύμφωνα με μία από τις προαναφερθείσες πορείες.  

Έτσι, παρουσία καταλυτών που ευνοούν τον μεταθετικό πολυμερισμό (πορεία 

Α), ο υψηλής τάσης πενταμελής δακτύλιος του εν λόγω υποστρώματος 

νοίγει, με αποτέλεσμα το σχηματισμό δομών παρόμοιων με αυτήν του 

σχήματος 51Α. Ξεκινώντας από το ίδιο υπόστρωμα αλλά χρησιμοποιώντας 

α
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διαφορετικού τύπ  ένας κλασσικός 

ολεφινικός πολυμερισμός προσθήκη πορείες Β, Γ) με αποτέλεσμα οι 

ο νο φο   

Αναφορικά με τον μετα ερισμό (ROMP), νές  

το υ πολυμερούς είναι τέσ , όπ απαρ ανται  

σχή

 

 

 

ου καταλύτες, η αντίδραση προχωρεί όπως

ς (

δακτύλιοι του νορβ ρνενίου να παραμέ υν ανέπα ι [123].

θετικό πολυμ oι πιθα

ως αν

διαμορφώσεις

υ παραγόμενο

μα 52.  

σερεις ίστ  στο

HB HA HB HA HB HA

HB HA HB HAHA HB

HB HA HB HA

HB HA HB HA

HBHA

HB HA

cis, isotacti

cis, syndiotactic

trans, syndiotactic

c

trans, isotactic  
 

Σχήμα 52: Πιθανές στερεοχημικές δομές πολυνορβορνενίου. 
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Οι περιγραφές cis και trans αναφέρονται στη γεωμετρική ισομέρεια ως προς 

τον διπλό δεσμό, ενώ οι περιγραφές ισοτακτικό (isotactic) και συνδιοτακτικό 

) αναφέρονται στη meso-μορφή και το ρακεμικό μίγμα αντίστοιχα, 

ς προς τα επαναλαμβανόμενα τμήματα δακτυλίων κυκλοπεντανίου.  

΄Ετσι, στα cis συνδιοτακτικά πολυμερή τα πρωτόνια ενός δεδομένου διπλού 

δεσμού σχετίζονται μεταξύ τους με έναν άξονα συμμετρίας C2 o οποίος 

περνάει από το μέσο του διπλού δεσμού και βρίσκεται στο επίπεδο C2H2, ενώ 

στα trans συνδιοτακτικά ο άξονας C2 διασχίζει κάθετα το επίπεδο C2H2. Στα 

ισοτακτικά πολυμερή, cis και trans, τα πρωτόνια ενός δεδομένου διπλού 

δεσμού είναι μη ισοδύναμα [124].  

 

.5.1.1 Αποτελέσματα πολυμερισμού ΝΒΕ 

 νορβορνένιο αποτελεί το αντιπροσωπευτικότερο μονομερές της 

 των κυκλοολεφινών. Γι’ αυτό το λόγο ο πολυμερισμός του 

οκιμάστηκε με τρία διαφορετικά από τα σύμπλοκα που συνετέθησαν. 

πίσης, έγιναν πειράματα σε διαλύτες διαφορετικής πολικότητας (CH2Cl2, 

THF, τολουόλιο), καθώς και με διαφορετικές αναλογίες 

καταλύτη/συγκαταλύτη, όπως συνοψίζεται στον  πίνακα 10. Σε όλες τις 

περιπτώσεις προστέθηκε περίσσεια μονομερούς (1:500). 

Ιδιαίτερο ενδιαφέρον παρουσιάζουν τα αποτελέσματα που ελήφθησαν με το 

σύμπλοκο [nBu4N]2[Re2Cl8] σε διαλύτη CH2Cl2 και για αναλογία 

συμπλόκου/συγκαταλύτη ίση προς 1:2. Υπό αυτές τις συνθήκες 

παρατηρήθηκε εξαιρετική στερεοεκλεκτικότητα του καταλυτικού συστήματος, 

καθώς ελήφθη εξ ολοκλήρου το cis ισομερές.  

Τα προίόντα χαρακτηρίστηκαν με φασματοσκοπία  1Η ΝΜR.  

Στις περιπτώσεις διαφορετικών αναλογιών συμπλόκου/συγκαταλύτη, όπως 

1:1 και 1:4 (βλ. πίνακα 10), ενώ σχηματίστηκε πολυμερές, η απόδοση ήταν 

τόσο μικρή που δεν ήταν δυνατός ο χαρακτηρισμός του με φασματοσκοπία 1Η 

ΝΜR. Τέλος, όταν αντί για CH2Cl2 χρησιμοποιήθηκαν διαλύτες μικρότερης ή 

μεγαλύτερης πολικότητας, τολουόλιο και τετραϋδροφουράνιο αντίστοιχα, δεν

παράχθηκε

 
 

(syndiotactic

ω

6

Το

κατηγορίας

δ

Ε

 

 πολυμερές ή ολιγομερές του νορβορνενίου. 
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Πίνακας 10: Αποτελέσματα πολυμερισμού ΝΒΕ 

 

ΚΑΤΑΛΥΤΙΚΟ ΣΥΣΤΗΜΑ ΑΝΑΛΟΓΙΑ ΚΑΤΑΛΥΤΗ/ 
ΣΥΓΚΑΤΑ ΥΤΗ ΔΙΑΛΥΤΗΣ ΠΡΟΪΟΝ ΑΠΟΔΟΣΗ 

(%) % CIS 
Λ

[nBu4N]2[Re2Cl8] / 

3SCF3)]. 
1:2 CH2Cl2 

PNBE 
άσπρο 
ελαστικό 

10 100 
[Ag(O

[nBu4N]2[Re2Cl8] / 
[Ag(O3SCF3)]. 

1:4 CH2Cl2 
PNBE 
άσπρο 
ελαστικό 

4 - 

[nBu4N]2[Re2Cl8] / 
[Ag(O3SCF3)]. 

1:1 CH2Cl2 
PNBE 
άσπρο 
ελαστικό 

5 - 

[nBu4N]2[Re2Cl8] / 
[Ag(O3SCF3)]. 

1:2 THF - - - 

[nBu4N]2[Re2Cl8] / 
[Ag(O3SCF3)]. 

1:2 TOΛΟΥΟΛΙΟ - - - 

[Ph4P]3[Mo2 9] / 
[Ag(O3SCF3)]. 

1:2 CH2Cl2 
P E
άσπρο 
ελαστικό 

3 43 
Cl

NB  

[nBu4N]2[Mo3(μ3-Br)2(μ-
Br)3Br6] / [Ag(O3SCF3)]. 

1:2 CH2Cl2 
PNBE 
άσπρο 
ελαστικό 

10 53 

 
 

 

6.5.1.2 Φάσματα 1Η ΝΜR Πολυνορβορνενίου 

Στην εικόνα 6 απεικονίζεται το φάσμα 1Η ΝΜR (CDCl3) πολυνορβορνενίου 

που παρασκευάστηκε με καταλύτη [Ph4P]3[Mo2Cl9]  και συγκαταλύτη 

[Ag(O3SCF3)] σε CH2Cl2, σε θερμοκρασία δωματίου. Οι κορυφές στα 0,88 –

1

ppm είναι χαρακτηριστικό του Η εμφανίζονται τα 

Η5α, 6α, 7α. Η ασθενής κορυφή με κέντρο τα 2,44 ppm και η πιο ισχυρή με 

κέντρο τα 2,79 ppm οφείλονται στα trans και cis αντίστοιχα, Η1 και Η4. Τα 

 

,03 ppm αποδίδονται στα Η7b του σχήματος 53, το σήμα στα 1,25 – 1,35 

5b,6b, ενώ στα 1,35 – 1,85 ppm 
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ολεφινικά υδρογόνα, Η2 και Η3, εμφανίζουν σήμα στα 5,21 ppm (cis μονάδες) 

και 5,34 ppm (trans μονάδες) [125].  

 

 

 

Σχήμα 53: Δομή PNBE με προσημειωμένα υδρογόνα και άνθρακες. 

 

 

 

 

 

5,345

ppm (t1)
1.02.03.04.05.06.0

5,215

2,798

2,443

2,171

1,852
1,805
1,771
1,538
1,353
1,256
1,039
0,881

 

Εικόνα  6: 1Η ΝΜR φάσμα του προϊόντος της αντίδρασης του ΝΒΕ με  [Ph4P]3[Mo2Cl9]  
Διαλύτης CDCl3. 
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Στην εικ 7 απεικονίζεται το φάσμα 1Η ΝΜR (CDCl3) πολυνορβορνόνα  ενίου 

ου παρασκευάστηκε με καταλύτη [nBu4N]2[Re2Cl8] και συγκαταλύτη 

Η Η

υφών στα 5,34 και 2,44 ppm (trans μονάδες) 

δηλώνει ότι το προϊόν δεν περιέχει ούτε σε μικρό ποσοστό το trans-ισομερές 

[125, 126]. 

 

 

 

 

π

[Ag(O3SCF3)] σε CH2Cl2, σε θερμοκρασία δωματίου. Οι κορυφές στα 0,87 – 

1,03 ppm αποδίδονται στα Η7b του σχήματος  53, το σήμα στα 1,25 – 1,36 

ppm είναι χαρακτηριστικό του Η5b,6b, ενώ στα 1,36 – 1,80 ppm εμφανίζονται τα 

Η5α, 6α, 7α.  ισχυρή κορυφή με κέντρο τα 2,80 ppm οφείλεται στα cis Η1 και 4. 

Τα ολεφινικά υδρογόνα, Η2 και Η3, εμφανίζουν σήμα στα 5,22 ppm (cis 

μονάδες) [2]. Η απουσία κορ

5,225

2,809

1,805

1,549

1,363

ppm (t1)
1.02.03.04.05.06.0

1,251

0,878

 

Εικόνα 7: 1Η ΝΜR φάσμα του προϊόντος της αντίδρασης του ΝΒΕ με [nBu4N]2[Re2Cl8]. 

Διαλύτης CDCl3. 
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Στην εικόνα  8 απεικονίζεται το φάσμα 1Η ΝΜR (CDCl3) πολυνορβορνενίου 

ε 8

που παρασκευάστηκε με καταλύτη [nBu4N]2[Mo3(μ3-Br)2(μ-Br)3Br6] και 

συγκαταλύτη [Ag(O3SCF3)] σε CH2Cl2, σε θερμοκρασία δωματίου. Οι κορυφές 

στα 1,00 – 1,18 ppm αποδίδονται στα Η7b του σχήματος 53, το σήμα στα 1,25 

– 1,38 ppm ίναι χαρακτηριστικό του Η5b,6b, ενώ στα 1,3  – 1,92 ppm 

εμφανίζονται τα Η5α, 6α, 7α. Η ασθενής κορυφή με κέντρο τα 2,42 ppm και η πιο 

ισχυρή με κέντρο τα 2,82 ppm οφείλονται στα trans και cis αντίστοιχα, Η1 και 

Η4. Τα ολεφινικά υδρογόνα, Η2 και Η3, εμφανίζουν σήμα στα 5,23 ppm (cis 

μονάδες) και 5,36 ppm (trans μονάδες) [125].  

 

 

5.365

ppm (t1)
1.02.03.04.05.06.0

5.230

2.824

2.425

1.924

1.638

1.459
1.381
1.257
1.182
1.021
1.006

 

Εικόνα 8: 1Η ΝΜR φάσμα του προϊόντος της αντίδρασης του ΝΒΕ με  [nBu4N]2[Mo3(μ3-
Br)2(μ-Br)3Br6]. Διαλύτης CDCl3. 
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6.5.1.3 Υπολογισμός % cis Συστατικού στο Πολυνορβορνένιο 
 

Από την αναλογική ένταση των σημάτων στα  5,22 ppm (cis μονάδες) και 5,35 

ppm (trans μονάδες) υπολογίζεται η % περιεκτικότητα cis συστατικού στο 

πολυνορβορνένιο [126]. Για την περίπτωση πολυμερισμού μ   [Ph4P]3[Mo2Cl9] 

βρέθηκ η με  

[nBu4N]2[Mo3(μ3-Br)2(μ-Br)3Br6]  παράχθηκε πολυμερές με 55% περιεκτικότητα 

ε cis συστατικό (εικόνα 10). 

ε

ε ίση προς 43% (εικόνα 9), ενώ κατά την αντίδρασ

σ

ppm (t1)
4.505.005.50

1.
00

0.
77

 

Εικόνα 9 : Υπολογισμός % cis συστατικού στο πολυνορβορνένιο που παράχθηκε με 
καταλύτη [Ph4P]3[Mo2Cl9]. 

ppm (t1)
5.005.50

1.
00

1.
22

 

Εικόνα 10 : Υπολογισμός % cis συστατικού στο πολυνορβορνένιο που παράχθηκε με 
καταλύτη [nBu4N]2[Mo3(μ3-Br)2(μ-Br)3Br6].   
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6.5.2 Π ερισμός Νορβορναδιενίοολυμ

χει διπλούς 

εσμούς στο  και των δύο 

ιπλών δεσμών του υποστρώματος, με αποτέλεσμα να μην υπάρχει κανένα 

ίδος ακορεστότητας στο παραγόμενο πολυμερές [129]. 

υ 

ί ει 

σεις, το προϊόν περιέ

μόριό του, ενώ στην τρίτη περίπτωση, γίνεται σχάση

ΤΟ νορβορναδιένιο (NBD) δύναται να πολυμερισθε βάσ τριών πορειών 

(σχήμα 54): Με μεταθετικό πολυμερισμό με διάνοιξη δακτυλίου (Α), ο οποίος 

οδηγεί σε εναλλασσόμενες κυκλοπεντενικές και βινυλενικές μονάδες, με 

πολυμερισμό προσθήκης (Β) που έχει σαν αποτέλεσμα τη δημιουργία 

επαναλαμβανόμενων μονάδων νορβορνενίου, και με κατιοντικό πολυμερισμό 

(Γ). [127-130]. Στις δύο πρώτες περιπτώ

δ

δ

ε

 

 

 

Σχήμα  54 : Πιθανές πορείες για τον πολυμερισμό του νορβορναδιενίου. 

 
 
 
Όταν η αρχική συγκέντ μια οριακή τιμή, είναι 

ιθανός ο σχηματισμός σκληρού, αδιάλυτου σε οργανικούς διαλύτες, 

ολυμερούς. Το γεγονός αυτό οφείλεται στη δημιουργία σταυροδεσμών 

ross-linking) μεταξύ των πολυμερικών αλυσίδων [131], όπως φαίνεται στο 

χήμα 55. 

ρωση μονομερούς ξεπεράσει 

π

π

(c

σ
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Σχήμα  55: Δημιουργία σταυροδεσμών μεταξύ πολυμερικών αλυσίδων 
νορβορναδιενίου. 

 

6.5.2.1 Aποτελέσματα πολυμερισμού Νορβορναδιενίου 

ε ό,τι αφορά τον πολυμερισμό του ΝΒD, πραγματοποιήθηκαν πειράματα με 

τρία διαφορετικά καταλυτικά συστήματα, υπό τις ίδιες πειραματικές συνθήκες, 

όπως φαίνεται στον πίνακα 11.  

Ο πολυμερισμός τόσο με [nBu4N]2[Re2Cl8], όσο και με [nBu4N]2[Mo3(μ3-Br)2(μ-

Br)3Br6], έγινε μέσω κατιοντικού μηχανισμού όπως φανερώθηκε με 

φασματοσκοπία 1Η NMR (εικόνες 11, 12). H λήψη φάσματων 13C NMR δεν 

ήταν εφικτή, λόγω των σχετικά μικρών αποδόσεων των αντιδράσεων.  

Στην περίπτωση του πειράματος με το σύμπλοκο [Ph4P]3[Mo2Cl9], το προϊόν, 

όντας αδιάλυτο στους συνήθεις οργανικούς διαλύτες, δεν ήταν δυνατό να 

χαρακτηριστεί φασματοσκοπικά.  

 

 

ΑΤΑΛΥΤΙΚΟ ΣΥΣΤΗΜΑ ΚΑΤΑΛΥΤΗΣ/ 
ΣΥΓΚΑΤΑΛΥΤΗΣ ΔΙΑΛΥΤΗΣ ΚΑΤΑΛΥΤΗΣ/

ΥΠΟΣΤΡΩΜΑ 
ΑΠΟΔΟΣΗ 

(%) ΠΑΡΑΤΗΡΗΣΗ 

Σ

Πίνακας 11: Αποτελέσματα Πολυμερισμού NBD 

Κ
[nBu4N]2[Re2Cl8] / 

[Ag(O3SCF3)]. 
1:2 CH2Cl2 1:500 5 

Κατιοντικός 
Πολυμερισμός 

[Ph4P]3[Mo2Cl9] / 
[Ag(O3SCF3)]. 

1:2 CH2Cl2 1:500 - αδιάλυτο 

(nBu4N)2[Mo3(μ3-Br)2(μ-
r)3Br6] / [Ag(O3SCF3)]. 

1:2 CH2Cl2 1:400 6 
Κατιοντικός 

Πολυμερισμός B
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6.5.2.2 Φάσματα 1Η NMR PNBD 

Στην εικόνα 11 απεικονίζεται το φάσμα 1Η ΝΜR (CDCl3) 

πολυνορβορναδιενίου που παρασκευάστηκε με καταλύτη [nBu4N]2[Re2Cl8] και 

συγκαταλύτη [Ag(O3SCF3)] σε CH2Cl2, σε θερμοκρασία δωματίου. Η απουσία 

, π ί

κορυφών στην ολεφινική περιοχή (4.5 - 6.5 ppm) υποδηλώνει ότι ο 

πολυμερισμός έλαβε χώρα μέσω κατιοντικού μηχανισμού, πορεία Γ του 

σχήματος 53 αντί για  ROMP ( ορε α Α).  

 

 

 

 

 

 

ppm (t1)
1.02.03.04.05.06.0

 

Εικόνα  11 : 1Η ΝΜR φάσμα του προϊόντος της αντίδρασης του NBD με 
[nBu4N]2[Re2Cl8]. Διαλύτης CDCl3. 
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Στην εικόνα  12 απεικονίζεται το φάσμα 1Η ΝΜR (CDCl3) 

πολυνορβορναδιενίου που παρασκευάστηκε με καταλύτη [nBu4N]2[Mo3(μ3-

Br)2(μ-Br)3Br6] και συγκαταλύτη [Ag(O3SCF3)] σε CH2Cl2, σε θερμοκρασία 

δωματίου. Η απουσία κορυφών στην ολεφινική περιοχή (4.5 - 6.5 ppm) 

υποδηλώνει ότι ο πολυμερισμός έλαβε ώρα μέσω κατιοντικού μηχανισμού.  

 

 

 χ

 

 

ppm (t1)
1.02.03.04.05.06.0

 

ικόνα 12: 1Η ΝΜR φάσμα του προϊόντος της αντίδρασης του ΝΒD με  [nBu4N]2[Mo3(μ3-Ε
Br)2(μ-Br)3Br6]. Διαλύτης CDCl3. 
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6.5.3 Πολυμερισμός Δικυκλοπενταδιενίου  

Κατά τον πολυμερισμό του δικυκλοπενταδιενίου (DCPD), είναι δυνατό να 

παραχθεί τόσο το γραμμικό, ευδιάλυτο πολυμερές, όσο και το διακλαδισμένο, 

μή διαλυτό, κάτι που εξαρτάται από το εκάστοτε καταλυτικό σύστημα.  

Η άποψη που επικρατούσε για περισσότερο από 25 χρόνια είναι ότι τόσο το 

γραμμικό όσο και το διακλαδισμένο πολυμερές προκύπτουν μέσω 

μεταθετικού πολυμερισμού, με διάνοιξη του νορβορνενικού ή του 

κυκλοπεντενικού δακτυλίου του μονομερούς αντίστοιχα.  

Σύμφωνα όμως με νεότερα δεδομένα της βιβλιογραφίας, το διακλαδισμένο 

πολυδικυκλοπενταδιένιο παράγεται από το γραμμικό,  μιας βινυλικής 

προσθήκης (Σχήμα  56) [132, 133].   

 

 

μέσω

 

 
 

56 : Πολυμερισμός δικυκλοπενταδιΣχήμα ενίου. 
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Το π λυδικυκλοπενταδιένιο (PDCPD) απο οτελεί την πιό πρόσφατη προσθήκη 

στη λίστα των βιομηχανικών πολυμερών που παρασκευάζονται μέσω ROMP. 

δο-δικυκλοπενταδιενίου, το προϊόν 

.5.3.1 Αποτελέσματα πολυμερισμού Δικυκλοπενταδιενίου. 

 πολυμερισμός του DCPD πραγματοποιήθηκε με το καταλυτικό σύστημα 

[nBu4N]2[Re2Cl8] / [Ag(O3SCF3)] σε διαλύτη CH2Cl2 και σε θερμοκρασία 

περιβάλλοντος. Το γεγονός ότι διαλύεται σε χλωροφόρμιο αποτελεί ένδειξη 

του ότι πρόκειται για το γραμμικό, ευδιάλυτο πολυμερές, το οποίο 

σχηματίζεται μέσω μεταθετικού πολυμερισμού με διάνοιξη του νορβορνενικού 

δακτυλίου του υποστρώματος (Σχήματα 51, 52). 

 

 

 ανάλυση του φάσματος φανερώνει ότι πρόκειται για το γραμμικό, διαλυτό 

σε CDCl3 πολυμερές. Τα Η1, Η9, Η10 του σχήματος 57 δίνουν σήμα στις 

-1,63 ppm και 1,21-1,39 ppm του φάσματος, 

αι α κό ν 

, ενώ 

Ιδιαίτερα κατά τον πολυμερισμό του έν

είναι σκληρό και άκαμπτο, εξαιρετικής μηχανικής αντοχής. Γι’αυτό το λόγο 

βρίσκει πολλές εφαρμογές στη βιομηχανία οχημάτων [19].  

 
 

6

Ο

6.5.3.2 Φάσμα 1Η NMR PDPD 

Στην εικόνα 13 παρουσιάζεται το φάσμα 1Η ΝΜR (CDCl3) 

πολυδικυκλοπενταδιενίου που παρασκευάστηκε με καταλύτη [nBu4N]2[Re2Cl8] 

και συγκαταλύτη [Ag(O3SCF3)] σε CH2Cl2, σε θερμοκρασία περιβάλλοντος.  

 

Η

περιοχές 2,00-2,18 ppm, 1,56

αντίστοιχα. Το σήμα στα 3,19 ppm είν  χαρ κτηριστι  τω Η5, Η2, και αυτό 

στα 2,68 ppm αντιστοιχεί στο Η6. Στην ολεφινική περιοχή του φάσματος, η 

κορυφή  με κέντρο στα 5,95 ppm αντιστοιχεί στα Η7, Η8 του σχήματος 55

αυτή στα 5,46 ppm αντιστοιχεί στα Η3, Η4 του σχήματος 57 [134]. Τέλος, οι 

υπόλοιπες κορυφές οφείλονται στο αντισταθμιστικό κατιόν του καταλύτη που 

εγκλωβίστηκε στο πολυμερές.  
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H6 H1
H5 H2

H10
H10H4 H3

n  

Σχήμα 57: Δομή PDCPD με προσημειωμένα υδρογόνα και άνθρακες 

 

 
 

 

ppm (t1)
1.02.03.04.05.06.0

5,954
5,922

5,464

3,193

2,852
2,687

2,180
2,110
2,008

1,713
1,633
1,569
1,441

1,263
1,216

 

Εικόνα  13: 1Η ΝΜR φάσμα του προϊόντος της αντίδρασης του DCPD με 

[nBu4N]2[Re2Cl8]. Διαλύτης CDCl3. 
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6.6 Πολυμερισμός Κυκλοολεφινών 

ο

6.6.1 Πολυμερισμός Κυκλοπεντενίου 

To κυκλοπεντένιο (CPE) είναι μια κυκλοολεφίνη με μικρή τάση δακτυλίου, 

γι’αυτό ο μεταθετικός πολυμερισμός του απαιτεί δραστικές συνθήκες για να 

επιτευχθεί [135]. Το παραγόμεν  πολυμερές, πολυκυκλοπεντένιο (PCPE), 

αποτελεί μία ακόρεστη γραμμική ένωση, η δομική μονάδα της οποίας μπορεί 

να πάρει cis ή trans γεωμετρική διαμόρφωση [136] (Σχήμα 58). 

 

 

 

Σχήμα  58 : Γεωμετρικές διαμορφώσεις της δομικής μονάδας του πολυκυκλοπεντενίου 

 
 
 

6.6.2 Αποτελέσματα πολυμερισμού κυκλοπεντενίου 

Παρά το γεγονός ότι, όπως προαναφέρθηκε στην παρ. 6.6.1, απαιτούνται 

ιδιαίτερες συνθήκες για τον μεταθετικό πολυμερισμό του CPE, αυτός 

επιτεύχθηκε (απόδοση 6%) με το καταλυτικό σύστημα [nBu4N]2[Re2Cl8] / 

[Ag(O3SCF3)] σε διαλύτη CH2Cl2 και σε θερμοκρασία περιβάλλοντος.  

 

6.6.3 Φάσμα 1Η NMR PCPE 

Στην εικόνα 14 παρουσιάζεται το φάσμα 1Η ΝΜR (CDCl3) 

πολυκυκλοπεντενίου που παρασκευάστηκε με καταλύτη [nBu4N]2[Re2Cl8] και 

συγκαταλύτη [Ag(O3SCF3)] σε CH2Cl2, σε θερμοκρασία περιβάλλοντος.  

H τετραπλή κορυφή με κέντρο στα 1,38 ppm αποδίδεται στο Η4 του σχήματος 

59. Το σήμα στα 1,98 ppm είναι χαρακτηριστικό των Η3, Η5, ενώ η κορυφή  με 

κέντρο στα 5,38 ppm (ολεφινική περιοχή) αντιστοιχεί στ  Η1, Η2 του σχήματος 

9. Οι υπόλοιπες κορυφές οφείλονται στο αντισταθμιστικό κατιόν του 

καταλύτη που

α

5

 εγκλωβίστηκε στο πολυμερές [137].  
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Σχήμα 59: Δομή PCPE με προσημειωμένα υδρογόνα και άνθρακες 

 
 
 
 

5,381

1,981

1,389

ppm (t1)
1.02.03.04.05.06.0

 
 

Εικόνα 14: 1Η ΝΜR φάσμα του προϊόντος της αντίδρασης του CPE με [nBu4N]2[Re2Cl8]. 

Διαλύτη  CDCl3. 

 
 
 

ς
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6.7 Π ερισμός αλκινίων. ολυμ

του ΡΑ αντίδραση

χαρακτη

ρική αγωγιμότητα, μή 

ονικών

6.7.1 Πολυμερισμός Φαινυλακετυλενίου. 

Ο πολυμερισμός  φαινυλακετυλενίου ( ) αποτελεί  μεγάλης 

σημασίας, λόγω του ότι τα παραγόμενα πολυμερή, εξ’αιτίας του συζυγιακού 

συστήματος διπλών δεσμών που περιέχουν, ρίζονται από 

ενδιαφέρουσες φυσικοχημικές ιδιότητες, όπως ηλεκτ

γραμμικές οπτικές ιδιότητες, παραμαγνητισμός, χημειοφωταύγεια κ.ά. [138]. 

Γι’ αυτό το λόγο βρίσκουν εφαρμογές στο πεδίο των ηλεκτρ , των 

ηλεκτροοπτικών και της ηλεκτροχημείας. Οι πιθανές γεωμετρικές δομές των 

λαμβανόμενων πολυμερών απεικονίζονται στο σχήμα 60.  

 

 
 

Σχήμα   60 : Στερεοϊσομερή του πολυφαινυλακετυλενίου. 
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Στη δομ -transoidal οι υποκαταστάτες Ph, H βρίσκονται στο ίδιοή cis  επίπεδο 

μ

ι 

-cisoidal περιέχει αιθυλενικές ενότητες όπου όλοι 

ς ός Τ

 βρίσκονται σε διαφορετική πλευρά του επιπέδου, τόσο 

ατεστημένος, τότε παράγεται το 1,3,5 κυκλοτριμερές ή το 

αναφορικά ε το διπλό δεσμό, αλλά σε διαφορετικό ως προς τον απλό δεσμό. 

Αντίθετα, στη δομή trans-cisoidal o υποκαταστάτες Ph, H βρίσκονται σε 

διαφορετικό επίπεδο σε ό,τι αφορά το διπλό δεσμό και στο ίδιο σε σχέση με 

τον απλό δεσμό. Η δομή cis

οι υποκαταστάτες βρίσκονται από την ίδια πλευρά του επιπέδου, ανεξάρτητα 

από το αν παρεμβάλλεται μεταξύ του απλ  ή διπλός δεσμός. έλος, στη 

δομή trans-transoidal

ως προς τον απλό όσο και ως προς το διπλό δεσμό [138, 139].  

 

Στην  περίπτωση που τρεις ακετυλενικοί τριπλοί δεσμοί κυκλοποιηθούν κατά 

τέτοιο τρόπο ώστε να σχηματιστεί βενζολικός δακτύλιος, συμμετρικά ή μη 

συμμετρικά υποκ

1,2,4 κυκλοτριμερές αντίστοιχα (σχήμα 61) [139].   

 

 

 

 
 

Σχήμα  61 : Κυκλοτριμερισμός φαινυλακετυλενίου. 
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6.7.1.1 Αποτελέσματα αντιδράσεων με Φαινυλακετυλένιο. 

Σύμφωνα με βιβλιογραφικά δεδομένα, τα περισσότερα από τα συστήματα 

που καταλύουν τον Μεταθετικό Πολυμερισμό Κυκλοολεφινών δύνανται να 

χρησιμοποιηθούν επιτυχώς και στον πολυμερισμό υποκατεστημένων 

ακετυλενίων [140]. Για το λόγο αυτό, στα πλαίσια της παρούσας εργασίας, τα 

καταλυτικά συστήματα που αποδείχθηκε να ευνοούν την αντίδραση ROMP 

δοκιμάστηκαν σε αντιδράσεις με φαινυλακετυλένιο.  

Πραγματοποιήθηκαν πειράματα με τρία διαφορετικά καταλυτικά συστήματα, 

υπό τις αυτές πειραματικές συνθήκες (θερμοκρασία, χρόνος αντίδρασης, 

αναλογία συμπλόκου/συγκαταλύτη, διαλύτης). Τα αποτελέσματα συνοψίζονται 

στον πίνακα 12. Σε κάθε περίπτωση το προϊόν χαρακτηρίστηκε με 

φασματοσκοπία 1Η NMR (εικόνες 15, 16, 17). 

 

 

 

Πίνακας 12 : Απ ν με ΡΑ 

ΚΑΤΑΛΥΤΙΚΟ ΣΥΣΤΗΜΑ  ΚΑΤΑΛΥΤΗΣ/ 
ΣΥΝΚΑΤΑΛΥΤΗΣ ΔΙΑΛΥΤΗΣ ΚΑΤΑΛΥΤΗΣ/ 

ΥΠΟΣΤΡΩΜΑ ΠΡΟΪΟΝ 

οτελέσματα αντιδράσεω

[nBu4N]2[Re2Cl8] 
/[Ag(O3SCF3)].  

1:2 CH2Cl2 1:300 
ΡΡΑ-1,3,5 ΤΡΒ-

1,2,4 ΤΡΒ 

[Ph4P]3[Mo2Cl9] / 
[Ag(O3SCF3)]. 

1:2 CH2Cl2 1:300 ΡΡΑ-1,2,4 ΤΡΒ 

(nBu4N)2[Mo3(μ3-Br)2(μ-
Br)3Br6] / [Ag(O3SCF3)]. 

1:2 CH2Cl2 1:300 ΡΡΑ-1,3,5 ΤΡΒ 
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6.7.1.2 Φάσματα Η NMR προϊόντων ντιδράσεων με ΡΑ.  

Κατά την αντίδραση φαινυλακετυλενίου με [nBu4N [Re2Cl8] παρουσία 

συγκαταλύτη [Ag(O3SCF3)],  σε διαλύτη CH2Cl2,

1  α

]2

 λαμβάνεται μίγμα 

ρόφηση μόνο στην περιοχή 

 αλλά και στα 

λεφινικά υδρογόνα της κύριας αλυσίδας πολυφαινυλακετυλενίου με δομή 

trans-cisoidal, αφού είναι η μόνη δομή που όλα τα υδρογόνα της εμφανίζονται 

στο ίδιο πεδίο [141]

Η κορυφή στα 7,73 ppm αντιστοιχεί στα 2,4,6 υδρογόνα του 1,3,5 

τριφαινυλοβενζολίου. Η τετραπλή με κέντρο στα 7,68 ppm αποδίδεται στα 

μέτα-υδρογόνα του φαινυλίου, ενώ οι κορυφές στα 7,47 και 7,23 ppm 

αντιστοιχούν στα όρθο-υδρογόνα και στο πάρα-υδρογόνο του φαινυλίου του  

1,3,5 τριφαινυλοβενζολίου [141-143].  

Τέλος, η απλή κορυφή στα 7,79 ppm αντιστοιχεί στα 3,5,6 υδρογόνα του 1,2,4 

τριφαινυλοβενζολίου [141]. Η κορυφή στα 7,26 ppm οφείλεται στο διαλύτη, 

CDCl3.  

 

 

 

 
 
 

 

πολυφαινυλακετυλενίου και των κυκλοτριμερών 1,2,4 τριφαινυλοβενζολίου και 

1,3,5 τριφαινυλοβενζολίου.  

Στην εικόνα  15 απεικονίζεται το φάσμα 1Η ΝΜR (CDCl3) του προϊόντος της 

αντίδρασης του [nBu4N]2[Re2Cl8] με φαινυλακετυλένιο, παρουσία 

[Ag(O3SCF3)].  
Παρατηρώντας την περιοχή από 5,50 μέχρι 8,00 ppm, φαίνεται ότι δεν 

υπάρχουν κορυφές στα 5,84, 6,63 και 6,95 ppm, γεγονός που οδηγεί στο 

συμπέρασμα ότι το προϊόν δεν περιέχει ούτε ίχνος πολυφαινυλακετυλενίου με 

δομή cis-transoidal [141]. Αντιθέτως υπάρχει απορ

7,00-8,20 ppm.  

Πιο συγκεκριμένα, παρατηρείται μια πλατειά κορυφή με κέντρο περίπου στα 

7,49 ppm η οποία οφείλεται στα υδρογόνα των φαινυλίων

ο

.  
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7,798
7,733

7,702
7,680
7,496
7,473
7,354

7,260
7,232

ppm (t1)
6.006.507.007.508.008.509. 00  

Εικόνα  15: 1Η ΝΜR φάσμα του προϊόντος της αντίδρασης του PA με  [nBu4N]2[Re2Cl8]. 
Διαλύτης CDCl3. 
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Κατά την αντίδραση φαινυλακετυλενίου με [Ph4P]3[Mo2Cl9] παρουσία 

συγκαταλύτη Ag  διαλύτη CH2Cl2, λαμβάνεται μίγμα 

πολυφαινυλακετυλενίου και 1,2,4 τριφαινυλοβενζολίου.  

Στην εικόνα  16 απεικονίζεται το φάσμα 1Η ΝΜR (CDCl3) του προϊόντος της 

αντίδρασης του [Ph4P]3[Mo2Cl9] με φαινυλακετυλένιο, παρουσία [Ag(O3SCF3)].   

Παρατηρώντας την περιοχή από 5,50 μέχρι 8,00 ppm, φαίνεται ότι δεν 

υπάρχουν κορυφές στα 5,84, 6,63 και 6,95 ppm, γεγονός που οδηγεί στο 

συμπέρασμα ότι το προϊόν δεν περιέχει ούτε ίχνος πολυφαινυλακετυλενίου με 

δομή cis-transoidal [139]. Αντιθέτως υπάρχει απορρόφηση μόνο στην περιοχή 

7,00-8,00 ppm. Η ύπαρξη πεπλατισμένων κορυφών δηλώνει την παρουσία 

πολυμερούς με δομή trans-cisoidal, αφού είναι η μόνη δομή που όλα τα 

υδρογόνα της εμφανίζονται στο ίδιο πεδίο [141].  

Οι κορυφές στα 7,91, 7,78, 7,67 και 7,22 ppm οφείλονται στα υδρογόνα των 

φαινυλίων αλλά και της κύριας αλυσίδας του 1,2,4 τριφαινυλοβενζολίου [141]. 

Τέλος, η κορυφή στα 7,26 ppm οφείλεται στο διαλύτη, CDCl3. 

 

CF3SO3,  σε

7,910

7,781

ppm (t1)
5.506.006.507.007.508.008.509.00

7,672

7,260

7,225

 

να 16 : 1Η ΝΜR φάσμα του προϊόντος της αντίδρασης του PA με  [Ph4P]3[Mo2Cl9].  
Διαλύτης CDCl3. 

Εικό
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Στην εικόνα  17 απεικονίζεται το φάσμα 1Η ΝΜR (CDCl3) του προϊόντος της 

αντίδρασης της πλειάδας [nBu4N]2[Mo3(μ3-Br)2(μ-Br)3Br6] με φαινυλακετυλένιο, 

παρουσία [Ag(O3SCF3)]. 

Παρατηρώντας την περιοχή από 5,50 μέχρι 8,00 ppm, φαίνεται ότι δεν 

υπάρχουν κορυφές στα 5,84, 6,63 και 6,95 ppm, γεγονός που οδηγεί στο 

συμπέρασμα ότι το προϊόν δεν περιέχει ούτε ίχνος πολυφαινυλακετυλενίου με 

δομή cis-transoidal [141]. Αντιθέτως υπάρχει απορρόφηση μόνο στην περιοχή 

7,00-7,80 ppm.  

Πιο συγκεκριμένα, παρατηρείται μια πλατειά κορυφή με κέντρο περίπου στα 

7,20 ppm η οποία οφείλεται στα υδρογόνα των φαινυλίων αλλά και στα 

ολεφινικά υδρογόνα της κύριας αλυσίδας πολυφαινυλακετυλενίου με δομή 

trans-cisoidal, αφού είναι η μόνη δομή που όλα τα υδρογόνα της εμφανίζονται 

στο ίδιο πεδίο [141].  

Η απλή κορυφή στα 7,78 ppm αντιστοιχεί στα 2,4,6 υδρογόνα του 1,3,5 

τριφαινυλοβενζολίου. Η τετραπλή με κέντρο στα 7,69 ppm αποδίδεται στα 

μέτα-υδρογόνα του φαινυλίου, ενώ οι κορυφές στα 7,48 και 7,22 ppm 

αντιστοιχούν στα όρθο-υδρογόνα και στο πάρα-υδρογόνο του φαινυλίου του  

1,3,5 τριφαινυλοβενζολίου [141-143].  
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7,789

 165

ppm (t1)
5.506.006.507.007.508.008.50

7,694

7,487

7,260
7,219

 

Εικόνα 17: 1Η ΝΜR φάσμα του προϊόντος της αντίδρασης του ΡΑ με  [nBu4N]2[Mo3(μ3-
Br)2(μ-Br)3Br6]. Διαλύτης CDCl3. 

 

 

 
 
 

 

 

 

 
 

 
 
 
 

 

 

 

 



 166



ΚΕΦΑΛΑΙΟ 7 
ΣΥΜΠΕΡΑΣΜΑΤΑ 

 
 

ρούσας διατριβής  σύνθεση των 

Α4[Mo2Cl8] (1) ]4[Mo2Cl8] 

[Mo2Cl8]}, [Ph4P]3[Mo2HCl8 nBu4N]3[Mo2HCl8] (3), 
[Ph4P]3[Mo2Cl9] (4), [nBu4N]3[Mo2Cl9] (5), [ Bu4N]2[Re2Cl8] (6),  καθώς και η 

δραστι σεις μεταθετικού 

(ΡΑ, φαινυ , 

κυκλοολεφινώ (NBD, 

. 

πάνω σύμπλοκα παρασ μφωνα με γνωστές 

 μεθόδους. Προσπάθειες  καινούργια 

Bu4N]3[Mo2Br9] και [nBu4N]3[Mo2I9] είχαν ως αποτέλεσμα το σχηματισμό 

ιγμάτων, μή ευκόλως διαχωριζομένων στα συστατικά τους, λόγω της 

υαισθησίας τους έναντι στο οξυγόνο και την υγρασία. Παρ’ όλα αυτά, με 

λασματικές κρυσταλλώσεις απομονώθηκε η τριπυρηνική πλειάδα 

Bu4N]2[Mo3(μ3-Br)2(μ-Br)3Br6] (7) και η τετραπυρηνική [nBu4N]2[Mo4(μ-Ι)8I4(μ4-

)] (8).  
 πλειάδα (7) είναι σταθερή τόσο σε στερεή κατάσταση όσο και σε διάλυμα. 

τσι, χαρακτηρίστηκε πλήρως με στοιχειακή ανάλυση, φασματοσκοπίες UV-

is, IR και ESI-MS καθώς και με κυκλική βολταμμετρία και κρυσταλλογραφία 

κτίνων-Χ. Η κρυσταλλική δομή της (βλ. εικόνα 1, σελ. 125), φανερώνει μια 

ριγωνική διευθέτηση, όπου τα τρία άτομα Μο σχηματίζουν ένα ισοσκελές 

ρίγωνο, οι πλευρές του οποίου γεφυρώνονται από άτομα Br, ενώ υπάρχουν 

αι δύο τριπλές γέφυρες Br εκατέρωθεν του επιπέδου του τριγώνου. Τέλος, 

πάρχουν δύο τελικοί υποκαταστάτες Br ανά άτομο Μο. Τόσο τα 

ρυσταλλογραφικά δεδομένα, όσο και οι θεωρητικοί υπολογισμοί που 

ραγματοποιήθηκαν συνηγορούν υπέρ της άποψης ότι τα μεταλλικά κέντρα 

υγκρατούνται μεταξύ τους όχι μέσω αλληλεπικάλυψης μεταξύ των 

ροχιακών, αλλά μέσω αντισιδηρομαγνητικής σύζευξης. 

 τετραπυρηνική πλειάδα (8) επίσης χαρακτηρίστηκε κρυσταλλογραφικά. Η 

ένωση (βλ. εικόνα 5 σελ. 134), εμφανίζει επίπεδη ρομβοειδή διαμόρφωση, με 

Στα πλαίσια της πα  πραγματοποιήθηκε η

συμπλόκων {1a:K4[Mo2Cl8] 1b:[NH4

1c:[Et4N]4 ] (2), [
n

μελέτη της καταλυτικής τους κότητας σε αντιδρά

πολυμερισμού αλκινίων λακετυλένιο), κυκλοολεφινών (CPE

κυκλοπεντένιο) και δι

νορβορναδιένιο)]

ν [(ΝΒΕ, νορβορνένιο), 

Τα  παρα κευάστηκαν σύ

βιβλιογραφικές
n

 να απομονωθούν τα

[

μ

ε

κ
n[

O

Η

Έ

V

α

τ

τ

κ

υ

κ

π

σ

τ

Η
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ε κάθε δύο 

ιαδοχικά άτομα Μο αντιστοιχούν δύο γεφυρωτικοί ιωδοϋποκαταστάτες, ενώ 

κάθε άτομο Μο ατικός ιωδοϋποκαταστάτης. Τη συνολική δομή 

ηρώνει ένα ά εται εκτός του επιπέδου που ορίζουν 

τα τέσσερα μεταλλικά κέντρα.  

 2-7 δεν  ως απαρχητές, υπό διάφορες 

αματικές συνθή τά την ενεργοποίησή τους όμως με συγκαταλύτη  

O3SCF3)] επά  μικρή απόδοση τον πολυμερισμό και 

οτριμερισμό υ (PA), καθώς και την ROMP 

συγκεκριμένων μονο- και δι- κυκλοολεφινών [νορβορνένιο (NBE), 
ορναδιένιο (NB ιο (DCPD), κυκλοπεντένιο (CPE)]. 
υτικότερα, η ΡΑ παράγει trans- 

αινυλακετυλέ ) και μίγμα των κυκλοτριμερών 1,2,4- 

 / 1,3,5-  ενώ, κατά την αντίδραση της 

ένωσης (4) με ΡΑ παράγεται trans-PPA και  μόνο το 1,2,4- 

λοβενζόλιο ση (7) επάγει το σχηματισμό trans-

και  μόνο του ιφαινυλοβενζολίου. Αξιοσημείωτο είναι το γεγονός 

τά τον πολυμ νίου με το σύμπλοκο (6), παράγεται 
σχεδόν αποκλειστικά το cis ισομερές. Τα κυκλοτριμερή και πολυμερή 

 με

τα τέσσερα μεταλλικά κέντρα να βρίσκονται στο ίδιο επίπεδο. Σ

δ

σε  ένας τερμ

συμπλ τομο μ-Ο που βρίσκ

Οι ενώσεις  δρουν από μόνες τους

πειρ κες. Κα

[Ag( γουν σε

κυκλ φαινυλακετυλενίο

νορβ D), δικυκλοπενταδιέν
Αναλ αντίδραση της ένωσης (6) με 

πολυφ νιο (trans-PPA

τριφαινυλοβενζόλιο τριφαινυλοβενζόλιο

τριφαινυ . Αντίστοιχα,   η ένω

PPA 1,3,5- τρ

ότι κα ερισμό του νορβορνε

χαρακτηρίστηκαν  τεχνικές IR και NMR .  
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ΣΥΝΤΜΗΣΕΙΣ ΞΑ – ΑΚΡΩΝΥΜΙΑ 

 Angstrom 

– ΑΡΚΤΙΚΟΛΕ
 

Å

acac Ακετυλακετονικό ιόν 

ADMET Acyclic Diyne Metathesis 

Ar Αρύλιο 

Bu βουτύλιο 

cod κυκλοοκταδιένιο 

Cp Κυκλοπενταδιενύλιο 

Cp* n5- πενταμεθυλοκυκλοπενταδιενύλιο 

CPE κυκλοπεντένιο 

CV Κυκλική Βολταμμετρία 

DCPD Δικυκλοπενταδιένιο 

deg βαθμός 

DMF Διμεθυλοφορμαμίδιο 

dmp διμεθοξυπροπάνιο 

ΔG Μεταβολή ελεύθερης ενέργειας  

ΔH Μεταβολή ενθαλπίας 

ΔS Μεταβολή εντροπίας  

EPR Hλεκτρονικός Παραμαγνητικός Συντονισμός 

ΕSBO Οκτάεδρα που μοιράζονται μία κορυφή 

ESI-MS Φασματομετρία μάζας ιονισμού με ηλεκτροψεκασμό 

Et Αιθύλιο 

far Άπω 

Fc Φερροκένιο 

FSBO Οκτάεδρα που μοιράζονται μία έδρα 

ΗΗ  Ισομέρεια σύνδεσης κεφαλή-κεφαλή 
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ΗΤ Ισομέρεια  σύνδεσης κεφαλή-ουρά

in situ Επί τόπου 

IR Υπέρυθρη ακτινοβολία 

ki Σταθερά ταχύτητας έναρξης 

kp Σταθερά ταχύτητας διάδοσης  

Μ Μεταλλικό κέντρο 

Μe Μεθύλιο 

n κανονικό 

NBD Nορβορναδιένιο 

NBE Noρβορνένιο 

NMR Πυρηνικός Μαγνητικός Συντονισμός 

PA Φαινυλακετυλένιο 

PCPE Πολυκυκλοπεντένιο 

PDPD Πολυδικυκλοπενταδιένιο 

Ph Φαινύλιο 

PNBD Πολυνορβορναδιένιο 

PPA Πολυφαινυλακετυλένιο 

Pr Προπύλιο 

RCM Μετάθεση με κλείσιμο δακτυλίου 

ROMP Μεταθετικός Πολυμερισμός με διάνοιξη δακτυλίου 

s Δευτεροταγές  

TBA Τετραβουτυλαμμώνιο 

t Τεταρτοταγές  

THF Tετραϋδροφουράνιο 

TMSP Τετραμεθυλοσιλυλοπροπιονικό ιόν 

ΤΡΒ Τριφαινυλοβενζόλιο 
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