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ΠΕΡΙΛΗΦΗ 
΢ηε παξνύζα δηαηξηβή ζπλεηέζεζαλ ηκηδνδηο[δη(αιθπιν)/(αξπιν)θσζθηλνζνπιθηδν] - 

ππνθαηαζηάηεο, R2P(E)NHP(E)R2, R = αιθύιην ή αξύιην, Δ = O, S, Se, θαη 

ζπλεηέζεζαλ θαη κειεηήζεθαλ δνκηθά θαη θαζκαηνζθνπηθά ζύκπινθεο ελώζεηο ηνπ 

Ni(II), ηνπ Fe(II), ηνπ Cu(II) θαη ηνπ Co(II).  

Tν ζύκπινθν [Ni{iPr2P(Se)NP(Se)iPr2}2] θξπζηαιιώζεθε ζε δύν ηζνκεξείο κνξθέο, 

ηόζν σο ηεηξαεδξηθό όζν θαη σο επίπεδν ηεηξαγσληθό. Σν ζύκπινθν 

[Ni{Ph2P(Se)NPPh2}2] θξπζηαιιώζεθε σο επίπεδν ηεηξαγσληθό κε trans δηεπζέηεζε. 

΢ηα ζύκπινθα [Ni{Ph2P(Se)NP(Se)Ph2}2] θαη  [Ni{Ph2P(S)NP(S)Ph2}2] εθαξκόζηεθε ε 

ηερληθή ηεο θπθιηθήο βνιηακεηξίαο θαη παξαηεξήζεθε ε κεηαηόπηζε ησλ θνξπθώλ 

ππό ηελ επίδξαζε CO. Σα ζύκπινθα [Fe{iPr2P(Se)NP(Se)iPr2}2] θαη 

[Fe{iPr2P(S)NP(S)iPr2}2]  θξπζηαιιώζεθαλ δίλνληαο ηζνδνκηθά ηεηξαεδξηθά 

ζπζηήκαηα πνπ κειεηήζεθαλ κε θαζκαηνζθνπία Mössbauer. Σα ελ ιόγσ ζύκπινθα 

απεδείρζεζαλ ηδηαίηεξα επαίζζεηα ζην νμπγόλν ηεο αηκόζθαηξαο. Σν ζύκπινθν 

[Cu4{Ph2P(Se)NP(Se)Ph2}3]PF6 θξπζηαιιώζεθε σο ηεηξαππξεληθό, κε ηδηαίηεξν 

ελδηαθέξνλ ηηο δηακνξηαθέο δπλάκεηο Van der Waals κεηαμύ αηόκσλ Se ζηνλ 

θξύζηαιιν. Σν ζύκπινθν [CuCl2{
iPr2P(O)HNP(O)iPr2}, ην πξώην δνκηθώο 

ραξαθηεξηζκέλν ζύκπινθν πνπ πεξηέρεη ηνλ ππνθαηαζηάηε iPr2P(O)HNP(O)iPr2, 

έδσζε θξύζηαιιν κε πξσηνλησκέλν ηνλ ππνθαηαζηάηε ζε αληίζεζε κε όια ηα άιια 

πνπ ζπλεηέζεζαλ. Σα ζύκπινθα [CoCl2{
iPr2P(O)NHP(O)iPr2}] θαη 

[Co{iPr2P(O)ΗNP(O)iPr2}3][CoCl4]  θξπζηαιιώζεθαλ ζε αζύκκεηξε κνλάδα δόκεζεο 

ζηελ νπνία ζπλππήξραλ ηξία αλεμάξηεηα θαζνξηζκέλα ζώκαηα: ην κόξην 

[CοCl2{(
iPr)2P(O)HNP(O)(iPr)2}] θαη ηα ηόληα [Cο{(iPr)2P(O)HNP(O)(iPr)2}3]

2+ και 

[CoCl4]
2-.   Οη δνκηθέο πξνηηκήζεηο όισλ ησλ παξαπάλσ ζπζηεκάησλ θαζώο θαη νη 

αηηίεο πνπ νδεγνύλ ζε απηέο απνηεινύλ βαζηθό θνκκάηη ηεο δηαηξηβήο.  

Δπίζεο ζπλεηέζεζαλ θαη κειεηήζεθαλ θαζκαηνζθνπηθά κε ηηο κεζόδνπο πνπ θξίζεθε 

απαξαίηεην (ΙR, UV-Vis, NMR, EPR, Mössbauer) νη ζύκπινθεο ελώζεηο 

[Ni{Ph2P(S)NPPh2}2], [Fe{Ph2P(S)NP(S)iPr2}2], [Co{Ph2P(S)NP(S)iPr2}2], 

[Ru{iPr2P(Se)NP(Se)iPr2}3], [Ru{Ph2P(S)NP(S)iPr2}3], [Ru{Ph2P(Se)NP(Se)Ph2}3] θαη 

[Zn{Ph2P(S)NP(S)iPr2}2].  

ΘΕΜΑΣΙΚΗ ΠΕΡΙΟΥΗ: ΢ύλζεζε, δνκηθόο θαη θαζκαηνζθνπηθόο ραξαθηεξηζκόο 

ραιθνγνλντκηδνδηθσζθηληθώλ ζπκπιόθσλ ησλ ζηνηρείσλ κεηαπηώζεσο Fe(II), Co(II), 

Ni(II) θαη Cu(II)  

ΛΕΞΕΙ΢ ΚΛΕΙ∆ΙΑ: ΢ύκπινθα ζηνηρείσλ κεηαπηώζεσο, ηκηδνδηθσζθηληθνί 
ππνθαηαζηάηεο, θξπζηαιινγξαθία αθηίλσλ Υ, δνκηθέο πξνηηκήζεηο 
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ABSTRACT 
In this Thesis,  the chalcogenated imidodiphosphinato ligands, R2P(E)NHP(E)R2, R = 

alkyl or aryl, Δ = O, S, Se, were synthesized, along with their complexes with Ni(II), 

Fe(II), Cu(II) and Co(II). The structural and spectroscopic properties of these 

compounds were investigated in detail.   

The [Ni{iPr2P(Se)NP(Se)iPr2}2] complex was crystallized in two isomer forms, namely 

tetrahedral and square planar. On the other hand, [Ni{Ph2P(Se)NPPh2}2] was 

crystallized  in its trans square planar form. The [Ni{Ph2P(Se)NP(Se)Ph2}2] and 

[Ni{Ph2P(S)NP(S)Ph2}2] complexes were studied by cyclic voltammetry in the 

presence of CO, which affected the redox waves. The   [Fe{iPr2P(Se)NP(Se)iPr2}2] 

and [Fe{iPr2P(S)NP(S)iPr2}2] complexes afforded crystals exhibiting isostructural 

tetrahedral geometries and were studied by Mössbauer spectroscopy. These Fe(II) 

complexes were shown to be rather air sensitive. The  

[Cu4{Ph2P(Se)NP(Se)Ph2}3]PF6 complex was shown to be a tetranuclear Cu(I) 

complex, with characteristic intermolecular Van der Waals attractions between Se 

atoms of neighboring molecules in the crystal. The [CuCl2{
iPr2P(O)HNP(O)iPr2} 

complex is the first structurally characterized system bearing the iPr2P(O)HNP(O)iPr2 

ligand. The latter was shown to be coordinated in its protonated form, which is 

unusual for this type of ligands. The  [CoCl2{
iPr2P(O)NHP(O)iPr2}] and 

[Co{iPr2P(O)ΗNP(O)iPr2}3][CoCl4] complexes were isolated in crystals containing 

three different complexes in their unit cell, namely  [CοCl2{(
iPr)2P(O)HNP(O)(iPr)2}], 

[Cο{(iPr)2P(O)HNP(O)(iPr)2}3]
2+ and [CoCl4]

2. Efforts to provide justifications of the 

observed structural preferences in all the above systems constitute a major part of 

this work.     

In addition, the following complexes were synthesized and studied by appropriate, in 

each case, spectroscopic methods, like ΙR, UV-Vis, NMR, EPR and Mössbauer 

spectroscopies: [Ni{Ph2P(S)NPPh2}2], [Fe{Ph2P(S)NP(S)iPr2}2], 

[Co{Ph2P(S)NP(S)iPr2}2], [Ru{iPr2P(Se)NP(Se)iPr2}3], [Ru{Ph2P(S)NP(S)iPr2}3], 

[Ru{Ph2P(Se)NP(Se)Ph2}3] and [Zn{Ph2P(S)NP(S)iPr2}2].  

 

THEMATIC AREA: Synthesis, structural and spectroscopic characterization of Fe(II), 

Co(II), Ni(II) and Cu(II) complexes bearing chalcogenated imidodiphosphinato ligands  

 
KEY WORDS: Transition metal complexes, imidodiphosphinato ligands, X-ray 
crystallography, structural preference     
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ΚΔΦΑΛΑΙΟ 1 

 

Δπιλογή των υποκαταστατών 

 

1.1 Δισαγωγή 

΢ηε Υεκεία ησλ ζπκπιόθσλ ελώζεσλ νη δηζρηδείο ππνθαηαζηάηεο είλαη 

ηδηαίηεξα δηαδεδνκέλνη. Πεξηζζόηεξν ρξεζηκνπνηνύκελνη είλαη απηνί πνπ 

πεξηέρνπλ άηνκα άλζξαθα, αδώηνπ, νμπγόλνπ, θσζθόξνπ θαη ζείνπ. Σέηνηα 

ρειηθά ζπζηήκαηα απαληώληαη επξέσο ζηελ θαηάιπζε, ζηελ εθρύιηζε 

κεηάιισλ, ζηε βηναλόξγαλε ρεκεία θαη ζε αξθεηά άιια πεδία. Τπνθαηαζηάηεο 

κε εηεξνάηνκα  πνπ πεξηέρνπλ δεζκό θσζθόξνπ – αδώηνπ είλαη γλσζηνί 

πάλσ από ηξεηο δεθαεηίεο. Έρεη παξαηεξεζεί όηη νη θσζθνξηθέο νκάδεο 

ζρεκαηίδνπλ κε ηδηαίηεξε επθνιία δεζκνύο κε αδσηνύρεο, θαη είλαη ρεκηθά 

πνιύ ζηαζεξέο. Σα δεδνκέλα απηά θαζηζηνύλ ηελ κειέηε ηέηνησλ 

ππνθαηαζηαηώλ έλα αξθεηά ελδηαθέξνλ εγρείξεκα(1).  

Σελ ηειεπηαία δεθαεηία έρεη παξνπζηαζηεί ζεκαληηθή αύμεζε ησλ κειεηώλ 

αλόξγαλσλ θαη νξγαλνκεηαιιηθώλ ελώζεσλ πνπ πεξηέρνπλ 

ηκηδνδηο[δη(αιθπιν)/(αξπιν)θσζθηλνζνπιθηδν]-ππνθαηαζηάηεο, 

R2P(E)NHP(E)R2, R = αιθύιην ή αξύιην, Δ = O, S, Se, Te(1). Τπάξρνπλ 

αξθεηά ελδηαθέξνληα πεδία έξεπλαο πνπ επεξεάδνληαη από ηε ρεκεία ηέηνησλ 

ζπκπιόθσλ θαη αξθεηά ζπλνπηηθά κπνξνύλ λα αλαθεξζνύλ ηα εμήο: 

1. αλόξγαλνη ρειηθνί δαθηύιηνη (metallacycles) πνηθίισλ δηακνξθώζεσλ 

εμαηηίαο ηεο δνκηθήο επειημίαο ηνπ ηκήκαηνο X-P-N-P-Y 

2. κειέηεο εθρύιηζεο κεηάιισλ. 

3. ρξήζε ηεηξαθαηλπιν-ηκηδνδηθσζθηληθώλ ελώζεσλ ιαλζαληδώλ σο 

αληηδξαζηεξίσλ κεηαηόπηζεο ζην NMR γηα θαξβνμπιηθά νμέα, θαηλόιεο.              

4. βηνκεραληθή ρξήζε σο θαηαιπηηθώλ ζπζηεκάησλ. 

5. ζρεδηαζκόο λέσλ πιηθώλ, όπσο γηα παξάδεηγκα αλζεθηηθά ιαλζαληδηθά 

ζύκπινθα, κε ρξήζε ζε αληρλεπηέο θσηνλίσλ.  

6. βηνινγηθή δξαζηηθόηεηα, 

Δπηπξόζζεηα, ε ζπλζεηηθή ρεκεία ηέηνησλ ζπζηεκάησλ απνθαιύπηεη κηα 

επξεία πνηθηιία ζπκπιεθηηθώλ κνληέισλ. Οη ελ ιόγσ ππνθαηαζηάηεο 

εκθαλίδνπλ έλα ζπγθξηηηθά κεγαιύηεξν άλνηγκα δαθηπιίνπ απ’ ό,ηη νη 1,1 

δηραιθνγνλν-θσζθνξνύρνη ππνθαηαζηάηεο. Δπηπιένλ, ε ζύκπιεμε κε ην  
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κεηαιιηθό θέληξν επηηπγράλεηαη θπξίσο κέζσ ησλ ραιθνγόλσλ γηα ηα ζηνηρεία 

κεηαπηώζεσο, ελώ κε ηηο Λαλζαλίδεο ζηε ζύκπιεμε ζπκκεηέρεη θαη ην  άηνκν 

ηνπ αδώηνπ.(2)  

Οη ηκηδνδηο[δη(αιθπιν)/(αξπιν)θσζθηλνζνπιθίδν] ππνθαηαζηάηεο ζεσξείηαη 

όηη απνηεινύλ αλάινγα ηεο αθεηπιαθεηόλεο ελώ ε κε αλζξαθηθή αιπζίδα ησλ  

αηόκσλ S-P-N-P-S αλακέλεηαη λα έρεη ηελ ηθαλόηεηα λα απεληνπίδεη 

ειεθηξνληαθή ππθλόηεηα, θαηαηάζζνληαο απηό ην είδνο ησλ ππνθαηαζηαηώλ 

ζηελ θαηεγνξία ησλ << κε αζώσλ ππνθαηαζηαηώλ >> (non innocent 

ligands).(3) 

 

                  

 

 

 

 

 

 

 

 

1.2  Ιζηνξηθή αλαδξνκή ζηε ζύλζεζε ησλ ππνθαηαζηαηώλ 

 Η πξώηε παξαζθεπή απηώλ ησλ ππνθαηαζηαηώλ έγηλε ην 1968 από ηνπο 

Schmidpeter θαη Ebeling(4) νη νπνίνη ζπλέζεζαλ ηνλ ππνθαηαζηάηε κε R = Me, 

[(CH3)2P(S)NHP(S)(CH3)2] θαη R = Ph, [Ph2P(S)NHP(S)Ph2] θαη άλνημαλ 

νπζηαζηηθά ην δξόκν ζε έλαλ ηεξάζηην αξηζκό 

δεκνζηεύζεσλ κε ηνπο ππνθαηαζηάηεο απηνύο.  

Η δνκή ηνπ [Ph2P(S)NHP(S)Ph2], ΢ρήκα 2, 

επηιύζεθε γηα πξώηε θνξά ην 1982, από ηνλ   

Z. Naturforsch. (5) 

Σα δύν άηνκα ζείνπ βξίζθνληαη ζε anti(6) 

δηακόξθσζε σο πξνο ην επίπεδν P-N-P 

(δίεδξε γσλία SPPS 157.1o).  

Σν 1994, ε νκάδα ηνπ J.D.Woollins   

Σρήκα 1. Η άκεζε ζύγθξηζε ηεο αθεηπιαθεηόλεο κε ηνπο 
ηκηδνδηο[δη(αιθπιν)/(αξπιν)θσζθηλνζνπιθίδν] ππνθαηαζηάηεο 

Σρήκα 2. Η θξπζηαιιηθή δνκή  

ηνπ ππνθαηαζηάηε 

Ph2P(S)NHP(S)Ph2 
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δεκνζίεπζε ηελ θξπζηαιιηθή δνκή ηεο απνπξσηνλησκέλεο κνξθήο ηνπ 

ππνθαηαζηάηε Κ[Ph2P(S)NP(S)Ph2], ε νπνία θέξεη 

ηα δύν άηνκα ζείνπ ζε syn δηεπζέηεζε σο πξνο ην 

επηπέδνπ PNP ΢ρήκα 3. (7)  

  Η δνκή ηνπ (CH3)2P(S)NHP(S)(CH3)2 έγηλε 

γλσζηή ην 1995 από ηελ νκάδα  ηoπ Cristian 

Silvestru(8) ζηελ νπνία ηα δύν άηνκα ζείνπ 

βξίζθνληαη επίζεο ζε anti δηακόξθσζε (δίεδξε 

γσλία SPPS 180o). 

Σν 1995 ε νκάδα ηνπ D. Woollins(9) θαηάθεξε 

επίζεο λα αληηθαηαζηήζεη επηηπρεκέλα ην ζείν (S) 

κε ζειήλην (Se) παξαζθεπάδνληαο θαηαξράο ηνλ 

ππνθαηαζηάηε  Ph2P(Se)NΗP(Se)Ph2, ΢ρήκα 4, θαη 

θαηόπηλ ηελ απνπξσηνλησκέλε ηνπ κνξθή. 

Σελ ίδηα ρξνληά 1995 ε  νκάδα ηνπ D. Woollins(10) παξαζθεύαζε ηα 

κνλνζεησκέλα θαη κνλνζειελησκέλα παξάγσγα ησλ παξαπάλσ 

ππνθαηαζηαηώλ Ph2P(S)NΗPPh2 θαη Ph2P(Se)NΗPPh2. Καη νη δύν απηνί 

ππνθαηαζηάηεο παξάγνληαη σο πνιπθξπζηαιιηθά ζηεξεά, κε απνηέιεζκα λα 

κελ έρεη βξεζεί αθόκε ε θξπζηαιιηθή ηνπο δνκή. 

Σν 1996, ε νκάδα ηνπ J.D.Woollins(11) παξαζθεύαζε θαη θξπζηάιισζε ηνλ 

ππνθαηαζηάηε iPr2P(S)NHP(S) iPr2,  ΢ρήκα 5.  

Σρήκα 3. Η θξπζηαιιηθή 
δνκή  

ηνπ Κ[Ph2P(S)NP(S)Ph2]. 

Σρήκα 4. Α) Η θξπζηαιιηθή δνκή ηνπ ππνθαηαζηάηε Ph2P(Se)NHP(Se)PPh2 

Β) Σο μετακαλίου άλας του υποκαταστάτη 

(Α) 

(Β) 
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Σν  1998 ε νκάδα ηνπ Cristian 

Silvestru(12) παξαζθεύαζε ηνλ πξώην 

κηθηό ππνθαηαζηάηε ηεο κειεηνύκελεο 

ζεηξάο (CH3)2P(S)NHP(S)(Ph2). 

Σν 1999 παξαζθεπάζζεθαλ νη 

ππνθαηαζηάηεο iPr 2P(Δ)NΗP(Δ)iPr2, κε Δ 

= Se ή Δ = Ο, από ηελ νκάδα ηνπ J.D. 

Woollins (13). Οη νκάδεο R = iPr δίλνπλ 

κεγαιύηεξε δξαζηηθόηεηα ζηνλ 

ππνθαηαζηάηε  iPr2P(Se)NΗP(Se)iPr2, 

΢ρήκα 6, εμαηηίαο ηνπ +Ι επαγσγηθνύ 

θαηλνκέλνπ ηνπο, αιιά ζπγρξόλσο ηνλ 

θαζηζηνύλ πνιύ επαίζζεην ζην Ο2 κε 

απνηέιεζκα λα απαηηνύληαη αδξαλείο 

ζπλζήθεο θαζ’ όιε ηε δηάξθεηα ηεο 

παξαζθεπήο ηνπ αιιά θαη γηα ηνλ 

κεηέπεηηα ρεηξηζκό ηνπ. 

Ο ππνθαηαζηάηεο iPr2P(Ο)NΗP(Ο)iPr2, 

΢ρήκα 7, ζπκπινθνπνηήζεθε γηα 

πξώηε θνξά ζην εξγαζηήξηό καο, ζηα 

πιαίζηα ηεο παξνύζαο εξγαζίαο θαη 

απεδείρζε όηη έρεη ηδηαίηεξε ρεκηθή 

ζπκπεξηθνξά. ΢ε αληίζεζε κε ηνπο 

ππόινηπνπο, πξνηηκά λα ζπκπιέθεηαη 

πξσηνλησκέλνο, δειαδή ζε νπδέηεξε 

κνξθή. 

Σελ ίδηα ρξνληά ε νκάδα ηνπ  J. D. 

Woollins(14) παξνπζίαζε κία ηδηαίηεξε 

ζύλζεζε κέζσ αληηδξαζηεξίσλ 

Grignard, ησλ ππνθαηαζηαηώλ 

R2P(S)NHP(S)R2, όπνπ R = iBu, nBu, 

sBu. 

Σν 2001 ε νκάδα ηνπ J. D. Woollins(15) 

Σρήκα 5. Η θξπζηαιιηθή δνκή ηνπ 
ππνθαηαζηάηε (

i
Pr)2P(S)NHP(S)(

 i
Pr)2 

Σρήκα 6. Η θξπζηαιιηθή δνκή ηνπ 
ππνθαηαζηάηε  (

i
Pr )2P(Se)NHP(Se)(

i
Pr2)2 

Σρήκα 7. Η θξπζηαιιηθή δνκή ηνπ 
ππνθαηαζηάηε  (

i
Pr )2P(Ο)NHP(Ο)(

i
Pr2)2  
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δεκνζίεπζε ηελ παξαζθεπή ηνπ πξώηνπ κηθηνύ 

ζπζηήκαηνο, iPr 2P(S)NHP(S)Ph2,  ΢ρήκα 8.  

Αθνινύζεζε ε ζύλζεζε ησλ κηθηώλ 

ππνθαηαζηαηώλ Ph2P(S)NHP(S)(ΟPh)2, 

iPr2P(S)NHP(S)(ΟPh)2, Ph2P(S)NHP(O)(ΟPh)2 

θαη (PhO)2P(O)NHP(S)(ΟPh)2.
 (16) 

Σν 2003 ε νκάδα ηνπ J. A. Ibers (17) 

ζπλέζεζε έλαλ αθόκε κηθηό ππνθαηαζηάηε 

iPr2P(S)NHP(Se)Ph2,  ΢ρήκα 9. 

Σν 2005 ε νκάδα ηνπ T. Chivers(18) 

ζπλέζεζε ηνπο ππνθαηαζηάηεο 

iPr2P(Te)NHP(Te)iPr2 θαη 

iPr2P(Te)NP(Η)iPr2, ΢ρήκα 10.  

Δδώ ζα πξέπεη λα επηζεκάλνπκε όηη ν 

ππνθαηαζηάηεο  iPr2P(Te)NP(Η)iPr2 είλαη ν 

πξώηνο από ηνπο κνλνραιθνγνλσκέλνπο 

πνπ θξπζηαιιώζεθε θαη ηδηαίηεξε κλεία ζα 

πξέπεη λα γίλεη ζηνλ ακθηπξσηηθό 

ραξαθηήξα πνπ παξνπζηάδεη, ν νπνίνο εθδειώλεηαη κε ηε κεηαθίλεζε ηνπ 

πξσηνλίνπ από ην άηνκν ηνπ αδώηνπ ζην θσζθόξν. 

 

Σέινο ην 2008 ε νκάδα ηνπ J. D. Woollins(19) ζπλέζεζε ηνλ κνλνμπγνλσκέλν 

ππνθαηαζηάηε κε θαηλύιηα Ph2PNHP(O)Ph2 ζηνλ νπνίν αλαπηύζζνληαη   

δεζκνί πδξνγόλνπ κεηαμύ δύν κνξίσλ.   

(α) (β) 

Σρήκα 8. Η θξπζηαιιηθή δνκή  
ηνπ ππνθαηαζηάηε                                          

(
i
Pr )2P(S)NHP(S)(Ph2)2 

Σρήκα 9. Η θξπζηαιιηθή δνκή  
ηνπ ππνθαηαζηάηε 

i
Pr2P(S)NHP(Se)Ph2 

Σρήκα 10. Οη θξπζηαιιηθέο δνκέο ησλ ππνθαηαζηαηώλ: (α) 
i
Pr2P(Te)NHP(Te)

i
Pr2 θαη      

(β)  
i
Pr2P(Te)NP(Η)

i
Pr2 
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ΚΔΦΑΛΑΙΟ 2 

 

Ιζηνξηθή αλαδξνκή ζηε ζύλζεζε ησλ ζπκπιόθσλ 

 

2.1  Σύκπινθα ηνπ Νi(II) 

Σηελ πεξίπησζε ησλ ηεηξαϋπνθαηεζηεκέλσλ ζπκπιόθσλ ηνπ Ni(ΙΙ), ππάξρνπλ 

δύν βαζηθέο δπλαηόηεηεο δηεπζέηεζεο ηνπ ππξήλα. Η ηεηξαεδξηθή Σd,
(20)  θαη ε 

επίπεδε ηεηξαγσληθή  D4h. Τα ηεηξαεδξηθά ζύκπινθα είλαη όια 

παξακαγλεηηθά, πςεινύ spin κε δύν αζύδεπθηα ειεθηξόληα, ελώ ηα 

ηεηξαγσληθά είλαη δηακαγλεηηθά, ρακεινύ spin. Υπάξρνπλ δε ζπζηήκαηα ηα 

νπνία αλαιόγσο ηεο ζεξκνθξαζίαο ή ηνπ ηξόπνπ θξπζηάιισζεο, κπνξνύλ λα 

ππάξμνπλ θαη ζηηο δύν γεσκεηξίεο.  Οη απνθιίζεηο από ηηο απόιπηεο 

γεσκεηξίεο Σd θαη D4h πξνο ηελ D2d είλαη ζπρλέο. 

 

2.1.1. Τεηξαεδξηθά ζύκπινθα  Ni(II) 

Σν 1971 ε νκάδα ηνπ J.Wormald(67) ζπλέζεζε ην 

ζύκπινθν Ni[Me2P(S)NP(S)Me2]2.  Ήηαλ ην 

πξώην ηεηξαεδξηθό ζύκπινθν ηνπ Ni(II).  

Σν 1995 ν D. Woollins(21) ζπλέζεζε ην ζύκπινθν 

Ni[Ph2P(S)NP(S)Ph2]2, ΢ρήκα 11. Η ζύλζεζε 

πξαγκαηνπνηείηαη ζε κεζαλόιε εληόο ηεο νπνίαο 

πξνζηίζεηαη ν ππνθαηαζηάηεο 

Ph2P(S)NΗP(S)Ph2 θαη 2NiCO33Ni(OH)24H2O.  

Σν αληηδξαζηήξην ηνπ Ni παίδεη δηπιό ξόιν. Σν 

Ni(OH)2 σο ηζρπξή βάζε απνπξσηνληώλεη ηνλ 

ππνθαηαζηάηε, ελώ ρξεζηκεύεη θαη σο δόηεο 

Ni(II). Tν NiCO3 ιεηηνπξγεί απιά σο δόηεο Ni(II). 

Σν πξντόλ θαηαβπζίδεηαη σο θαθέ ίδεκα, ην 

νπνίν θξπζηαιιώλεηαη ζε ηεηξαεδξηθνύο επίζεο 

θαθέ θξπζηάιινπο ζε ζύζηεκα CH2Cl2/Et2O. Σα 

κήθε δεζκώλ Ni-S θπκαίλνληαη από 2.289-2.316 Å. Σν ίδην ζύκπινθν 

παξαζθεπάζηεθε ηελ επόκελε ρξνληά (1996) θαη από ηελ νκάδα ηνπ C. 

Silvestru κε ηξνπνπνηεκέλα θξπζηαιινγξαθηθά ραξαθηεξηζηηθά.(65) 

Σρήκα 11. Κξπζηαιινγξαθηθή 
Γνκή ηνπ ζπκπιόθνπ 
Ni[Ph2P(S)NP(S)Ph2]2 
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Σν 1996 ε νκάδα ηνπ D. Woollins(22) ζπλέζεζε ην 

ζύκπινθν Ni[iPr 
2P(S)NP(S)iPr2]2, ΢ρήκα 12. Η 

ζύλζεζε πξαγκαηνπνηείηαη ζε CH2Cl2 εληόο ηνπ 

νπνίνπ πξνζηίζεηαη ν ππνθαηαζηάηεο                                     

iPr2P(S)NΗP(S)iPr2  θαη 2NiCO33Ni(OH)24H2O.  

Σν αληηδξαζηήξην ηνπ Ni(II) παίδεη θαη πάιη δηπιό 

ξόιν. Σν πξντόλ θαηαβπζίδεηαη σο πξάζηλν 

ίδεκα. Πξάζηλνη θξύζηαιινη ηεηξαεδξηθήο 

γεσκεηξίαο ζρεκαηίδνληαη ζε ζύζηεκα 

CH2Cl2/πεηξειατθόο αηζέξαο (40-60°C). Σα κήθε 

δεζκώλ Ni-S θπκαίλνληαη θαηά κέζν όξν ζηα 

2.2844 Å. 

Σν 2000 ν A. Silvestru(23) θαη νη 

ζπλεξγάηεο ηνπ δεκνζίεπζαλ ηε ζύλζεζε θαη ην 

δνκηθό ραξαθηεξηζκό ησλ πξώησλ ελώζεσλ ηνπ 

Ni(ΙΙ) πνπ πεξηείραλ 

ππνθαηαζηάηεο ηεο κνξθήο 

R2P(Ο)NHP(S)R2 όπνπ             

R = Ph, κεηαμύ ησλ νπνίσλ 

ήηαλ θαη ην ζύκπινθν 

Ni[R2P(Ο)NP(S)R2]2. To 

πξάζηλν – κπιε θξπζηαιιηθό 

απηό ζηεξεό πξνθύπηεη από 

ηελ αληίδξαζε NiCl2.6H2O κε 

ηνλ κεηά θαιίνπ ππνθαηαζηάηε 

Κ[R/
2P(Ο)NP(S)R2], ζε 

κεζαλόιε, ζύκθσλα κε ηελ 

αθόινπζε εμίζσζε:  

NiCl2.6H2O + 2 Κ[Ph2P(Ο)NP(S)Ph2]   →  Ni[Ph2P(Ο)NP(S)Ph2]2 + 2 ΚCl + 6 H2O                              

Οη θξύζηαιινη πνπ πξνέθπςαλ πεξηέρνπλ δηαθξηηά κνλνκεξή κόξηα πνπ 

δηαρσξίδνληαη από θαλνληθέο απνζηάζεηο van der Waals. Η δνκή ηνπ 

ζπκπιόθνπ δίλεηαη ζην ΢ρήκα 13. Καη νη δύν ππνθαηαζηάηεο ζπλδένληαη 

δηζρηδώο κε ην κεηαιιηθό θέληξν κέζσ ησλ δύν αηόκσλ ησλ ραιθνγόλσλ 

Σρήκα 12. Κξπζηαιινγξαθηθ
ή Γνκή ηνπ ζπκπιόθνπ                    
Ni[

i
Pr

 
2P(S)NP(S)

i
Pr  2]2 

 

Σρήκα 13. Κξπζηαιινγξαθηθή Γνκή ηνπ 
ζπκπιόθνπ Ni[Ph2P(Ο)NP(S)Ph2]2 
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(νμπγόλνπ θαη ζείνπ), δεκηνπξγώληαο έλα ζύζηεκα κε ηνλ ηεηξαεδξηθό θόξν 

NiO2S2. Οη αληίζηνηρνη δεζκνί Ρ-S, Ρ-Ν θαη Ρ-Ο είλαη ηζνδύλακνη, θαη ηα κήθε 

ηνπο είλαη αλάκεζα ζε απινύο θαη δηπινύο δεζκνύο θσζθόξνπ – ζείνπ, 

θσζθόξνπ – αδώηνπ θαη θσζθόξνπ – νμπγόλνπ.  

To 2005 o V. Sushev(24) παξαζθεύαζε ην ζύκπινθν Ni[Ph2PNPPh2]2 κε 

απηννμεηδναλαγσγηθή αληίδξαζε ηνπ 

Νi(Ι)-δηο(ηξηθαηλπινθσζθηλν)-

δηο(ηξηκεζπιν ππξηηηθνύ) ακηδίνπ κε 

(Ph2P)2NH. Σν ζύκπινθν  

Ni[Ph2PNPPh2]2 πνπ παξάγεηαη κπνξεί 

λα θαξβνλπιησζεί. Καηαξράο δηαιύεηαη 

ζε THF. ΢ην  δηάιπκα, ζε ζεξκνθξαζία 

δσκαηίνπ θαη ππό αηκνζθαηξηθή πίεζε, 

δηαβηβάδεηαη αέξην κνλνμεηδίν ηνπ 

άλζξαθα (CO), νπόηε ην ρξώκα ηνπ 

δηαιύκαηνο από θόθθηλν πνπ είλαη 

αξρηθά βαζαίλεη. Σειηθά θαηαβπζίδεηαη 

θαθέ πνιπθξπζηαιιηθό  ζηεξεό, ην IR 

ηνπ νπνίνπ έδσζε δύν θαξβνλπιηθέο θνξπθέο ζηα 1980 θαη 1920 cm1. Έηζη 

επηβεβαηώλεηαη ε πξνζζήθε δύν ηζνδπλάκσλ CO γηα θάζε ηζνδύλακν ηνπ 

ζπκπιόθνπ. 

Η θαξβνλπιίσζε νδεγεί ηειηθά ζην ζύκπινθν Ni(CO)2(Ph2PNPPh2)2 , κε ην Ni 

λα παίξλεη δύν ειεθηξόληα από ηνπο ππνθαηαζηάηεο (Ph2PNPPh2)
1- θαη λα 

αλάγεηαη ζε Ni0. Η δνκή ηνπ ζπκπιόθνπ Ni(CO)2(Ph2PNPPh2)2 δίλεηαη ζην 

΢ρήκα 14. 

 
2.1.2. Τεηξαγσληθά ζύκπινθα  Ni(II) 

Σν πξώην επίπεδν ηεηξαγσληθό ζύκπινθν ηνπ Ni(II) ζπλεηέζε ην 1996 από ηε 

νκάδα ηνπ C.Silvestru(68). Ήηαλ ην Ni[Me2P(S)NP(S)Ph2]2 

Σρήκα 14. Κξπζηαιινγξαθηθή δνκή ηνπ 
ζπκπιόθνπ Ni(CO)2(Ph2PNPPh2)2.  Οη 
θαηλνιηθνί δαθηύιηνη παξαιείπνληαη γηα 

ιόγνπο απιόηεηαο 
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Σν 2000 ε νκάδα ηνπ E. Simo´n-Manso(25) ζπλέζεζε ην ζύκπινθν 

Ni[Ph2P(S)NP(S)Ph2]22THF, ΢ρήκα 15, ην νπνίν θξπζηαιιώλεηαη σο επίπεδν 

ηεηξαγσληθό. Σν ίδην ζύκπινθν είρε ήδε θξπζηαιισζεί από ηελ νκάδα ηνπ D. 

Woollins(21) to 1995 σο ηεηξαεδξηθό ρσξίο όκσο ηα δύν κόξηα THF.  

Οη δνκέο πνπ παξνπζηάδνληαη ζηα ζρήκαηα 11 θαη 15, δείρλνπλ ηνπο δύν 

δηαθνξεηηθνύο ηξόπνπο 

θξπζηάιισζεο ησλ 

ζπκπιόθσλ. 

Σν 2003 ν Α. Κornev(26) 

παξαζθεύαζε ηα ζύκπινθα 

Ni[Ph2PNPPh2]2,  ΢ρήκα 16, θαη 

(Ph3P)2Ni[Ph2PNPPh2]  θαη 

πξνζδηόξηζε ηηο δνκέο ηνπο. 

΢ην πξώην ζύκπινθν 

Ni[(Ph2P)2N]2  ηα άηνκα P 

ζπκκεηέρνπλ ζε ηεηξακειή 

δαθηύιην ν νπνίνο επλνεί ηελ 

επίπεδε ηεηξαγσληθή 

γεσκεηξία.  

΢ην δεύηεξν ζύκπινθν ηνπ Νio (d10 

ζύζηεκα), όπνπ νη ζηεξενρεκηθέο 

παξεκπνδίζεηο αίξνληαη εμαηηίαο 

ηεο ειεύζεξεο πεξηζηξνθήο ηνπ 

ζπζηήκαηνο Ph-P-Ph γύξσ από 

ηνλ δεζκό  Ni-P, έρνπκε 

ηεηξαεδξηθή γεσκεηξία. Βεβαίσο, 

ζεκαληηθό ξόιν, ζηελ πεξίπησζε 

απηή, παίδεη θαη ε πξνηίκεζε 

ηεηξαεδξηθήο δνκήο από ηα d10 

ζπζηήκαηα. 

Σν 2008 ε νκάδα ηνπ Καζεγεηή 

Tristram Chivers(29) (Παλαπηζηήκην Calgary), παξαζθεύαζε ην ζύκπινθν 

Ni[iPr2P(Σe)NP(Σe)iPr2]2. Παξά ην γεγνλόο όηη ν θαζκαηνζθνπηθόο 

ραξαθηεξηζκόο έδεημε όηη ην παξαζθεύαζκα πεξηείρε θαη πξνζκείμεηο, 

Σρήκα 15. Κξπζηαιινγξαθηθή Γνκή ηνπ 
ζπκπιόθνπ Ni[Ph2P(S)NP(S)Ph2]2}  2THF  

Σρήκα 16. Κξπζηαιινγξαθηθή Γνκή 

ηνπ ζπκπιόθνπ Ni[Ph2PNPPh2]2 
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πηζαλώο ηνπ ζπκπιόθνπ Ni[iPr2P(Σe)NPiPr2]2, αλαιύζεθε θξύζηαιινο κε 

θξπζηαιινγξαθία αθηίλσλ-Υ, θαη πξνέθπςε ε δνκή ηνπ ζπκπιόθνπ 

Ni[iPr2P(Σe)NP(Σe)iPr2]2 όπσο θαίλεηαη ζην ζρήκα 17. 

Η δνκή δείρλεη έλα παξακνξθσκέλν ηεηξαγσληθό ζύκπινθν (δίεδξε γσλία 

ησλ δύν ρειηθώλ επηπέδσλ TeNiTe = 18), ελώ ηα δεδνκέλα 31Ρ ΝΜR 

ππνδεηθλύνπλ όηη δελ ππάξρνπλ θνξπθέο ζηελ παξακαγλεηηθή πεξηνρή. Καηά 

ζπλέπεηα, θαη ζην δηάιπκα ην ζύκπινθν δε θαίλεηαη λα κεηαηξέπεηαη πξνο έλα 

πεξηζζόηεξν ηεηξαεδξηθό ζύζηεκα NiTe4.  

Γεδνκέλνπ όηη ε δνκή ησλ ζπκπιόθσλ Ni[iPr2P(Δ)NP(Δ)iPr2]2, Δ = S, Se, 

δείρλεη ηελ ύπαξμε ηεηξαεδξηθώλ θέληξσλ NiE4 (΢ρήκα 34), ην γεγνλόο όηη ζην 

ζύκπινθν Ni[iPr2P(Σe)NP(Σe)iPr2]2 ην θέληξν NiTe4 απνθηά ηελ παξαπάλσ 

παξακνξθσκέλε ηεηξαγσληθή 

δνκή πξέπεη λα απνδνζεί, ελ 

κέξεη, ζηηο ηζρπξέο ελδνκνξηαθέο 

αιιειεπηδξάζεηο κεηαμύ ησλ 

αηόκσλ Te (πεξίπνπ 3.3 Å) ζην 

ελ ιόγσ ζύκπινθν. 

Σα ζύκπινθα κε πεληακειείο θαη 

ηεηξακειείο δαθηπιίνπο έρνπλ ην 

θέληξν Ni(ΙΙ) απεπζείαο ελσκέλν 

κε άηνκα Ρ, ηα νπνία ζπλδένληαη κε νγθώδεηο νκάδεο (Ρh).  Η άπνςή καο 

είλαη όηη ζηηο πεξηπηώζεηο απηέο ππάξρνπλ ζηεξενρεκηθέο παξεκπνδίζεηο 

κεηαμύ ησλ θαηλπιίσλ, κε απνηέιεζκα αθ’ ελόο λα παξαζθεπάδεηαη 

απνθιεηζηηθά ην trans ηζνκεξέο, θαη αθ’ εηέξνπ ηα ζπγθεθξηκέλα ζύκπινθα λα 

κελ παξακνξθώλνληαη πξνο ηεηξαεδξηθά ζην δηάιπκα αιιά λα παξακέλνπλ 

ηεηξαγσληθά.  

΢ην εξγαζηήξηό καο,  ην 2010 (28)  παξαζθεπάζηεθε ην ζύκπινθν ηνπ Ni(ΙΙ) κε 

ηνλ κηθηό ππνθαηαζηάηε  Ni[iPr2P(S)NP(S)Ph2]2, ην νπνίν πεξηέρεη θέληξν 

NiS4 κε επίπεδε ηεηξαγσληθή γεσκεηξία. Η ζύλζεζε πξαγκαηνπνηείηαη ζηε 

γξακκή θελνύ. O ππνθαηαζηάηεο ζηελ απνπξσηνλησκέλε ηνπ κνξθή 

[iPr2P(S)NΚP(S)Ph2] δηαιπηνπνηείηαη ζε CH3OH, εηζάγνπκε θαηόπηλ ζην 

δηάιπκα NiCl26H2O νπόηε θαηαβπζίδεηαη πξάζηλν ίδεκα. Κξπζηάιινπο  

Σρήκα 17. Κξπζηαιινγξαθηθή δνκή ηνπ 
ζπκπιόθνπ  Ni[

i
Pr2P(Τe)NP(Τe)

i
Pr2]2 
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θαηάιιεινπο γηα θαζκαηνζθνπία δίλεη ζύζηεκα CH2Cl2/εμάλην. Σν κέζν 

κήθνο δεζκνύ Ni-S είλαη 2.23 Å.  

 

2.1.3.  Σύκπινθα ηνπ Ni(II) πνπ παξνπζηάδνπλ Ιζνκέξεηα. 

Σν 2008 ζην πιαίζην ηεο παξνύζαο 

εξγαζίαο(27) ζπληέζεθε ην ζύκπινθν 

Ni[iPr2P(Se)NP(Se)iPr2]2. Η ζύλζεζε 

πξαγκαηνπνηείηαη ζηε γξακκή θελνύ. 

O ππνθαηαζηάηεο 

iPr2P(Se)NHP(Se)iPr2  

απνπξσηνληώλεηαη in situ ζε CH3OH 

κε t-BuOK. Καηόπηλ εηζάγνπκε ζην 

δηάιπκα NiCl26H2O νπόηε 

θαηαβπζίδεηαη βπζζηλί ίδεκα. 

Κξπζηάιινπο  θαηάιιεινπο γηα 

θαζκαηνζθνπία αθηίλσλ-X δίλεη ην 

ζύζηεκα CH2Cl2/ CH3OH (-18°C). 

Καηά ηελ θξπζηάιισζε παίξλνπκε 

θόθθηλνπο θαη πξάζηλνπο θξπζηάιινπο.  

Οη θόθθηλνη θξύζηαιινη έρνπλ 

ηεηξαεδξηθή γεσκεηξία, ΢ρήκα 18, κε 

κέζν κήθνο δεζκνύ Ni-Se 2.401 Å.  

Οη πξάζηλνη θξύζηαιινη έρνπλ επίπεδε 

ηεηξαγσληθή γεσκεηξία, ΢ρήκα 19, κε 

κέζν κήθνο δεζκνύ Ni-Se 2.400 Å. 

To 2008 ε νκάδα ηνπ Σ. Chivers(29) ζπλέζεζε ηα ζύκπινθα 

Ni[iPr2P(Te)NP(S)iPr2]2 θαη Ni[iPr2P(Te)NP(Se)iPr2]2. Σν κεηά ιηζίνπ άιαο ηνπ 

ππνθαηαζηάηε Li[iPr2P(Te)NP(E)iPr2], όπνπ Δ = S, Se,  ζε THF αλακηγλύεηαη 

κε δηάιπκα NiBr2(DME) ζε THF.  Σν κίγκα αλαδεύεηαη γηα 1 h ζε ζεξκνθξαζία 

δσκαηίνπ θαη θαηόπηλ  απνκαθξύλεηαη ην THF ππό ειαηησκέλε πίεζε. Σν 

ππόιεηκκα δηαιπηνπνηείηαη ζε CH2Cl2 θαη  δηεζείηαη. Σν δηήζεκα 

ζπκππθλώλεηαη ζηα 5 mL, πξνζζέηνπκε εμάλην θαη ςύρνπκε ζηνπο -18 °C. 

Γεθαέμη ώξεο αξγόηεξα ζρεκαηίδνληαη βαζπθόθθηλνη θξύζηαιινη γηα ην πξώην 

ζύκπινθν, ΢ρήκα 21, θαη κσβ γηα ην δεύηεξν, ΢ρήκα 22, θαηάιιεινη γηα 

Σρήκα 18. Κξπζηαιινγξαθηθή δνκή ηνπ 
θόθθηλνπ ηεηξαεδξηθνύ ζπκπιόθνπ           
Ni[

i
Pr 2P(Se)NHP(Se)Ph2]2 

 

Σρήκα 19. Κξπζηαιινγξαθηθή δνκή 
ηνπ πξάζηλνπ επίπεδνπ ηεηξαγσληθνύ 
ζπκπιόθνπ  Ni[

i
Pr 2P(Se)NHP(Se)

i
Pr 2]2 
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θαζκαηνζθνπία         αθηίλσλ-Υ. 

΢ην πξώην ζύκπινθν ηo κήθνο 

ηνπ δεζκνύ Ni-Te είλαη 2.514 Å θαη 

ηνπ Ni-S 2.233 Å. ΢ην δεύηεξν 

ζύκπινθν ηo κήθνο ηνπ δεζκνύ 

Ni-Te είλαη 2,506 Å θαη ηνπ Ni-Se 

2,358 Å. 

 Καη ηα δύν ζύκπινθα είλαη 

επίπεδα ηεηξαγσληθά ζηνλ 

θξύζηαιιν θαη εκθαλίδνπλ 

απνθιεηζηηθά trans δηακόξθσζε 

ζηνλ θόξν ηνπο. ΢ην δηάιπκα όκσο 

θαη ζηα δύν ζύκπινθα ζπλππάξρεη 

ην trans θαη ην cis ηζνκεξέο ζε 

πνζνζηό 50% έθαζην εμ απηώλ.  Σν 

ζπκπέξαζκα εμάγεηαη κε βάζε ηηο 

θνξπθέο ηνπ 31P  NMR θάζκαηνο ζε 

CDCl3  ηόζν ηνπ ελόο όζν θαη ηνπ 

άιινπ ζπκπιόθνπ.  

 

2.1.4. Σύκπινθα ηνπ Ni(II) κε κνλνραιθνγνλσκέλνπο ππνθαηαζηάηεο 

Σν 1998 ε νκάδα ηνπ A. Tiripicchio(30) 

ζπλέζεζε ην ην  ζύκπινθν 

{Ni[Ph2PCH2P(Se)Ph2]2} Cl22EtOH. Γηα 

ην ζθνπό απηόλ δηαιπηνπνηείηαη ν 

ππνθαηαζηάηεο  Ph2PCH2P(Se)Ph2]2 ζε 

ηνινπόιην θαη ην NiCl6H2O ζε 

CH3CH2OH.  Αλάκεημε ησλ  δηαιπκάησλ 

νδεγεί ζην ζρεκαηηζκό ηνπ πξντόληνο 

ην νπνίν θαηαβπζίδεηαη σο πξάζηλν 

ίδεκα κε πξνζζήθε εμαλίνπ. Πξάζηλνη 

θξύζηαιινη θαηάιιεινη γηα 

θξπζηαιινγξαθία αθηίλσλ-Υ παξαιακβάλνληαη κε δηάρπζε εμαλίνπ ζε 

αιθννιηθό δηάιπκα ηνπ ζπκπιόθνπ. Σα κήθε δεζκώλ Ni-Se είλαη θαηά κέζνλ 

Σρήκα 20. Κξπζηαιινγξαθηθή δνκή ηνπ 

Ni[
i
Pr2P(Te)NP(S)

i
Pr2]2 

Σρήκα 21. Κξπζηαιινγξαθηθή δνκή ηνπ 
Ni[

i
Pr2P(Te)NP(Se)

i
Pr2]2 

 

Σρήκα 22. Κξπζηαιινγξαθηθή δνκή ηνπ                     
{Ni[Ph2PCH2P(Se)Ph2]2} Cl22EtOH 
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όξν 2.298  Å, ελώ ηνπ δεζκνύ Ni-P 2.204 Å, ε δε δνκή είλαη επίπεδε 

ηεηξαγσληθή όπσο αλακέλεηαη, ΢ρήκα 22. 

 

2.1.5. Πξνηίκεζε δνκήο ησλ θέληξσλ NiS4 θαη NiSe4 

Η ζύλζεζε ηνπ J. Wormald (31), ην 1971, ηνπ ηεηξαεδξηθνύ ζπκπιόθνπ 

Ni[(Me2P(S)NP(S)Me2]2 δεκηνύξγεζε έλα πνιύ ελδηαθέξνλ επηζηεκνληθό 

εξώηεκα, θαζώο ην ζύκπινθν απηό απνηειεί ην πξώην ηεηξαεδξηθό ζύζηεκα 

ηνπ Ni(II) κε θέληξν NiΙΙS4. Η δνκή απηή ζύκθσλα κε ην πξόηππν ηεο 

γσληαθήο επηθάιπςεο είλαη κε αλακελόκελε θαη δελ κπνξεί λα εμεγεζεί κε ηελ 

απιή ζεώξεζε ηεο ζηεξενρεκηθήο  παξεκπόδηζεο ησλ κεζπιίσλ ζην 

θξπζηαιιηθό πιέγκα ηεο έλσζεο, θαζώο όπσο απνδεηθλύεηαη θαη από ηε 

κειέηε ηεο ππέξζεζεο ησλ κνξίσλ δελ ζπληξέρνπλ ηέηνηνη ιόγνη.  

Σν εξώηεκα απηό κε ηελ πάξνδν ησλ ρξόλσλ έρεη γίλεη αθόκε πην έληνλν, 

θαζώο  νη αλακελόκελεο ηεηξαγσληθέο δνκέο δε ιείπνπλ από ηα ζπζηήκαηα 

απηά θαη κάιηζηα πηνζεηνύληαη από ζύκπινθα κε νγθώδεηο νκάδεο  Ph(32), 

απνθιείνληαο έηζη ηε ζηεξενρεκηθή παξεκπόδηζε ηνπ πεξηβάιινληνο ησλ 

ππνθαηαζηαηώλ σο αηηία πξνηίκεζεο ηεο δνκήο. Σν ζύζηεκα απηό θαίλεηαη λα 

κελ έρεη θακία ινγηθή σο πξνο ηελ πξνηίκεζε ηεο δνκήο κε κηα πξώηε καηηά. 

Η ύπαξμε όκσο θαη άιισλ ηέηνησλ παξόκνησλ ζπζηεκάησλ, θαζώο θαη ε 

πξνηίκεζε παξόκνησλ δνκώλ ζε πξσηετληθά ζπζηήκαηα, απνδεηθλύεη πσο 

θάζε άιιν, παξά ηπραία είλαη ε πξνηίκεζε ησλ δνκώλ ησλ ζπζηεκάησλ 

απηώλ.  

Γίλεηαη ζπλεπώο θαλεξό, πσο ε κειέηε ησλ ζπζηεκάησλ απηώλ πξέπεη λα 

ηεζεί ζε κηα θαηλνύξηα βάζε. Σα κέρξη ηώξα απνηειέζκαηα αιιά θαη ε κειέηε 

παξόκνησλ ζπζηεκάησλ θαλέξσλαλ όηη ε εηζαγσγή ειεθηξνληθώλ 

παξαγόλησλ ζηε κειέηε ηεο πξνηίκεζεο ηεο δνκήο δελ κπνξνύλ λα 

αγλνεζνύλ αλ όρη λα απνθηήζνπλ πξσηαγσληζηηθό ξόιν. Από ηελ άιιε 

πιεπξά νη ζηεξενρεκηθνί παξάγνληεο ζαθώο θαη αλακέλεηαη λα 

δηαδξακαηίδνπλ θαζνξηζηηθό ξόιν ζηελ πξνηίκεζε ηεο δνκήο, πηζαλώο ζηε 

βάζε  ηεο ηάζεο ηνπ δαθηπιίνπ MSPNPS θαη ζηελ ηθαλόηεηα ησλ ζπζηεκάησλ 

απηώλ λα δηαρεηξηζηνύλ ηέηνηεο ηάζεηο. Τπό ην πξίζκα απηό ζα κειεηεζνύλ 

απηνί νη δύν παξάγνληεο. 
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2.1.6. Σηεξενρεκηθή ηάζε ηνπ δαθηπιίνπ MSPNPS 

Η γεσκεηξηθή ηάζε ηνπ δαθηπιίνπ κπνξεί λα αλαιπζεί ζπγθξίλνληαο ηηο 

απνζηάζεηο ησλ δεζκώλ θαη ησλ γσληώλ ησλ παξόκνησλ ζπζηεκάησλ ηνπ NiΙΙ 

ζηε βηβιηνγξαθία, πνπ δελ εκθαλίδνπλ ηέηνηεο παξακνξθσηηθέο ηάζεηο. 

΢πγθξίλνληαο ινηπόλ όια ηα  ζπζηήκαηα κε θέληξν NiS4 πνπ έρνπλ αλαθεξζεί 

ζηελ θξπζηαιινγξαθηθή βάζε δεδνκέλσλ ηνπ Cambridge, (CCDC, 

Cambridge Crystallographic Data Centre) κε ηα κέρξη ηώξα γλσζηά ζύκπινθα 

Ni[(S2P2(R2)2N)2], (R = Ph, Me, iPr) θαη ησλ δύν γεσκεηξηώλ γίλεηαη θαλεξό 

πσο νη δεζκνί Ni-S ζηα ηεηξαγσληθά ζύκπινθα είλαη ηζρπξόηεξνη (~2.23Å) ζε 

ζρέζε κε ηα ηεηξαεδξηθά ζύκπινθα (~2.29Å), θαηλόκελν πνπ αθνινπζείηαη 

από όια ηα ειεύζεξα ηάζεο ζπζηήκαηα απηήο ηεο θαηεγνξίαο (΢ρήκα 23). 

 

Γηα ην ιόγν απηό, κειεηήζεθε ε θαηαλνκή ησλ ηηκώλ ηεο γσλίαο ζύκπιεμεο 

(bite angle) S-Ni-S , ώζηε λα δηαπηζησζεί ε απόθιηζε από ηηο ηδεαηέο ηηκέο γηα 

ηα ηεηξαεδξηθά θαη ηα ηεηξαγσληθά ζπζηήκαηα (109˚ θαη 90˚, αληίζηνηρα, 

Πίλαθαο 1). Οη γσλίεο βξέζεθε λα δηαθέξνπλ πεξηζζόηεξν από 8˚ γηα ηα 

ηεηξαγσληθά ζπζηήκαηα, ελώ γηα ηα ηεηξαεδξηθά  κόλν 1-2˚, γεγνλόο πνπ 

θαλεξώλεη ηελ ύπαξμε ηάζεο ηνπ δαθηπιίνπ ζηα  ηεηξαγσληθά ζπζηήκαηα ζε 

κεγαιύηεξν βαζκό από ό,ηη ζηα ηεηξαεδξηθά. Φαίλεηαη ινηπόλ λα ππάξρεη κία 

 
Σρήκα 23. Καηαλνκή ηνπ κήθνπο δεζκνύ Ni-S ζε κία πιεζώξα ζπκπιόθσλ 

ηεηξαγσληθήο (πξάζηλν) θαη ηεηξαεδξηθήο (θίηξηλν) γεσκεηξίαο ζπκπιόθσλ κε 

θέληξν Ni
II
S4 
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εγγελήο ηάζε κεηαηξνπήο ησλ ηεηξαγσληθώλ ζπζηεκάησλ πξνο ηελ 

ηεηξαεδξηθή γεσκεηξία. 

 

Πίλαθαο 1. Καηαλνκή ηεο ρειηθήο γσλίαο (ή γσλίαο ζύκπιεμεο) S-Ni-S ζηα 

ζύκπινθα NiL2 

 ΣΔΣΡΑΔΓΡΙΚΑ ΢ΤΜΠΛΟΚΑ ΣΔΣΡΑΓΩΝΙΚΑ ΢ΤΜΠΛΟΚΑ 

 ΝiL2 

(L=Me, Me) 

ΝiL2 

(L=iPr ,iPr ) 

ΝiL2 

(L=Ph, 

Ph) 

ΝiL2 

(L=Me, Ph) 

ΝiL2 

(L=(iPr, Ph) 

ΝiL2 

(L=Ph, Ph) 

S-Ni-S () 108,31 108,69 111,68 98,27 98,29 98,27 

 

Όπσο πξνθύπηεη από κειέηεο NMR, όια ηα ζύκπινθα ηνπ Ni(II) κε  

ηκηδνδηθσζθηληθνύο ππνθαηαζηάηεο (Δ,Δ), Δ = S, Se, είηε είλαη ηεηξάεδξα, είηε 

επίπεδα ηεηξάγσλα ζηνλ θξύζηαιιν, ζε δηάιπκα κεηαηξέπνληαη ζε ηεηξάεδξα. 

Έλαο από ηνπο ζηόρνπο ηεο εξγαζίαο καο είλαη λα παξαζθεπάζνπκε 

ηεηξαγσληθά ζύκπινθα ηνπ Ni(II), πνπ λα δηαηεξνύλ ηελ ηεηξαγσληθή δνκή θαη 

ζην δηάιπκα. 

Καηαξραο παξαζθεπάζακε ηα 

ζύκπινθα 

Ni[Ph2P(Se)NP(Se)Ph2]2 (βιέπε 

ζει. 103, παξάγξαθνο 8.2) θαη 

Ni[iPr2P(Se)NP(Se)iPr2]2 (βιέπε 

ζει. 102, παξάγξαθνο 8.1). Η 

θξπζηαιιηθή δνκή ηνπ πξώηνπ, 

΢ρήκα 24, έδεημε θέληξν NiSe4 

κε επίπεδε ηεηξαγσληθή 

γεσκεηξία, ελώ ηνπ δεύηεξνπ 

έδεημε θέληξν NiSe4 ηόζν κε ηεηξαεδξηθή γεσκεηξία, όζν θαη κε επίπεδε 

ηεηξαγσληθή.   

Σα 31P NMR θαη ησλ δύν απηώλ ζπκπιόθσλ έδσζαλ θνξπθέο ζηελ 

παξακαγλεηηθή πεξηνρή, γεγνλόο πνπ ζπλεγνξεί ζηελ ηεηξαεδξηθή γεσκεηξία 

ηνπο. Έηζη ζπκπεξαίλνπκε όηη όηαλ ν θξύζηαιινο δηαιπζεί ζε θάπνηνλ δηαιύηε 

(όπσο ην δεπηεξησκέλν ρισξνθόξκην πνπ ρξεζηκνπνηείηαη ζην NMR) ην 

ηεηξάγσλν παξακνξθώλεηαη ζε ηεηξάεδξν. Η εγγελήο ηάζε ησλ 

Σρήκα 24. Κξπζηαιινγξαθηθή δνκή ηνπ 
ζπκπιόθνπ  Ni[Ph2P(Se)NP(Se)Ph2]2 



 
 

39 
 

ηεηξαγσληθώλ ζπκπιόθσλ, όπσο πεξηγξάθεθε παξαπάλσ, θαίλεηαη όηη 

επλνεί ηε κεηαηξνπή ηεο γεσκεηξίαο ζε δηάιπκα πξνο πεξηζζόηεξν 

ηεηξαεδξηθή, ε νπνία αλακέλεηαη λα ζηαζεξνπνηείηαη θαη από ηηο 

αιιειεπηδξάζεηο κε ηνλ δηαιύηε.  

΢ηόρνο ηεο εξγαζίαο καο είλαη λα παξαζθεπάζνπκε επίπεδα ηεηξαγσληθά 

ζύκπινθα ηνπ Ni(II) πνπ λα παξακέλνπλ ακεηάβιεηα θαη ζην δηάιπκα. Ο 

ζηόρνο επηηεύρζεθε κε ηελ ζύλζεζε ζπκπιόθσλ πεληακεινύο δαθηπιίνπ Ni-

E-P-N-P, E = S, Se, ν νπνίνο έρεη κηθξόηεξε δπλαηόηεηα δηακόξθσζεο ζην 

ρώξν από ηνλ αληίζηνηρν εμακειή Ni-E-P-N-P-E. Έηζη παξαζθεπάζακε ηα 

ζύκπινθα  Ni[Ph2P(S)NPPh2]2 (Βιέπε ζει. 104 παξάγξαθνο 8.5)  θαη 

Ni[Ph2P(Se)NPPh2]2 (Βιέπε ζει. 103 παξάγξαθνο 8.4), ηα νπνία είλαη 

επίπεδα ηεηξαγσληθά, θαη ζε ζηεξεή θαηάζηαζε όπσο πξνθύπηεη από κειέηεο  

θξπζηαιινγξαθίαο  αθηίλσλ Υ θαη ζην δηάιπκα, όπσο πξνθύπηεη από ηα 

θάζκαηα ΝΜR. 

  

2.2. Σύκπινθα ηνπ Fe(II) 

To 1971 ν  Μ. Churchill(66) ζπλέζεζε 

ην ηεηξαεδξηθό ζύκπινθν 

Fe[Me2P(S)NP(S)Me2]2, ην νπνίν 

απνηειεί δνκηθό κνληέιν ηεο 

ζηδεξνπξσηεΐλεο ξνπβξεδνμίλεο 

(rubredoxin). 

To 2007 ε νκάδα ηνπ Π. Κπξίηζε(35) 

ζπλέζεζε ηα ζύκπινθα 

Fe[Ph2P(E)NP(E)Ph2]2, κε Δ = S, Se 

κεγάιεο βηνινγηθήο ζεκαζίαο(36-41). Η 

όιε δηαδηθαζία πξαγκαηνπνηείηαη ππό 

αδξαλείο ζπλζήθεο. Γηα ηε ζύλζεζε 

ηνπ ζπκπιόθνπ αληηδξά ην κεηά θαιίνπ 

άιαο ηνπ ππνθαηαζηάηε 

Κ[Ph2P(E)NP(E)Ph2] κε FeCl2 ζε 

CH3OH.  

 Σν πξντόλ θαηαβπζίδεηαη σο ξνδ 

Σρήκα 25. Κξπζηαιινγξαθηθή δνκή ηνπ 
ζπκπιόθνπ  Fe[Ph2P(S)NP(S)Ph2]2 

Σρήκα 26. Κξπζηαιινγξαθηθή δνκή ηνπ 

ζπκπιόθνπ  Fe[Ph2P(Se)NP(Se)Ph2]2 
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ίδεκα, ζηελ πεξίπησζε ηνπ πξώηνπ ζπκπιόθνπ, Fe[Ph2P(S)NP(S)Ph2]2, 

΢ρήκα 25 θαη σο θίηξηλν ζηε πεξίπησζε ηνπ δεύηεξνπ, 

Fe[Ph2P(Se)NP(Se)Ph2]2, ΢ρήκα 26. Η θξπζηάιισζε επηηεύρζεθε κε 

ζύζηεκα CH2Cl2/εμάλην. Οη δνκέο είλαη ηεηξαεδξηθέο κε κήθνο δεζκνύ Ni-S  

2.37 Å θαη Ni-Se 2.47 Å. 

 

2.3. Σύκπινθα ηνπ Cu(I) θαη Cu(II) 

Σν 1998 ε νκάδα ηνπ A. 

Tiripicchio(30) ζπλέζεζε ην   

ζύκπινθν                  

CuII{CuICl2[κ-SeC(Ph2PO)2]}2. Γηα 

ην ζθνπό απηόλ δηαιπηνπνηείηαη ν 

ππνθαηαζηάηεο  

[Ph2PCH2P(Se)Ph2]2 ζε 

ηνινπόιην θαη CuCl22H2O ζε 

CH3CH2OH. Αλάκεημε ησλ  

δηαιπκάησλ νδεγεί κέζσ 

νμεηδναλαγσγηθήο αληίδξαζεο 

ζηελ νπνία ζπκκεηέρεη θαη ην 

αηκνζθαηξηθό νμπγόλν ζην 

ζρεκαηηζκό ηνπ πξντόληνο CuII{CuICl2[κ-SeC(Ph2PO)2]}2 πνπ θαηαβπζίδεηαη 

σο θίηξηλν ίδεκα κε πξνζζήθε εμαλίνπ. Δίλαη έλα ηξηππξεληθό ζύκπινθν πνπ 

πεξηέρεη έλαλ Cu(II) θαη δύν Cu(I), ζρήκα 27.  

Αμηνζεκείσηε είλαη ε κεηαθνξά ηνπ ζειελίνπ (Se) από ηνλ θσζθόξν (P) ζηνλ 

άλζξαθα ηεο P-C-P γέθπξαο. Η κεηαθνξά νθείιεηαη ζε νμείδσζε ηνπ 

ππνθαηαζηάηε από ην αηκνζθαηξηθό νμπγόλν. Καη’ αξρήλ πξέπεη λα 

νμεηδώλεηαη ν κε ζειελησκέλνο θσζθόξνο. Καηόπηλ ην νμπγόλν ππνθαζηζηά 

ην ζειήλην ηνπ δεύηεξνπ θσζθόξνπ κε ηαπηόρξνλε κεηαθνξά ηνπ (ζειελίνπ),  

ζηνλ άλζξαθα. Θα πξέπεη επίζεο λα επηζεκάλνπκε ηελ 𝜋- ζύλδεζε ηνπ Cu(I) 

κέζσ ηνπ δεζκνύ C=Se. 

Κίηξηλνη θξύζηαιινη θαηάιιεινη γηα θξπζηαιινγξαθία αθηίλσλ  x 

παξαιακβάλνληαη κε δηάρπζε εμαλίνπ ζε ρισξνκεζαληθό δηάιπκα ηνπ 

ζπκπιόθνπ. Σα κήθε δεζκώλ Cu-O είλαη θαηά κέζνλ όξν 1.954  Å, ε δε δνκή 

Σρήκα 27. Κξπζηαιινγξαθηθή δνκή ηνπ 
ζπκπιόθνπ  Cu

II
{Cu

I
Cl2[κ-SeC(Ph2PO)2]}2 
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είλαη επίπεδε ηεηξαγσληθή D4h ζηνλ θόξν 

CuO4 όπσο αλακέλεηαη, γηα ζύζηεκα d9, 

Cu(ΙΙ),  κε ηζρπξνύο ππνθαηαζηάηεο.  

Σν 1999(42) ν D. Woollins ζπλέζεζε ηξία 

παξόκνηα ηξηππξεληθά  ζύκπινθα ηνπ 

Cu(Ι), ζρήκα 28. 

a) Η ζύλζεζε ηνπ ζπκπιόθνπ  

[Cu(iPr2P(S)NP(S)iPr2)]3 γίλεηαη κε 

in situ απνπξσηνλίσζε ηνπ 

ππνθαηαζηάηε iPr2P(S)NΗP(S)iPr2 

κε tBuOK ζε CH3OH θαη αληίδξαζε 

κε CuCl2. Σν πξντόλ είλαη ιεπθό 

ζηεξεό. Κξύζηαιινη θαηάιιεινη γηα 

αθηίλεο-X ιακβάλνληαη κε 

δηαιπηνπνίεζε ηνπ ζπκπιόθνπ ζε 

CH2Cl2 θαη αξγή εμάηκηζή ηνπ. 

Αμηνζεκείσην είλαη όηη είηε 

ρξεζηκνπνηεζεί δηζζελήο 

ραιθόο ζην αληηδξαζηήξην 

ζύκπιεμεο (CuCl2) είηε 

κνλνζζελήο (CuCl) ην ηειηθό 

πξντόλ είλαη ην ίδην, θαη πεξηέρεη Cu(Ι).  Σα επόκελα δύν ζύκπινθα 

ζπλζέηνληαη κε παξόκνην ηξόπν. 

b) [Cu(iPr2P(S)NP(S)Ph2)]3 

c) [Cu(iPr2P(S)NP(S)OPh2)]3 

Σα κήθε ησλ δεζκώλ Cu-S θαηά κέζνλ όξν είλαη a) 2.23 Å b) 2.24 Å                             

c) 2.24 Å. 

To 2002 ν P. Zanello(43) ζέινληαο λα ζπλζέζεη έλα ζύκπινθν  ηνπ 

κνλνζζελνύο Cu, έβαιε λα αληηδξάζεη [Cu(NCCH3)4][PF6] κε ηνλ  

ππνθαηαζηάηε Ph2PNHPPh2. Σν απνηέιεζκα ήηαλ ν ππνθαηαζηάηεο λα 

νμεηδσζεί θαη ην πξντόλ λα είλαη ην νθηαεδξηθό ζύκπινθν 

Cu[Ph2P(O)NHP(O)Ph2]3[PF6].  

Σρήκα 28. Κξπζηαιινγξαθηθή δνκή 
ησλ θέληξσλ ησλ ζπκπιόθσλ:   

a) [Cu
(I)

(
i
Pr2P(S)NP(S)

i
Pr2)]3  

b) [Cu
(I)

(
i
Pr2P(S)NP(S)Ph2)]3 

c) [Cu
(I)

(
i
Pr2P(S)NP(S)OPh2)]3 

 



 
 

42 
 

Αθνινύζεζε πξνζπάζεηα ππό 

αδξαλείο ζπλζήθεο νπόηε 

ζρεκαηίζηεθαλ δύν δηππξεληθά 

ζύκπινθα πνπ δηαθέξνπλ κόλν θαηά 

έλα αθεηνληηξίιην. Σν 

[Cu2(Ph2PNHPPh2)2(NCCH3)3][PF6]2 

θαη 

[Cu2(Ph2PNHPPh2)2(NCCH3)4][PF6]2, 

΢ρήκα 29. Σν κέζν κήθνο ηνπ δεζκνύ 

Cu-P είλαη 2.26 Å, ελώ ηνπ δεζκνύ 

Cu-Cu  2.87 Å. 

Σν 2003 ν J. Williams(44) 

δηαιπηνπνίεζε CH3ONa ζε CH3OH 

θαη πξόζεζεζε ηνλ ππνθαηαζηάηε 

iPr2P(Se)NΗP(Se)iPr2. Ο ππνθαηαζηάηεο 

απνπξσηνληώζεθε δει. κεηαηξάπεθε ζην 

κεηά λαηξίνπ άιαο ηνπ, δειαδή  

Na[iPr2P(Se)NP(Se)iPr2].  Αθνινύζσο 

εηζήρζε ζην δηάιπκα νμηθόο ραιθόο (Ι) ,  

νπόηε πξνέθπςε ην  ηξηππξεληθό  ζύκπινθν 

ηνπ Cu(Ι), {Cu[iPr2P(Se)NP(Se)iPr2]}3 

To 2004 ν P. Zanello(45) ζπλέζεζε ην 

ηεηξαππξεληθό  ζύκπινθν ηνπ Cu(Ι),  

{Cu4[Ph2P(Se)NP(Se)Ph2]3}[BF4]. Η 

ζύλζεζε πξαγκαηνπνηήζεθε ππό αδξαλείο 

ζπλζήθεο κε ηελ αληίδξαζε ηνπ 

[Cu(NCCH3)4][BF4] κε 

Ph2P(Se)NΗP(Se)Ph2 ζε CH2Cl2. Σν πξντόλ 

θαηαβπζίζηεθε κε πξνζζήθε εμαλίνπ σο 

ιεπθό ζηεξεό. Κξύζηαιινη θαηάιιεινη γηα 

αθηίλεο-Υ, ιακβάλνληαη κε δηάρπζε εμαλίνπ 

ζε δηρισξνκεζαληθό (CH2Cl2) δηάιπκα ηνπ 

ζπκπιόθνπ. Σν κέζν κήθνο ηνπ δεζκνύ Cu-Se είλαη 2.39 Å, ελώ ηνπ δεζκνύ 

Cu-Cu  2.80 Å, ΢ρήκα 30. 

Σρήκα 29. Κξπζηαιινγξαθηθή δνκή ησλ  
ζπκπιόθσλ  

Α)[Cu2(Ph2PNHPPh2)2(NCCH3)3][PF6]2 θαη                                

Β) [Cu2(Ph2PNHPPh2)2(NCCH3)4][PF6]2 

Σρήκα 30. Κξπζηαιινγξαθηθή 
δνκή ηνπ θόξνπ ηνπ  ζπκπιόθνπ 
{Cu4[Ph2P(Se)NP(Se)Ph2]3} (δύν 

όςεηο). 

(Α) 

(Β) 
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Σν 2005 ν P. Moore(46) ζπλέζεζε ην ηξηππξεληθό  ζύκπινθν ηνπ Cu(Ι), 

Cu3[
iPhO2P(S)NP(S)(2-tBuC6H4O)2]3}. Η ζύλζεζε πξαγκαηνπνηήζεθε κε ηελ 

αληίδξαζε ηνπ [Cu(Η2Ο)6][BF4]2 κε iPhO2P(S)NHP(S)(2-tBuC6H4O)2  ζε EtOH. 

Αξγή εμάηκηζε ηεο  EtOH ζην ηειηθό δηάιπκα δίλεη άρξσκνπο θξπζηάιινπο 

θαηάιιεινπο γηα πεξίζιαζε αθηίλσλ – Υ. Σν κέζν κήθνο ηνπ δεζκνύ 

Cu-S ζην ζύκπινθν είλαη 2.25 Å, ελώ ηνπ δεζκνύ Cu-Cu  είλαη 2.98Å. 

To 2008 ν Σ. Chivers(47) ζπλέζεζε ηα ζύκπινθα Cu[iPr2P(Te)NPiPr2]2 θαη 

Cu[iPr2P(Te)NP(E)iPr2]2, όπνπ Δ = S, Se, Ο, κε δνκέο παξόκνηεο κε απηέο 

πνπ έρνπλε ήδε πεξηγξαθεί. 

 

2.4. Σύκπινθα ηνπ Co(II) 

Σν 1991 ν Η. Liu(48) ζπλέζεζε δύν ζύκπινθα ηεηξαεδξηθήο γεσκεηξίαο κε 

θόξν CoS2P2. ΢πγθεθξηκέλα ηα ζύκπινθα                                                       

a) {Co[Ph2P(CH2)PPh2]2(SPh)2}, θαη b) 

{Co[Ph2PCH2CH2P(Ph)CH2CH2PPh2](SPh)2} 

Γηα λα ζπληεζεί ην (a) αληέδξαζε NaSPh κε Co[Ph2P(CH2)PPh2]2Cl2 ζε DMF. 

Γηα ην (b) αληέδξαζε CoCl2  6H2O, κε Ph2PCH2CH2P(Ph)CH2CH2PPh2 θαη 

NaSPh ζε αθεηνληηξίιην. 

Σν 1994 ν J. Ellermann(49) ζπλέζεζε ηξία ζύκπινθα ηνπ Co(II) κε νθηακειή 

δαθηύιην.  ΢πγθεθξηκέλα ζπλέζεζε ηα ζύκπινθα 

Co[(Ph)2P(E)NP(Ph)2NP(E)(Ph)2]2 

όπνπ Δ = Ο ή S ή Se. Η δνκή ηνπ 

θόξνπ CoE4 είλαη ηεηξαεδξηθή 

όπσο αλακέλεηαη θαζώο ην Co 

είλαη d7 θαη νη ππνθαηαζηάηεο (Δ) 

ηζρπξνί, ζρήκα 31.(50)(51) 

 Σν 1998 ν L. Gilby(52) 

ζπλέζεζε ηέζζεξα ζύκπινθα ηνπ 

Co(II), Co[Ph2P(E)NP(E)Ph2]2 θαη 

Co[iPr2P(E)NP(E) iPr2]2 όπνπ Δ = S 

ή Se.  

 Γηα ηε ζύλζεζε ηνπ 

Co[iPr2P(S)NP(S)iPr2]2 , ΢ρήκα 32, απνπξσηνληώζεθε ν ππνθαηαζηάηεο 

iPr2P(S)NHP(S)iPr2 κε CH3ONa ζε CH3OH. Σν πξντόλ αληηδξά κε 

Σρήκα 31. Κξπζηαιινγξαθηθή δνκή ηνπ 

Co[(Ph)2P(Se)NP(Ph)2NP(Se)(Ph)2]2 
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(CH3COO)2Co νπόηε θαηαβπζίδεηαη ην ηειηθό ζύκπινθν ππό  κνξθήλ 

πξάζηλνπ ηδήκαηνο. Κξύζηαιινη θαηάιιεινη γηα πεξίζιαζε αθηίλσλ – Υ 

ιακβάλνληαη κε δηάρπζε δηαηζπιαηζέξα ζε δηάιπκα ηνπ ζπκπιόθνπ ζε 

δηρισξνκεζάλην. Σν κέζν κήθνο ηνπ δεζκνύ Cν-S ζην ζύκπινθν είλαη 2.432 

Å Σα ππόινηπα ζύκπινθα 

παξαζθεπάδνληαη κε ηνλ ίδην ηξόπν. 

Σν 1999 ν J. Novosad(53) ζπλέζεζε θαη 

πάιη ην ζύκπινθν  Co[Ph2P(Se)NP(Se)Ph-

2]2 μεθηλώληαο από δηαθνξεηηθό 

αληηδξαζηήξην ζε ζρέζε κε ηνλ L. Gilby. 

Έβαιε ηε θσζθίλε ηνπ θνβαιηίνπ 

Co(PPh3)2Cl2 αληί ηνπ (CH3COO)2Co.  

To 2006 ε νκάδα ηνπ Π. Κπξίηζε(54) 

ζπλέζεζε ην ζύκπινθν Co[iPr2P(S)NP(S)Ph2]2, ΢ρήκα 33. Η όιε δηαδηθαζία 

πξαγκαηνπνηήζεθε ππό αηκόζθαηξα Ar. Γηα ηε ζύλζεζε ηνπ ζπκπιόθνπ 

αληέδξαζε ν ππνθαηαζηάηεο 

Κ[iPr2P(S)NP(S)Ph2],  κε CoCl2  

6H2O ζε CH3OH. Σν πξντόλ 

θαηαβπζίδεηαη σο κπιε ίδεκα. 

Κξύζηαιινη θαηάιιεινη γηα 

πεξίζιαζε αθηίλσλ-x ιακβάλνληαη 

κε αξγή αλάκεημε κεζαλόιεο κε 

αθεηνληθό δηάιπκα ηνπ ζπκπιόθνπ. 

Σν κέζν κήθνο δεζκνύ Co-S είλαη 

2.32 Å. 

  

2.5. Σύκπινθα ηνπ Ru(III) 

Σν 1999 ε νκάδα ηνπ W. H. Leung(55) παξνπζίαζε δύν ζύκπινθα ηνπ 

ξνπζελίνπ, κε θόξν RuS4P γεσκεηξίαο ηεηξαγσληθήο ππξακίδαο ηα νπνία αλ 

ππνζηνύλ θαηεξγαζία κε SO2 κεηαηξέπνληαη ζε πνιπππξεληθά  θαη δύν 

ζύκπινθα κε θόξν RuS6 γεσκεηξίαο ηεηξαγσληθήο δηππξακίδαο. 

Πνιπππξεληθό ζύκπινθν ηνπ ξνπζελίνπ ζπλέζεζε θαη ε νκάδα ηνπ S. 

Krishnamurthy(56) ην 2002 θαη ε νκάδα ηνπ W. H. Leung(57)  ην 2004. Σν 2007 

Σρήκα 32. Κξπζηαιινγξαθηθή 
δνκή ηνπ Co[

i
Pr2P(S)NP(S)

i
Pr2]2 

Σρήκα 33. Κξπζηαιινγξαθηθή δνκή ηνπ 

ζπκπιόθνπ Co[
i
Pr2P(S)NP(S)Ph2]2 
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θαη πάιη ε νκάδα ηνπ W. H. Leung(58) ζπλέζεζε ζύκπινθα κε θόξν RuS4NCl 

θαη RuSe4NCl γεσκεηξίαο ηεηξαγσληθήο δηππξακίδαο 

  

2.6. Γνκέο ζπκπιόθσλ Sn(II)Se4 κε ηδηαίηεξε γεσκεηξία  

Ο θαζζίηεξνο (Sn) έρεη ειεθηξνληθή δνκή 

[Kr]4d105s25p2 θαη ηα πεξηζζόηεξα 

ζύκπινθα ηνπ Sn(II) πνπ έρνπλ 

παξαζθεπαζζεί κέρξη ζήκεξα έρνπλ 

ηεηξαεδξηθή γεσκεηξία(59, 60, 61, 62), όπσο 

άιισζηε αλακέλεηαη αθνύ πξόθεηηαη γηα 

ζύζηεκα d10. Όκσο, ην 1996 ε νκάδα ηνπ 

R. Cea-Olivares(63) ζπλέζεζε ην 

ζύκπινθν Sn{N(SePPh2)2}2 ε 

ζηεξενρεκηθή δνκή ηνπ νπνίνπ βξέζεθε 

επίπεδε ηεηξαγσληθή ζε κεξηθνύο 

θξύζηαιινπο θίηξηλνπ ρξώκαηνο, ΢ρήκα 

34,  θαη ππξακηδηθή, ΢ρήκα 35, ζε 

κεξηθνύο άιινπο θόθθηλνπ ρξώκαηνο.  

Καη γηα ηηο δύν κνξθέο ηνπ ζπκπιόθνπ, 

ε γσλία Ρ-Ν-Ρ είλαη ηδηαίηεξα απμεκέλε 

136.2° θαη 138.7°, ζε ζρέζε κε ηνλ 

ειεύζεξν ππνθαηαζηάηε 132.3°, 

γεγνλόο πνπ απνδεηθλύεη επθακςία ηνπ 

Ρ-Ν-Ρ ζπζηήκαηνο. Η επθακςία ηνπ Ρ-

Ν-Ρ ζπζηήκαηνο, ζε ζπλδπαζκό κε ηελ 

ηδηόηεηα ηνπ Se λα είλαη καιαθό άηνκν 

δόηεο, δίλνπλ απηή ηελ αζπλήζηζηε ζηεξενρεκηθή δνκή. Γηα ηελ ππξακηδηθή 

γεσκεηξία είλαη πηζαλό λα παίδεη ζεκαληηθό ξόιν ην κε δεζκηθό δεύγνο 

ειεθηξνλίσλ ηνπ Sn(II). 

Γέθα ρξόληα αξγόηεξα, ν R. Cea-Olivares(64) ζπλέζεζε ην ζύκπινθν 

Sn{N(SePiPr2)2}2, ΢ρήκα 36, ην νπνίν θαη πάιη βξέζεθε ηεηξαγσληθό. ΢ην 

ζπγθεθξηκέλν ζύκπινθν, ε γσλία Ρ-Ν-Ρ βξέζεθε 142°, πνιύ κεγαιύηεξε από 

ηελ αληίζηνηρε ζηνλ ειεύζεξν ππνθαηαζηάηε (131.2°)(11). Η ζπγθεθξηκέλε 

Σρήκα 34. H επίπεδε ηεηξαγσληθή δνκή 
ηνπ θέληξνπ SnSe4 ζην ζύκπινθν 

Sn[N(SePPh2)2]2 

Σρήκα 35. Η ππξακηδηθή δνκή ηνπ 
θέληξνπ  SnSe4 ζην ζύκπινθν 
Sn[N(SePPh2)2]2 
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παξακόξθσζε νθείιεηαη ζε θάπνην βαζκό ζηηο 

ζηεξενρεκηθέο απαηηήζεηο ησλ νκάδσλ R = iPr. 

΢εκαληηθό όκσο ξόιν παίδεη θαη ε θύζε ηνπ Se.  

Αμηνζεκείσην είλαη επίζεο ην γεγνλόο όηη ζηα 

ηεηξαγσληθά ζύκπινθα Sn(II)Se4, ε ελδνθπθιηθή 

γσλία SeSnSe είλαη πεξίπνπ 88, ζε αληίζεζε κε 

αληίζηνηρα θέληξα M(II)Se4, M = Ni, Pd, Pt, ζηα 

νπνία ε γσλία απηή είλαη 98-100.  

  

 

 

 

 

  

Σρήκα 36. Κξπζηαιινγξαθηθή 
δνκή ηνπ ζπκπιόθνπ 

Sn[N(SeP
i
Pr2)2]2 
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ΚΔΦΑΛΑΙΟ 3 
 

Κξπζηαιινγξαθία Αθηίλσλ-Φ 

 

Η κειέηε ησλ θξπζηαιιηθώλ 

δνκώλ έγηλε κε αλάιπζε 

δεδνκέλσλ ρξεζηκνπνηώληαο  

ηελ ηερληθή ηεο 

θξπζηαιινγξαθίαο πεξίζιαζεο  

αθηίλσλ-Υ από 

κνλνθξπζηάιινπο. Οη κεηξήζεηο 

θαηά πεξίπησζε έγηλαλ ζε ηξία 

πεξηζιαζίκεηξα, ηα δύν πξώηα 

πνπ αλαθέξνληαη αλνίθνπλ ζην  

Ιλζηηηνύην Δπηζηήκεο πιηθώλ ηνπ 

ΔΚΦΔ Γεκνθξίηνπ ελώ ην ηξίην 

ζην Department of Chemistry, 

Missouri University of Science&Technology, Rolla MO, USA.  

΢πγθεθξηκέλα γηα ηα ζύκπινθα  Ni[iPr2P(Se)NP(Se)iPr2]2 θαη 

Ni[Ph2P(Se)NPPh2]2, ε ζπιινγή δεδνκέλσλ έγηλε ζην δηπιό πεξηζιαζίκεηξν 

ηεζζάξσλ Crystal Logic  ρξεζηκνπνηώληαο αθηηλνβνιία ΜνΚα (ι = 0.71073 Å) 

(ΔΚΔΦΔ Γεκόθξηηνο). Η ζπιινγή δεδνκέλσλ   ησλ ζπκπιόθσλ 

Cu4[(Ph)2P(Se)NP(Se)(Ph)2]3PF6, CuCl2 [(iPr)2P(O)HNP(O)(iPr)2], 

[(iPr)2P(O)HNP(O)(iPr)2]CνCl2 θαη Co[iPr2P(O)HNP(O)iPr2]3CoCl4  

έγηλε ζην πεξηζιαζίκεηξν RIGAKU R-AXIS SPIDER , Δηθόλα 1 (ΔΚΔΦΔ 

Γεκόθξηηνο),  ρξεζηκνπνηήζεθε αθηηλνβνιία CuKα (ι = 1.54178  Å) κε  

αληρλεπηή ρσξηθήο επαηζζεζίαο IMAGE PLATE θαη ην ζύζηεκα δηαζέηεη 

κνλάδα ξνήο αεξίνπ αδώηνπ κε ζπκπηεζηή He (X-Stream 2000) γηα ζπιινγή 

δεδνκέλσλ ζε ρακειέο ζεξκνθξαζίεο. Οη ππόινηπεο δύν δνκέο 

Fe[iPr2P(Se)NP(Se)iPr2]2 θαη Fe[iPr2P(S)NP(S)iPr2]2  κεηξήζεθαλ ζην 

πεξηζιαζίκεηξν BRÜKER SMART κε αθηηλνβνιία ΜνΚα (ι = 0.71073 Å) 

Department of Chemistry, Missouri University of Science&Technology, Rolla 

MO, USA. 

 
Δηθόλα  1. Τν πεξηζιαζίκεηξν Rigaku     
R-axis SPIDER ηνπ Ιλζηηηνύηνπ 
Δπηζηήκεο Υιηθώλ ηνπ ΔΚΔΦΔ 

Γεκόθξηηνο 
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Γηα ηε ζπιινγή θαη αλαγσγή ησλ δεδνκέλσλ θαη ηε δεκηνπξγία ησλ 

θαηάιιεισλ αξρείσλ γηα επίιπζε ησλ δνκώλ ρξεζηκνπνηήζεθαλ ηα 

πξνγξάκκαηα πνπ ειέγρνπλ ηε ιεηηνπξγία  ησλ αληίζηνηρσλ πεξηζιαζηκέηξσλ   

ησλ εηαηξείσλ Crystal Logic, RIGAKU (CrystalClear program package)(125) θαη 

BRÜKER(126) αληίζηνηρα. 

Η επίιπζε ησλ δνκώλ έγηλε κε ρξήζε ησλ άκεζσλ κεζόδσλ θαη ε 

βειηηζηνπνίεζε ησλ παξακέηξσλ δνκήο  κε ηελ κέζνδν ειαρίζησλ 

ηεηξαγώλσλ πιήξνπο πίλαθα ζηηο ηηκέο ησλ F2 ρξεζηκνπνηώληαο ηα παθέηα 

SHELXS-86(127) θαη SHELXL-97(128) αληίζηνηρα ζην γξαθηθό πεξηβάιινλ 

WINGX(129). H γξαθηθή απεηθόληζε ησλ δνκώλ έγηλε κε ην παθέην 

DIAMOND(130). 

 

3.1.  Μειέηε ηεο παξακόξθσζεο ησλ πνιπέδξσλ ΑΒ4 ζε ζρέζε κε ηηο 

δνκέο αλαθνξάο ηεηξαγσληθήο θαη ηεηξαεδξηθήο δηάηαμεο. 

Έλαο από ηνπο πην ρξήζηκνπο θαη δηαδεδνκέλεο ηξόπνπο ζηελ παξνπζίαζε 

ησλ κνξηαθώλ δνκώλ είλαη ε ζπζρέηηζε ησλ ζέζεσλ ηεο  νκάδαο αηόκσλ πνπ 

ηίο απαξηίδνπλ  κε ηηο θνξπθέο ελόο πνιπέδξνπ αλαθνξάο. ΢ηηο πεξηπηώζεηο 

απόθιηζεο ηεο παξαηεξνύκελεο δνκήο από ηελ ηδαληθή ζπκκεηξία γηα λα 

πεξηγξαθεί ε δνκή ρξεζηκνπνηνύληαη πνηνηηθνί πξνζδηνξηζκνί όπσο ειαθξά  

ή έληνλα  παξακνξθσκέλν πξνθεηκέλνπ λα ραξαθηεξηζηεί ν βαζκόο 

απόθιηζεο από ην ηδαληθό πνιύεδξν.  Πξνθεηκέλνπ λα πνζνηηθνπνηεζεί απηή 

ε απόθιηζε έρεη εηζαρζεί ε έλλνηα ηνπ δείθηε πξνζδηνξηζκνύ  ζπκκεηξίαο(69), ν 

νπνίνο κπνξεί λα ζεσξεζεί όηη ππνινγίδεη ηελ «απόζηαζε» πνπ έρεη ην 

πεηξακαηηθά παξαηεξνύκελν πνιύεδξν από έλα πνιύεδξν αλαθνξάο πνπ 

ραξαθηεξίδεηαη από ζπγθεθξηκέλε ζπκκεηξία θαη ζρήκα.  Ο ππνινγηζκόο ηνπ 

δείθηε πξνζδηνξηζκνύ ηεο ζπκκεηξίαο έρεη εμειηρζεί ζε κεζνδνινγία βάζεη ηεο 

νπνίαο εθηηκάηαη ε απόθιηζε ελόο παξαηεξνύκελνπ  πνιπέδξνπ από έλα 

πνιύεδξν  αλαθνξάο θαη θέξεη ηελ νλνκαζία <<κέζνδνο ηεο ζπλερνύο 

κεηαβνιήο ηνπ δείθηε  ζπκκεηξίαο>> (Continuous Symmetry Measure 

methodology,  CSM). ΢ύκθσλα κε ηε κέζνδν απηή, γηα θάζε πνιύεδξν πνπ 

ζπληίζεηαη από Ν θνξπθέο πνπ νη ζέζεηο ηνπο νξίδνληαη από ηα αλύζκαηα 

qi,(i=1,….,N), ζπγθξίλεηαη κε έλα πνιύεδξν αλαθνξάο G, πνπ ζπληίζεηαη 

αληίζηνηρα από Ν θνξπθέο θαη νξίδεηαη από ηα αλύζκαηα pi,(i=1,….,N).  Καηά 

ηε ζύγθξηζε γίλεηαη κεηαβνιή ηνπ κεγέζνπο θαη ζηξνθή ηνπ πνιπέδξνπ 
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αλαθνξάο, δηαηεξώληαο ηε ζπκκεηξία ηνπ θαη γηα ηηο δηάθνξεο ζέζεηο 

ππνινγίδνληαη νη απνζηάζεηο ηνπ πξαγκαηηθνύ πνιπέδξνπ από ηηο ζέζεηο πνπ 

παίξλνπλ ζην ρώξν ηα ζεκεία  pi έηζη ώζηε ν δείθηεο : 

𝑆 𝐺 = 𝑚𝑖𝑛
  𝑄𝑘 − 𝑃𝑘  

2𝑁
𝑘=1

  𝑄𝑘 − 𝑃0 2𝑁
𝑘=1

∙ 100 

λα ιάβεη ηελ ειάρηζηε ηηκή. Η ηηκή πνπ πξνθύπηεη από απηή ηε δηαδηθαζία 

είλαη ν G δείθηεο ζπκκεηξίαο CSM ηνπ πνιπέδξνπ. Ο δείθηεο S(G)  παίξλεη 

ηηκέο ζην δηάζηεκα από 0 έσο 100, θαη όηαλ έρεη ηελ ηδαληθή 

γεσκεηξία/ζπκκεηξία ηνπ πνιπέδξνπ G ε ηηκή ηνπ δείθηε είλαη 0. ΢ηελ 

παξαπάλσ ζρέζε Qo είλαη ε ζέζε ηνπ θέληξνπ βάξνπο ηνπ πξνο εμέηαζε 

πνιπέδξνπ θαη ρξεζηκεύεη σο παξάγνληαο θαλνληθνπνίεζεο.  

΢ε ζρέζε κε ηα πνιύεδξα πνπ ζα κειεηεζνύλ  ζηελ παξνύζα εξγαζία, ην  

ηεηξάεδξν θαη ην ηεηξάγσλν,  έρεη ρξεζηκνπνηεζεί ν δείθηεο ηεηξαεδξηθόηεηαο 

πνπ εθθξάδεηαη από ηελ ηηκή ηεο δίεδξεο γσλίαο πνπ ζρεκαηίδνπλ ηα επίπεδα 

(ΑΟΒ) θαη (COD) θαη ε νπνία είλαη 90Ο ζηελ πεξίπησζε ηνπ ηεηξαέδξνπ θαη 0ν 

ζηελ πεξίπησζε ηνπ ηεηξαγώλνπ(70). Απηόο ν δείθηεο είλαη έλαο ρξήζηκνο 

δείθηεο πνπ επηηξέπεη ηνλ ραξαθηεξηζκό ηεο απόθιηζεο ελόο ΑΒ4 πνιπέδξνπ 

από ηηο ηδαληθέο γεσκεηξίεο ηνπ ηεηξαέδξνπ θαη ηνπ ηεηξαγώλνπ, αιιά βξίζθεη 

εθαξκνγή κόλν γηα απηέο ηηο 

γεσκεηξίεο. Ο δείθηεο 

ζπκκεηξίαο CSM, S(G) απνηειεί 

έλα γεληθό εξγαιείν πνπ 

επηηξέπεη ηελ εμέηαζε θάζε  

πνιπέδξνπ ζε ζρέζε κε 

πνιύεδξα αλαθνξάο θαη 

επηηξέπεη ηελ εμέηαζε ησλ 

απνθιίζεσλ ζε έλα γεληθόηεξν 

πιαίζην. 

Έλα ηδηαίηεξν 

ραξαθηεξηζηηθό ηνπ δείθηε S(G) 

απνηειεί ε δπλαηόηεηα λα ρξεζηκνπνηεζεί σο εξγαιείν κειέηεο ηεο 

κεηαηξνπήο ελόο πνιπέδξνπ κε ραξαθηεξηζηηθά πνιπέδξνπ αλαθνξάο ζε έλα 

δηαθνξεηηθό πνιύεδξν αλαθνξάο. ΢ηελ παξνύζα δηαηξηβή έρνπλ κειεηεζεί 

Σρήκα 37. Γίεδξε γσλία ηεηξαεδξηθόηεηαο. 
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ζύκπινθα πνπ ραξαθηεξίδνληαη σο ζηεξεντζνκεξή κε ραξαθηεξηζηηθά 

ηεηξαεδξηθήο θαη ηεηξαγσληθήο ζπκκεηξίαο.  

Η κειέηε ΑΒ4  πνιπέδξσλ(71,72) κε ηε κέζνδν ηεο ζπλερνύο κεηαβνιήο 

ηνπ δείθηε  ζπκκεηξίαο S(G)  έρεη αλαδείμεη ηα  εμήο ραξαθηεξηζηηθά: 

  α) ΢ηελ πεξίπησζε απιώλ ζπκπιόθσλ κε όινπο ηνπο ππνθαηαζηάηεο λα 

είλαη κνλνδνηηθνί, ε κεηαηξνπή  από επίπεδε ηεηξαγσληθή δίαηαμε ζε 

ηεηξαεδξηθή γίλεηαη κέζσ ηνπ κεραληζκνύ έθηαζεο  (spead) (΢ρήκα 38α),   

ελώ ζηελ πεξίπησζε ησλ δηδνληηθώλ ζπλαξκνζκέλσλ ππνθαηαζηαηώλ ζε 

ζέζεηο trans,  κέζσ ηνπ κεραληζκνύ ζηξνθήο (twist) (΢ρήκα 38β). ΢ηελ πξώηε 

πεξίπησζε ηα άηνκα ησλ ππνθαηαζηαηώλ «γιηζηξνύλ» πάλσ ζηηο αθκέο ελόο 

πεξηβάιινληνο θύβνπ πξνο αληίζεηεο θαηεπζύλζεηο κε ην πνιύεδξν λα μεθηλά 

από ζπκκεηξία D4h (4/mmm)  (ηεηξάγσλν), λα δηέξρεηαη από ζπκκεηξία D2d (-

42m) θαη λα θαηαιήγεη ζε ζπκκεηξία Td (-43m)  (ηεηξάεδξν). ΢ηελ δεύηεξε 

πεξίπησζε ν δηδνληηθόο ππνθαηαζηάηεο θαζνξίδεη ηελ ηηκή bite α (΢ρήκα 38β) 

κε απνηέιεζκα ε κεηαηξνπή λα γίλεηαη κε ζηξνθή γύξσ από ηνλ δηακήθε 

άμνλα ηνπ ζπκπιόθνπ. Σν ελδηαθέξνλ ηεο δεύηεξεο πεξίπησζεο έγθεηηαη ζην 

γεγνλόο όηη θαζώο πεξλά από ςεπδνηεηξαγσληθή δηάηαμε ζπκκεηξίαο D2h  

(mmm) ζε ςεπδνηεηξαεδξηθή δηάηαμε D2d (-42m) ,  δηέξρεηαη από πνιύεδξν 

ζπκκεηξίαο D2 (222). Υαξαθηεξηζηηθό ηνπ ελδηάκεζνπ  πνιπέδξνπ είλαη ε 

απνπζία επηπέδνπ ζπκκεηξίαο. ΢ην ΢ρήκα 40  παξνπζηάδεηαη ε κεηαβνιή ηεο 

γσλίαο L-M-L  (κεραληζκόο έθηαζεο) ή ηεο γσλίαο bite α (΢ρήκα 38 β) σο 

ζπλάξηεζε ηεο  δίεδξεο γσλίαο ηεηξαεδξηθόηεηαο. ΢ηελ πξώηε πεξίπησζε ε 

γσλία L-M-L κεηαβάιιεηαη από ηελ ηηκή 90ν έσο ηελ ηηκή 109.5ν ελώ ζηε 

δεύηεξε πεξίπησζε ε ηηκή ηεο γσλίαο bite κέλεη ζρεδόλ ζηαζεξή.  ΢ην ΢ρήκα 

39 παξνπζηάδνληαη νη κεηαβνιέο ησλ ηηκώλ S(D4h) σο ζπλάξηεζε  ηεο  S(Td) 

γηα πνιύεδξα ΑΒ4  πνπ κεηαηξέπνληαη  κέζσ ηνπ κεραληζκνύ  έθηαζεο  θαη 

κέζσ ηνπ κεραληζκνύ ζηξνθήο. ΢ηε δεύηεξε πεξίπησζε ε κεηαβνιή 

παξνπζηάδεηαη γηα δύν ηηκέο γσληώλ bite.  

β)  Όπσο αλαθέξζεθε πξνεγνπκέλσο ζηελ πεξίπησζε ηεο κεηαηξνπήο κέζσ 

ηνπ κεραληζκνύ ζηξνθήο ε κεηαηξνπή γίλεηαη κέζσ ελόο πνιπέδξνπ κε 

ζπκκεηξία D2, γεγνλόο πνπ αλαδεηθλύεη  ρεηξόκνξθα ραξαθηεξηζηηθά ζηα ππό 

κειέηε πνιύεδξα θαη είλαη δπλαηή ε κειέηε ησλ πνιπέδξσλ κέζσ ηνπ δείθηε 

ρεηξνκνξθίαο κέζσ ηνπ ππνινγηζκνύ ηνπ δείθηε S(G) γηα  ην πιεζηέζηεξν 

πνιύεδξν   πνπ δηαζέηεη επίπεδν θαηνπηξηζκνύ. 
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α) 

β) 

Σρήκα 38. Μεηαηξνπή πνιπέδξνπ από επίπεδε ηεηξαγσληθή δηάηαμε ζε ηεηξαεδξηθή 
γίλεηαη κέζσ ηνπ  κεραληζκνύ α) έθηαζεο  (spead) γηα κνλνδνληηθνύο ππνθαηαζηάηεο (α)   
θαη ηνπ κεραληζκνύ (β) ζηξνθήο (twist)  γηα  δηδνληηθά ζπλαξκνζκέλνπο ππνθαηαζηάηεο 
ζε ζέζε  trans. 

Σρήκα 39. Μεηαβνιέο ησλ ηηκώλ S(D4h) 
ζαλ ζπλάξηεζε  ηεο  S(Td) γηα πνιύεδξα 
ΑΒ4  πνπ κεηαηξέπνληαη  κέζσ ηνπ 
κεραληζκνύ έθηαζεο  θαη κέζσ ηνπ 
κεραληζκνύ ζηξνθήο  

 

Σρήκα 40. Mεηαβνιή ηεο γσλίαο L-M-L  
(κεραληζκόο έθηαζεο)(θύθινη)  ή ηεο 
γσλίαο bite α(ηξίγσλα) (Σρήκα 38 β) ζαλ 
ζπλάξηεζε ηεο  δίεδξεο γσλίαο 
ηεηξαεδξηθόηεηαο 

 

έθηαζε 

ζηξνθή, 82°  

ζηξνθή, 73°  



 
 

52 
 

Κεθάιαην 4 

 

Φαζκαηνζθνπία Mössbauer 

 

Σν 1958 ν Rudolf Mössbauer εξεπλνύζε 

ηνλ ππξεληθό ζπληνληζκό απνξξόθεζεο 

αθηηλνβνιίαο γ, ελέξγεηαο 129 KeV, από 

ππξήλεο 191Ir. Η ηδέα ηνπ Mössbauer 

ήηαλ λα ειέγμεη ηη ζα ζπλέβαηλε αλ νη 

ξαδηελεξγνί ππξήλεο ηνπ 191Os πνπ 

ρξεζηκνπνηνύζε σο πεγή, ΢ρήκα 41, 

παγηδεύνληαλ ζε θάπνην άθακπην 

θξπζηαιιηθό πιέγκα. Σα απνηειέζκαηα 

ήηαλ ζεακαηηθά θαη αληίζεηα από απηά 

πνπ πεξίκελε.  

΢ύκθσλα κε ηα κέρξη ηόηε γλσζηά ζα έπξεπε λα ζεξκάλεη ηόζν ηελ πεγή όζν 

θαη ην δείγκα ώζηε λα πεηύρεη δηαπιάηπλζε ησλ θνξπθώλ εθπνκπήο θαη 

απνξξόθεζεο κε πηζαλόηεηα λα επηθαιπθζνύλ θαη λα πεηύρεη ζπληνληζκό. 

Έθαλε αθξηβώο ην αληίζεην. Σα έςπμε ζε πνιύ ρακειή ζεξκνθξαζία. Απηό 

είρε σο απνηέιεζκα ηε δξακαηηθή ειάηησζε ηεο κνξηαθήο θίλεζεο (δόλεζεο) 

θαη θαη’ επέθηαζε ηεο ειαζηηθόηεηαο ηνπ θξπζηαιιηθνύ πιέγκαηνο. Σόηε όκσο, 

ν ππξήλαο θαηά ηελ αλάθξνπζή ηνπ ζπκπαξέζπξε νιόθιεξν ην πιέγκα 

θαζώο είρε γίλεη άθακπην, ιόγσ ηεο ρακειήο ζεξκνθξαζίαο. Γειαδή 

αλαθξνύεηαη νιόθιεξνο ν θξύζηαιινο θαη όρη κόλν ν ππξήλαο πνπ εθπέκπεη 

ηελ αθηηλνβνιία γ. Όκσο ν θξύζηαιινο έρεη ηεξάζηηα κάδα ζε ζρέζε κε ηνλ 

ππξήλα άξα θαη ηεξάζηηα αδξάλεηα. ΢πλεπώο ε ηαρύηεηα θαη θαη’ επέθηαζε ε 

ελέξγεηα αλάθξνπζεο (ER) ηείλεη ζην κεδέλ. 

Σν παξαπάλσ ζπκπέξαζκα απνδεηθλύεηαη αλ ζηε ζρέζε (1) πνπ ζπλδέεη ηελ 

ελέξγεηα αλάθξνπζεο ηνπ ππξήλα (ER) κε ηελ ελέξγεηα ηελ εθπεκπόκελήο 

αθηηλνβνιίαο γ (Εγ), αληηθαηαζηήζνπκε ηε κάδα Μ ηνπ ππξήλα, κε ηε κάδα ηνπ 

θξπζηάιινπ ζηνλ νπνίν αλήθεη ν ππξήλαο. Σόηε θαζώο ην Μ ηείλεη ζην άπεηξν 

ε ER ηείλεη ζην κεδέλ θαη έρνπκε πεηύρεη εθπνκπή αθηηλνβνιίαο γ ρσξίο 

Σρήκα 41. Η πεγή 
191

Os πνπ 
ρξεζηκνπνίεζε ν Mössbauer  
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ζύγρξνλε αλάθξνπζε. ΢ηε ζρέζε (1) κε ην γξάκκα c ζπκβνιίδεηαη ε ηαρύηεηα 

ηνπ θσηόο. 

𝐸𝑅 =
𝐸𝛾

2

2𝛭𝑐2
   (1) 

Καηά ηνλ ίδην ηξόπν θαη ν απνξξνθεηήο (δείγκα) ζε ρακειέο ζεξκνθξαζίεο 

απνξξνθά αθηηλνβνιία γ ρσξίο ζύγρξνλε αλάθξνπζε. Έηζη ν Mössbauer 

πέηπρε ππξεληθό 

ζπληνληζκό ρσξίο λα 

ρξεηάδεηαη ην θαηλόκελν 

Doppler δειαδή κε αθίλεηε 

πεγή θαη αθίλεην 

απνξξνθεηή, ΢ρήκα 

42.(76)(78)(79)(80) 

 Γηα ηελ θβαληνκεραληθή 

ζεώξεζε ηνπ θαηλνκέλνπ ν 

ππξήλαο πνπ πξόθεηηαη λα 

εθπέκςεη αθηηλνβνιία γ 

κπνξεί λα ζεσξεζεί σο 

αξκνληθόο ηαιαλησηήο κε κία 

ζπρλόηεηα δόλεζεο σ (Πξόηππν Einstein γηα ζηεξεό) θαη ελέξγεηα:(75) 

𝛦𝑛 = ℏ𝜔  𝑛 +
1

2
    (2) 

κε n = 0, 1, 2,….. 

Σόηε ην πιέγκα κπνξεί λα δώζεη ή 

λα πάξεη ελέξγεηα κόλν εάλ ην πνζό 

ηεο είλαη αθέξαην πνιιαπιάζην ηνπ 

ℏ𝜔, δειαδή 0,  ±ℏ𝜔,  ±2ℏ𝜔, ..... 

Έηζη αλ  𝛦𝑅 < ℏ𝜔, ην πιέγκα δελ 

κπνξεί λα απνξξνθήζεη ηελ 

ελέξγεηα αλάθξνπζεο κε απνηέιεζκα 

λα έρνπκε εθπνκπή αθηηλνβνιίαο γ θαη 

ζπγρξόλσο ην πιέγκα λα παίξλεη πνζό 

ελέξγεηαο  0 ∙ ℏ𝜔  δειαδή ηελ πξώηε από ηηο επηηξεπόκελεο ηηκέο. Έηζη 

επηηπγράλεηαη ε εθπνκπή αθηηλνβνιίαο γ ρσξίο ζύγρξνλε αλάθξνπζε. 

Σρήκα 42. Ππξεληθόο ζπληνληζκόο κε 
κεδεληθή ηαρύηεηα ηεο πεγήο δειαδή ρσξίο 
λα ρξεηάδεηαη ην θαηλόκελν Doppler  

Σρήκα 43. Φάζκα εθπνκπήο θαη 
απνξξόθεζεο αθηηλνβνιίαο γ όηαλ 
𝜠𝑹 ≪ ℏ𝝎 
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Έλαο πνιύ ζεκαληηθόο παξάγνληαο γηα ηε θαζκαηνζθνπία  Mössbauer είλαη 

ν f. Ο παξάγνληαο  f  δίλεη ηε πηζαλόηεηα πνπ έρεη έλαο ππξήλαο λα δώζεη 

αθηηλνβνιία γ ρσξίο αλάθξνπζε. Γίλεηαη από ηε ζρέζε: 

𝑓 = 1 −
𝐸𝑅

ℏ𝜔
   (3) 

Αθνινπζώληαο ην πξόηππν Debye γηα ηα ζηεξεά απνδεηθλύνληαη γηα ηνλ 

παξάγνληα f  νη ζρέζεηο: 

𝑓 = 𝑒𝑥𝑝  −
𝐸𝑅

𝑘𝐵𝛩𝐷
 

3

2
+

𝜋2𝛵2

𝛩𝐷
2      𝛾𝜄𝛼 𝛵 ≪ 𝛩𝐷    (4) 

θαη 

𝑓 = 𝑒𝑥𝑝  −
6𝐸𝑅𝑇

𝑘𝐵𝛩𝐷
2    𝛾𝜄𝛼 𝛵 > 𝛩𝐷    (5) 

Όπνπ 𝑘𝐵  ε ζηαζεξά ηνπ Boltzmann θαη 𝛩𝐷 =
ℏ𝜔𝐷

𝑘𝐵
 ε ζεξκνθξαζία Debye.  

Από ηηο ζρέζεηο (4) θαη (5) γίλεηαη θαλεξό όηη ην 𝑓 απμάλεηαη όηαλ: 

α) Διαηηώλεηαη ε 𝐸𝑅. 

β) Διαηηώλεηαη ε ζεξκνθξαζία Σ. 

γ) Απμάλεηαη ε ζεξκνθξαζία Debye. 

΢ηελ πεξίπησζε ηνπ 𝐹𝑒 
57  ραξαθηεξηζηηθή ηηκή ηνπ παξάγνληα 𝑓 (πνπ 

νλνκάδεηαη θαη παξάγνληαο Debye – Waller) γηα ηε κεηάπησζε ησλ 14.4 KeV, 

είλαη 𝑓 = 0.91, ελώ γηα ηε κεηάπησζε ησλ 129 KeV ηνπ 𝛪 
119 , 𝑓 = 0.06. 

(85)(86)(87)(88) 

 

4.1. Υπέξιεπηεο αιιειεπηδξάζεηο  

4.1.1. Ιζνκεξήο κεηαηόπηζε (Isomer Shift) 

΢ηε θαζκαηνζθνπία Mössbauer 

νη δηεγεξκέλνη ππξήλεο πνπ 

πξόθεηηαη λα εθπέκςνπλ 

αθηηλνβνιία γ (π.ρ. 57Fe) θαη 

βξίζθνληαη ζηε πεγή κπνξεί λα 

είλαη είηε όκνηνη κε απηνύο πνπ 

πξόθεηηαη λα απνξξνθήζνπλ θαη 

βξίζθνληαη ζην δείγκα, είηε 

δηαθνξεηηθνί. ΢ηελ πεξίπησζε 
Σρήκα 44. Δμαηηίαο ηεο ηζνκεξνπο 

κεηαηόπηζεο ε θαζκαηηθή θνξπθή 
κεηαηνπίδεηαη θαηά δ  
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πνπ είλαη όκνηνη ζα πεξηκέλακε ηνλ ππξεληθό ζπληνληζκό λα είλαη άκεζνο θαη 

ρσξίο ηδηαίηεξεο δπζθνιίεο. Αθόκε όκσο θαη ζηελ πεξίπησζε όκνησλ 

ππξήλσλ, ζπληνληζκόο ρσξίο θαζόινπ θίλεζε ηεο πεγήο ζα ήηαλ εθηθηόο 

κόλν ζηε πεξίπησζε θαηά ηελ νπνία νη ελεξγνί ππξήλεο ηόζν ην δείγκα όζν 

θαη ε πεγή ζα βξίζθνληαλ ζε αθξηβώο όκνηα ρεκηθά ζπζηήκαηα. ΢πλήζσο 

όκσο βξίζθνληαη ζε δηαθνξεηηθό ρεκηθό πεξηβάιινλ. Γηαθνξεηηθό ρεκηθό 

πεξηβάιινλ ζεκαίλεη όηη ε ειεθηξνληθή ππθλόηεηα γύξσ από ηνπο ελεξγνύο 

ππξήλεο ζηελ πεγή, ζα είλαη δηαθνξεηηθή ζε ζρέζε κε ηνπο ελεξγνύο ππξήλεο 

ζηνλ απνξξνθεηή. Καη όρη κόλν ζα είλαη δηαθνξεηηθή αιιά θαη κε δηαθνξεηηθό 

ηξόπν θαηαλεκεκέλε.  Καζώο ηα ειεθηξνληθά  λέθε πνπ πεξηβάιινπλ έλαλ 

ππξήλα αιιειεπηδξνύλ ειεθηξνζηαηηθά κε ην θνξηίν ηνπ,  ε πνζόηεηα ηνπο 

αιιά θαη ν ηξόπνο θαηαλνκήο ησλ, ζα επεξεάδεη ηηο ελεξγεηαθέο ζηάζκεο ηνπ 

ππξήλα.  Σειηθά δηαθνξεηηθό ρεκηθό πεξηβάιινλ,  έρεη σο απνηέιεζκα ηε 

δηαθνξεηηθή κεηαηόπηζε ησλ ελεξγεηαθώλ ππξεληθώλ ζηαζκώλ, ησλ αηόκσλ 

ηνπ  απνξξνθεηή ζε ζρέζε κε ηελ πεγή θαη ν ππξεληθόο ζπληνληζκόο γίλεηαη 

θαη πάιη 

αλέθηθηνο. 

Σν πξόβιεκα 

ζπλήζσο αίξεηαη, 

δίλνληαο κηα 

κηθξή ηαρύηεηα 

(ηεο ηάμεσο ησλ 

mm/s)  ζηε πεγή 

θαη θαηεπζύλνληάο ηελ ώζηε άιινηε λα πξνζεγγίδεη ηνλ απνξξνθεηή θαη 

άιινηε λα απνκαθξύλεηαη από απηόλ. Πξνζεγγίδνληαο απμάλνπκε ηελ 

ελέξγεηα ησλ αθηίλσλ γ θαηά κία κηθξή πνζόηεηα (𝛿) (εθθξαζκέλε ζε  

κνλάδεο ηαρύηεηαο mm/s) κέζσ θαηλνκέλνπ Doppler, ώζηε λα επηηεπρζεί ν 

ζπληνληζκόο.  Απνκαθξύλνπκε ηελ πεγή όηαλ ζέινπκε λα ειαηηώζνπκε θαηά 

(𝛿) ηελ ελέξγεηα ησλ θσηνλίσλ γ γηα λα επηηύρνπκε θαη πάιη ζπληνληζκό. 

Πξνθαλώο ζην θάζκα Mössbauer ε απνξξόθεζε δελ ζα παξαηεξεζεί ζηε 

ζέζε όπνπ ε ηαρύηεηα είλαη κεδέλ, αιιά κεηαηνπηζκέλε θαηά  𝛿  , είηε πξνο 

ηα δεμηά είηε πξνο ηα αξηζηεξά. Η θίλεζε ηεο πεγήο είλαη επηηαρπλόκελε θαη 

κπνξεί λα είλαη παικηθή όπσο ζην ζρήκα 45 ή ζηξνθηθή. 

Σρήκα 45. Παικηθή θίλεζε ηεο πεγήο κε ζηόρν ηελ επίηεπμε 

ππξεληθνύ ζπληνληζκνύ κέζσ θαηλνκέλνπ Doppler  
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Δδώ ζα πξέπεη λα ηνλίζνπκε όηη ηζνκεξή κεηαηόπηζε πθίζηαληαη νη ελεξγνί 

ππξήλεο ηόζν ζηελ πεγή όζν θαη ζηνλ απνξξνθεηή, αιιά δηαθνξεηηθνύ 

εύξνπο. Σειηθά ε ελέξγεηα (δ) πνπ πξέπεη λα πξνζθεξζεί ζηελ αθηηλνβνιία γ 

γηα λα επηηεπρζεί ζπληνληζκόο  πξνθύπηεη από ηελ ελεξγεηαθή δηαθνξά ησλ 

ηζνκεξώλ κεηαηνπίζεσλ.  

΢πγθεθξηκέλα αλ ε ζεκειηώδεο ελεξγεηαθή ζηάζκε ησλ ελεξγώλ ππξήλσλ ηεο 

πεγήο κεηά ηελ ηζνκεξή κεηαηόπηζε πνπ έρνπλ ππνζηεί έρεη απμεζεί θαηά 

𝛿𝐸𝑔 𝑠  θαη ε δηεγεξκέλε θαηά 𝛿𝐸𝑒(𝑠), ε ελέξγεηα απνδηέγεξζεο δε ζα είλαη 

πιένλ ε 𝐸𝜊 , αιιά ε 𝐸𝑠:   𝛦𝑠 = 𝛿𝐸𝑒(𝑠) − 𝛿𝐸𝑔 𝑠    (6) 

Αληίζηνηρα γηα ηνπο ελεξγνύο ππξήλεο ηνπ απνξξνθεηή ε ζεκειηώδεο 

ελεξγεηαθή ζηάζκε ζα έρεη απμεζεί θαηά  𝛿𝐸𝑔 𝛢 , ελώ ε δηεγεξκέλε θαηά 𝛿𝐸𝑒(𝛢) 

θαη ε ελέξγεηα δηέγεξζεο δε ζα είλαη πιένλ ε 𝐸𝜊 , αιιά ε 𝐸𝛢 : 

𝛦𝛢 = 𝛿𝐸𝑒(𝛢) − 𝛿𝐸𝑔 𝛢    (7) 

Σόηε ε ελέξγεηα (δ) πνπ ζα πξέπεη λα πξνζζέζνπκε ζηελ αθηηλνβνιία γ κέζσ 

ηεο θίλεζεο ηεο πεγήο, γηα λα επηηεπρζεί ζπληνληζκόο, ζα δίλεηαη από ηε 

ζρέζε: 

𝛿 = 𝛦𝛢 − 𝛦𝑠    (8) 

από ηελ νπνία ηειηθά: 

𝛿 =
2

3
𝜋𝑍𝑒2  𝜓 0  𝐴

2 −  𝜓 𝑆
2 ∙   𝑟2 𝑒 −  𝑟2 𝑔    (9) 

όπνπ: 

 −𝑒 𝜓 0  2 είλαη ε ειεθηξνληαθή ππθλόηεηα ηνπ ππξήλα επεθηεηλόκελε 

από ηα γεηηνληθά πξνο ηνλ ππξήλα ειεθηξόληα. 

 ην 𝛿 είλαη αλάινγν ηεο δηαθνξάο ησλ κέζσλ ηηκώλ ησλ ηεηξαγώλσλ 

ησλ αθηίλσλ ηεο δηεγεξκέλεο θαη ηεο βαζηθήο θαηάζηαζεο. 

 𝑍𝑒 είλαη ην θνξηίν ηνπ ππξήλα. 

Σρήκα 46. Η ηζνκεξήο κεηαηόπηζε ηεο πεγήο είλαη δηαθνξεηηθή ζε ζρέζε κε απηελ 
ηνπ απνξξνθεηή  

Πεγή Απνξξνθεηήο 
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Τιηθό αλαθνξάο, δειαδή ην πιηθό πνπ θαζνξίδεη ην κεδέλ ζηελ θιίκαθα ηνπ 

άμνλα ηεο ηαρύηεηαο, είλαη ν κεηαιιηθόο Fe ζε ζεξκνθξαζία δσκαηίνπ. ΢ην 

ζρήκα 46 δίλνληαη νη ηζνκεξείο κεηαηνπίζεηο δηαθόξσλ ξαδηελεξγώλ ππξήλσλ 

ζε ζρέζε κε ηνλ  𝐹𝑒 
57 . 

Η θαζκαηνζθνπία Mössbauer απνηειεί ηελ θαιύηεξε θαη πιένλ αμηόπηζηε 

κέζνδν θαζνξηζκνύ ηνπ ζζέλνπο ηνπ ζηδήξνπ ζηηο δηάθνξεο ελώζεηο ηνπ. Ο 

𝐹𝑒2+ είλαη 𝑑6 ελώ ν 𝐹𝑒3+ είλαη 𝑑5. Η ππθλόηεηα ηεο πηζαλόηεηαο ησλ 𝑑 

ειεθηξνλίσλ ζηνλ ππξήλα είλαη κεδεληθή. Όκσο ηα έμη 𝑑 ειεθηξόληα ηνπ 𝐹𝑒2+ 

επεξεάδνπλ δηαθνξεηηθά ηελ ππθλόηεηα ησλ 𝑠 ειεθηξνλίσλ ζηνλ ππξήλα ηνπ, 

ζε ζρέζε κε ηα πέληε 𝑑 ηνπ 𝐹𝑒3+. Απηό έρεη σο απνηέιεζκα ε ηζνκεξήο 

κεηαηόπηζε ηνπ 𝐹𝑒2+ (ειεύζεξν ηόλ) λα είλαη θαηά 0.85 mm/s κεγαιύηεξε ζε 

ζρέζε κε ηνπ 𝐹𝑒3+. Καζώο ε ζπγθεθξηκέλε κεηαηόπηζε είλαη ζεκαληηθά 

κεγαιύηεξε από ην 𝛤 (θπζηθό εύξνο ΓΔ ηεο θαζκαηηθήο γξακκήο)  είλαη 

εύθνιε  ε ηαπηνπνίεζε ηνπ ηόληνο ηνπ ζηδήξνπ.(88)(89)(90)(91) 

 

4.1.2. Τεηξαπνιηθή αιιειεπίδξαζε (Quadrupole Interaction) 

Έλαο ελεξγόο ππξήλαο Mössbauer όπσο ν 𝐹𝑒 
57  πνπ ζηε ζεκειηώδε ηνπ 

θαηάζηαζε έρεη ππξεληθό spin 𝛪 =
1

2
  ραξαθηεξίδεηαη από θνξηίν ζθαηξηθήο 

ζπκκεηξίαο. Έλαο ηέηνηνο ππξήλαο δελ παξνπζηάδεη ηεηξαπνιηθή  ξνπή. ΢ηε 

δηεγεξκέλε ηνπ όκσο θαηάζηαζε κπνξεί λα απνθηήζεη 𝛪 =
3

2
 , θαη ην θνξηίν 

ηνπ ράλεη ηε ζθαηξηθή ηνπ ζπκκεηξία. Σόηε αλαπηύζζεη ειεθηξηθή ηεηξαπνιηθή 

ξνπή  𝑄  κε κέηξν: 

𝑄 =
1

𝑒
 𝜌𝑟2 3𝑐𝑜𝑠2𝜃 − 1 𝑑𝑉    (10) 

όπνπ 𝑒 ην θνξηίν ηνπ 

πξσηνλίνπ,  𝜌 ε 

ππθλόηεηα ηνπ 

ειεθηξηθνύ θνξηίνπ ζε 

έλαλ ζηνηρεηώδε όγθν  

𝑑𝑉, ζε απόζηαζε 𝑟 από 

ην θέληξν ηνπ ππξήλα 

θαη ππό γσλία ζ από ηνλ 

άμνλα θβάλησζεο ηνπ 

Σρήκα 47. Η  δηάζρηζε ησλ ελεξγεηαθώλ επηπέδσλ 

ηνπ ππξήλα ηνπ 𝑭𝒆 
𝟓𝟕  εμαηηίαο ηεο ηεηξαπνιηθήο 

αιιειεπίδξαζεο. 𝑽𝒛𝒛 = 𝝓𝒛𝒛 είλαη ε z ζπληζηώζα ηνπ 

ηαλπζηή ηνπ ειεθηξηθνύ πεδίνπ ηνπ ππξήλα 
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ππξεληθνύ spin.  

 Η αλάπηπμε ηεηξαπνιηθήο ξνπήο ζε έλαλ ππξήλα όηαλ ζπλδπάδεηαη κε  

αζύκκεηξε θαηαλνκή ησλ ειεθηξνληθώλ θνξηίσλ πνπ ηνλ πεξηβάιινπλ, έρεη 

σο απνηέιεζκα ην δηαρσξηζκό ησλ ελεξγεηαθώλ επηπέδσλ ηνπ. Η δηάζρηζε 

απηή νδεγεί ζηελ εκθάληζε κηα δεύηεξεο ζπκκεηξηθήο θνξπθήο ζην θάζκα 

Mössbauer. Σν ραξαθηεξηζηηθόηεξν κέγεζνο ζ’ έλα ηέηνην θάζκα είλαη ε 

απόζηαζε κεηαμύ ησλ δύν θνξπθώλ 𝛥𝛦𝑄 ε νπνία δίλεηαη από ηε ζρέζε: 

𝛥𝛦𝑄 = 𝑒𝑄
3𝑚𝐼

2−𝐼 𝐼+1 

4𝐼 2𝐼−1 
 
𝜕2𝜙

𝜕𝑧 2
   (11) 

όπνπ 𝜙 είλαη ην ειεθηξηθό δπλακηθό 

θαη 𝑚𝐼 = 𝛪, 𝛪 − 1, … , −𝛪, ν 

καγλεηηθόο θβαληηθόο αξηζκόο ηεο 

θαηάζηαζεο πνπ βξίζθεηαη ν 

ππξήλαο.  

 Δηδηθά γηα ηελ πεξίπησζε 

ηνπ 𝐹𝑒 
57 , όπνπ όπσο ήδε εηπώζεθε, 

ηεηξαπνιηθή αιιειεπίδξαζε ζα 

έρνπκε κόλν ζηε δηεγεξκέλε 

θαηάζηαζε 𝛪 =
3

2
, ε ηηκή ηνπ 𝛥𝛦𝑄 

όπσο πξνθύπηεη από ηε ζρέζε (11) 

ζα δίλεηαη από ηε ζπλάξηεζε:  

𝛥𝛦𝑄 = ±
1

8
𝑒𝑄 

𝜕2𝜙

𝜕𝑧2
   (12) 

 Η ηηκή ηνπ 𝛥𝛦𝑄 απνηειεί 

κέηξν ηεο παξακόξθσζεο ηνπ 

θξπζηαιιηθνύ πιέγκαηνο από ηελ 

θπβηθή ζπκκεηξία. Γηα πιέγκα 

θπβηθήο ζπκκεηξίαο 𝛥𝛦𝑄 = 0 

(90)(92)(93)(94)(95)(96) 

  

Σρήκα 48. Φάζκα Mössbauer  𝑭𝒆 
𝟓𝟕  όηαλ 

πθίζηαηαη  ηεηξαπνιηθή αιιειεπίδξαζε  

 
Δηθόλα  2. Η ζπζθεπή Mössbauer πνπ 
ζηάιζεθε κε ηε δηαζηεκηθή απνζηνιή ζηνλ 
πιαλήηε Άξε ην 2001. Τν βάξνο ηεο ήηαλ 

κόλν 400g 
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Κεθάιαην 5 

 

Αξρή ιεηηνπξγίαο ηνπ EPR Φαζκαηόκεηξνπ – Μαγλεηηθόο ζπληνληζκόο 

To EPR θαζκαηόκεηξν δηαζέηεη 

έλαλ ηζρπξό ειεθηξνκαγλήηε ν 

νπνίνο δεκηνπξγεί καγλεηηθό πεδίν 

εληάζεσο Β, όπνπ ζηελ πεξίπησζε 

ηνπ πεηξάκαηόο καο ήηαλ Β ≅ 3300 

G, (~ 9.3 GHz,  X band). 

Όηαλ θαηάιιειν δείγκα κε 

παξακαγλεηηθά άηνκα 

ηνπνζεηεζεί εληόο ηνπ πεδίνπ νη 

καγλεηηθέο δηπνιηθέο ξνπέο ησλ 

παξακαγλεηηθώλ αηόκσλ ζα 

αιιειεπηδξάζνπλ κε ην πεδίν. Θεσξώληαο ηνλ άμνλα 

ησλ zz΄ παξάιιειν ζην 𝛣   ε Υακηιηνληαλή ηεο 

ελέξγεηαο Zeeman δίλεηαη από ηε ζρέζε 𝛨 = 𝑔𝛽𝑒𝐵𝐽𝑧 

κε ηδηνηηκέο: 𝑈 = 𝑔𝛽𝑒𝐵𝑚𝑗  όπνπ: 𝑚𝐽 =  −𝐽, −𝐽 + 1, −𝐽 +

2, … ,0, … , 𝐽 − 2, 𝐽 − 1, 𝐽, δειαδή 2𝐽 + 1 ηηκέο. 

Αο δνύκε όκσο ηελ απινύζηεξε πεξίπησζε δείγκαηνο 

πνπ δελ είλαη άιιε από απηήλ ηνπ ειεύζεξνπ 

ειεθηξνλίνπ. Έζησ δειαδή όηη ηνπνζεηνύκε έλα 

ειεύζεξν ειεθηξόλην εληόο ηνπ καγλεηηθνύ πεδίνπ. Γηα 

ην ειεύζεξν ειεθηξόλην J = S = ½.  Δμαηηίαο ηεο 

θβάλησζεο ηεο ζηξνθνξκήο νη ηδηνηηκέο πνπ κπνξεί λα 

πάξεη ε z ζπληζηώζα είλαη             mJ = ms = ±
1

2
 . Έηζη 

ην ειεθηξόλην κπνξεί λα ηνπνζεηεζεί κε δύν 

ηξόπνπο εληόο ηνπ καγλεηηθνύ πεδίνπ: 

α) παξάιιεια κε ελέξγεηα: 𝑈𝑎 = −
1

2
𝑔𝑒𝛽𝑒𝐵. 

όπνπ ge = 2.0023 ε ηηκή ηνπ g γηα ην ειεθηξόλην. 

β) Αληηπαξάιιεια κε ελέξγεηα: 𝑈𝛽 = +
1

2
𝑔𝑒𝛽𝑒𝐵 

Σρήκα 49. a)  Παξάιιειε θαη 
b) αληηπαξάιιειε 
ηνπνζέηεζε ηνπ ειεθηξνλίνπ 
εληόο ηνπ καγλεηηθνύ πεδίνπ 
(Β). 

(a) 

(b) 

 
Δηθόλα  3. Τν EPR θαζκαηνθσηόκεηξν 
Bruker ER200D-SRC ηνπ ηλζηηηνύηνπ 
επηζηήκεο πιηθώλ ηνπ ΔΚΔΦΔ Γεκόθξηηνο 
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Σα κέηξα ησλ καγλεηηθώλ δπλακηθώλ ελεξγεηώλ  U1 θαη  U2 είλαη 

αλάινγα ηεο εληάζεσο Β ηνπ καγλεηηθνύ πεδίνπ. ΢πλεπώο ε αύμεζε ηεο 

εληάζεσο Β  ζα νδεγήζεη ζε δηάζρηζε ησλ ελεξγεηαθώλ ζηαζκώλ ηνπ 

ειεθηξνλίνπ όπσο θαίλεηαη ζην ζρήκα: 

 

Δίλαη θαλεξό όηη θαζώο απμάλεηαη ε έληαζε ηνπ καγλεηηθνύ πεδίνπ, 

απμάλεηαη θαη ε δηαθνξά ΔU κεηαμύ ησλ ελεξγεηαθώλ ζηαζκώλ ηνπ 

ειεθηξνλίνπ.  𝛥𝑈 = 𝑈𝛼 − 𝑈𝛽 = 𝑔𝑒𝛽𝑒𝐵. Όηαλ ε δηαθνξά ΔU γίλεη ίζε κε ηελ 

ελέξγεηα ηνπ θσηνλίνπ 𝛦 = 𝑕𝜈 ηεο πεγήο  ησλ κηθξνθπκάησλ πνπ απνηειεί 

ηνλ δηεγέξηε ηνπ θαζκαηόκεηξν  EPR, έρνπκε ζπληνληζκό. Σόηε  παξαηεξείηαη 

απνξξόθεζε ηεο εθπεκπόκελεο αθηηλνβνιίαο θαη δηέγεξζε ηνπ ειεθηξνλίνπ. 

΢πλεπώο απνξξόθεζε παξαηεξείηαη όηαλ ηθαλνπνηείηαη ε ζρέζε: 𝛥𝑈 = 𝛦(104)  

Γηα ηνλ ππνινγηζκό ηνπ g ζηε πεξίπησζε ηνπ πεηξάκαηόο καο έρνπκε: 

𝑔 =
714.48𝜈  𝐺𝐻𝑧 

𝛣 𝐺𝑎𝑢𝑠𝑠  
 

 

 

 

 

  

Σρήκα 50. Γηαρσξηζκόο ησλ ελεξγεηαθώλ ζηαζκώλ θαηά ηελ αύμεζε ηεο 

εληάζεσο Β ηνπ καγλεηηθνύ πεδίνπ EPR θαζκαηνθσηόκεηξνπ  
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5.1. Αληζνηξνπία ηνπ g 

Αλ ην ειεθηξόλην δελ είλαη ειεύζεξν όπσο ζεσξήζακε κέρξη ηώξα αιιά 

αλήθεη ζε θάπνην ζύζηεκα όπσο κόξην ή πιέγκα, ν παξάγνληαο g παίξλεη 

πιένλ  ηε κνξθή ηαλπζηή. Ο 

πξνζαλαηνιηζκόο ηνπ κνξίνπ εληόο ηνπ 

καγλεηηθνύ πεδίνπ ηνπ EPR 

θαζκαηόκεηξν  επεξεάδεη ηελ ηηκή ηεο 

παξαηεξνύκελεο απνξξόθεζεο. 

Γηα θάζε κόξην ππάξρεη έλα ζύζηεκα 

αμόλσλ ην νπνίν νλνκάδνπκε θύξην θαη 

γηα ην νπνίν ε Υακηιηνληαλή κπνξεί λα 

πάξεη ηε κνξθή: 

𝐻𝑠𝑝𝑖𝑛 = 𝑔𝑥𝐵𝑥𝑆𝑥 + 𝑔𝑦𝐵𝑦𝑆𝑦 + 𝑔𝑧𝐵𝑧𝑆𝑧 

΢ηε πεξίπησζε κνλνθξύζηαιινπ 

κπνξνύκε λα νξίζνπκε ηνπο θύξηνπο άμνλεο ηνπ κε ηε ρξήζε 

πεξηζιαζηκέηξνπ. Έηζη ππάξρεη ε δπλαηόηεηα ηνπνζέηεζεο ηνπ θξπζηάιινπ 

κε ηνλ θύξην άμνλά ηνπ zz΄ παξάιιειν κε ηελ έληαζε ηνπ καγλεηηθνύ πεδίνπ 

(Β). Η ηηκή ηεο απνξξόθεζεο ζα καο δώζεη ην gz. Πεξηζηξέθνληαο ηνλ 

θξύζηαιιν κπνξνύκε λα θέξνπκε παξάιιεια ζην πεδίν είηε ηνλ άμνλα xx΄ 

είηε ηνλ yy΄ θαη ηόηε νη ηηκέο ηεο απνξξόθεζεο είλαη γεληθά δηαθνξεηηθέο, 

δίλνληαο αληίζηνηρα ηηο ηηκέο gx θαη gy. Απηό απνηειεί θαη ηελ αληζνηξνπία ηνπ 

g. 

Όηαλ ν θξύζηαιινο ηνπνζεηεζεί κε ηπραίν πξνζαλαηνιηζκό, ν ζπληνληζκόο 

ζα παξαηεξεζεί ζε ελδηάκεζεο ηηκέο πεδίνπ B = hλ/βeg, όπνπ ε ηηκή ηνπ g 

δίλεηαη από ηνλ ηύπν: (105) 

𝑔2 =  𝑔𝑥
2𝑠𝑖𝑛2𝜃𝑐𝑜𝑠2𝜑 + 𝑔𝑦

2𝑠𝑖𝑛2𝜃𝑐𝑜𝑠2𝜑 + 𝑔𝑧
2𝑐𝑜𝑠2𝜃  

 

5.2. Φαηλόκελα ραιάξσζεο – Θεξκνθξαζία 

Σν ζύκπινθν CuCl2[OP(iPr)2NHP(iPr)2O] πνπ κειεηήζακε έρνληαο γηα ελεξγό 

θέληξν ζηνηρείν κεηαπηώζεσο έδσζε όπσο αλακελόηαλ θαιό θάζκα ζηνπο 10 

Κ. Σα ζπζηήκαηα κε ελεξγά θέληξα, ζηνηρεία κεηάπησζεο θαη ζπάληεο γαίεο 

έρνπλ γεληθά κηθξνύο ρξόλνπο ραιάξσζεο spin – πιέγκαηνο κε απνηέιεζκα 

λα δίλνπλ θαιά θάζκαηα ζε ρακειέο ζεξκνθξαζίεο. (105) 

Σρήκα 51. Θέζε ηεο έληαζεο ηνπ 
καγλεηηθνύ πεδίνπ ζε ζρέζε κε ηνπο 

θξπζηαιινγξαθηθνύο άμνλεο.  
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5.3. Αμνληθή ζπκκεηξία (Uniaxial or  axial)  

Σν ζύκπινθν CuCl2[OP(iPr)2NHP(iPr)2O] πνπ κειεηήζακε αλήθεη ζηε 

ζπγθεθξηκέλε ζπκκεηξία ε νπνία θαη ζα αλαπηπρζεί. (105) 

΢ηελ αμνληθή ζπκκεηξία αλήθνπλ ζπζηήκαηα κε έλαλ θαη κνλαδηθό άμνλα 

ηνπηθήο ζπκκεηξίαο. ΢πλήζσο είλαη νθηαεδξηθήο ηνπηθήο γεσκεηξίαο κε ηνλ 

έλαλ άμνλα ζπκκεηξίαο δηαθνξεηηθό από ηνπο άιινπο δύν. Δπίζεο αλήθνπλ 

ζπζηήκαηα παξακνξθσκέλεο ηεηξαεδξηθήο γεσκεηξίαο. 

Έζησ όηη έρνπκε κνλνθξύζηαιιν κηαο ελεξγνύ ζην EPR νπζίαο. Αλ ην 

ζύζηεκα έρεη έλαλ θαη κνλαδηθό άμνλα ζπκκεηξίαο νξίδνπκε λα είλαη ν άμνλαο 

zz΄. Σνπνζεηνύκε ηνλ θξύζηαιιν εληόο ηνπ καγλεηηθνύ πεδίνπ ηνπ EPR 

θαζκαηόκεηξνπ έηζη ώζηε ν άμνλάο ηνπ zz΄ λα είλαη παξάιιεινο ζην 

καγλεηηθό πεδίν (Β). Σόηε ν ζπληνληζκόο πξνθύπηεη ζε κηα ηηκή ηνπ 

καγλεηηθνύ πεδίνπ ηελ νπνία νλνκάδνπκε 𝛣∥. Η αληίζηνηρε ηηκή ηνπ g ζα είλαη: 

𝑔∥ =
𝑕𝜈

𝐵∥𝛽𝑒
 

Πεξηζηξέθνληαο ηνλ θξύζηαιιν θαηά 90° έηζη ώζηε ην Β λα παξακέλεη ζην 

επίπεδν yz ν ζπληνληζκόο πξνθύπηεη ζε κηα λέα ηηκή ηνπ καγλεηηθνύ πεδίνπ 

ηελ νπνία νλνκάδνπκε 𝛣⊥. Σόηε ε αληίζηνηρε ηηκή ηνπ g ζα είλαη: 

𝑔⊥ =
𝑕𝜈

𝐵⊥𝛽𝑒
 

Γειαδή ηα ζπζηήκαηα αμνληθήο ζπκκεηξίαο έρνπλ δύν θύξηεο ηηκέο γηα ην g. 

Οη άμνλεο xx΄ θαη yy΄ είλαη ηζνδύλακνη κε απνηέιεζκα 𝑔𝑥 = 𝑔𝑦 = 𝑔⊥ θαη 

𝑔𝑧 = 𝑔∥. 

΢ηελ πεξίπησζε όπνπ ν άμνλαο zz΄ ηνπ θξπζηάιινπ ζρεκαηίδεη ηπραία γσλία 

ζ κε ηελ έληαζε Β ηνπ πεδίνπ ε ηηκή ηνπ g ζα ππνινγίδεηαη από ηελ παξαθάησ 

ζρέζε: 𝑔2 =  𝑔∥
2𝑐𝑜𝑠2𝜃 + 𝑔⊥

2𝑠𝑖𝑛2𝜃  

Η Υακηιηνληαλή ηνπ spin ελόο ηέηνηνπ ζπζηήκαηνο δίλεηαη από ηε εμίζσζε: 

𝐻 = 𝛽𝑒 𝑔⊥ 𝐵𝑥𝑆𝑥 + 𝐵𝑦𝑆𝑦 + 𝑔∥𝐵𝑧𝑆𝑧  

΢ε δείγκα ζθόλεο νη δνκηθέο κνλάδεο ηεο παξακαγλεηηθήο νπζίαο είλαη ηπραία 

ηνπνζεηεκέλεο ζε ζρέζε κε ην εμσηεξηθό πεδίν. Έηζη όηαλ ην καγλεηηθό πεδίν 

πάξεη ηελ ηηκή 𝛣∥ θάπνηα κόξηα ζα έρνπλ ηνλ άμνλα ζπκκεηξίαο  ηνπο zz΄ 

παξάιιεια ηνπνζεηεκέλν ζην πεδίν. Θα ζπληνληζηνύλ θαη ζα ιάβνπκε ζήκα. 
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Αληίζηνηρα όηαλ ην πεδίν πάξεη ηελ ηηκή 𝛣⊥ θάπνηα κόξηα πνπ ζα ηύρεη λα 

έρνπλ ηνλ άμνλά ηνπο zz΄ θάζεηα ζε ζρέζε κε ην πεδίν ζα δώζνπλ ζήκα. 

Καζώο ε έληαζε ηνπ καγλεηηθνύ πεδίνπ Β παίξλεη ηηκέο από 𝛣∥ ζε 𝛣⊥ 

απνξξνθνύλ ηα κόξηα πνπ έρνπλ ηνλ άμνλά ηνπο ππό ηπραία γσλία ζ ζε 

ζρέζε κε ηελ Β.  Η ηηκή ηεο έληαζεο Β ζηελ νπνία ζα παξαηεξεζεί 

απνξξόθεζε ζε ζπλάξηεζε κε ηε γσλία ζ δίλεηαη από ηε ζρέζε: 

𝛣 =
𝑕𝜈

𝛽𝑒   𝑔∥
2𝑐𝑜𝑠2𝜃 + 𝑔⊥

2𝑠𝑖𝑛2𝜃 

 

΢πλεπώο κπνξνύκε πιένλ λα θαηαλνήζνπκε ηε κνξθή ελόο EPR θάζκαηνο 

ζπζηήκαηνο αμνληθήο ζπκκεηξίαο. Γεληθά είλαη απηή πνπ θαίλεηαη ζην  

παξαθάησ ζρήκα: 

 

 

 

 
 

 
  

Σρήκα 52. α) Φάζκα απνξξόθεζεο θαη β) Φάζκα παξαγώγνπ απνξξόθεζεο γηα 
αμνληθό ζύζηεκα κε S = ½, όηαλ gx = gy ≤ gz 

Σρήκα 53. α) Φάζκα απνξξόθεζεο θαη β) Φάζκα παξαγώγνπ απνξξόθεζεο γηα 

αμνληθό ζύζηεκα κε S = ½, όηαλ gx = gy ≥ gz  
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5.4. Υπέξιεπηε αιιειεπίδξαζε 

 

Ο ππξήλαο ηνπ αηόκνπ κπνξεί λα παξνπζηάδεη καγλεηηθή ξνπή όπσο θαη  ην 

ειεθηξόλην. Η αιιειεπίδξαζε ηεο καγλεηηθήο δηπνιηθήο ξνπήο ηνπ ππξήλα κε 

απηήο ηνπ ειεθηξνλίνπ δίλεη ηελ ππέξιεπηε πθή ηνπ EPR θάζκαηνο. Ο 

ππξήλαο ηνπ Cu έρεη καγλεηηθή ξνπή κz = + gn βn mI ,    όπνπ    mI = 3/2, gn ε 

ηηκή ηνπ g γηα ηνλ ππξήλα, βn ε καγλεηόλε Bohr γηα ηνλ ππξήλα: 𝛽𝑛 =
𝑒ℏ

2𝑚𝑛
 

΢ην ζύκπινθo CuCl2[OP(iPr)2NHP(iPr)2O] θαζώο έρνπκε Cu+2 είλαη ζύζηεκα 

d9 θαη δηαζέηεη έλα αζύδεπθην ειεθηξόλην. ΢πλεπώο ε ζεκειηώδεο θαηάζηαζε 

είλαη ε  2D5/2 

Η ζπλνιηθή Υακηιηνληαλή ηνπ spin γηα έλα ζύζηεκα κε S = ½ πνπ 

αιιειεπηδξά κε Ν ππξήλεο ζα είλαη ηεο κνξθήο: 

H = gβeBS +  𝐼𝑖𝐴𝑖
𝑁
𝑖=1 𝑆 -  𝐼𝑖𝑔𝑛𝑖

𝑁
𝑖=1 𝛽𝑛𝐵    (9) 

Ο όξνο  𝐼𝑖𝑔𝑛𝑖
𝑁
𝑖=1 𝛽𝑛𝐵 ζρεηίδεηαη κε ην θαηλόκελν Zeeman ζηνπο ππξήλεο. ΢ηα 

πεηξάκαηα EPR ζεσξείηαη ακειεηένο θαζώο  
𝛽𝑛

𝛽𝑒
≅

1

2000
. Σν ραξαθηεξηζηηθό 

κέγεζνο Α είλαη ηαλπζηήο. 

Σν ζύκπινθό καο έρεη ειεθηξνληθό spin S = ½. Αλ ζεσξήζνπκε όηη είλαη 

ηζνηξνπηθό θαη κε δεδνκέλν όηη ν ππξήλαο ηνπ έρεη Ι = 3/2 ε εμίζσζε (9) 

παίξλεη ηε κνξθή: H = gβeBS +Α Ι 𝑆   (10)  

Η καγλεηηθή δηπνιηθή ξνπή ηνπ ειεθηξνλίνπ αιιειεπηδξά κε απηή ηνπ 

ππξήλα κε απνηέιεζκα λα έρνπκε ηηο παξαθάησ νθηώ  ηδηνθαηαζηάζεηο θαη ηηο 

αληίζηνηρεο ηδηνηηκέο ηεο ελέξγεηαο. 
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Πίλαθαο 2. Ιδηνθαηαζηάζεηο θαη ηδηνηηκέο ηεο ελέξγεηαο ηνπ ζπκπιόθνπ 

CuCl2[OP(
i
Pr)2NHP(

i
Pr)2O] εμαηηίαο ηεο αιιειεπίδξαζεο κεηαμύ ππξεληθνύ θαη 

ειεθηξνληθνύ Spin. 

 Ιδηνθαηαζηάζεηο Ιδηνηηκέο 

1  | + 1/2,   3/2  1

2
𝑔𝛽𝑒𝐵 +

3

4
𝐴 

2  | + 1/2,   1/2  1

2
𝑔𝛽𝑒𝐵 +

1

4
𝐴 

3  | + 1/2, −1/2  1

2
𝑔𝛽𝑒𝐵 −

1

4
𝐴 

4  | + 1/2, −3/2  1

2
𝑔𝛽𝑒𝐵 −

3

4
𝐴 

5  | − 1/2,   3/2  
−

1

2
𝑔𝛽𝑒𝐵 −

3

4
𝐴 

6  | − 1/2,   1/2  
−

1

2
𝑔𝛽𝑒𝐵 −

1

4
𝐴 

7  | − 1/2, −1/2  
−

1

2
𝑔𝛽𝑒𝐵 +

1

4
𝐴 

8  | − 1/2, −3/2  
−

1

2
𝑔𝛽𝑒𝐵 +

3

4
𝐴 

 

Δπηηξεπόκελεο κεηαπηώζεηο κεηαμύ ησλ παξαπάλσ ηδηνηηκώλ 

ελέξγεηαο είλαη απηέο πνπ αληηζηνηρνύλ ζε Γms = ±1 θαη ΓmI = 0. Γειαδή νη 

κεηαπηώζεηο: α) 1 – 5, β) 2 – 6, γ) 3 – 7, δ) 4 - 8 

΢πλεπώο αλακέλνληαη 4 θνξπθέο ζην EPR θάζκα ηνπ ζπκπιόθνπ. 

Καηά ηνλ ζπληνληζκό νη ελεξγεηαθέο δηαθνξέο κεηαμύ ησλ παξαπάλσ 

κεηαπηώζεσλ είλαη ίζεο κε ηελ ελέξγεηα ησλ απνξξνθνύκελσλ θσηνλίσλ. 

Έηζη γηα ηελ 1 – 5 κεηάπησζε έρσ: 

 
𝛥𝛦15 = 𝑕𝜈

𝛥𝛦15 =  𝑔𝛽𝑒𝛣15 +
3

2
𝛢
  
 𝛣15 =

𝑕𝜈

 𝑔𝛽𝑒
+

3𝐴

2 𝑔𝛽𝑒
 

Οκνίσο: 𝛣26 =
𝑕𝜈

 𝑔𝛽𝑒
+

𝐴

2 𝑔𝛽𝑒
, 𝛣37 =

𝑕𝜈

 𝑔𝛽𝑒
−

3𝐴

2 𝑔𝛽𝑒
, 𝛣48 =

𝑕𝜈

 𝑔𝛽𝑒
−

𝐴

2 𝑔𝛽𝑒
,  

Η απόζηαζε κεηαμύ δύν ζπληνληζκώλ δίλεη απ’ επζείαο ηελ ηηκή ηεο 

ππέξιεπηεο αιιειεπίδξαζεο Α.(106) 
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Κεθάιαην 6 

 

Πεηξακαηηθό κέξνο 

 

6.1. ΢ηόρνη πνπ επηηεύρζεθαλ  

Ζ ρεκεία ησλ ηκηδνδηθσζθηληθψλ νμέσλ R2PNHPR2, R = αιθχιην ή αξχιην,  

έρεη αλαπηπρζεί κε ηαρχηαηνπο ξπζκνχο ηα ηειεπηαία ρξφληα, θπξίσο εμαηηίαο 

ηεο ζρέζεο ηνπο κε παξαδνζηαθέο θσζθίλεο φπσο ε Ph2PCH2PPh2.  

Γηα λα κειεηήζνπκε ηε ρεκεία ησλ παξαπάλσ ππνθαηαζηαηψλ 

παξαζθεπάζακε θαη κειεηήζακε θαζκαηνζθνπηθά ππνθαηαζηάηεο ηεο κνξθήο 

R2P(E)NHP(Δ)R2 κε Δ = Ο, S, Se θαη R = Ph, iPr. Καηφπηλ κειεηήζακε ηελ 

ζπκπιεθηηθή δξαζηηθφηεηά ηνπο κε δηάθνξα κέηαιια φπσο Fe(II), Co(II), 

Ni(ΗΗ), Cu(II), Zn(ΗΗ) θαη Ru(III).  

Πξνθαλήο πξνέθηαζε ησλ ζπγθεθξηκέλσλ κειεηψλ είλαη ε ρεκεία ησλ κνλν-

ραιθνγνλνκέλσλ ηκηδνδηθσζθηληθψλ ππνθαηαζηαηψλ Ph2PNHP(Δ)Ph2 κε  Δ = 

S, Se θαηTe. 

 

Πίλαθαο 3 Οι ςποκαηαζηάηερ πος παπαζκεςάζθηκαν και μελεηήθηκαν. 

 

Αξηζκφο 

Τπαθαηαζηάηε 

Τπνθαηαζηάηεο IR NMR 

A Ph2PHNPPh2   

B Ph2P(Se)HNP(Se)Ph2   

C Ph2P(S)HNP(S)Ph2   

D 
iPr2P(O) HNP(O)iPr2   

E 
iPr2P(S)HNP(S)iPr2   

F 
iPr2P(Se)HNP(Se)iPr2   

G Ph2P(S)HNP(S)iPr2   

H Ph2P(Se)HNPPh2   

I Ph2P(S)HNPPh2   

 

 

 



67 
 

Πίλαθαο 4 Σα ζύκπινθα πνπ παξαζθεπάζζεθαλ. 

 
A/A 

 

 
Τπνθαηαζηάηεο 

 

I 

 

Ni[iPr2P(Se)NP(Se)iPr2]2 

 

ΗΗ 

 

Ni[Ph2P(Se)NP(Se)Ph2]2 

 

III 

 

Ni[Ph2P(S)NP(S)Ph2]2 

 

IV 

 

Ni[Ph2P(Se)NPPh2]2 

 

V 

 

Ni[Ph2P(S)NPPh2]2 

 

VΗ 

 

Fe[iPr2P(Se)NP(Se)iPr2]2 

 

VΗΗ 

 

Fe[iPr2P(S)NP(S)iPr2]2 

 

VΗΗΗ 

 

Fe[Ph2P(S)NP(S)iPr2]2 

 

IX 

 

Fe[Ph2P(S)NP(S)Ph2]2 

 

X 

 

Cu4[Ph2P(Se)NP(Se)Ph2]3PF6 

 

XI 

 

CuCl2 [
iPr2P(O)HNP(O)iPr2] 

 

XII 

 

CoCl2[
iPr2P(O)NHP(O)iPr2] 

 

XIII 

 

Co[iPr2P(O)ΗNP(O)iPr2]3CoCl4 

 

XIV 

 

Co[Ph2P(S)NP(S)iPr2]2 

 

XV 

 

Ru[iPr2P(Se)NP(Se)iPr2]3 

 

XVI 

 

Ru[Ph2P(S)NP(S)iPr2]3 

 

XVII 

 

Ru[Ph2P(Se)NP(Se)Ph2]3 

 

XVIII 

 

Zn[Ph2P(S)NP(S)iPr2]2 
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6.2. Αληηδξαζηήξηα – Όξγαλα – Μέζνδνη 

Σα αξρηθά αληηδξαζηήξηα ήηαλ ηνπιάρηζηνλ αλαιπηηθνχ βαζκνχ θαζαξφηεηαο 

p.a. (>95%), ελψ νη δηαιχηεο παξαιήθζεθαλ απφ ηηο εηαηξίεο Sigma Aldrich, 

Fluka θαη Merck, απνζηάρζεθαλ ζε ζπζθεπή απφζηαμεο θαη απνμπγνλψζεθαλ 

ζε γξακκή θελνχ.  

Ο θαζαξηζκφο ηνπ αηζέξα, ηνπ THF θαη ηνπ εμαλίνπ απφ πγξαζία θαη άιιεο 

πξνζκίμεηο έγηλε κε ηελ αλάδεπζε κίαο πνζφηεηαο ηνπ αληίζηνηρνπ δηαιχηε 

πάλσ απφ ζχξκα λαηξίνπ θαη κίαο κηθξήο πνζφηεηαο βελδνθαηλφλεο-ε νπνία 

ρξεζηκεχεη σο δείθηεο γηα ηελ παξνπζία πγξαζίαο- γηα κία κέξα. ΢ηελ 

ζπλέρεηα έγηλε βξαζκφο ηνπ ζπγθεθξηκέλνπ κείγκαηνο κε αλαξξνή γηα 24 h 

πεξίπνπ θαη ζ’ απηφ ην ζεκείν ε επηζπκεηή πνζφηεηα δηαιχηε ήηαλ δπλαηφ λα 

παξαιεθζεί κε απιή απφζηαμε. 

Ο θαζαξηζκφο ηνπ δηρισξνκεζαλίνπ απφ πγξαζία θαη άιιεο πξνζκίμεηο έγηλε 

κε αλάκημε πνζφηεηαο ηνπ δηαιχηε κε CaCl2 (ή CaH2) ππφ αλάδεπζε γηα κία 

κέξα, βξαζκφ απηνχ γηα πεξ. 3 h θαη ηειηθά απφζηαμε ηνπ θαζαξνχ δηαιχηε.  

Γηα λα ιεθζεί κεζαλφιε θαζαξή απφ πξνζκίμεηο θαη πγξαζία έγηλε αλάδεπζε 

κίαο πνζφηεηαο κε ζηεξεφ ZnSO4 γηα 24 h θαη ζηε ζπλέρεηα βξαζκφο κε 

αλαξξνή γηα πεξ. 4 h. Απφ απηφ ην κείγκα κε απφζηαμε ιακβάλεηαη θαζαξή 

κεζαλφιε.  

Γηα ηνλ θαζαξηζκφ ηνπ ηνινπνιίνπ απφ πγξαζία, ρξεζηκνπνηήζεθε κία 

πνζφηεηα κνξηαθψλ θφζθηλσλ (δεφιηζσλ) ηχπνπ Linde 4 Ǻ νη νπνίνη κεηά απφ 

ζέξκαλζε πεξίπνπ έμε σξψλ ζηνπο 250 νC ηνπνζεηήζεθαλ ζηε θηάιε κε ην 

δηαιχηε. Ο δηαιχηεο ζηε ζπλέρεηα ρξεζηκνπνηήζεθε ρσξίο θακία πεξαηηέξσ 

θαηεξγαζία. 

Ζ ζχλζεζε ησλ ππνθαηαζηαηψλ θαη ησλ ζπκπιφθσλ φπνπ ρξεηάζηεθε έγηλε 

ζε γξακκή θελνχ ζε άλπδξεο θαη απαεξσκέλεο ζπλζήθεο ρξεζηκνπνηψληαο 

ηερληθέο Schlenk θαη σο κέζν απνμπγφλσζεο Ar θαζαξφηεηαο 99,999%.  

Σα ειεθηξνληαθά θάζκαηα απνξξφθεζεο νξαηνχ ππεξχζξνπ UV/Vis 

ειήθζεζαλ ζε θαζκαηνθσηφκεηξν ηχπνπ Cary 300 ηεο Varian 

ρξεζηκνπνηψληαο θπςειίδεο απφ ραιαδία νπηηθήο δηαδξνκήο 1 cm. Tα 

θάζκαηα ππεξχζξνπ IR ειήθζεζαλ ζε θαζκαηνθσηφκεηξν ηχπνπ 833 ηεο 

Perkin-Elmer κε ρξήζε δηζθίσλ KBr. Σα θάζκαηα ππξεληθνχ καγλεηηθνχ 

ζπληνληζκνχ NMR ησλ ππνθαηαζηαηψλ ειήθζεζαλ ζε φξγαλν Unity Plus ηεο 

Varian ζπληνληζκέλα ζηα 299,95 MHz ζην 1Ζ θαη 121 MHz ζην 31Ρ. 
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Γηα ηε κειέηε ησλ θξπζηαιιηθψλ δνκψλ ρξεζηκνπνηήζεθαλ ηα πεξηζιαζίκεηξα 

α) RIGAKU R-AXIS SPIDER, ην νπνίν ρξεζηκνπνηεί αθηηλνβνιία CuKα (ι = 

1.54178  Å) β) BRÜKER SMART κε αθηηλνβνιία ΜνΚα (ι = 0.71073 Å) θαη γ) 

ην δηπιφ πεξηζιαζίκεηξν ηεζζάξσλ Crystal Logic  ρξεζηκνπνηψληαο 

αθηηλνβνιία ΜνΚα (ι = 0.71073 Å).  

Σν φξγαλν πνπ ρξεζηκνπνηήζεθε γηα ην EPR ήηαλ Brüker ER200D-SRC. Ζ 

έληαζε ηνπ καγλεηηθνχ ηνπ πεδίνπ άξρηδε ζηα 50 Gauss θαη έθζαλε ζηα 5050 

Gauss. 

Σν πείξακα ηεο θπθιηθήο βνιηακκεηξίαο δηεμήρζε ζε ειεθηξνρεκηθή θπςειίδα 

πνπ πεξηειάκβαλε ειεθηξφδην αλαθνξάο Ag/AgCl ζε EtOH θαη θνξεζκέλν ζε 

LiCl, ελψ ην ειεθηξφδην εξγαζίαο θαη ην αληηζηαζκηζηηθφ ειεθηξφδην ήηαλ απφ 

Pt.   

Οη κεηξήζεηο ATR IR θαζκαηνζθνπίαο ειήθζεζαλ κε ην Mid-infrared FT-IR 

spectrometer Brüker Equinox 55 εθνδηαζκέλν κε ην εμάξηεκα  Attenuated 

Total Reflectance (ATR).  
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Κεθάιαην 7  

 

΢ύλζεζε ησλ ππνθαηαζηαηώλ 

Φαζκαηνζθνπηθόο ραξαθηεξηζκόο ηνπο 

 

7.1 ΢ύλζεζε θαη ραξαθηεξηζκόο ηνπ ππνθαηαζηάηε                                                                   

Γηο (δηθαηλπινθσζθηλν)ηκίλε: Ph2PNHPPh2. 

Όιε ε δηαδηθαζία πξαγκαηνπνηήζεθε ζχκθσλα κε ηε βηβιηνγξαθία(5) ζε 

αηκφζθαηξα αξγνχ (Ar) ψζηε λα απνθεπρζεί ε αληίδξαζε ηνπ αηκνζθαηξηθνχ 

Ο2 κε ηνλ ππνθαηαζηάηε.  

Δληφο ηξίιαηκεο ζθαηξηθήο θηάιεο ησλ 250 mL εηζάγνπκε 50 mL ηνπινπφιηνπ 

θαη 11 mL ακηλν-ηξηκέζπιν ζηιάλην HN[Si(CH3)3]2 (11 mL,  0.052 mol). 

Πξνζαξκφδνπκε θαηφπηλ εζκπξηζκέλν ζεξκφκεηξν θαη θάζεην ςπθηήξα. 

Παξάιιεια πξνεηνηκάδνπκε ζηαγνλνκεηξηθφ ρσλί κε εζκχξηζκα, εηζάγνληαο 

εληφο ηνπ 25 mL ηνπινπφιην θαη 19.9 mL ρισξν-δηθαηλπιν-θσζθίλε 95% w/w 

(19.9 mL = 0,104 mol). Σν ζηαγνλνκεηξηθφ ρσλί κε ην πεξηερφκελφ ηνπ 

ηνπνζεηείηαη ζηνλ ηξίην ιαηκφ ηεο ζθαηξηθήο θαη ζθεπάδεηαη κεξηθψο κε 

parafilm. Δλεξγνπνηνχκε ηνλ καλδχα ζέξκαλζεο θαη φηαλ ε ζεξκνθξαζία 

θζάζεη ζηνπο 80 – 90 oC πξνζζέηνπκε ζηάγδελ ηε θσζθίλε γηα 30 min. Σν 

κίγκα βξάδεη κε αλαξξνή επί 1 επηπιένλ h (κε θάζεην ςπθηήξα), νπφηε 

πξαγκαηνπνηείηαη ε αληίδξαζε: 

2 Ph2PCl + HN[Si(CH3)3]2     Ph2PNHPPh2 + 2 (CH3)3SiCl 

Αθνινπζνχλ 2 επηπιένλ ψξεο βξαζκνχ κε πιάγην ςπθηήξα. Πξηλ ηελ 

νινθιήξσζε ηεο δηαδηθαζίαο αλεβάδνπκε ηε ζεξκνθξαζία ζηνπο 100-110 νC 

έηζη ψζηε λα  απνζηάμνπκε ζπλνιηθά 10-15 mL ηνπινπφιην. Με ηελ απφζηαμε 

ηνπ ηνπινπνιίνπ επηηπγράλνπκε ηελ απνκάθξπλζε ηνπ κεγαιχηεξνπ κέξνπο 

ηνπ παξαπξντφληνο ClSi(CH3)3.  

΢ηε ζπλέρεηα ε ηξίιαηκε ζθαηξηθή πσκαηίδεηαη θαη ςχρεηαη ζηνπο 0 νC. Μεηά 

ηελ πάξνδν 2-3 εκεξψλ θαηαβπζίδεηαη ην ηειηθφ πξντφλ δει. ν ππνθαηαζηάηεο 

Ph2PNHPPh2 ππφ κνξθή ιεπθνχ ηδήκαηνο. Σν ίδεκα δηεζείηαη (ζε εζκφ 

Buchner) θαη εθπιέλεηαη κε 20 mL ηνινπφιην θαη 20 mL πεηξειατθφ αηζέξα. 

Απφδνζε: 13.672 g,  0.035 mol, A% = 68.22 %,  
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Πίλαθαο 5 Υαξαθηεξηζηηθέο θνξπθέο ηνπ IR θάζκαηνο ηνπ ππνθαηαζηάηε 

Ph2PNHPPh2 

Υαξαθηεξηζηηθέο θνξπθέο: cm
-1

 

λ(ΝΖ) 3222 

δ(ΝΖ) 1250 

δ(ΝΖ) 898 

λasym(PNP) 793 

λsym(PNP) 690 

δ(PΝP) 353 

 

Σν IR θάζκα πηζηνπνηεί ηελ ηαπηφηεηα ηνπ ππνθαηαζηάηε. Γηα ηελ νκάδα N-H 

παξαηεξνχκε ηελ επξεία δφλεζε ηάζεο ζηα 3222 cm-1, ηελ νκνεπίπεδε 

δφλεζε θάκςεο ζηα 1250 cm-1 θαη ηελ εθηφο επηπέδνπ δφλεζε θάκςεο ζηα 

898 cm-1. Γηα ηελ νκάδα P-N-P παξαηεξνχκε ηελ αζχκκεηξε δφλεζε ηάζεο 

ζηα 793 cm-1, ηελ ζπκκεηξηθή δφλεζε ηάζεο ζηα 690 cm-1 θαη ηελ νκνεπίπεδε 

δφλεζε ςαιηδνεηδνχο παξακφξθσζεο ζηα 353 cm-1, ηηκέο πνπ είλαη 

ζχκθσλεο κε ηε βηβιηνγξαθία. (5) 

 

΢ρήκα 54. Φάζκα IR ηνπ ππνθαηαζηάηε Ph2PNHPPh2 
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΢ρήκα  55. Φάζκα 
31

Ρ ΝΜR ηνπ ππνθαηαζηάηε Ph2PNHPPh2 ζε CDCl3. 

 

 
 
Σν 31Ρ ΝΜR θάζκα ΢ρήκα 55 παξνπζηάδεη κηα ραξαθηεξηζηηθή θνξπθή ζηα 

44.1 ppm, θαζψο ν ππνθαηαζηάηεο έρεη δχν ηζνδχλακα άηνκα θσζθφξνπ. Ζ 

ηηκή είλαη ζχκθσλε κε ηε βηβιηνγξαθία.(5)
 

 

7.2 Σύνθεζη ηος Ph2P(S)NHP(S)iPr2  

Ζ ζχλζεζε αξρηθά πξαγκαηνπνηήζεθε ζχκθσλα κε ηε βηβιηνγξαθία(15)
. 

΢πλνπηηθά ν θχθινο ησλ αληηδξάζεσλ πνπ ιακβάλνπλ ρψξα κέρξη ηελ ηειηθή 

ζχλζεζε κπνξεί λα πεξηγξαθεί φπσο ζην ΢ρήκα 56 φπνπ R=Ph, R’= iPr 
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΢ρήκα  56. Πνξεία ζύλζεζεο ηνπ Ph2P(S)NHP(S)
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Αθνινπζήζεθε ν δεκνζηεπκέλνο ηξφπνο ζχλζεζεο ζχκθσλα κε ηα 

παξαθάησ ηέζζεξα ζηάδηα: 

Σηάδιο 1ο Θείυζη ηηρ  σλυπο-διθαινςλο-θυζθίνηρ Ph2P(S)Cl 

΢ε γξακκή θελνχ πξνζαξκφδνπκε ζθαηξηθή θηάιε Schlenk ρσξεηηθφηεηαο 100 

mL εληφο ηεο νπνίαο θέξνληαη 20 mL άλπδξνπ θαη απνμπγνλσκέλνπ THF, 

καδί κε 9 mL (10.508 g ή 47.6 mmol)  ρισξνδηθαηλπινθσζθίλεο 95% w/w . 

Τπφ αδξαλείο ζπλζήθεο πξνζαξκφδεηαη θάζεηνο ςπθηήξαο ππφ ζπλερή ξνή 

αξγνχ θαη ην δηάιπκα ζεξκαίλεηαη κέρξηο φηνπ ην THF λα αξρίδεη λα βξάδεη  κε 

αλαξξνή. Πξνζηίζεηαη ζε αλαινγία 1/1 ζηνηρεηαθφ ζείν θαη ην κίγκα βξάδεηαη 

ππφ ζπλερή ξνή Ar γηα 10 h. ΢ηε ζπλέρεηα ν δηαιχηεο απνκαθξχλεηαη ζηε 

γξακκή θελνχ θαη ην θαζαξφ ιάδη πνπ απνκέλεη (9 mL) θπιάζζεηαη ππφ Ar. 

Σηάδιο 2ο Θείυζη ηηρ  σλυποδιιζοπποπςλοθυζθίνηρ  

 Όπσο θαη ζην ζηάδην 1, ζε ζθαηξηθή θηάιε Schlenk ρσξεηηθφηεηαο 100 mL 

θέξνληαη 20 mL άλπδξνπ θαη απνμπγνλσκέλνπ THF, καδί κε 9 mL  (8.286 g ή 

54.3 mmol) ρισξνδηηζνπξνππινθσζθίλεο 96% w/w. Τπφ αδξαλείο ζπλζήθεο 

πξνζαξκφδεηαη θάζεηνο ςπθηήξαο ππφ ζπλερή ξνή αξγνχ θαη ην δηάιπκα 

ζεξκαίλεηαη κέρξηο φηνπ ην THF λα αξρίδεη λα βξάδεη  κε αλαξξνή.  

Πξνζηίζεηαη ζε αλαινγία 1/1  ζηνηρεηαθφ ζείν θαη ην κίγκα βξάδεηαη ππφ 

ζπλερή ξνή Ar γηα 10 h. ΢ηε ζπλέρεηα ν δηαιχηεο απνκαθξχλεηαη ζηε γξακκή 

θελνχ θαη ην θαζαξφ ιάδη πνπ απνκέλεη (9 mL) θπιάζζεηαη ππφ Ar. 

Σηάδιο 3ο Αμίνυζη ηηρ θειυμένηρ  σλυποδιθαινςλοθυζθίνηρ  

Σν ζηάδην απηφ απαηηεί δηαβίβαζε αεξίνπ ακκσλίαο γηα 20 min κέζα απφ ην 

δηάιπκα ηεο ζεησκέλεο  θσζθίλεο ζηνλ αηζέξα 

θαη ην ηεηξαυδξνθνπξάλην. Δπεηδή ην 

εξγαζηήξην δελ δηέζεηε θηάιε ακκσλίαο, 

αθνινπζήζεθε ε δηαδηθαζία παξαγσγήο αεξίνπ 

ακκσλίαο in situ φπσο πεξηγξάθεηαη ζην 

Practical Organic Chemistry (15). 

Σα φξγαλα πνπ ρξεζηκνπνηνχληαη θαζψο θαη ν 

ηξφπνο ζχλδεζήο ηνπο παξνπζηάδνληαη ζην                

΢ρήκα 57.  

 

΢ρήκα  57. Γηάηαμε παξαγσγήο  

αεξίνπ ακκσλίαο από ΝΗ3(aq). 
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Πξνζαξκφδνπκε ζε γξακκή  θελνχ, ζθαηξηθή θηάιε Schlenk ησλ 250 mL θαη 

ππφ αδξαλείο ζπλζήθεο πξνζζέηνπκε δηαδνρηθά 50 mL Et2O, 50 mL THF θαη 

6 g Ph2P(S)Cl. ΢ην δηάιπκα πνπ πξνθχπηεη δηαβηβάδεηαη γηα 90 min αέξηα 

ακκσλία ζε ρψξν κε ηνπιάρηζηνλ ηξεηο δηαδνρηθνχο επαγσγνχο ζε ιεηηνπξγία. 

΢ηε δηάξθεηα ηεο παξαζθεπήο παξάγεηαη ρισξηνχρν ακκψλην πνπ 

θαηαβπζίδεηαη σο δπζδηάιπην άιαο, ελψ ε ππξελφθηιε πξνζβνιή ηεο 

ακκσλίαο ζην άηνκν P πξνο εθδίσμε ηνπ αηφκνπ Cl είλαη δηαδηθαζία 

εμψζεξκε κε ζπλέπεηα λα παξάγεηαη ζεξκφηεηα. Σφζν ε εθιπφκελε 

ζεξκφηεηα φζν θαη ε παξαγσγή άιαηνο ρισξηνχρνπ ακκσλίνπ απνηειεί 

έλδεημε ηεο δηαβίβαζεο αέξηαο ακκσλίαο. ΢ηε ζπλέρεηα ε ζθαηξηθή θηάιε 

Schlenk θιείλεηαη ππφ αηκφζθαηξα ακκσλίαο θαη αλνίγεηαη ζε γξακκή θελνχ 

φπνπ θαη εμαηκίδεηαη ν δηαιχηεο κέρξη μεξνχ αθήλνληαο ιεπθφ ζηεξεφ. 

Λακβάλνληαη 9.5 g πξντφληνο.  Απφδνζε: A% = 88% 

Σηάδιο 4ο Σύνθεζη ηος Ph2P(S)NHP(S)iPr2 

΢ε γξακκή θελνχ, πξνζαξκφδνπκε ηξίιαηκε ζθαηξηθή θηάιε Schlenk ησλ 250 

mL θαη ππφ αδξαλείο ζπλζήθεο θέξνληαη 20 mL άλπδξνπ θαη 

απνμπγνλσκέλνπ THF, καδί κε 1.3 g, 32.5 mmol, NaH 60% w/w ζε παξαθίλε 

θαη ην κίγκα ςχρεηαη ζηνπο  -78 °C κε ινπηξφ κίγκαηνο μεξνχ πάγνπ-πγξνχ 

αδψηνπ-ηζνπξνπαλφιεο. ΢ηελ ηξίιαηκε ζθαηξηθή θηάιε  Schlenk 

πξνζαξκφδεηαη ζηαγνλνκεηξηθφ ρσλί ηζνζηαζκηζκέλεο πίεζεο θαη ππφ ζπλερή 

δηαβίβαζε Ar θέξνληαη 40 mL THF θαη 5 g (21.5 mmol) Ph2P(S)NH2. Σν 

πξνθχπηνλ δηάιπκα, δηαβηβάδεηαη αξγά ζην παγσκέλν κίγκα γηα 45 min. Σν 

κίγκα αθήλεηαη λα επαλέιζεη κε ηε ζπζθεπή αλνηρηή ππφ ζπλερή ξνή αξγνχ 

ζε ζεξκνθξαζία δσκαηίνπ. Αλαδεχεηαη γηα δχν ψξεο νπφηε ιακβάλεη ρψξα ε 

απνπξσηνλίσζε ηεο θσζθηλακίλεο ππφ έληνλε απειεπζέξσζε αεξίνπ 

πδξνγφλνπ. ΢ηε ζπλέρεηα ην κίγκα επαλαςχρεηαη ζηνπο -78 °C θαη 

πξνζηίζεληαη κέζσ ζηαγνλνκεηξηθνχ ρσληνχ 20 mL  THF, ηα νπνία πεξηέρνπλ 

(3.96 g, 21.5 mmol)  iPr2P(S)Cl. Ζ πξνζζήθε γίλεηαη ζηάγδελ θαη γηα δηάξθεηα 

30 min ζην παγσκέλν κίγκα. Καηφπηλ ην φιν κίγκα αθήλεηαη λα επαλέιζεη ζε 

ζεξκνθξαζία δσκαηίνπ θαη βξάδεηαη κε αλαξξνή ζε αδξαλείο ζπλζήθεο γηα 6 

h. Ο δηαιχηεο απνκαθξχλεηαη ζηε γξακκή θελνχ θαη ην πξντφλ θαηαβπζίδεηαη 

κε δηάιπκα 50 mL HCl 15% w/w, φπνπ αθήλεηαη λα αλαδεπηεί γηα 1 h. ΢ηε 

ζπλέρεηα πξαγκαηνπνηείηαη εθρχιηζε ππφ αδξαλείο ζπλζήθεο κε CH2Cl2 ζε 
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ηξεηο δφζεηο ησλ 25 mL. To εθρχιηζκα μεξαίλεηαη πάλσ απφ άλπδξν MgSO4  

θαη δηεζείηαη κε ηε βνήζεηα εζκνχ Sinder. Σν θαζαξφ θίηξηλν δηήζεκα 

εμαηκίδεηαη κέρξη φγθνπ  2 mL  θαη ην πξντφλ θαηαβπζίδεηαη  κε εμάλην. Ζ 

πεξίζζεηα Ph2P(S)NH2 πνπ δελ έρεη αληηδξάζεη απνκαθξχλεηαη κε αλάδεπζε 

ηνπ πξντφληνο κε κεζαλφιε 20 mL θαη πξνζζήθε πεξίζζεηαο KtBuO (1.5 g, 

13.4 mmol). Ο δηαιχηεο απνκαθξχλεηαη ζηε γξακκή θελνχ θαη ην πξντφλ 

εθπιέλεηαη  κε 30 mL Et2O πξνθεηκέλνπ λα απνκαθξπλζεί ε Ph2P(S)NH2.. 

Αθνινπζεί δηαδηθαζία απνπξσηνλίσζεο ηνπ ππνθαηαζηάηε φκσο αθελφο 

επεηδή ην πξντφλ είλαη θαζαξφ θαη αθεηέξνπ επεηδή ε απνπξσηνλησκέλε 

κνξθή ηνπ ππνθαηαζηάηε είλαη πην δξαζηηθή δελ πξνρσξήζακε ζην επφκελν 

ζηάδην. Αμίδεη λα ηνληζηεί πσο ζηε βηβιηνγξαθία δελ ππάξρνπλ ηα 

θαζκαηνζθνπηθά δεδνκέλα ηνπ απνπξσηνλησκέλνπ ππνθαηαζηάηε αιιά 

αληηζέησο κφλν ηεο πξσηνλησκέλεο κνξθήο, γεγνλφο πνπ καο επηηξέπεη λα 

θάλνπκε ζπγθξίζεηο.  

Ζ ζχλζεζε ηνπ ζπγθεθξηκέλνπ ππνθαηαζηάηε κε ηελ παξαπάλσ κέζνδν έρεη  

εμαηξεηηθά κηθξή επαλαιεςηκφηεηα. Απηφ νδήγεζε ζην πιαίζην απηήο ηεο 

εξγαζίαο ζηελ ηξνπνπνίεζε ηεο κεζφδνπ φπσο πεξηγξάθεηαη παξαθάησ. 

 

7.3 Σξνπνπνηεκέλε ζύλζεζε ηνπ ππνθαηαζηάηε iPr2P(S)NΚP(S)PPh2 

 

  Θείωζη ηηρ σλωπο-διθαινςλο-θωζθίνηρ: ζύνθεζη Ph2P(S)Cl 

Όιν ην πείξακα πξαγκαηνπνηείηαη ππφ αδξαλείο ζπλζήθεο. 

΢ε ζθαηξηθή θηάιε Schlenk 250 mL εηζάγνληαη 20 mL  άλπδξνπ θαη 

απνμπγνλσκέλνπ THF θαη 9 mL ρισξν-δηθαηλπιν-θσζθίλεο Ph2PCl 95% w/w 

(10.508 g ή 47.6 mmol). 

Σν κίγκα αθήλεηαη λα βξάζεη κε αλαξξνή, πξνζηίζεηαη ζηνηρεηαθφ ζείν (S8) 

(1.52 g ή 47.6 mmol) θαη ζπλερίδνπκε ην βξαζκφ κέρξη λα πξνθχςεη δηαπγέο 

ππνθίηξηλν δηάιπκα (πεξίπνπ γηα 24 h).   

 Αμίνωζη ηηρ θειωμένηρ σλωπο-διθαινςλο-θωζθίνηρ: ζύνθεζη 

Ph2P(S)NH2 

΢ην παξαπάλσ δηάιπκα ησλ 20 mL ηεο Ph2P(S)Cl  εηζάγνπκε 50 mL Et2O θαη  

30 mL THF (άλπδξα θαη απνμπγνλσκέλα) θαη δηαβηβάδνπκε αέξηα ΝΖ3 γηα 90 

min νπφηε πξαγκαηνπνηείηαη ε  παξαθάησ ππξελφθηιε ππνθαηάζηαζε: 
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2ΝΖ3 + Ph2P(S)Cl   Ph2P(S)NH2 + NH4Cl (S) 

Σν NH4Cl πνπ ζρεκαηίδεηαη θαηαβπζίδεηαη ακέζσο σο ιεπθφ ίδεκα. Αθνινπζεί 

δηήζεζε ζε εζκφ κε celite θαη έθπιπζε κε 50 mL Et2O. Απνκαθξχλνπκε ην 

δηαιχηε ηνπ δηεζήκαηνο ζηε γξακκή θελνχ (κέρξη μεξνχ) θαη δπγίδνπκε ην 

πξντφλ. 

 Θείωζη ηηρ σλωπο-διιζοπποπςλο-θωζθίνηρ: ζύνθεζη iPr2P(S)Cl 

Σν πείξακα πξαγκαηνπνηείηαη ππφ αδξαλείο ζπλζήθεο. 

΢ε ζθαηξηθή θηάιε Schlenk 250 mL εηζάγνληαη 20 mL  άλπδξνπ θαη 

απνμπγνλσκέλνπ THF θαη 9 mL σλωπο-διιζοπποπςλο-θωζθίνηρ iPr2PCl 96% 

w/w (8.286 g ή 54.3 mmol). Σν κίγκα αθήλεηαη λα βξάζεη κε αλαξξνή, 

πξνζηίζεηαη ζηνηρεηαθφ ζείν (S8) (1.734 g ή 54.3 mmol) θαη ζπλερίδνπκε ην 

βξαζκφ κέρξη λα πξνθχςεη δηαπγέο άρξσκν  δηάιπκα (ηνπιάρηζηνλ γηα 24 h).   

 Σύνθεζη ηος Ph2P(S)NHP(S)iPr2 

΢ε ζθαηξηθή θηάιε Schlenk ησλ 250 mL θέξνληαη ππφ αδξαλείο ζπλζήθεο 20 

mL THF θαη 1.3 g (ή 32.5 mmol) NaH 60% w/w ζε παξαθίλε. Σν κίγκα 

ςχρεηαη ζηνπο 0 νC. Πξνζαξκφδνπκε ζηαγνλνκεηξηθφ ρσλί ηζνζηαζκηζκέλεο 

πίεζεο εληφο ηνπ νπνίνπ θέξνληαη 50 mL THF θαη 5 g (ή 21.5 mmol) 

Ph2P(S)NH2. Σν δηάιπκα πξνζηίζεηαη ζηάγδελ επί 45 min ζην παγσκέλν 

κίγκα. 

Μεηά ην ηέινο ηεο πξνζζήθεο ην πξνθχπηνλ κίγκα αθήλεηαη λα επαλέιζεη κε 

ηε ζπζθεπή αλνηρηή, ππφ ζπλερή ξνή Ar θαη ππφ αλάδεπζε ζε ζεξκνθξαζία 

δσκαηίνπ. Με ηελ άλνδν ηεο ζεξκνθξαζίαο μεθηλά ε απνπξσηνλίσζε ηεο 

Ph2P(S)NH2 ε νπνία δηαξθεί πεξίπνπ 2 hrs θαη ζπλνδεχεηαη κε έληνλε έθιπζε 

Ζ2. Γειαδή πξαγκαηνπνηείηαη ε αληίδξαζε: 

Ph2P(S)NH2 + NaH 
     𝑇𝐻𝐹     
        Ph2P(S)NΖΝa + Ζ2  

 ΢ηε ζπλέρεηα ην κίγκα ςχρεηαη εθ λένπ ζηνπο 0 νC.  

΢ην ζηαγνλνκεηξηθφ ρσλί ηζνζηαζκηζκέλεο πίεζεο δηαβηβάδνληαη 20 mL THF 

θαη 3.96 g (21.5 mmol) iPr2P(S)Cl θαη ην πξνθχπηνλ δηάιπκα πξνζηίζεηαη 

ζηάγδελ ζην παγσκέλν κίγκα γηα 30 min. To κίγκα αθήλεηαη λα επαλέιζεη ζε 

ζεξκνθξαζία δσκαηίνπ θαη αθνινχζσο ζεξκαίλεηαη κέρξη λα βξάζεη κε 

αλαξξνή γηα 6 h νπφηε πξαγκαηνπνηείηαη ε αληίδξαζε: 

Ph2P(S)N
1H
Na+1 + iPr2P(S)Cl 

               
       [Ph2P(S)NP(S)iPr]Na    



77 
 

Αθνινχζσο απνκαθξχλνπκε ην δηαιχηε ζηε γξακκή θελνχ. Απαηηείηαη ρξήζε 

δηπιήο παγίδαο θαζψο ε πνζφηεηα ηνπ δηαιχηε είλαη ηδηαίηεξα κεγάιε. Σειηθά 

ην πξντφλ θαηαβπζίδεηαη πξνζζέηνληαο ζην κίγκα 50 mL ΖCl 15% w/w. 

  [Ph2P(S)NP(S)iPr]Na  HCl   Ph2P(S)NHP(S)iPr + NaCl 

Σν πξντφλ εθρπιίδεηαη κε CH2Cl2 (3 x 25 mL). Σν εθρχιηζκα μεξαίλεηαη κε 

MgSO4 θαη δηεζείηαη κε εζκφ αλάζηξνθεο ξνήο (Sinder). 

Σν δηήζεκα ζπκππθλψλεηαη ζηα 2 mL θαη δηαιχεηαη ζε 20 mL CH3OH.  

Απνπξσηνλίσζε πξαγκαηνπνηείηαη κε 1.5 g (ή 13.4 mmol) t-BuOK, ππφ 

ζπλερή αλάδεπζε γηα 2 h. Σν πξντφλ θαηαβπζίδεηαη κε ηελ πξνζζήθε 60 mL 

εμαλίνπ. Αθνινπζεί δηήζεζε ηνπ πξντφληνο θαη έθπιπζή ηνπ κε 30 mL Et2O. 

Απφδνζε: 3.3886 g ,  8 mmol, Α%= 37.56 % (123) 

 

΢ρήκα  58. Φάζκα IR ηνπ ππνθαηαζηάηε 
i
Pr2P(S)NKP(S)Ph2 

Πίλαθαο 6 Υαξαθηεξηζηηθέο θνξπθέο ηνπ IR θάζκαηνο ηνπ ππνθαηαζηάηε 

i
Pr2P(S)NKP(S)Ph2 

 

Υαξαθηεξηζηηθέο θνξπθέο: cm-1 

λasym (P-N-P) 1205 

λasym (Ph2P-S) 587 

λasym (iPr2P-S) 519 
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Σν IR θάζκα πηζηνπνηεί ηελ ηαπηφηεηα ηνπ ππνθαηαζηάηε. Ζ αζχκκεηξε 

δφλεζε ηάζεο ηεο P-N-P νκάδαο ζηα 1205 cm-1 αιιά θαη ησλ νκάδσλ Ph2P-S 

θαη iPr2P-S ζηα 587 cm-1  θαη 519 cm-1, αληίζηνηρα, είλαη ζχκθσλεο κε ηε 

βηβιηνγξαθία. (15) 

 

 

 

΢ρήκα  59. Φάζκα 
31

P NMR ηνπ ππνθαηαζηάηε Ph2P(S)NΚP(S)
i
Pr2 ζε CDCl3. 

Πίλαθαο 7 Υαξαθηεξηζηηθέο θνξπθέο ηνπ 
31

P NMR  θάζκαηνο ηνπ ππνθαηαζηάηε 

Ph2P(S)NΚP(S)
i
Pr2. 

Ph2P(S)NΚP(S)iPr2 
31P NMR (ppm) 

iPr-PΑ 68,8 

Ph-PΧ 32,5 

J (Hz) 18 

 

Σν 31Ρ ΝΜR θάζκα παξνπζηάδεη δχν ραξαθηεξηζηηθέο θνξπθέο ζηα 68.8 ppm 

θαη 32.5 ppm θαζψο ν ππνθαηαζηάηεο έρεη δχν κε ηζνδχλακα άηνκα P.  

Έζησ φηη ην άηνκν P πνπ είλαη ζπλδεδεκέλν κε ηα 𝑷𝒉 − είλαη ν 𝑃𝑋 , ελψ απηφο 

κε ηα ηζνπξνπχιηα ( 𝑷𝒓 − 
𝒊 ) ν 𝑃𝐴, δειαδή 𝑷𝒉𝟐𝑷𝑿 𝑺 𝑵𝑲𝑷𝑨(𝑺) 𝑷𝒓 

𝒊
𝟐. Σν 

ππξεληθφ spin ηνπ 31Ρ είλαη ½, νπφηε ππφ ηελ επίδξαζε ηνπ ηζρπξφηαηνπ 

εμσηεξηθνχ καγλεηηθνχ πεδίνπ Ην ηνπ NMR θαζκαηνθσηφκεηξνπ, κπνξεί λα 

δηαηαρζεί κε δχν ηξφπνπο, είηε παξάιιεια, είηε αληηπαξάιιεια ζε ζρέζε κε 

ην πεδίν(107). Ζ παξάιιειε δηεπζέηεζε είλαη ρακειφηεξεο ελέξγεηαο ζε ζρέζε 

κε ηελ αληηπαξάιιειε. Απνξξφθεζε ζα παξαηεξεζεί φηαλ ε ελέξγεηα ηεο 

ppm (f1)
30405060708090

88.453

68.886

68.738

32.602

32.450
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εθπεκπφκελεο αθηηλνβνιίαο είλαη ε 

απαηηνχκελε γηα ηε κεηάβαζε απφ ηελ 

παξάιιειε ζηελ αληηπαξάιιειε 

δηεπζέηεζε.  

O 𝑃𝑋  έρεη κεγαιχηεξε ειεθηξνληαθή 

ππθλφηεηα απφ ηνλ 𝑃𝐴, άξα θαη κεγαιχηεξε 

πξνζηαζία, θαζψο ηα ηνπηθά καγλεηηθά 

πεδία ησλ ειεθηξνλίσλ αληηηίζεληαη θαη 

ειαηηψλνπλ ην  Ην.  Απηφ έρεη σο 

απνηέιεζκα ν 𝑃𝑋  λα ρξεηάδεηαη κεγαιχηεξε 

ελέξγεηα γηα λα ζπληνληζζεί ζε ζρέζε κε 

ηνλ 𝑃𝐴 θαη έηζη λα πθίζηαηαη κηθξόηεξε 

ρεκηθή κεηαηφπηζε.  Άξα ε θνξπθή ζηα 

32.5 ppm απνδίδεηαη ζηνλ 𝑃𝑋  θαη ε θνξπθή 

ησλ 68,8 ppm ζηνλ 𝑃𝐴.  

Ζ θάζε θνξπθή δηαζρίδεηαη ζε δηπιέηα κε    

J = 18 Hz, εμαηηίαο ηεο ζχδεπμεο ηνπ ππξεληθνχ spin ηνπ 31Ρ πνπ ζπληνλίδεηαη 

θαη απνξξνθά ην θσηφλην rf, κε ην ππξεληθφ spin ηνπ γεηηνληθνχ 31Ρ, ν νπνίνο 

φπσο πξναλαθέξζεθε κπνξεί λα πάξεη δχν πηζαλέο δηεπζεηήζεηο. Όηαλ γηα 

παξάδεηγκα ην ππξεληθφ spin ηνπ 𝑃𝐴 ηνπνζεηεζεί παξάιιεια ζε ζρέζε κε ην 

εμσηεξηθφ πεδίν Ην, ην εληζρχεη θαη ε ρεκηθή κεηαηφπηζε ηνπ 𝑃𝑋  ιίγν 

απμάλεηαη, αθνχ ειαηηψλεηαη ε ελέξγεηα ζπληνληζκνχ ηνπ. Σν αληίζεην 

ζπκβαίλεη φηαλ ην ππξεληθφ spin ηνπ 𝑃𝐴 ηνπνζεηεζεί αληηπαξάιιεια ζε ζρέζε 

κε ην εμσηεξηθφ πεδίν. Σν Ην εμαζζελεί κε απνηέιεζκα ε ρεκηθή κεηαηφπηζε 

ηνπ 𝑃𝑋  ιίγν λα ειαηηψλεηαη. Άξα ζα δνχκε δχν θνξπθέο αληί γηα κία πνπ φκσο 

ζα βξίζθνληαη πνιχ θνληά κεηαμχ ηνπο. 

Ζ ηξίηε θνξπθή ζηα 88.4 ppm νθείιεηαη ζε θσζθίλε πνπ δελ ζπκπιέρζεθε, 

δειαδή απνηειεί παξαπξντφλ, ην νπνίν φκσο δελ απνηέιεζε πξφβιεκα 

θαζψο δελ κπνξεί λα ζπκπιερζεί κε ηα κεηαιιηθά ηφληα φπσο ν 

ππνθαηαζηάηεο θαη ηειηθά απνκαθξχλεηαη θαηά ηνλ θαζαξηζκφ ηνπ 

πξντφληνο(108). 

 

 

Δηθόλα 4: Παξάιιεινο 
πξνζαλαηνιηζκόο ηνπ ππξεληθνύ 
spin ππό ηελ επίδξαζε εμσηεξηθά 
εθαξκνδόκελνπ καγλεηηθνύ πεδίνπ

 

Δμσηεξηθφ Μαγλεηηθφ Πεδίν 

Ππξεληθφ 
spin 
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7.4  ΢ύλζεζε θαη ραξαθηεξηζκόο ηνπ ππνθαηαζηάηε Ph2P(S)NHPPh2  

Ζ ζχλζεζε πξαγκαηνπνηήζεθε ζχκθσλα κε ηε βηβιηνγξαθία(109) 

Όιε ε δηαδηθαζία πξαγκαηνπνηείηαη ππφ αδξαλείο ζπλζήθεο.  

΢ε ζθαηξηθή θηάιε ηχπνπ Schlenk (250 mL) πξνζζέηνπκε 150 mL άλπδξνπ 

αηζέξα. Απνμπγνλψλνπκε ηνλ αηζέξα ζηε γξακκή θελνχ θαη πξνζζέηνπκε 

2.73 g (7.1 mmol) Ph2PNHPPh2 θαη 2.17 g (6.8 mmol) ζηνηρεηαθφ ζείν (S). Σν 

αηψξεκα πνπ δεκηνπξγείηαη αλαδεχεηαη γηα 6 hrs. ΢ηε ζπλέρεηα 

απνκαθξχλεηαη ν δηαιχηεο. Γηα ην ζθνπφ απηφ ζηήλεηαη δεχηεξε παγίδα πγξνχ 

Ν2 θαηά κήθνο ηεο γξακκήο θαζψο ε πνζφηεηά ηνπ (150 mL) είλαη κεγάιε. Σν 

παρχξεπζην ιάδη πνπ κέλεη ζηε θηάιε Schlenk εθρπιίδεηαη κε 100 mL THF 

απνζηαγκέλν θαη απνμπγνλσκέλν  θαη δηεζείηαη ζε εζκφ Celie παξνπζία Ar. 

Σν δηήζεκα ζπκππθλψλεηαη ζηα 10–15 mL θαη αθνινπζεί πξνζζήθε κε αξγφ 

ξπζκφ 50 mL εμαλίνπ (άλπδξνπ θαη απνμπγνλσκέλνπ). Μεηά ηελ πάξνδν 

ηνπιάρηζηνλ 24 h ζηνπο -18 νC ζρεκαηίδνληαη δηαθαλείο θξχζηαιινη. 

Απφδνζε: 2.213 g , 5.3 mmol, Α%= 74.64%. 
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΢ρήκα  60. Φάζκα IR ηνπ ππνθαηαζηάηε Ph2P(S)NHPPh2. 
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Πίλαθαο 8 Υαξαθηεξηζηηθέο θνξπθέο ηνπ IR θάζκαηνο ηνπ ππνθαηαζηάηε 

Ph2P(S)NHPPh2 

Υαξαθηεξηζηηθέο θνξπθέο: cm
-1

 

λ(ΝΖ) 3040 

δ(ΝΖ) 1322 

γ(ΝΖ) 920 

λasym(PNP) 782 

λsym(PNP) 688 

λ(PS) 648 

 

Σν IR θάζκα πηζηνπνηεί ηελ ηαπηφηεηα ηνπ ππνθαηαζηάηε.  Γηα ηελ νκάδα N-H 

παξαηεξνχκε ηελ επξεία δφλεζε ηάζεο ζηα 3040 cm-1, ηελ νκνεπίπεδε 

δφλεζε θάκςεο ζηα 1322 cm-1 θαη ηελ εθηφο επηπέδνπ δφλεζε θάκςεο ζηα 

920 cm-1. Γηα ηελ νκάδα P-N-P παξαηεξνχκε ηελ αζχκκεηξε δφλεζε ηάζεο 

ζηα 782 cm-1 θαη ηελ ζπκκεηξηθή δφλεζε ηάζεο ζηα 688 cm-1. Ζ δφλεζε 

ηάζεο ηεο νκάδαο P-S  ζεκεηψλεηαη ζηα 648 cm-1, ηηκέο πνπ είλαη ζχκθσλεο 

κε ηε βηβιηνγξαθία. (109) 

 

΢ρήκα  61. Φάζκα 
31

P NMR ηνπ ππνθαηαζηάηε Ph2PNΗP(S)Ph2 ζε δεπηεξησκέλν 

DMSO-d6. 

 

ppm (f1)
3040506070

6
5

.6
4

2

6
4

.9
3

1

3
2

.3
2

7

3
1

.6
1

7



82 
 

Πίλαθαο 9 Υαξαθηεξηζηηθέο θνξπθέο ηνπ 
31

P NMR κε ηα J θάζκαηνο ηνπ 

ππνθαηαζηάηε Ph2P(S)NHPPh2. 

 
Ph2Px (S)NΖPA Ph2 

31
P NMR (ppm) 

Ph-PΑ -S 64.9 – 64.6 

Ph-PΧ 32.3 – 31.6 

J (Hz) (
31

PA-
31

Px) 86 

 

Σν 31Ρ ΝΜR θάζκα  παξνπζηάδεη δχν ραξαθηεξηζηηθέο δηπιέηεο  ζηα 64.9 – 

64.6 ppm θαη 32.3 – 31.6 ppm θαζψο ν ππνθαηαζηάηεο έρεη δχν κε 

ηζνδχλακα άηνκα P. 

Έζησ φηη ν θσζθφξνο πνπ είλαη ζπλδεδεκέλνο κε ηo S είλαη ν 𝑃𝐴, ελψ ν 

άιινο 𝑃𝑋 , δειαδή 𝑷𝒉𝟐𝑷𝑨 𝑺 𝑵𝑲𝑷𝑿𝑷𝒉𝟐 . Ο 𝑃𝐴 είλαη ζπλδεδεκέλνο κε ζείν (S) 

ην νπνίν είλαη ειεθηξαξλεηηθφηεξφ ηνπ κε απνηέιεζκα λα ειαηηψλεη ηελ 

ειεθηξνληαθή ηνπ ππθλφηεηα. ΢πλεπψο ν 𝑃𝑋  ζα έρεη κεγαιχηεξε ειεθηξνληαθή 

ππθλφηεηα απφ ηνλ 𝑃𝐴, άξα θαη κεγαιχηεξε πξνζηαζία, θαζψο ηα ηνπηθά 

καγλεηηθά πεδία ησλ ειεθηξνλίσλ αληηηίζεληαη θαη ειαηηψλνπλ ην  εμσηεξηθά 

εθαξκνδφκελν Ην.  Απηφ έρεη σο απνηέιεζκα ν 𝑃𝑋  λα ρξεηάδεηαη κεγαιχηεξε 

ελέξγεηα γηα λα ζπληνληζζεί ζε ζρέζε κε ηνλ 𝑃𝐴 θαη έηζη λα πθίζηαηαη 

κηθξόηεξε ρεκηθή κεηαηφπηζε.  Άξα ε δηπιή θνξπθή ζηα  64.9 – 64.6 ppm 

απνδίδεηαη ζηνλ 𝑃𝐴 θαη ε δηπιή θνξπθή ησλ 32.3 – 31.6 ppm ζηνλ 𝑃𝑋 .  

Ζ θάζε θνξπθή δηαζρίδεηαη ζε δηπιέηα εμαηηίαο ηεο ζχδεπμεο ηνπ ππξεληθνχ 

spin ηνπ 31Ρ πνπ ζπληνλίδεηαη θαη απνξξνθά ην θσηφλην rf, κε ην ππξεληθνχ 

spin ηνπ γεηηνληθνχ 31Ρ, ν νπνίνο φπσο πξναλαθέξζεθε κπνξεί λα πάξεη δχν 

πηζαλέο δηεπζεηήζεηο. ΢πγθεθξηκέλα φηαλ ην ππξεληθφ spin ηνπ 𝑃𝑋  ηνπνζεηεζεί 

παξάιιεια ζε ζρέζε κε ην εμσηεξηθφ πεδίν Ην, ην εληζρχεη θαη ε ρεκηθή 

κεηαηφπηζε ηνπ 𝑃𝐴 ιίγν απμάλεηαη, αθνχ ειαηηψλεηαη ε ελέξγεηα ζπληνληζκνχ 

ηνπ. Σν αληίζεην ζπκβαίλεη φηαλ ην ππξεληθφ spin ηνπ 𝑃𝑋  ηνπνζεηεζεί 

αληηπαξάιιεια  ζε ζρέζε κε ην εμσηεξηθφ πεδίν. Σν Ην εμαζζελεί κε 

απνηέιεζκα ε ρεκηθή κεηαηφπηζε ηνπ 𝑃𝐴 ιίγν λα ειαηηψλεηαη. Άξα ζα δνχκε 

δχν θνξπθέο αληί γηα κία πνπ φκσο ζα βξίζθνληαη πνιχ θνληά κεηαμχ ηνπο. 

 

 

 



83 
 

7.5 ΢ύλζεζε θαη ραξαθηεξηζκόο ηνπ ππνθαηαζηάηε Ph2P(Se)NHPPh2  

Ζ ζχλζεζε πξαγκαηνπνηήζεθε ζχκθσλα κε ηε βηβιηνγξαθία(109)
. 

Όιε ε δηαδηθαζία πξαγκαηνπνηείηαη ππφ αδξαλείο ζπλζήθεο.  

΢ε ζθαηξηθή θηάιε ηχπνπ Schlenk (250 mL) πξνζζέηνπκε 45 mL άλπδξνπ 

αηζέξα. Απνμπγνλψλνπκε ηνλ αηζέξα ζηε γξακκή θελνχ θαη πξνζζέηνπκε 

2.07 g (5.4 mmol) Ph2PNHPPh2 θαη 432 mg (5.4 mmol) γθξη ζειήλην (Se). Σν 

αηψξεκα πνπ δεκηνπξγείηαη αλαδεχεηαη γηα 3 h. ΢ηε ζπλέρεηα απνκαθξχλεηαη 

ν δηαιχηεο. Γηα ην ζθνπφ απηφ ζηήλεηαη δεχηεξε παγίδα πγξνχ Ν2 θαηά κήθνο 

ηεο γξακκήο θαζψο ε πνζφηεηα ηνπ (45 mL) είλαη κεγάιε. Σν παρχξεπζην 

ιάδη πνπ κέλεη ζην Schlenk εθρπιίδεηαη κε 150 mL THF απεζηαγκέλν θαη 

απνμπγνλσκέλν  θαη δηεζείηαη ζε εζκφ Celie παξνπζία Ar. Σν δηήζεκα 

ζπκππθλψλεηαη ζηα 15–20 mL θαη αθνινπζεί αξγή πξνζζήθε 25 mL εμαλίνπ 

(άλπδξνπ θαη απνμπγνλσκέλνπ) νπφηε κεηά ηελ πάξνδν ηνπιάρηζηνλ 24 h 

ζηνπο -18 νC ζρεκαηίδνληαη ππφιεπθνη θξχζηαιινη νη νπνίνη ζπιιέγνληαη κε 

δηήζεζε ππφ θελφ ζε εζκφ Buchner. 

Απφδνζε: 1.956 g , 4.2 mmol, Α%= 77.77%, 
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΢ρήκα  62. Φάζκα IR ηνπ ππνθαηαζηάηε Ph2P(Se)NHPPh2  
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Πίλαθαο 10 Υαξαθηεξηζηηθέο θνξπθέο ηνπ IR θάζκαηνο ηνπ ππνθαηαζηάηε 

Ph2P(Se)NHPPh2 

Υαξαθηεξηζηηθέο 

θνξπθέο: 

cm-1 

λ(ΝΖ) 3143 

δ(ΝΖ) 1308 

γ(ΝΖ) 910 

λasym(PNP) 695 

λasym(PSe) 552 

λsym (PSe) 374 

 

Σν IR θάζκα πηζηνπνηεί ηελ ηαπηφηεηα ηνπ ππνθαηαζηάηε. Γηα ηελ νκάδα N-H 

παξαηεξνχκε ηελ επξεία δφλεζε ηάζεο ζηα 3143 cm-1, ηελ νκνεπίπεδε 

δφλεζε θάκςεο ζηα 1308 cm-1 θαη ηελ εθηφο επηπέδνπ δφλεζε θάκςεο ζηα 

910 cm-1. Γηα ηελ νκάδα P-N-P παξαηεξνχκε ηελ αζχκκεηξε δφλεζε ηάζεο 

ζηα 695 cm-1 θαη ηελ ζπκκεηξηθή δφλεζε ηάζεο ζηα 552 cm-1. Ζ δφλεζε 

ηάζεο ηεο νκάδαο P-Se  ζεκεηψλεηαη ζηα 374 cm-1, ηηκέο πνπ είλαη ζχκθσλεο 

κε ηε βηβιηνγξαθία. (109) 

 

 

΢ρήκα  63. Φάζκα 
1
H NMR ηνπ ππνθαηαζηάηε Ph2P(Se)NΗPPh2 ζε DMSO-d6 

 

΢ην θάζκα 1H NMR ηνπ ππνθαηαζηάηε Ph2P(Se)NΖPPh2 παξαηεξνχκε ηελ 

θνξπθή ζηα 3.28 ppm, πνπ νθείιεηαη ζην πξσηφλην ηεο N-H νκάδαο θαη ηνλ 

πνιχπινθν αιιειεπηθαιππηφκελν ηχπν ζράζεο ησλ πέληε αξσκαηηθψλ 

ppm (f1)
1.02.03.04.05.06.07.08.09.0

ppm (f1)
7.508.00
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πξσηνλίσλ ησλ βελδνιηθψλ δαθηπιίσλ κε ρεκηθή κεηαηφπηζε 7.4 – 7.9 

ppm.(110)(111) 

 

΢ρήκα  64. Φάζκα 
31

P NMR ηνπ ππνθαηαζηάηε Ph2P(Se)NΗPPh2 ζε DMSO-d6 

Πίλαθαο 11 Υαξαθηεξηζηηθέο θνξπθέο ηνπ 
31

P NMR κε ηα J θάζκαηνο ηνπ 

ππνθαηαζηάηε Ph2P(Se)NHPPh2. 

Ph2P(Se)NΖPPh2 
31P NMR (ppm) 

Ph-PΑ -Se 62.3 – 63.1 

Ph-PX 33.4 – 34.2 

J (Hz) (31
PA-

31
Px) 0.93 

 

Σν 31Ρ ΝΜR θάζκα   παξνπζηάδεη δχν ραξαθηεξηζηηθέο δηπιέηεο  ζηα 62.3 – 

63.1 ppm θαη 33.4 – 34.2 ppm θαζψο ν ππνθαηαζηάηεο έρεη δχν κε 

ηζνδχλακα άηνκα P πνπ αιιειεπηδξνχλ κεηαμχ ηνπο, κε απνηέιεζκα ηε 

δηάζρηζε ησλ θνξπθψλ. Δπίζεο είλαη εκθαλείο νη δνξπθφξνη ηνπ Se. Οη ηηκέο 

είλαη ζχκθσλεο κε ηε βηβιηνγξαθία. (112) 

Έζησ φηη ην άηνκν θσζθφξνπ πνπ είλαη ζπλδεδεκέλν κε ηo Se είλαη ν 𝑃𝐴, ελψ 

ν άιινο 𝑃𝑋 , δειαδή 𝑷𝒉𝟐𝑷𝑨 𝑺𝒆 𝑵𝑲𝑷𝑿𝑷𝒉𝟐 . Ο 𝑃𝐴 είλαη ζπλδεδεκέλνο κε 

ζειήλην (Se) ην νπνίν είλαη ειεθηξαξλεηηθφηεξφ ηνπ, κε απνηέιεζκα λα 

ειαηηψλεη ηελ ειεθηξνληθή ηνπ ππθλφηεηα. ΢πλεπψο ν 𝑃𝑋  ζα έρεη κεγαιχηεξε 

ειεθηξνληθή ππθλφηεηα απφ ηνλ 𝑃𝐴, άξα θαη κεγαιχηεξε πξνζηαζία, θαζψο ηα 

ηνπηθά καγλεηηθά πεδία ησλ ειεθηξνλίσλ αληηηίζεληαη θαη ειαηηψλνπλ ην  

εμσηεξηθά εθαξκνδφκελν Ην.  Απηφ έρεη σο απνηέιεζκα ν 𝑃𝑋  λα ρξεηάδεηαη 

ppm (f1)
30.035.040.045.050.055.060.065.0

63.056

62.286

34.154

33.385
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κεγαιχηεξε ελέξγεηα γηα λα ζπληνληζηεί ζε ζρέζε κε ηνλ 𝑃𝐴 θαη έηζη λα 

πθίζηαηαη κηθξόηεξε ρεκηθή κεηαηφπηζε.  Άξα ε δηπιή θνξπθή ζηα  62.3 – 

63.1 ppm απνδίδεηαη ζηνλ 𝑃𝐴 θαη ε δηπιή θνξπθή ησλ 33.4 – 34.2 ppm ζηνλ 

𝑃𝑋 .  

Ζ θάζε θνξπθή δηαζρίδεηαη ζε δηπιέηα εμαηηίαο ηεο ζχδεπμεο ηνπ ππξεληθνχ 

spin ηνπ 31Ρ πνπ ζπληνλίδεηαη θαη απνξξνθά ην θσηφλην rf, κε ην ππξεληθνχ 

spin ηνπ γεηηνληθνχ 31Ρ, ν νπνίνο φπσο πξναλαθέξζεθε κπνξεί λα πάξεη δχν 

πηζαλέο δηεπζεηήζεηο.  

 

7.6 ΢ύλζεζε θαη ραξαθηεξηζκόο ηνπ ππνθαηαζηάηε                                     

i
Pr2P(Se)

 ΗNP(Se)Pri
2  

 Πξώηε πξνζπάζεηα κε ηε κέζνδν πνπ πξνηείλεη ν Liam Gilby. 

Ζ πξψηε πξνζπάζεηα γηα ηε ζχλζεζε ηνπ ππνθαηαζηάηε πξαγκαηνπνηήζεθε 

ζχκθσλα κε ηε βηβιηνγξαθία(52) φπσο πξνηείλεη ν Liam Gilby: 

Όιε ε δηαδηθαζία πξαγκαηνπνηήζεθε ζε αηκφζθαηξα Ar.  

Δληφο ηξίιαηκεο ζθαηξηθήο θηάιεο ησλ 250mL εηζάγνπκε 50 mL ηνινπφιην θαη 

ακηλν-ηξηκεζπιν-ζηιάλην HN[Si(CH3)3]2 (3.4 mL, ή 16.0 mmol). 

Πξνζαξκφδνπκε εζκπξηζκέλν ζεξκφκεηξν θαη θάζεην ςπθηήξα. Παξάιιεια 

πξνεηνηκάδνπκε ζηαγνλνκεηξηθφ ρσλί ηζνζηαζκηζκέλεο πίεζεο, εηζάγνληαο 

εληφο ηνπ 100 mL ηνινπφιην θαη ρισξν-δηηζνπξνππιν-θσζθίλε 96% w/w (5.3 

mL, ή 32.0 mmol). Σν ζηαγνλνκεηξηθφ ρσλί κε ην πεξηερφκελφ ηνπ 

ηνπνζεηείηαη ζηνλ ηξίην ιαηκφ ηεο ζθαηξηθήο θηάιεο.  

Δλεξγνπνηνχκε ηνλ καλδχα ζέξκαλζεο θαη φηαλ ε ζεξκνθξαζία θζάζεη ζηνπο 

80–90 oC πξνζζέηνπκε ζηάγδελ ηε θσζθίλε γηα 30 min. Σν κίγκα βξάδεη κε 

αλαξξνή επί 3 επηπιένλ h (κε θάζεην ςπθηήξα), νπφηε πξαγκαηνπνηείηαη ε 

αληίδξαζε: 

 2 2

iPr PCl + HN[Si(CH3)3]2     2

iPr PNH 2

iPr  + 2 (CH3)3SiCl 

Αθνινπζνχλ 2 επηπιένλ h βξαζκνχ κε πιάγην ςπθηήξα. Πξηλ ηελ 

νινθιήξσζε ηεο δηαδηθαζίαο απμάλνπκε ηε ζεξκνθξαζία ζηνπο 100-110νC 

έηζη ψζηε λα  απνζηάμνπκε ζπλνιηθά 10-15 mL ηνινπφιην. Με ηελ απφζηαμε 

ηνπ ηνινπνιίνπ επηηπγράλνπκε ηελ απνκάθξπλζε ηνπ κεγαιχηεξνπ κέξνπο 

ηνπ παξαπξντφληνο ClSi(CH3)3.  
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΢ηε ζπλέρεηα ην κίγκα ςχρεηαη ζε ζεξκνθξαζία δσκαηίνπ θαη 

πξνζζέηνπκε ζειήλην ζε ζθφλε (2.5394 g ή 32.0 mmol). Αθνινπζεί βξαζκφο 

κε αλαξξνή (ζηνπο 100-110νC)  επί 4 h, νπφηε ην δηάιπκα ζα έπξεπε λα 

ρξσκαηηζηεί πνξηνθαιί, θάηη πνπ φκσο δελ έγηλε. Σν δηάιπκα παξέκελε 

ππνθίηξηλν. Καηφπηλ δηεζείηαη ζε εζκφ Celie ελ ζεξκψ ψζηε λα απνκαθξπλζεί 

ην Se πνπ δελ αληέδξαζε θαζψο θαη ην παξαπξντφλ  (CH3)3SiCl πνπ έρεη 

απνκείλεη θαη ηέινο εθπιέλεηαη  κε ηνινπφιην (2x10 mL). Απφ ην δηήζεκα 

απνκαθξχλνπκε ηελ κεγαιχηεξε πνζφηεηα ηνπ ηνινπνιίνπ ππφ ειαηησκέλε 

πίεζε θαη πξνζζέηνπκε άλπδξν αηζέξα (20 mL). Θα έπξεπε λα θαηαβπζηζηεί 

ιεπθφ ζηεξεφ, σζηφζν αλ θαη πξαγκαηνπνηήζεθαλ αξθεηέο πξνζπάζεηεο δελ 

θαηαβπζηδφηαλ ην αλακελφκελν ιεπθφ ζηεξεφ, κε απνηέιεζκα ηελ απνηπρία 

ηνπ εγρεηξήκαηνο. 

 

 Γεύηεξε πξνζπάζεηα κε ηε κέζνδν πνπ πξνηείλεη ν David J. 

Williams 

Ζ ζχλζεζε ηνπ ππνθαηαζηάηε πξαγκαηνπνηείηαη  κε δηαθνξεηηθφ ηξφπν απφ 

ηνλ David J. Williams(44): 

Όιε ε δηαδηθαζία πξαγκαηνπνηήζεθε ζε αηκφζθαηξα Ar.  

Δληφο ηξίιαηκεο ζθαηξηθήο θηάιεο (250 mL) εηζάγνπκε 150 mL ηνπινπφιην θαη 

ακηλν-ηξηκεζπιν-ζηιάλην HN[Si(CH3)3]2 (3.4 mL, ή 16.0 mmol). 

Πξνζαξκφδνπκε εζκπξηζκέλν ζεξκφκεηξν θαη θάζεην ςπθηήξα. Παξάιιεια 

πξνεηνηκάδνπκε ζηαγνλνκεηξηθφ ρσλί ηζνζηαζκηζκέλεο πίεζεο, εηζάγνληαο 

εληφο ηνπ 100 mL ηνινπφιην θαη ρισξν-δηηζνπξνππιν-θσζθίλε (5.3 mL, ή 

32.0 mmol). Σν ζηαγνλνκεηξηθφ ρσλί κε ην πεξηερφκελφ ηνπ ηνπνζεηείηαη ζηνλ 

ηξίην ιαηκφ ηεο ζθαηξηθήο.  

Δλεξγνπνηνχκε ηνλ καλδχα ζέξκαλζεο θαη φηαλ ε ζεξκνθξαζία θζάζεη ζηνπο 

60–70 oC πξνζζέηνπκε ζηάγδελ ηε θσζθίλε γηα 45 min. Θεξκαίλνπκε ην 

κίγκα ψζηε λα δηαηεξείηαη ε ζεξκνθξαζία ζηνπο 60–70 oC,  κε αλαξξνή επί 4 

h (κε θάζεην ςπθηήξα), νπφηε πξαγκαηνπνηείηαη ε αληίδξαζε: 

 2 2

iPr PCl + HN[Si(CH3)3]2     2

iPr PNH 2

iPr  + 2 (CH3)3SiCl 

΢χκθσλα κε ηνλ Derek Woollins(13) απνθεχγνπκε ηηο πςειέο ζεξκνθξαζίεο ζ’ 

απηφ ην ζηάδην ψζηε λα κελ ζρεκαηηζηεί πνιπκεξέο. Κάηη πνπ φπσο ζα δνχκε 

ζηελ ζπλέρεηα δελ είλαη αθξηβέο. 
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Σν κίγκα ςχρεηαη ζε ζεξκνθξαζία δσκαηίνπ θαη πξνζζέηνπκε ζειήλην ζε 

ζθφλε (2.5394 g ή 32.0 mmol). Αθνινπζεί βξαζκφο κε αλαξξνή (ζηνπο 100-

110νC)  επί 12 h, νπφηε ην δηάιπκα ζα έπξεπε λα ρξσκαηηζηεί πνξηνθαιί, θάηη 

πνπ φκσο δελ έγηλε. Σν δηάιπκα παξέκελε ππνθίηξηλν. Σν νκνγελέο δηάιπκα 

ζπκππθλψλεηαη ζηα 100 mL θαη ςχρεηαη γηα 12 hrs ζηνπο 0 °C. Καηαβπζίδεηαη 

ιεπθφ ζηεξεφ ην νπνίν παξαιακβάλεηαη κε δηήζεζε αθνχ εθπιπζεί κε 100 mL 

άλπδξν αηζέξα, θαη 100 mL παγσκέλνπ ηνινπνιίνπ θαη αθήλεηαη ζην θελφ λα 

μεξαλζεί.  

Οχηε ε ζπγθεθξηκέλε κέζνδνο, ε νπνία αθνινπζήζεθε θαηά γξάκκα, έδσζε 

απνηέιεζκα. Έηζη ζηελ παξνχζα εξγαζία απνθαζίζηεθε ε ηξνπνπνίεζε ηεο 

πξψηεο κεζφδνπ πνπ πεξηέγξαςα, κε θχξην ζεκείν αιιαγήο ηε ζεξκνθξαζία 

ζηελ νπνία πξαγκαηνπνηείηαη ε αληίδξαζε: 

2 2

iPr PCl + HN[Si(CH3)3]2     2

iPr PNH 2

iPr  + 2 (CH3)3SiCl 

Δλψ θαηά ηνλ Liam Gilby πξέπεη λα γίλεη ζηνπο 80 °C θαη θαηά ηνλ David J. 

Williams ζηνπο 60–70 oC, πξαγκαηνπνηήζεθε ζηνπο 114 °C. ΢’ απηή κφλν ηε 

ζεξκνθξαζία ζρεκαηίδεηαη ν ζθειεηφο 2

iPr PNHP 2

iPr . 

 

 Σξνπνπνηεκέλε κέζνδνο ε νπνία αλαπηύρζεθε ζηα πιαίζηα ηεο 

παξνύζαο εξγαζίαο 

Ζ κέζνδνο πνπ ηειηθά αθνινπζήζεθε θαη έδσζε ηνλ ππνθαηαζηάηε έρεη σο 

εμήο: 

Όιε ε δηαδηθαζία πξαγκαηνπνηήζεθε ζε αηκφζθαηξα Ar.  

Δληφο ηξίιαηκεο ζθαηξηθήο θηάιεο ησλ 250 mL εηζάγνπκε 50 mL ηνινπφιην θαη 

ακηλν-ηξηκεζπιν-ζηιάλην HN[Si(CH3)3]2 (3.4 mL, ή 16.0 mmol). 

Πξνζαξκφδνπκε εζκπξηζκέλν ζεξκφκεηξν θαη θάζεην ςπθηήξα. Παξάιιεια 

πξνεηνηκάδνπκε ζηαγνλνκεηξηθφ ρσλί ηζνζηαζκηζκέλεο πίεζεο, εηζάγνληαο 

εληφο ηνπ 100 mL ηνινπφιην θαη ρισξν-δηηζνπξνππιν-θσζθίλε (5.3 mL, ή 

32.0 mmol). Σν ζηαγνλνκεηξηθφ ρσλί κε ην πεξηερφκελφ ηνπ ηνπνζεηείηαη ζηνλ 

ηξίην ιαηκφ ηεο ζθαηξηθήο.  

Δλεξγνπνηνχκε ηνλ καλδχα θαη φηαλ ε ζεξκνθξαζία θζάζεη ζηνπο 80 oC 

πξνζζέηνπκε ζηάγδελ ηε θσζθίλε γηα 30 min. Θεξκαίλνπκε ην κίγκα ζηνπο 

114 oC, ψζηε λα βξάδεη κε αλαξξνή επί 5 h (κε θάζεην ςπθηήξα), νπφηε 

πξαγκαηνπνηείηαη ε αληίδξαζε: 
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 2 2

iPr PCl + HN[Si(CH3)3]2     2

iPr PNH 2

iPr  + 2 (CH3)3SiCl 

Αθνινπζεί βξαζκφο κε πιάγην ςπθηήξα γηα 1 h. ΢ην ζηάδην απηφ 

απνζηάδνπκε 50 mL ηνπινπφιην γηα λα απνκαθξχλνπκε ην κεγαιχηεξν κέξνο 

ηνπ παξαπξντφληνο (CH3)3SiCl. Σν κίγκα ςχρεηαη ζε ζεξκνθξαζία δσκαηίνπ 

θαη πξνζζέηνπκε Se ζε ζθφλε (2.5394 g ή 32.0 mmol). Αθνινπζεί βξαζκφο 

κε αλαξξνή (ζηνπο 114 νC)  επί 6 h, νπφηε ην δηάιπκα ρξσκαηίδεηαη 

πνξηνθαιί, κπνξεί φκσο λα παξακείλεη ππνθίηξηλν. Καηφπηλ δηεζείηαη ζε εζκφ 

Celite ελ ζεξκψ ψζηε λα απνκαθξπλζεί ην ζειήλην πνπ δελ αληέδξαζε θαζψο 

θαη ην παξαπξντφλ  (CH3)3SiCl πνπ έρεη απνκείλεη θαη εθπιέλεηαη  κε 

ηνινπφιην (2x10 mL). Απφ ην δηήζεκα απνκαθξχλνπκε ηελ κεγαιχηεξε 

πνζφηεηα ηνπ ηνινπνιίνπ ππφ ειαηησκέλε πίεζε θαη πξνζζέηνπκε άλπδξν 

αηζέξα (20 mL). Καηαβπζίδεηαη ιεπθφ ζηεξεφ ην νπνίν παξαιακβάλεηαη κε 

δηήζεζε ππφ θελφ ζε εζκφ Buchner. Σν ίδεκα εθπιέλεηαη κε άλπδξν αηζέξα 

(3x10 mL) θαη αθήλεηαη ζην θελφ λα μεξαλζεί.   

Απφδνζε:  2.7388 g ,  6.72 mmol, Α% = 42 % 
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΢ρήκα  65. Φάζκα IR ηνπ ππνθαηαζηάηε 
i
Pr2P(Se)NHP(Se)

i
Pr2 

Πίλαθαο 12 Υαξαθηεξηζηηθέο θνξπθέο ηνπ IR θάζκαηνο ηνπ ππνθαηαζηάηε 
i
Pr2P(Se)NHP(Se)

i
Pr2 

 
Υαξαθηεξηζηηθέο θνξπθέο: cm

-1
 

λ(ΝΖ) 3210 

δ(ΝΖ) 1382 

λasym(PNP) 901 

λsym(PNP) 877 

λ(PSe) 488 
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Σν IR θάζκα πηζηνπνηεί ηελ ηαπηφηεηα ηνπ ππνθαηαζηάηε. Γηα ηελ νκάδα N-H 

παξαηεξνχκε ηελ επξεία δφλεζε ηάζεο ζηα 3210 cm-1, θαη ηελ  ςαιηδνεηδή 

νκνεπίπεδε δφλεζε θάκςεο ζηα 1382 cm-1. Γηα ηελ νκάδα P-N-P 

παξαηεξνχκε ηελ αζχκκεηξε δφλεζε ηάζεο ζηα 901 cm-1 θαη ηελ ζπκκεηξηθή 

δφλεζε ηάζεο ζηα 877 cm-1. Ζ δφλεζε ηάζεο ηεο νκάδαο P-Se  ζεκεηψλεηαη 

ζηα 488 cm-1, ηηκέο πνπ είλαη ζχκθσλεο κε ηε βηβιηνγξαθία. (109) 

 

7.7 ΢ύλζεζε ηνπ ππνθαηαζηάηε Ph2P(Se)ΗNP(Se)Ph2 

Ζ ζχλζεζε πξαγκαηνπνηήζεθε ζχκθσλα κε ηε βηβιηνγξαθία(9). 

Όιε ε δηαδηθαζία πξαγκαηνπνηήζεθε ζε αηκφζθαηξα Ar.  

΢ε ζθαηξηθή θηάιε ηχπνπ Schlenk (250 mL) πξνζζέηνπκε 150 mL  ηνινπφιην, 

Ph2PNHPPh2 (7.70 g ή 20 mmol) θαη γθξη Se (3.16 g ή 40 mmol). Σν κίγκα 

βξάδεη κε αλαξξνή επί 4 h. Καηφπηλ ςχρεηαη ζε ζεξκνθξαζία δσκαηίνπ νπφηε 

θαηαβπζίδεηαη  Ph2P(Se)ΗNP(Se)Ph2,  δηεζείηαη ππφ θελφ ζε εζκφ Buchner, 

εθπιέλεηαη κε ηνινπφιην (3x15 mL) θαη δηαηζπιαηζέξα (3x15 mL). Σν πξντφλ 

μεξαίλεηαη ζηε γξακκή θελνχ θαη δπγίδεηαη.  

Απφδνζε: 8.8 g ,  16.20 mmol,  Α%= 81 %. 

  

 

΢ρήκα  66. Φάζκα ππεξύζξνπ ηνπ ππνθαηαζηάηε Ph2P(Se)ΗNP(Se)Ph2 
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Πίλαθαο 13 Υαξαθηεξηζηηθέο θνξπθέο ηνπ IR θάζκαηνο ηνπ ππνθαηαζηάηε 

Ph2P(Se)ΗNP(Se)Ph2 

Υαξαθηεξηζηηθέο θνξπθέο: cm-1 

λ(N-H) 3040 

δ(N-Ζ) 1320 

 λasym (P-N-P) 1104 

λsym (P-N-P) 915 

V(P-Se) 593 

 

Σν IR θάζκα πηζηνπνηεί ηελ ηαπηφηεηα ηνπ ππνθαηαζηάηε. Γηα ηελ νκάδα N-H 

παξαηεξνχκε ηελ επξεία δφλεζε ηάζεο ζηα 3040 cm-1 θαη ηελ ςαιηδνεηδή 

νκνεπίπεδε δφλεζε θάκςεο ζηα 1320 cm-1. Γηα ηελ νκάδα P-N-P 

παξαηεξνχκε ηελ αζχκκεηξε δφλεζε ηάζεο ζηα 1104 cm-1 θαη ηελ ζπκκεηξηθή 

δφλεζε ηάζεο 915 cm-1. Ζ δφλεζε ηάζεο ηεο νκάδαο P-Se  ζεκεηψλεηαη ζηα 

545  cm-1, ηηκέο πνπ είλαη ζχκθσλεο κε ηε βηβιηνγξαθία(9). 

 

  

΢ρήκα  67. Φάζκα 
1
H NMR ηνπ ππνθαηαζηάηε Ph2P(Se)ΗNP(Se)Ph2 ζε CDCl3. 

 

΢ην θάζκα 1H NMR ηνπ ππνθαηαζηάηε Ph2P(Se)NΖP(Se)Ph2 παξαηεξνχκε 

ηελ θνξπθή ζηα 4,5 ppm, πνπ νθείιεηαη ζην πξσηφλην ηεο    N-H νκάδαο θαη 

ηνλ πνιχπινθν αιιειεπηθαιππηφκελν ηχπν ζράζεο ησλ πέληε αξσκαηηθψλ 

πξσηνλίσλ ησλ βελδνιηθψλ δαθηπιίσλ κε ρεκηθή κεηαηφπηζε 7.4 – 7.9 ppm. 

(110)(111) 

 

ppm (f1)
0.05.010.0
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΢ρήκα  68. Φάζκα 
31

P NMR ηνπ ππνθαηαζηάηε Ph2P(Se)ΗNP(Se)Ph2 ζε CDCl3. 

 

Σν 31Ρ ΝΜR θάζκα παξνπζηάδεη κία ραξαθηεξηζηηθή θνξπθή ζηα 53.7 ppm 

θαζψο ν ππνθαηαζηάηεο έρεη δχν ηζνδχλακα άηνκα P θαη ηνπο δνξπθφξνπο 

ηνπ Se. Οη ηηκέο είλαη ζχκθσλεο κε ηε βηβιηνγξαθία (9). 

  
7.8 ΢ύλζεζε ηνπ ππνθαηαζηάηε [Ph2P(Se)NP(Se)Ph2]Κ 

Ζ ζχλζεζε πξαγκαηνπνηήζεθε ζχκθσλα κε ηε βηβιηνγξαθία(9). ΢ε ζθαηξηθή 

θηάιε ηχπνπ Schlenk (250 mL) εηζάγνληαη 50 mL άλπδξε κεζαλφιε θαη 

Ph2P(Se)ΗNP(Se)Ph2 (4 g ή 7.4 mmol)  ππφ αλάδεπζε. ΢ην αηψξεκα πνπ 

δεκηνπξγείηαη πξνζηίζεηαη t-BuOK (1.06 g ή 9.4 mmol). Σν άρξσκν ίδεκα πνπ 

ζρεκαηίδεηαη ζπιιέγεηαη κε δηήζεζε ππφ θελφ ζε εζκ Buchner, ην νπνίν ζηε 

ζπλέρεηα μεξαίλεηαη θαη δπγίδεηαη. 

Απφδνζε: 3.5465 g ,  6.1 mmol, Α%= 82.4 %. 

΢ρήκα  69. Φάζκα IR ηνπ ππνθαηαζηάηε K[Ph2(Se)PNP(Se)Ph2]. 

ppm (f1)
50.055.0

53.759
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Πίλαθαο 14 Υαξαθηεξηζηηθέο θνξπθέο ηνπ IR θάζκαηνο ηνπ ππνθαηαζηάηε 

K[Ph2(Se)PNP(Se)Ph2] 

 

Υαξαθηεξηζηηθέο θνξπθέο: cm-1 

 λasym (P-N-P) 1204 

λ(P-Se) 544 

 

Σν IR θάζκα πηζηνπνηεί ηελ ηαπηφηεηα ηνπ ππνθαηαζηάηε.  

Γηα ηελ νκάδα P-N-P παξαηεξνχκε ηελ αζχκκεηξε δφλεζε ηάζεο ζηα 1204 

cm-1. ΢ηνλ ππνθαηαζηάηε ε αληίζηνηρε δφλεζε παξαηεξείηαη ζηα 1104 cm-1.  

Ζ δφλεζε ηάζεο ηεο νκάδαο P-Se  ζεκεηψλεηαη ζηα 544 cm-1 έλαληη ησλ 593 

cm-1 ηνπ ππνθαηαζηάηε. Οη κεηαηνπίζεηο πνπ αλαθέξζεθαλ είλαη 

αλακελφκελεο. Καηά ηελ απνπξσηνλίσζε ν ππνθαηαζηάηεο κεηαηξέπεηαη ζε 

αξλεηηθφ ηφλ νη δνκέο ζπληνληζκνχ ηνπ νπνίνπ εληζρχνπλ ηελ νκάδα P-N-P  

θαη εμαζζελεί ν δηπιφο δεζκφο P=Se. Δθφζνλ ν δηπιφο δεζκφο P=Se 

εμαζζελεί ζπληνλίδεηαη ζε κηθξφηεξε ζπρλφηεηα, ελψ νη δεζκνί ζηελ P-N-P 

νκάδα εληζρχνληαη θαη ζπληνλίδνληαη ζε πςειφηεξε ζπρλφηεηα.  

 

7.9 Σύνθεζη ηος ςποκαηαζηάηη Ph2P(S)HNP(S)Ph2  

Ζ ζχλζεζε πξαγκαηνπνηήζεθε ζχκθσλα κε ηε βηβιηνγξαθία(5). 

Όιε ε δηαδηθαζία πξαγκαηνπνηήζεθε ζε αηκφζθαηξα Ar. ΢ε ζθαηξηθή θηάιε 

ηχπνπ Schlenk (250 mL) πξνζζέηνπκε 150 mL  ηνινπφιην, Ph2PNHPPh2  

(7.70 g ή 20 mmol) θαη  ζείν (1.28 g ή 40 mmol). Σν κίγκα βξάδεη κε αλαξξνή 

επί 6 h. Καηφπηλ ςχρεηαη ζε ζεξκνθξαζία δσκαηίνπ νπφηε θαηαβπζίδεηαη ην  

Ph2P(S)HNP(S)Ph2, δηεζείηαη ππφ θελφ ζε εζκφ Buchner θαη εθπιέλεηαη κε 

ηνινπφιην (3x15 mL) θαη δηαηζπιαηζέξα (3x15 mL). Σν πξντφλ μεξαίλεηαη ζηε 

γξακκή θελνχ θαη δπγίδεηαη. 

Απφδνζε:  6.6529 g ,  14.80 mmol, Α%= 74 %. 
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΢ρήκα  70. Φάζκα IR ηνπ ππνθαηαζηάηε Ph2P(S)HNP(S)Ph2 

 

Πίλαθαο 15 Υαξαθηεξηζηηθέο θνξπθέο ηνπ IR θάζκαηνο ππνθαηαζηάηε 

Ph2P(S)HNP(S)Ph2 

Υαξαθηεξηζηηθέο θνξπθέο: cm-1 

λ (N-H) 3042 

λasym (P-N-P) 926 

λ (P-S) 648 

 

Σν IR θάζκα πηζηνπνηεί ηελ ηαπηφηεηα ηνπ ππνθαηαζηάηε. Γηα ηελ 

νκάδα N-H παξαηεξνχκε ηελ επξεία δφλεζε ηάζεο ζηα 3042 cm-1. Γηα ηελ 

νκάδα P-N-P παξαηεξνχκε ηελ αζχκκεηξε δφλεζε ηάζεο ζηα 926 cm-1. Ζ 

δφλεζε ηάζεο ηεο νκάδαο P-S  ζεκεηψλεηαη ζηα 648 cm-1, ηηκέο πνπ είλαη 

ζχκθσλεο κε ηε βηβιηνγξαθία. (5)
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΢ρήκα  71. Φάζκα 
31

P NMR ηνπ ππνθαηαζηάηε Ph2P(S)HNP(S)Ph2 ζε CDCl3 

 

Σν 31Ρ ΝΜR θάζκα παξνπζηάδεη κία ραξαθηεξηζηηθή θνξπθή  ζηα 58.1 ppm 

θαζψο ν ππνθαηαζηάηεο έρεη δχν ηζνδχλακα άηνκα P. Οη ηηκέο είλαη 

ζχκθσλεο κε ηε βηβιηνγξαθία. (5) 

 

7.10 ΢ύλζεζε ηνπ ππνθαηαζηάηε [Ph2P(S)NP(S)Ph2]Κ 

Ζ ζχλζεζε πξαγκαηνπνηήζεθε ζχκθσλα κε ηε βηβιηνγξαθία(5). 

Όιε ε δηαδηθαζία πξαγκαηνπνηήζεθε ζε αηκφζθαηξα Ar.  

 ΢ε ζθαηξηθή θηάιε ηχπνπ Schlenk (250 mL) εηζάγνληαη 50 mL  κεζαλφιεο,   

Ph2P(S)HNP(S)Ph2  (4.06 g ή 7.4 mmol) θαη ην κίγκα αλαδεχεηαη. ΢ην 

αηψξεκα πνπ δεκηνπξγείηαη πξνζηίζεηαη t-BuOK (1.06 g ή 9.4 mmol). Σν 

άρξσκν ίδεκα πνπ ζρεκαηίδεηαη ζπιιέγεηαη κε δηήζεζε ππφ θελφ ζε εζκφ 

Buchner, αθνχ μεξαλζεί θαη ζηε ζπλέρεηα δπγίδεηαη. 

Απφδνζε: 3.0476 g ,   6.25 mmol, Α%=  84.46 %. 

 

ppm (f1)
2030405060

58.115
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΢ρήκα  72. Φάζκα IR ηνπ ππνθαηαζηάηε [Ph2P(S)NP(S)Ph2]Κ. 

Πίλαθαο 16 Υαξαθηεξηζηηθέο θνξπθέο ηνπ IR θάζκαηνο ηνπ ππνθαηαζηάηε 

[Ph2P(S)NP(S)Ph2]Κ 

 

Υαξαθηεξηζηηθέο θνξπθέο: cm-1 

λasym (P-N-P) 1196 

λasym (C-P-S) 603 

λsym (C-P-S) 582 

 

Σν IR θάζκα πηζηνπνηεί ηελ ηαπηφηεηα ηνπ απνπξσηνλησκέλνπ  

ππνθαηαζηάηε.  

Γηα ηελ νκάδα P-N-P παξαηεξνχκε ηελ αζχκκεηξε δφλεζε ηάζεο ζηα 1196 

cm-1. ΢ηνλ πξσηνλησκέλν ππνθαηαζηάηε ε αληίζηνηρε δφλεζε παξαηεξείηαη 

ζηα 926 cm-1.   

Ζ αζχκκεηξε δφλεζε ηάζεο ηεο νκάδαο P-S  ζεκεηψλεηαη ζηα 603 cm-1 έλαληη 

ησλ 648 cm-1 ηνπ πξσηνλησκέλνπ ππνθαηαζηάηε.  

Οη κεηαηνπίζεηο πνπ αλαθέξζεθαλ είλαη αλακελφκελεο. Καηά ηελ 

απνπξσηνλίσζε ν ππνθαηαζηάηεο κεηαηξέπεηαη ζε αξλεηηθφ ηφλ νη δνκέο 

ζπληνληζκνχ ηνπ νπνίνπ εληζρχνπλ ηελ νκάδα P-N-P  θαη εμαζζελεί ν δηπιφο 

δεζκφο P=S. Δθφζνλ ν δηπιφο δεζκφο P=S εμαζζελεί ζπληνλίδεηαη ζε 

κηθξφηεξε ζπρλφηεηα, ελψ νη δεζκνί ζηελ P-N-P νκάδα εληζρχνληαη θαη 

ζπληνλίδνληαη ζε πςειφηεξε ζπρλφηεηα.  
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7.11 ΢ύλζεζε ηνπ ππνθαηαζηάηε iPr2P(S) HNP(S)iPr2 

Ο ππνθαηαζηάηεο    (iPr)2(S)NHP(S)( iPr)2  παξαζθεπάδεηαη ζχκθσλα κε ηε  

βηβιηνγξαθία(11) :  

Όιε ε δηαδηθαζία πξαγκαηνπνηήζεθε ζε αηκφζθαηξα Ar.  

Δληφο ηξίιαηκεο ζθαηξηθήο θηάιεο ησλ 250 mL εηζάγνληαη 50 mL ηνινπφιην, 

ακηλν-ηξηκεζπιν-ζηιάλην HN[Si(CH3)3]2 99% w/w (3.4 mL, ή 16.0 mmol θαη 

πξνζαξκφδνπκε εζκπξηζκέλν ζεξκφκεηξν θαη θάζεην ςπθηήξα. Παξάιιεια 

πξνεηνηκάδνπκε ζηαγνλνκεηξηθφ ρσλί ηζνζηαζκηζκέλεο πίεζεο, εηζάγνληαο 

εληφο ηνπ 100 mL ηνινπφιην θαη ρισξν-δηηζνπξνππιν-θσζθίλε 96% w/w                 

(5.3 mL, ή 32.0 mmol). Σν ζηαγνλνκεηξηθφ ρσλί κε ην πεξηερφκελφ ηνπ 

ηνπνζεηείηαη ζηνλ ηξίην ιαηκφ ηεο ζθαηξηθήο.  

Δλεξγνπνηνχκε ηνλ καλδχα ζέξκαλζεο θαη φηαλ ε ζεξκνθξαζία θζάζεη ζηνπο 

80–90oC πξνζζέηνπκε ζηάγδελ ηε θσζθίλε ζε 30 min. ΢ηε ζπλέρεηα ην κίγκα 

ζεξκαίλεηαη κέρξη λα θζάζεη ζηε ζεξκνθξαζία δέζεψο ηνπ πνπ είλαη 114 °C. 

Γηαηεξνχκε ην βξαζκφ κε αλαξξνή επί 4 h (κε θάζεην ςπθηήξα), νπφηε 

πξαγκαηνπνηείηαη ε αληίδξαζε: 

 2 2

iPr PCl + HN[Si(CH3)3]2     2

iPr PHNP 2

iPr  + 2 (CH3)3SiCl 

Αθνινχζσο ζπλδέεηαη πιάγηα ν ςπθηήξαο. Σν δηάιπκα ζεξκαίλεηαη εθ λένπ θαη 

βξάδεη γηα 1 επηπιένλ h, ψζηε λα  απνζηαρζνχλ ζπλνιηθά 50 mL ηνινπφιην. 

Με ηελ απφζηαμε ηνπ ηνινπνιίνπ επηηπγράλεηαη ε απνκάθξπλζε ηνπ 

κεγαιχηεξνπ κέξνπο ηνπ παξαπξντφληνο (CH3)3SiCl.  

Σν κίγκα ςχρεηαη ζε ζεξκνθξαζία δσκαηίνπ θαη πξνζζέηνπκε ζείν ζε ζθφλε 

(1.0 g ή 32.0 mmol). Αθνινπζεί βξαζκφο κε αλαξξνή (ζηνπο 100-110νC)  επί 

6 h. Καηφπηλ αθήλνπκε ην κίγκα λα ςπρζεί ζε ζεξκνθξαζία δσκαηίνπ θαη 

θιείλνπκε ηε θηάιε ππφ αηκφζθαηξα Ar. Αθνινχζσο, ςχμε ζηνπο 0 νC γηα 24 h 

νδεγεί ζηελ θαηαβχζηζε ιεπθνχ ζηεξενχ. Σν πξντφλ δηεζείηαη θαη εθπιέλεηαη 

δηαδνρηθά κε δηζεηάλζξαθα (CS2 2x10 mL) θαη πεηξειατθφ αηζέξα (2x10 mL). 

Σν πξντφλ ζρεκαηίδεηαη βάζεη ηεο αληίδξαζεο: 

2

iPr PHNP 2

iPr +2 S 
 i
Pr2P(S) HNP(S)iPr2 

Απφδνζε:  3.52 g ,  11.23 mmol, Α% = 70.20 %. 
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΢ρήκα  73. Σν  θάζκα ππεξύζξνπ  ηνπ ππνθαηαζηάηε
  i
Pr2P(S)NHP(S)

i
Pr2 

Πίλαθαο 17 Υαξαθηεξηζηηθέο θνξπθέο ηνπ IR θάζκαηνο ηνπ ππνθαηαζηάηε 

η
Pr2P(S)NHP(S)

η
Pr2 

 
 
 
 
 
 
 
 

Σν IR θάζκα πηζηνπνηεί ηελ ηαπηφηεηα ηνπ ππνθαηαζηάηε. Γηα ηελ νκάδα N-H 

παξαηεξνχκε ηελ επξεία δφλεζε ηάζεο ζηα 2958-2865  cm-1. Γηα ηελ νκάδα 

P-N-P παξαηεξνχκε ηελ αζχκκεηξε δφλεζε ηάζεο ζηα 933 cm-1. Ζ  

αζχκκεηξε δφλεζε ηάζεο ηεο νκάδαο C-P-S  ζεκεηψλεηαη ζηα 677 cm-1, ηηκέο 

πνπ είλαη ζχκθσλεο κε ηε βηβιηνγξαθία. (11) 

Σν 31Ρ ΝΜR θάζκα ηφζν ηνπ Ph2P(S)NHP(S)Ph2 φζν θαη ηνπ 

iPr2P(S)NHP(S)iPr2 παξνπζηάδεη απφ κία ραξαθηεξηζηηθή θνξπθή  ζηα 57.6  

ppm θαη 91.2 ppm, αληίζηνηρα, θαζψο νη ππνθαηαζηάηεο έρνπλ δχν ηζνδχλακα 

άηνκα P. 

Σν 31Ρ ΝΜR θάζκα ηνπ iPr2P(S)HNP(S)Ph2 παξνπζηάδεη δχν ραξαθηεξηζηηθέο  

θνξπθέο ζηα 100.0 ppm θαη 51.5 ppm θαζψο ν ππνθαηαζηάηεο έρεη δχν κε 

ηζνδχλακα άηνκα P, πνπ ιφγσ ηεο κεηαμχ ηνπο ζχδεπμεο δηαζρίδνληαη ζε δχν 

δηπιέηεο.  

 

Υαξαθηεξηζηηθέο θνξπθέο: cm-1
 

vαs (C-P-S) cm-1 677  

νas (P-Ν-Ρ) cm-1 933  

ν(N-H) cm-1 2958-2865  
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΢ρήκα  74. Σαπηόρξνλε παξνπζίαζε ησλ θαζκάησλ 

31
Ρ NMR ησλ 

ππνθαηαζηαηώλ 
i
Pr2P(S)NHP(S)

i
Pr2, Ph2P(S)NHP(S)Ph2 θαη 

i
Pr2P(S)HNP(S)Ph2. 

Γηαιύηεο: CDCl3,   ζ = 25 °C 

 
 
7.12 ΢ύλζεζε ηνπ ππνθαηαζηάηε iPr2P(O) HNP(O)iPr2   

Γηα ηε ζχλζεζε ηνπ ζπγθεθξηκέλνπ ππνθαηαζηάηε θαηαξρήλ εθαξκφζηεθε ε 

κέζνδνο πνπ πεξηγξάθεη ν Derek Woollins ζηε βηβιηνγξαθία(13).  

Όιε ε δηαδηθαζία πξαγκαηνπνηήζεθε ζε αηκφζθαηξα Ar.  

Δληφο ηξίιαηκεο ζθαηξηθήο θηάιεο ησλ 250 mL εηζάγνπκε 50 mL ηνπινπφιην 

θαη ακηλν-ηξηκεζπιν-ζηιάλην HN[Si(CH3)3]2 99+ % w/w (3.4 mL, ή 16.0 mmol). 

Πξνζαξκφδνπκε εζκπξηζκέλν ζεξκφκεηξν θαη θάζεην ςπθηήξα. Παξάιιεια 

πξνεηνηκάδνπκε ζηαγνλνκεηξηθφ ρσλί ηζνζηαζκηζκέλεο πίεζεο, εηζάγνληαο 

εληφο ηνπ 100 mL ηνπινπφιην θαη ρισξν-δηηζνπξνππιν-θσζθίλε 96% w/w 

(5.3 mL, ή 32.0 mmol). Σν ζηαγνλνκεηξηθφ ρσλί κε ην πεξηερφκελφ ηνπ 

ηνπνζεηείηαη ζηνλ ηξίην ιαηκφ ηεο ζθαηξηθήο.  

Ph2P(S)NHP(S)Ph2

iPr2P(S)NHP(S)iPr2

iPr2P(S)NHP(S)Ph2
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Δλεξγνπνηνχκε ηνλ καλδχα θαη φηαλ ε ζεξκνθξαζία θζάζεη ζηνπο 80– 90 oC 

πξνζζέηνπκε ζηάγδελ ηε θσζθίλε γηα 30 min. Σν κίγκα ζεξκαίλεηαη επί 4 

επηπιένλ h (κε θάζεην ςπθηήξα), νπφηε πξαγκαηνπνηείηαη ε αληίδξαζε: 

 2 2

iPr PCl + HN[Si(CH3)3]2     2

iPr PNH 2

iPr  + 2 (CH3)3SiCl 

Αθνινπζεί 1 επηπιένλ ψξα ζέξκαλζεο κε πιάγην ςπθηήξα, έηζη ψζηε λα 

απνζηάμνπκε ζπλνιηθά 50 mL ηνπινπφιην. Με ηελ απφζηαμε ηνπ ηνπινπνιίνπ 

επηηπγράλνπκε ηελ απνκάθξπλζε ηνπ κεγαιχηεξνπ κέξνπο ηνπ 

παξαπξντφληνο ClSi(CH3)3.  

Σν κίγκα ςχρεηαη ζε ζεξκνθξαζία δσκαηίνπ θαη πξνζζέηνπκε H2O2 30% w/w 

(3.8 mL ή 33.5 mmol). Σν κίγκα αθήλεηαη ππφ αλάδεπζε γηα 30 min ζε 

ζεξκνθξαζία 0 °C νπφηε θαηαβπζίδεηαη ιεπθφ ίδεκα. Απνκαθξχλνπκε ην 

δηάιπκα ζηε γξακκή θελνχ θαη ην ίδεκα αλαθξπζηαιιψλεηαη κε CH2Cl2 – 

εμάλην. 

Έγηλαλ πνιιέο πξνζπάζεηεο φκσο ε παξαπάλσ κέζνδνο δελ δίλεη 

απνηέιεζκα. Καηφπηλ ηνχηνπ ε κέζνδνο εμειίρζεθε ζην εξγαζηήξην ζηα 

πιαίζηα ηεο παξνχζαο εξγαζίαο. 

 

 Σξνπνπνηεκέλε κέζνδνο ε νπνία αλαπηύρζεθε ζηα πιαίζηα ηεο 

παξνύζαο εξγαζίαο 

Όιε ε δηαδηθαζία πξαγκαηνπνηήζεθε ζε αηκφζθαηξα Ar.  

Δληφο ηξίιαηκεο ζθαηξηθήο ησλ 250 mL εηζάγνπκε 50 mL ηνινπφιην θαη ακηλν-

ηξηκεζπιν-ζηιάλην HN[Si(CH3)3]2 (3.4 mL, ή 16.0 mmol). Πξνζαξκφδνπκε 

εζκπξηζκέλν ζεξκφκεηξν θαη θάζεην ςπθηήξα. Παξάιιεια πξνεηνηκάδνπκε 

ζηαγνλνκεηξηθφ ρσλί ηζνζηαζκηζκέλεο πίεζεο, εηζάγνληαο εληφο ηνπ 100 mL 

ηνινπφιην θαη ρισξν-δηηζνπξνππιν-θσζθίλε (5.3 mL, ή 32.0 mmol). Σν 

ζηαγνλνκεηξηθφ ρσλί κε ην πεξηερφκελφ ηνπ ηνπνζεηείηαη ζηνλ ηξίην ιαηκφ ηεο 

ζθαηξηθήο.  

Δλεξγνπνηνχκε ηνλ καλδχα θαη φηαλ ε ζεξκνθξαζία θζάζεη ζηνπο 80– 90 oC 

πξνζζέηνπκε ζηάγδελ ηε θσζθίλε γηα 30 min. Σν κίγκα βξάδεη κε αλαξξνή 

ζηνπο 114 oC επί 4 h επηπιένλ (κε θάζεην ςπθηήξα), νπφηε πξαγκαηνπνηείηαη 

ε αληίδξαζε: 

 2 2

iPr PCl + HN[Si(CH3)3]2     2

iPr PNH 2

iPr  + 2 (CH3)3SiCl 
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Αθνινπζεί 1 h επηπιένλ βξαζκνχ κε πιάγην ςπθηήξα, έηζη ψζηε λα  

απνζηάμνπκε ζπλνιηθά 50 mL ηνινπφιην. Με ηελ απφζηαμε ηνπ ηνινπνιίνπ 

επηηπγράλνπκε ηελ απνκάθξπλζε ηνπ κεγαιχηεξνπ κέξνπο ηνπ 

παξαπξντφληνο ClSi(CH3)3.  

Σν κίγκα ςχρεηαη ζε ζεξκνθξαζία δσκαηίνπ θαη πξνζζέηνπκε 

(CH3)3NO(H2O)2  (3.56 g ή 32 mmol). Σν κίγκα αθήλεηαη ππφ αλάδεπζε γηα 

ηξεηο (3) εκέξεο ζε ζεξκνθξαζία δσκαηίνπ νπφηε θαηαβπζίδεηαη ιεπθφ ίδεκα.  

Σν ίδεκα δηεζείηαη θαη εθπιέλεηαη κε 20 mL ηνινπφιην θαη 20 mL πεηξειατθνχ 

αηζέξα θαη ζπιιέγνπκε ην δηήζεκα. Σν δηήζεκα ζπκππθλψλεηαη εληφο θσληθήο 

ζηνλ ζπκππθλσηήξα κέρξη ειαρίζηνπ φγθνπ νπφηε παξακέλεη ν 

ππνθαηαζηάηεο ζε παρχξεπζηε πγξή κνξθή. 

Απφδνζε: 2.9 g ,   10.31 mmol, Α%=  64.43 % 

 

΢ρήκα  75.  Φάζκα IR ηνπ ππνθαηαζηάηε 
i
Pr2P(O) HNP(O)

i
Pr2   

Πίλαθαο 18 Υαξαθηεξηζηηθέο θνξπθέο ηνπ IR θάζκαηνο ηνπ ππνθαηαζηάηε 

Υαξαθηεξηζηηθέο Κνξπθέο cm-1 

λ(ΝΗ) 1392 

 νasym (ΡΝΡ) 946 

λ(ΡΟ) 671 

 

Σν IR θάζκα πηζηνπνηεί ηελ ηαπηφηεηα ηνπ ππνθαηαζηάηε. Γηα ηελ νκάδα N-H 

παξαηεξνχκε ηελ νκνεπίπεδε δφλεζε θάκςεο ζηα 1392 cm-1. Γηα ηελ νκάδα 

P-N-P παξαηεξνχκε ηελ αζχκκεηξε δφλεζε ηάζεο ζηα 946 cm-1. Ζ δφλεζε 

ηάζεο ηεο νκάδαο P-Ο ζεκεηψλεηαη ζηα 1117 cm-1, ηηκέο πνπ είλαη ζχκθσλεο 

κε ηε βηβιηνγξαθία. (13)  
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Κεθάιαην 8 

 

΢ύλζεζε ησλ ΢πκπιόθσλ 

 

8.1 ΢ύλζεζε ηνπ ζπκπιόθνπ Ni[iPr2P(Se)NP(Se)iPr2]2 

Όιε ε δηαδηθαζία πξαγκαηνπνηείηαη ππφ αδξαλείο ζπλζήθεο.  

΢ε ζθαηξηθή θηάιε ηχπνπ Schlenk (100 mL) πξνζζέηνπκε 20 mL άλπδξεο 

κεζαλφιεο (CH3OH). Απνμπγνλψλνπκε ηε κεζαλφιε ζηε γξακκή θελνχ θαη 

πξνζζέηνπκε NH(SePPri
2)2 (0.100 g ή  0.18  mmol). Σν δηάιπκα αλαδεχεηαη 

κέρξη ηελ πιήξε δηαιπηνπνίεζε ηνπ ππνθαηαζηάηε θαη πξνζζέηνπκε t-BuOK 

(0.02125 g ή 0.18 mmol) γηα ηελ in situ απνπξσηνλίσζή ηνπ. Αθνινχζσο 

εηζάγεηαη NiCl2.6H2O (0.0214 g ή 0.09 mmol) θαη ην δηάιπκα αλαδεχεηαη γηα 2 

h νπφηε θαηαβπζίδεηαη ίδεκα βπζζηλί ρξψκαηνο. Σν ίδεκα ζπιιέγεηαη κε 

δηήζεζε ππφ θελφ ζε εζκφ Buchner θαη εθπιέλεηαη δχν θνξέο κε 10 mL 

κεζαλφιε έθαζηε θνξά. Οη πξνζπάζεηεο πνπ έγηλαλ γηα ηελ θξπζηάιισζε ηνπ 

ζπκπιφθνπ είλαη νη εμήο:  

1) CH2Cl2 – CH3OH ζηνπο 25°C. 

2) CH2Cl2– CH3OH ζηνπο -22°C. 

3) THF – εμάληνπ ζηνπο 25°C. 

4) THF – εμάληνπ ζηνπο -22°C. 

5) CH2Cl2 - εμάληνπ ζηνπο 25°C. 

6) CH2Cl2 – εμάληνπ ζηνπο -22°C. 

Ο πξψηνο δηαιχηεο πνπ πεξηγξάθεηαη δηαιπηνπνηεί ην ζχκπινθν ελψ ν 

δεχηεξνο ην θαηαβπζίδεη. 

Απφ ηηο παξαπάλσ πξνζπάζεηεο ε (2) έδσζε δχν εηδψλ θξπζηάιινπο, 

θαηάιιεινπο γηα θξπζηαιινγξαθία αθηίλσλ - Υ. Κφθθηλνπο κε ηεηξαεδξηθή 

δνκή θαη ηζνκεξείο πξάζηλνπο κε ηεηξαγσληθή. Αξρηθά ππεξηεξνχλ νη 

θφθθηλνη. Όκσο κε ηελ πάξνδν ηνπ ρξφλνπ θαη εθφζνλ ην δείγκα κείλεη ππφ 

ζηαζεξέο ζπλζήθεο (-22°C) ην πιήζνο ησλ θφθθηλσλ θξπζηάιισλ ειαηηψλεηαη 

ελψ ησλ πξάζηλσλ απμάλεηαη κέζσ δηαιπηνπνίεζεο. 

Σν (4ν) απφ ηα παξαπάλσ δείγκαηα έδσζε απνθιεηζηηθά πξάζηλνπο 

θξπζηάιινπο πνιχ κεγαιχηεξνπ κεγέζνπο απφ απηνχο ηνπ δείγκαηνο (2).  

Απφδνζε: 0.026 g , 0.036 mmol, Α%=  40 % 
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8.2 ΢ύλζεζε ηνπ ζπκπιόθνπ Ni[Ph2P(Se)NP(Se)Ph2]2 

΢ε ζθαηξηθή θηάιε (100 mL) πξνζζέηνπκε 20 mL άλπδξεο κεζαλφιεο 

(CH3OH) θαη [Ph2P(Se)NP(Se)Ph2]Κ (3.1395  g ή 5.4  mmol). Σν δηάιπκα 

αλαδεχεηαη κέρξη ηελ πιήξε δηαιπηνπνίεζε ηνπ ππνθαηαζηάηε. Αθνινχζσο 

εηζάγεηαη NiCl2.6H2O 0.6145 g (2.70  mmol) θαη ην δηάιπκα αλαδεχεηαη γηα 2 h 

νπφηε θαηαβπζίδεηαη ζθνχξν θίηξηλν ίδεκα. Σν ίδεκα ζπιιέγεηαη κε δηήζεζε 

ππφ θελφ ζε εζκφ Buchner θαη εθπιέλεηαη δχν θνξέο κε 10 mL κεζαλφιε 

έθαζηε θνξά. 

Απφδνζε: 2.4009 g ,  2.1 mmol, Α%= 78 %. 

 

8.3 ΢ύλζεζε ηνπ ζπκπιόθνπ Ni[Ph2 P(S)NP(S)Ph2]2 

΢ε ζθαηξηθή θηάιε (100 mL) πξνζζέηνπκε 20 mL άλπδξεο κεζαλφιεο 

(CH3OH) θαη [Ph2P(S)NP(S)Ph2]Κ (2.6331 g ή 5.4  mmol). Σν δηάιπκα 

αλαδεχεηαη κέρξη ηελ πιήξε δηαιπηνπνίεζε ηνπ ππνθαηαζηάηε. Αθνινχζσο 

εηζάγεηαη NiCl2.6H2O (0.6145 g ή 2.70  mmol) θαη ην δηάιπκα αλαδεχεηαη γηα 2 

h νπφηε θαηαβπζίδεηαη ζθνχξν θίηξηλν ίδεκα. Σν ίδεκα ζπιιέγεηαη κε δηήζεζε 

ππφ θελφ ζε εζκφ Buchner θαη εθπιέλεηαη δχν θνξέο κε 10 mL κεζαλφιε 

έθαζηε θνξά. 

Απφδνζε: 1.9114 g ,  2.0 mmol, Α%=  74 % 

 

8.4 ΢ύλζεζε ηνπ ζπκπιόθνπ Ni[Ph2P(Se)NPPh2]2 

Όιε ε δηαδηθαζία πξαγκαηνπνηείηαη ππφ αδξαλείο ζπλζήθεο.  

΢ε ζθαηξηθή θηάιε ηχπνπ Schlenk (100 mL) πξνζζέηνπκε 20 mL άλπδξεο 

κεζαλφιεο. Απνμπγνλψλνπκε ηε κεζαλφιε ζηε γξακκή θελνχ θαη 

πξνζζέηνπκε Ph2P(Se)NHPPh2 (0.2322 g ή  0.5 mmol). Σν δηάιπκα 

αλαδεχεηαη κέρξη ηελ πιήξε δηαιπηνπνίεζε ηνπ ππνθαηαζηάηε θαη 

πξνζζέηνπκε t-BuOK (0.0591 g ή 0.5 mmol) γηα ηελ in situ απνπξσηνλίσζή 

ηνπ. Αθνινχζσο εηζάγεηαη NiCl26H2O (0.0594 g ή 0.25 mmol) θαη ην δηάιπκα 

αλαδεχεηαη γηα 2 h νπφηε θαηαβπζίδεηαη ιαδί ίδεκα. Σν ίδεκα ζπιιέγεηαη κε 

δηήζεζε ππφ θελφ ζε εζκφ Buchner θαη εθπιέλεηαη δχν θνξέο κε 10 mL 

κεζαλφιε έθαζηε θνξά. Κξπζηάιισζε: CH2Cl2 /εμάλην, 25 °C.  

Απφδνζε: 0.1841 g , 0.1868 mmol,  Α%=  74.73 %,  
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8.5 ΢ύλζεζε ηνπ ζπκπιόθνπ Ni[Ph2P(S)NPPh2]2 

Όιε ε δηαδηθαζία πξαγκαηνπνηείηαη ππφ αδξαλείο ζπλζήθεο.  

΢ε ζθαηξηθή θηάιε ηχπνπ Schlenk (100 mL) πξνζζέηνπκε 20 mL άλπδξεο 

κεζαλφιεο. Απνμπγνλψλνπκε ηε κεζαλφιε ζηε γξακκή θελνχ θαη 

πξνζζέηνπκε Ph2P(S)NHPPh2 (0.2087 g ή 0.5 mmol). Σν δηάιπκα αλαδεχεηαη 

κέρξη ηελ πιήξε δηαιπηνπνίεζε ηνπ ππνθαηαζηάηε θαη πξνζζέηνπκε t-BuOK 

(0.0591 g ή 0.5 mmol) γηα ηελ in situ απνπξσηνλίσζή ηνπ. Αθνινχζσο 

εηζάγεηαη NiCl26H2O (0.0594 g ή 0.25 mmol) θαη ην δηάιπκα αλαδεχεηαη γηα 2 

h νπφηε θαηαβπζίδεηαη θεξακέξπζξν ίδεκα. Σν ίδεκα ζπιιέγεηαη κε δηήζεζε 

ππφ θελφ ζε εζκφ Buchner θαη εθπιέλεηαη δχν θνξέο κε 10 mL κεζαλφιεο ηε 

θνξά. 

Απφδνζε: 0.1501 g ,  0.1684 mmol, Α%=  67.34%. 

 

8.6 ΢ύλζεζε ηνπ ζπκπιόθνπ Fe[iPr 2P(Se)NP(Se)iPr2]2 

Όιν ην πείξακα ζπκπεξηιακβαλνκέλεο ηεο θξπζηάιισζεο πξαγκαηνπνηείηαη 

ππφ αδξαλείο ζπλζήθεο. Ζ πξνεηνηκαζία ηεο θξπζηάιισζεο 

πξαγκαηνπνηήζεθε εληφο ηνπ Glovebox. 

΢ε ζθαηξηθή θηάιε Schlenk (250 mL) πξνζζέηνπκε 50 mL άλπδξε θαη 

απνμπγνλσκέλε CH3OH θαη (iPr2P(Se)ΗNP(Se)iPr2) (0.4072 g ή 1 mmol). Σν 

δηάιπκα αλαδεχεηαη ζε ζεξκνθξαζία δσκαηίνπ γηα 30 min κέρξη ηελ πιήξε 

δηαιπηνπνίεζε ηνπ ππνθαηαζηάηε θαη πξνζζέηνπκε  t-BuOK (0.1182 g ή 1 

mmol) γηα ηελ in situ απνπξσηνλίσζή ηνπ. Σν δηάιπκα αλαδεχεηαη ζε 

ζεξκνθξαζία δσκαηίνπ γηα 30 min θαη ζηε ζπλέρεηα πξνζηίζεληαη FeCl2 

(0.0824 g ή 0.65 mmol). ΢ρεκαηίδεηαη ακέζσο θξέκ ίδεκα, σζηφζν ε απφδνζε 

απμάλεηαη αλ αθήζνπκε ηελ αληίδξαζε λα πξαγκαηνπνηεζεί γηα 24 h φπσο θαη 

έγηλε.  

Αθνινπζεί δηήζεζε κε εζκφ αλάζηξνθεο ξνήο (Sinder). To ίδεκα εθπιέλεηαη 

κε CH3OH άλπδξε θαη απνμπγνλσκέλε (ηξείο θνξέο κε 25 mL ηελ θάζε θνξά) 

θαη μεξαίλεηαη ζηε γξακκή θελνχ. Φχιαμε εληφο ηνπ Glovebox. 

Αθνινχζσο θξπζηαιιψζεθε κε ηνπο παξαθάησ ηξφπνπο: 

 α) 4 mL ζρεδφλ θνξεζκέλνπ  δηαιχκαηνο CH2Cl2 – ζπκπιφθνπ, 

αλακηγλχνληαη κε 8 mL εμάληνπ ζηνπο 25 °C.  

β) 4 mL ζρεδφλ θνξεζκέλνπ  δηαιχκαηνο CH2Cl2 – ζπκπιφθνπ, 

αλακηγλχνληαη κε 8 mL εμάληνπ ζηνπο -20 °C. 
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γ) 4 mL ζρεδφλ θνξεζκέλνπ  δηαιχκαηνο CH2Cl2 – ζπκπιφθνπ, 

αλακηγλχνληαη κε 8 mL CH3OH ζηνπο 25 °C. 

δ) 4 mL ζρεδφλ θνξεζκέλνπ  δηαιχκαηνο CH2Cl2 – ζπκπιφθνπ, 

αλακηγλχνληαη κε 8 mL  CH3OH ζηνπο -20 °C. 

Απφ ηα παξαπάλσ, θξπζηάιινπο θαηάιιεινπο γηα θξπζηαιινγξαθία              

αθηίλσλ - X δείγκαηα έδσζε ην (δ). 

 

8.7 ΢ύλζεζε ηνπ ζπκπιόθνπ Fe[iPr 2P(S)NP(S)iPr2]2 

Όιν ην πείξακα ζπκπεξηιακβαλνκέλεο ηεο θξπζηάιισζεο πξαγκαηνπνηείηαη 

ππφ αδξαλείο ζπλζήθεο. Ζ πξνεηνηκαζία ηεο θξπζηάιισζεο 

πξαγκαηνπνηήζεθε εληφο ηνπ Glνvebox. 

΢ε ζθαηξηθή θηάιε Schlenk (250 mL) πξνζζέηνπκε 20 mL άλπδξε θαη 

απνμπγνλσκέλε CH3OH θαη (iPr2P(S)ΗNP(S)iPr2) (0,3134 g ή 1 mmol). Σν 

δηάιπκα αλαδεχεηαη ζε ζεξκνθξαζία δσκαηίνπ γηα 30 min κέρξη ηελ πιήξε 

δηαιπηνπνίεζε ηνπ ππνθαηαζηάηε θαη πξνζζέηνπκε  t-BuOK (0.1181 g ή 1 

mmol) γηα ηελ in situ απνπξσηνλίσζή ηνπ. Σν δηάιπκα αλαδεχεηαη ζε 

ζεξκνθξαζία δσκαηίνπ γηα 30 min θαη ζηε ζπλέρεηα πξνζηίζεληαη (0.1648g ή 

1.3 mmol) FeCl2. ΢ρεκαηίδεηαη ακέζσο ιεπθφ ίδεκα, σζηφζν ε απφδνζε 

απμάλεηαη αλ αθήζνπκε ηελ αληίδξαζε λα πξαγκαηνπνηεζεί γηα 24 h φπσο θαη 

έγηλε.  

Αθνινπζεί δηήζεζε κε εζκφ αλάζηξνθεο ξνήο (Sinder). To ίδεκα εθπιέλεηαη 

κε CH3OH άλπδξε θαη απνμπγνλσκέλε (ηξείο θνξέο κε 25 mL ηελ θάζε θνξά) 

θαη μεξαίλεηαη ζηε γξακκή θελνχ. Φχιαμε εληφο ηνπ Glνvebox. 

Αθνινχζσο θξπζηαιιψζεθε  κε ηνπο παξαθάησ ηξφπνπο: 

 α) 4 mL ζρεδφλ θνξεζκέλνπ  δηαιχκαηνο CH2Cl2 – ζπκπιφθνπ, 

αλακηγλχνληαη κε 8 mL l εμάληνπ ζηνπο 25 
°C. 

β) 4 mL  ζρεδφλ θνξεζκέλνπ  δηαιχκαηνο CH2Cl2 – ζπκπιφθνπ, 

αλακηγλχνληαη κε 8 mL εμάληνπ ζηνπο -20 °C. 

γ) 4 mL  ζρεδφλ θνξεζκέλνπ  δηαιχκαηνο CH2Cl2 – ζπκπιφθνπ, 

αλακηγλχνληαη κε 8 mL CH3OH ζηνπο 25 °C. 

δ) 4 mL  ζρεδφλ θνξεζκέλνπ  δηαιχκαηνο CH2Cl2 – ζπκπιφθνπ, 

αλακηγλχνληαη κε 8 mL  CH3OH ζηνπο -20 °C. 

ε) Κνξεζκέλν ζε ζχκπινθν εμάληνπ ζηνπο -20 °C   
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Απφ ηα παξαπάλσ, θξπζηάιινπο θαηάιιεινπο γηα θξπζηαιινγξαθία                       

αθηίλσλ - X δείγκαηα έδσζε ην (δ). 

 

8.8 ΢ύλζεζε ηνπ ζπκπιόθνπ Fe[Ph2P(S)NP(S)iPr2]2 

 Όιν ην πείξακα πξαγκαηνπνηείηαη ππφ αδξαλείο ζπλζήθεο.  

΢ε ζθαηξηθή θηάιε Schlenk (250 mL) πξνζζέηνπκε 50 mL CH3OH θαη (0.4196 

g ή 1 mmol) απνπξσηνλησκέλνπ ςποκαηαζηάηη Κ[(Ph2P(S)NP(S)iPr2) ]2. Σν 

δηάιπκα αλαδεχεηαη ζε ζεξκνθξαζία δσκαηίνπ γηα 30 min θαη ζηε ζπλέρεηα 

πξνζηίζεληαη (0.1648g ή 1.3 mmol) FeCl2. ΢ρεκαηίδεηαη ακέζσο απαιφ 

πξάζηλν ίδεκα, σζηφζν ε απφδνζε απμάλεηαη αλ αθήζνπκε ηελ αληίδξαζε λα 

πξαγκαηνπνηεζεί γηα 24 h φπσο θαη θάλακε.  

Αθνινπζεί δηήζεζε κε εζκφ αλάζηξνθεο ξνήο (Sinder). To ίδεκα εθπιέλεηαη 

κε CH3OH άλπδξε θαη απνμπγνλσκέλε (3x25 mL) θαη μεξαίλεηαη ζηε γξακκή 

θελνχ.  

Απφδνζε: 0.3460 g, 0.4235 mmol, Α%= 84.18 % 

 

8.9 ΢ύλζεζε ηνπ ζπκπιόθνπ Fe[Ph2P(S)NP(S)Ph2]2 

Όιν ην πείξακα πξαγκαηνπνηείηαη ππφ αδξαλείο ζπλζήθεο.  

΢ε ζθαηξηθή θηάιε ηχπνπ Schlenk (250 mL) πξνζηίζεληαη 50 mL άλπδξεο  

CH3OH. Ζ CH3OH απνμπγνλψλεηαη θαη πξνζηίζεληαη (0.3652 g ή 0.75 mmol) 

απνπξσηνλησκέλνπ ππνθαηαζηάηε Κ[(Ph2P(S)NP(S)iPr2)2]. Σν δηάιπκα 

αλαδεχεηαη ζε ζεξκνθξαζία δσκαηίνπ γηα 30 min θαη ζηε ζπλέρεηα 

πξνζηίζεληαη (0.1234 g, 0.97 mmol) FeCl2. ΢ρεκαηίδεηαη ακέζσο απαιφ 

πξάζηλν ίδεκα, σζηφζν ε απφδνζε απμάλεηαη αλ αθήζνπκε ηελ αληίδξαζε λα 

πξαγκαηνπνηεζεί γηα 24 h φπσο θαη έγηλε. Σν ίδεκα ζπιιέγεηαη κε δηήζεζε 

ππφ θελφ ζε εζκφ Buchner θαη εθπιέλεηαη δχν θνξέο κε 10 mL κεζαλφιε 

θάζε θνξά. 

Απφδνζε: 0.2788 g, 0.2925 mmol, Α%= 78%  
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8.10 ΢ύλζεζε ηνπ ζπκπιόθνπ Cu4[(Ph)2P(Se)NP(Se)(Ph)2]3PF6  

 ΢ε πξψην ζηάδην ζπληίζεηαη ην ζχκπινθν ηνπ Cu(I), [Cu(CH3CN)4][PF6] 

κε ηελ εμήο αληίδξαζε: 

Cu2O  +  2HPF6   2[Cu(CH3CN)4][PF6]  +  H2O 

Πποζοσή. Οι ποπείερ πος ακολοςθούν ππέπει να ππαγμαηοποιηθούν ζε καλά 

αεπιζόμενη εζηία εξαιηίαρ ηηρ ηοξικόηηηαρ ηος ακεηονιηπιλίος και ηων αημών ηος 

HF πος αναπηύζζονηαι από ηο HPF6. 

΢ε έλα αηψξεκα 4.0 g (28 mmol) νμεηδίνπ ηνπ ραιθνχ (Η) (Cu2O) ζε 80 mL 

αθελνληηξηιίνπ εληφο θηάιεο 125-mL Erlenmeyer πνπ αλαδεχεηαη κε καγλεηηθφ 

αλαδεπηήξα, πξνζηίζεληαη 10 mL 60-65% HPF6 (πεξίπνπ 113 mmol HPF6) ζε 

κέξε ησλ 2 mL. Ζ αληίδξαζε είλαη πνιχ εμψζεξκε θαη κπνξεί λα πξνθαιέζεη 

βξαζκφ ηνπ δηαιχκαηνο. Ωζηφζν, ε ζεξκνθξαζία ηεο αληίδξαζεο δελ είλαη 

θαζνξηζηηθή θαη ε ζέξκαλζε είλαη επεξγεηηθή δηαηεξψληαο ην πξντφλ δηαιπηφ. 

Μεηά απφ ηελ πξνζζήθε θαη ηεο ηειεπηαίαο πνζφηεηαο ηνπ HPF6, ην δηάιπκα 

αλαδεχεηαη γηα πεξίπνπ 3 min θαη ζηε ζπλέρεηα δηεζείηαη απφ πξνο 

απνκάθξπλζε ησλ κηθξψλ πνζνηήησλ ηνπ αδηάιπηνπ καχξνπ ζηεξενχ (κηθξή 

πνζφηεηα ηνπ [Cu(CH3CN)4]PF6 κπνξεί λα μεθηλήζεη λα θξπζηαιιψλεηαη πξηλ 

απφ ηε δηήζεζε, αλ παξαηεξεζεί θάηη ηέηνην ην ζηεξεφ εθπιχλεηαη επί ηνπ 

εζκνχ κε ηελ ειάρηζηε πνζφηεηα CH3CN). Σν δηάιπκα αρλνχ κπιε ρξψκαηνο 

ςχρεηαη ζε ςπγείν ζηνπο -20 νC γηα αξθεηέο ψξεο (πξνζζήθε ίζνπ φγθνπ 

δηαηζπιαηζέξα θαη ςχμε ζηνπο 0 νC απνδίδεη ην ίδην απνηέιεζκα), νπφηε 

θαηαβπζίδεηαη έλα ιεπθφ κηθξνθξπζηαιιηθφ ζηεξεφ ηνπ [Cu(CH3CN)4][PF6] κε 

κπιε ρξνηά. Σν ζηεξεφ ζπιιέγεηαη κε δηήζεζε, εθπιέλεηαη κε δηαηζπιαηζέξα 

θαη δηαιχεηαη ακέζσο ζε 100 mL CH3CN. Έλα κηθξφ πνζφ κπιε πιηθνχ, 

πηζαλφλ ελψζεηο Cu2+, παξακέλεη αδηάιπην θαη απνκαθξχλεηαη κε δηήζεζε. 

΢ην δηήζεκα (ζην νπνίν είλαη πηζαλφ λα παξακέλεη αθφκα κία κπιε ρξνηά) 

πξνζηίζεληαη 100 mL δηαηζπιαηζέξα θαη ην κίγκα αθήλεηαη λα ζηαζεί γηα 

αξθεηέο ψξεο ζηνπο -20 νC. Σν ζχκπινθν πνπ θαηαβπζίδεηαη είλαη πηζαλφ λα 

πεξηέρεη έλα κπιε παξαπξντφλ, νπφηε ζηελ πεξίπησζε απηή είλαη απαξαίηεηε 

κία δεχηεξε αλαθξπζηάιισζε αλ απαηηείηαη πςειή θαζαξφηεηα ηνπ 

αληηδξαζηεξίνπ. Απηή ε δεχηεξε αλαθξπζηάιισζε πξαγκαηνπνηείηαη 

ρξεζηκνπνηψληαο 80 mL δηαηζπιαηζέξα θαη CH3CN. Σν πξντφλ είλαη ακηγψο 

ιεπθφ θαη μεξαίλεηαη ππφ θελφ γηα πεξίπνπ 30 min ακέζσο κεηά ηελ έθπιπζή 
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ηνπ κε δηαηζπιαηζέξα. Ζ απφδνζε είλαη 12.5 g (60%) θαη εμαξηάηαη απφ ηηο 

απψιεηεο θαηά ηελ αλαθξπζηάιισζε.  

 Αθνινπζεί ε αληίδξαζε ηνπ [Cu(CH3CN)4]PF6  κε ηνλ ππνθαηαζηάηε 

(Ph)2P(Se)KNP(Se)(Ph)2. 

Όιε ε δηαδηθαζία πξαγκαηνπνηείηαη ππφ αδξαλείο ζπλζήθεο.  

΢ε ζθαηξηθή θηάιε ηχπνπ Schlenk (100 mL) πξνζζέηνπκε 5 mL άλπδξνπ 

CH2Cl2. To CH2Cl2 απνμπγνλψλεηαη θαη πξνζζέηνπκε ζηε θηάιε 

(Ph)2P(Se)KNP(Se)(Ph)2 (0.2173 g ή 0.4 mmol). 

΢ε δεχηεξε ζθαηξηθή θηάιε ηχπνπ Schlenk (100 mL) πξνζζέηνπκε 5 mL 

άλπδξνπ CH2Cl2. To CH2Cl2 απνμπγνλψλεηαη θαη πξνζζέηνπκε 

[Cu(CH3CN)4]PF6 0.1966 g (0.53 mmol). Αθνινχζσο θξπζηαιιψζεθε κε ηνπο 

παξαθάησ ηξφπνπο: 

α) 2 mL ηνπ δηαιχκαηνο (Γ) αλακηγλχνληαη κε 4 mL  Δμάληνπ ζηνπο 25 °C . 

β) 2 mL ηνπ δηαιχκαηνο (Γ) αλακηγλχνληαη κε 4 mL  Δμάληνπ ζηνπο -20 °C. 

γ) 2 mL ηνπ δηαιχκαηνο (Γ) αλακηγλχνληαη κε 4 mL  CH3OH ζηνπο 25 °C. 

δ) 2 mL ηνπ δηαιχκαηνο (Γ) αλακηγλχνληαη κε 4 mL  CH3OH ζηνπο -20 °C. 

ε) 2 mL δηάρπζε κε Δμάληνπ. 

Απφ ηα παξαπάλσ, θξπζηάιινπο θαηάιιεινπο γηα θξπζηαιινγξαθία              

αθηίλσλ - X δείγκαηα έδσζε ην (β). 

 

8.11 ΢ύλζεζε ηνπ ζπκπιόθνπ CuCl2 [
iPr2P(O)HNP(O)iPr2]  

Όιε ε δηαδηθαζία πξαγκαηνπνηείηαη ππφ αδξαλείο ζπλζήθεο.  

΢ε ζθαηξηθή θηάιε ηχπνπ Schlenk (100 mL) πξνζζέηνπκε 15 mL άλπδξεο 

κεζαλφιεο. Απνμπγνλψλνπκε ηε CH3OH ζηε γξακκή θελνχ θαη πξνζζέηνπκε 

iPr2P(O)HNP(O)iPr 2 (0.4412 g ή  1.568  mmol). Σν δηάιπκα αλαδεχεηαη κέρξη 

ηελ πιήξε δηαιπηνπνίεζε ηνπ ππνθαηαζηάηε θαη πξνζζέηνπκε t-BuOK 

(0.1760 g ή 1.568 mmol) γηα ηελ in situ απνπξσηνλίσζή ηνπ. Αθνινχζσο 

εηζάγεηαη CuCl2 98% w/w (0.1076g ή 0.784 mmol) θαη ην δηάιπκα (Γ) πνπ 

πξνθχπηεη αλαδεχεηαη ειαθξά γηα ιίγα min. Καζψο δελ θαηαβπζίζηεθε ίδεκα, 

επηρεηξήζεθε ε απεπζείαο θξπζηάιισζε  ηνπ πξντφληνο κε ηνπο παξαθάησ 

ηξφπνπο:  

α) 3 mL ηνπ δηαιχκαηνο (Γ) αλακηγλχνληαη κε 6 mL εμάλην ζηνπο 25°C. 

β) 3 mL ηνπ δηαιχκαηνο (Γ) αλακηγλχνληαη κε 6 mL εμάλην ζηνπο -20°C. 

γ) 3 mL ηνπ δηαιχκαηνο (Γ) αλακηγλχνληαη κε 6 mL CH3OH ζηνπο 25°C. 
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δ) 3 mL ηνπ δηαιχκαηνο (Γ) αλακηγλχνληαη κε 6 mL CH3OH ζηνπο -20°C. 

Απφ ηα παξαπάλσ δείγκαηα, θξπζηάιινπο πξαζίλνπ ρξψκαηνο θαηάιιεινπο 

γηα θξπζηαιινγξαθία αθηίλσλ - X έδσζε ην (α). 

 

8.12 ΢ύλζεζε ησλ ζπκπιόθσλ  iPr2P(O)HNP(O)iPr2] CoCl2 θαη 

Co[iPr2P(O)HNP(O)iPr2]3CoCl4 

΢ε ζθαηξηθή θηάιε (50 mL) πξνζηίζεληαη 7 mL CH2Cl2, 7 mL THF θαη 

(iPr)2P(O)HNP(O)(iPr)2  (0.174 g ή 0.6 mmol). Σν δηάιπκα αλαδεχεηαη κέρξη 

ηελ πιήξε δηαιπηνπνίεζε ηνπ ππνθαηαζηάηε, πξνζζέηνπκε CoCl26H2O                      

98% w/w (0.1502g ή 0.6 mmol) θαη ην δηάιπκα (Γ) πνπ πξνθχπηεη αλαδεχεηαη 

ειαθξά γηα ιίγα min. Καζψο δελ θαηαβπζίζηεθε ίδεκα, επηρεηξήζεθε ε 

απεπζείαο θξπζηάιισζε  ηνπ πξντφληνο κε ηνπο παξαθάησ ηξφπνπο:  

α) 3 mL ηνπ δηαιχκαηνο (Γ) αλακηγλχνληαη κε 6 mL Δμάλην ζηνπο 25°C. 

β) 3 mL ηνπ δηαιχκαηνο (Γ) αλακηγλχνληαη κε 6 mL Δμάλην ζηνπο -20°C. 

γ) 3 mL ηνπ δηαιχκαηνο (Γ) αλακηγλχνληαη κε 6 mL CH3OH ζηνπο 25°C. 

δ) 3 mL ηνπ δηαιχκαηνο (Γ) αλακηγλχνληαη κε 6 mL CH3OH ζηνπο -20°C. 

Απφ ηα παξαπάλσ, θξπζηάιινπο κπιέ ρξψκαηνο θαηάιιεινπο γηα 

θξπζηαιινγξαθία αθηίλσλ - X δείγκαηα έδσζε ην (α). 

 

8.13 ΢ύλζεζε ηνπ ζπκπιόθνπ Co(Ph2P(S)NP(S)iPr2)2 

Όιν ην πείξακα πξαγκαηνπνηείηαη ππφ αδξαλείο ζπλζήθεο. ΢ε ζθαηξηθή θηάιε 

Schlenk (100 mL) πξνζζέηνπκε 20 mL CH3OH θαη 0.21 g (0.5 mmol) 

απνπξσηνλησκέλνπ ππνθαηαζηάηε Κ[(Ph2P(S)NP(S)iPr2)2]. Σν δηάιπκα 

αλαδεχεηαη ζε ζεξκνθξαζία δσκαηίνπ γηα 30 min θαη ζηε ζπλέρεηα 

πξνζηίζεληαη 0.059 g (0,25 mmol) CoCl2∙6H2O. Σν δηάιπκα αθήλεηαη πξνο 

αλάδεπζε γηα 24 h νπφηε θαηαβπζίδεηαη κπιε ίδεκα, ην νπνίν ζπιιέγεηαη κε 

δηήζεζε. 

Απφδνζε: 0.088 g , 0.107mmol, Α%= 42.93 %  

 

8.14 ΢ύλζεζε ηνπ ζπκπιόθνπ Ru[iPr2P(Se)NP(Se)iPr2]3 

Όιν ην πείξακα πξαγκαηνπνηείηαη ππφ αδξαλείο ζπλζήθεο.  

΢ε ζθαηξηθή θηάιε Schlenk (100 mL) πξνζζέηνπκε 20 mL άλπδξε θαη 

απνμπγνλσκέλε CH3OH θαη (iPr2P(Se)ΗNP(Se)iPr2) (0.590 g ή 1.5 mmol). Σν 

δηάιπκα αλαδεχεηαη ζε ζεξκνθξαζία δσκαηίνπ γηα 30 min κέρξη ηελ πιήξε 
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δηαιπηνπνίεζε ηνπ ππνθαηαζηάηε θαη πξνζζέηνπκε   t-BuOK (0.177 g ή 1.5 

mmol) γηα ηελ in situ απνπξσηνλίσζή ηνπ. Σν δηάιπκα αλαδεχεηαη ζε 

ζεξκνθξαζία δσκαηίνπ γηα 30 min θαη ζηε ζπλέρεηα πξνζηίζεληαη (0.104 g, 0.5 

mmol) RuCl3. Σν κίγκα ζεξκαίλεηαη κέρξη πνπ βξάδεη κε αλαξξνή γηα 2 h. 

Απνκαθξχλεηαη ν δηαιχηεο ζηε γξακκή θελνχ, ην δε ππφιεηκκα δηαιχεηαη ζε 

CH2Cl2 θαη θαζαξίδεηαη κε ρξσκαηνγξαθία ζηήιεο. 

Ζ ζηήιε γηα ηε ρξσκαηνγξαθία, θηηάρηεθε απφ νπδέηεξε αινπκίλα θαη σο 

κέζνλ έθινπζεο ρξεζηκνπνηήζακε CH2Cl2. Σν ζχκπινθν ζρεκάηηζε θαθέ 

ζηηβάδα ηελ νπνία θαη ζπιιέμακε. Αθνινχζσο έγηλε πξνζπάζεηα 

θξπζηάιισζεο  κε ηνπο παξαθάησ ηξφπνπο: 

Α΄ Πείξακα: 

 α) 4 mL δηαιχκαηνο έθινπζεο αλακίρζεθαλ κε 8 mL Δμάλην ζηνπο 

25°C. 

β) 4 mL δηαιχκαηνο έθινπζεο αλακίρζεθαλ κε 8 mL Δμάλην ζηνπο -

20°C. 

γ) 4 mL δηαιχκαηνο έθινπζεο αλακίρζεθαλ κε 8 mL CH3CN - Δμάλην 

ζηνπο 25°C. 

δ) 4 mL δηαιχκαηνο έθινπζεο αλακίρζεθαλ κε 8 mL CH3CN - Δμάλην 

ζηνπο -20°C. 

Β΄ Πέηξακα: 

ε) 4 mL δηαιχκαηνο έθινπζεο αλακίρζεθαλ κε 8 mL ηνινπφιην                      

ζηνπο 25ΟC. 

ζη) 4 mL δηαιχκαηνο έθινπζεο αλακίρζεθαλ κε 8 mL ηνινπφιην                

ζηνπο -20°C 

δ) 4 mL δηαιχκαηνο έθινπζεο αλακίρζεθαλ κε 8 mL  CH3OH ζηνπο 

25°C. 

ε) 4 mL δηαιχκαηνο έθινπζεο αλακίρζεθαλ κε 8 mL CH3OH ζηνπο -

20ΟC. 

ζ) Κνξεζκέλν ζε ζχκπινθν Δμάλην ζηνπο -20ΟC  

Σν δείγκα δελ θξπζηαιιψζεθε. 

 

8.15 ΢ύλζεζε ηνπ ζπκπιόθνπ Ru[(Ph)2P(Se)NP(Se)(Ph)2]3 

Όιν ην πείξακα πξαγκαηνπνηείηαη ππφ αδξαλείο ζπλζήθεο.  
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΢ε ζθαηξηθή θηάιε Schlenk (100 mL) πξνζζέηνπκε 20 mL άλπδξε θαη 

απνμπγνλσκέλε CH3OH θαη (0.815 g, 1.5 mmol) ςποκαηαζηάηη 

(Ph2P(Se)ΗNP(Se)Ph2). Σν δηάιπκα αλαδεχεηαη ζε ζεξκνθξαζία δσκαηίνπ γηα 

30 min κέρξη ηελ πιήξε δηαιπηνπνίεζε ηνπ ππνθαηαζηάηε θαη πξνζζέηνπκε  

t-BuOK (0.177 g ή 1.5 mmol) γηα ηελ in situ απνπξσηνλίσζή ηνπ. Σν δηάιπκα 

αλαδεχεηαη ζε ζεξκνθξαζία δσκαηίνπ γηα 30 min θαη ζηε ζπλέρεηα 

πξνζηίζεληαη (0.104 g, 0.5 mmol) RuCl3. Σν κίγκα ζεξκαίλεηαη κέρξη πνπ 

βξάδεη κε αλαξξνή γηα 2 h. Απνκαθξχλεηαη ν δηαιχηεο ζηε γξακκή θελνχ, ην 

δε ππφιεηκκα δηαιχεηαη ζε CH2Cl2 θαη θαζαξίδεηαη κε ρξσκαηνγξαθία ζηήιεο. 

Ζ ζηήιε γηα ηε ρξσκαηνγξαθία, θηηάρηεθε απφ νπδέηεξε αινπκίλα θαη σο 

κέζνλ έθινπζεο ρξεζηκνπνηήζακε CH2Cl2. Σν ζχκπινθν ζρεκάηηζε πξάζηλε 

ζηηβάδα ηελ νπνία θαη ζπιιέμακε. Αθνινχζσο έγηλε πξνζπάζεηα 

θξπζηάιισζεο  κε ηνπο παξαθάησ ηξφπνπο: 

Α΄ Πείξακα: 

 α) 4 mL δηαιχκαηνο έθινπζεο αλακίρζεθαλ κε 8 mL εμάλην ζηνπο 25°C. 

β) 4 mL δηαιχκαηνο έθινπζεο αλακίρζεθαλ κε 8 mL εμάλην ζηνπο -

20°C. 

γ) 4 mL δηαιχκαηνο έθινπζεο αλακίρζεθαλ κε 8 mL CH3CN - εμάλην 

ζηνπο 25°C. 

δ) 4 mL δηαιχκαηνο έθινπζεο αλακίρζεθαλ κε 8 mL CH3CN - εμάλην 

ζηνπο -20°C. 

Β΄ Πέηξακα: 

ε) 4 mL δηαιχκαηνο έθινπζεο αλακίρζεθαλ κε 8 mL ηνινπφιην                      

ζηνπο 25ΟC. 

ζη) 4 mL δηαιχκαηνο έθινπζεο αλακίρζεθαλ κε 8 mL ηνινπφιην                

ζηνπο -20°C 

δ) 4 mL δηαιχκαηνο έθινπζεο αλακίρζεθαλ κε 8 mL  CH3OH ζηνπο 

25°C. 

ε) 4 mL δηαιχκαηνο έθινπζεο αλακίρζεθαλ κε 8 mL CH3OH ζηνπο -

20ΟC. 

ζ) Κνξεζκέλν ζε ζχκπινθν εμάλην ζηνπο -20ΟC  

Σν δείγκα δελ θξπζηαιιψζεθε. 
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8.16 ΢ύλζεζε ηνπ ζπκπιόθνπ Ru[( Ph)2P(S)NP(S)( iPr)2]3 

Όιν ην πείξακα πξαγκαηνπνηείηαη ππφ αδξαλείο ζπλζήθεο.  

΢ε ζθαηξηθή θηάιε Schlenk (100 mL) πξνζηίζεληαη 20 mL άλπδξε θαη 

απνμπγνλσκέλε CH3OH θαη (0.604 g, 1.44 mmol) ςποκαηαζηάηη  

(Ph)2P(S)ΗNP(S)( iPr)2. Σν δηάιπκα αλαδεχεηαη ζε ζεξκνθξαζία δσκαηίνπ γηα 

30 min κέρξη ηελ πιήξε δηαιπηνπνίεζε ηνπ ππνθαηαζηάηε θαη πξνζζέηνπκε  

t-BuOK (0.177 g, 1.5 mmol) γηα ηελ in situ απνπξσηνλίσζή ηνπ. Σν δηάιπκα 

αλαδεχεηαη ζε ζεξκνθξαζία δσκαηίνπ γηα 30 min θαη ζηε ζπλέρεηα 

πξνζηίζεληαη (0.104 g, 0.5 mmol) RuCl3. Σν κίγκα ζεξκαίλεηαη κέρξη πνπ 

βξάδεη κε αλαξξνή γηα 24 h. Απνκαθξχλεηαη ν δηαιχηεο ζηε γξακκή θελνχ, ην 

δε ππφιεηκκα δηαιχεηαη ζε CH2Cl2 θαη θαζαξίδεηαη κε ρξσκαηνγξαθία ζηήιεο. 

Ζ ζηήιε γηα ηε ρξσκαηνγξαθία, θηηάρηεθε απφ νπδέηεξε αινπκίλα θαη σο 

κέζνλ έθινπζεο ρξεζηκνπνηήζακε CH2Cl2. Σν ζχκπινθν ζρεκάηηζε κπιε 

ζηηβάδα ηελ νπνία θαη ζπιιέμακε. Αθνινχζσο έγηλε πξνζπάζεηα 

θξπζηάιισζεο  κε ηνπο παξαθάησ ηξφπνπο: 

Α΄ Πείξακα: 

 α) 4 mL δηαιχκαηνο έθινπζεο αλακίρζεθαλ κε 8 mL εμάλην ζηνπο 25°C. 

β) 4 mL δηαιχκαηνο έθινπζεο αλακίρζεθαλ κε 8 mL εμάλην ζηνπο -

20°C. 

γ) 4 mL δηαιχκαηνο έθινπζεο αλακίρζεθαλ κε 8 mL CH3CN - εμάλην 

ζηνπο 25°C. 

δ) 4 mL δηαιχκαηνο έθινπζεο αλακίρζεθαλ κε 8 mL CH3CN - εμάλην 

ζηνπο -20°C. 

Β΄ Πέηξακα: 

ε) 4 mL δηαιχκαηνο έθινπζεο αλακίρζεθαλ κε 8 mL ηνινπφιην                      

ζηνπο 25ΟC. 

ζη) 4 mL δηαιχκαηνο έθινπζεο αλακίρζεθαλ κε 8 mL ηνινπφιην                

ζηνπο -20°C 

δ) 4 mL δηαιχκαηνο έθινπζεο αλακίρζεθαλ κε 8 mL  CH3OH ζηνπο 

25°C. 

ε) 4 mL δηαιχκαηνο έθινπζεο αλακίρζεθαλ κε 8 mL CH3OH ζηνπο -

20ΟC. 

ζ) Κνξεζκέλν ζε ζχκπινθν εμάλην ζηνπο -20ΟC  

Σν δείγκα δελ θξπζηαιιψζεθε. 
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8.17 ΢ύλζεζε ηνπ ζπκπιόθνπ Zn(Ph2P(S)NP(S)iPr2)2  

Όιν ην πείξακα πξαγκαηνπνηείηαη ππφ αδξαλείο ζπλζήθεο, θαζψο αθελφο ε 

απνπξσηνλησκέλε κνξθή ηνπ ππνθαηαζηάηε πνπ πξφθεηηαη λα 

ρξεζηκνπνηεζεί είλαη πην δξαζηηθή απφ ηελ πξσηνλησκέλε, αθεηέξνπ ε 

χπαξμε ηζνπξνππιίσλ κε +Η θαηλφκελν απμάλεη ηδηαίηεξα ηε δξαζηηθφηεηα, θαη 

ππάξρεη πηζαλφηεηα αληηθαηάζηαζεο ηνπ ζείνπ (S) απφ νμπγφλν (Ο), πξηλ γίλεη 

ε ζχκπιεμε.  

΢ε ζθαηξηθή θηάιε ηχπνπ Schlenk (100 mL) πξνζζέηνπκε 20 mL CH3OH θαη 

απνπξσηνλησκέλν ππνθαηαζηάηε Κ[(Ph2P(S)NP(S)iPr2)2] (0.21 g,  0.5 mmol). 

Σν δηάιπκα αλαδεχεηαη ζε ζεξκνθξαζία δσκαηίνπ γηα 30 min θαη ζηε ζπλέρεηα 

πξνζηίζεληαη ΕnCl2 (0.034 g ή 0.25 mmol). Σν δηάιπκα αθήλεηαη πξνο 

αλάδεπζε γηα 24 h νπφηε θαηαβπζίδεηαη ιεπθφ ίδεκα, ην νπνίν ζπιιέγεηαη κε 

δηήζεζε θαη εθπιέλεηαη δχν θνξέο κε 10 mL κεζαλφιε έθαζηε θνξά. 

Απφδνζε: 0.1855 g, 0.22 mmol, Α%= 89.79 %  
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Κεθάλαιο 9 

 

Φαζμαηοζκοπικόρ και δομικόρ σαπακηηπιζμόρ ηυν ζςμπλόκυν 

 

9.1. Φαζκαηνζθνπηθόο ραξαθηεξηζκόο ηνπ ζπκπιόθνπ 

Ni[iPr2P(Se)NP(Se)iPr2]2  

΢ρήκα  76. Φάζκα IR ηνπ ζπκπιόθνπ Ni[iPr2P(Se)NP(Se)iPr2]2 

Πίλαθαο 19 Υαξαθηεξηζηηθέο θνξπθέο ηνπ IR θάζκαηνο ηνπ ζπκπιόθνπ 

Ni[iPr2P(Se)NP(Se)iPr2]2. 

Υαξαθηεξηζηηθέο Κνξπθέο cm
-1

 

 νasym (ΡΝΡ) 1213 

νsym (ΡΝΡ) 770 

λ(ΡSe) 423 

 

Σν IR θάζκα πηζηνπνηεί ηελ ηαπηφηεηα ηνπ ζπκπιφθνπ.  

Γηα ηελ νκάδα P-N-P παξαηεξνχκε ηελ αζχκκεηξε δφλεζε ηάζεο ζηα 1218 

cm-1. ΢ηνλ ππνθαηαζηάηε ε αληίζηνηρε δφλεζε παξαηεξείηαη ζηα 901 cm-1.   

Ζ δφλεζε ηάζεο ηεο νκάδαο P-Se  ζεκεηψλεηαη ζηα 423 cm-1 έλαληη ησλ 488 

cm-1 ηνπ ππνθαηαζηάηε.  
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Οη κεηαηνπίζεηο πνπ αλαθέξζεθαλ είλαη αλακελφκελεο. Καηά ηε 

ζπκπινθνπνίεζε ζρεκαηίδεηαη δεζκφο Ni-Se θαη εμαζζελεί ν δηπιφο δεζκφο 

P=Se ηνπ ππνθαηαζηάηε κε απνηέιεζκα ε ειεθηξνληθή ππθλφηεηα ηνπ 𝜋 

δεζκνχ λα δηαρέεηαη θαηά κήθνο ηνπ εμακεινχο δαθηπιίνπ Ni-Se-P-N-P-Se. 

Δθφζνλ ν δηπιφο δεζκφο P=Se εμαζζελεί ζπληνλίδεηαη ζε κηθξφηεξε 

ζπρλφηεηα, ελψ νη δεζκνί ζηελ P-N-P νκάδα εληζρχνληαη θαη ζπληνλίδνληαη ζε 

πςειφηεξε ζπρλφηεηα.   

 

΢ρήκα  77. Φάζκα 
31

P NMR ηνπ ζπκπιόθνπ Ni[iPr2P(Se)NP(Se)iPr2]2  ζε CDCl3 

 

Σν θάζκα 31Ρ ΝΜR παξνπζηάδεη κία ραξαθηεξηζηηθή θνξπθή  ζηα -491 ppm 

θαζψο ην ζχκπινθν έρεη δχν ηζνδχλακα άηνκα θσζθφξνπ. Ζ θνξπθή 

βξίζθεηαη ζηελ παξακαγλεηηθή πεξηνρή γεγνλφο πνπ δείρλεη φηη ζην δηάιπκα 

ην ζχκπινθν είλαη πςεινχ spin θαη έρεη απνθιεηζηηθά ηεηξαεδξηθή γεσκεηξία 

ζηνλ θφξν NiSe4. 

ppm (f1)
-510-500-490-480

-491 
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΢ρήκα  78. Φάζκα UV-visible ηνπ ζπκπιόθνπ Ni[iPr2P(Se)NP(Se)iPr2]2 

Πίλαθαο 20 Υαξαθηεξηζηηθέο θνξπθέο θαη κεγέζε ηνπ θάζκαηνο UV-Visible ηνπ 
ζπκπιόθνπ Ni[iPr2P(Se)NP(Se)iPr2]2 

ι (nm) ε (cm-1 M-1) 

549 891.8 

416,5 5590.7 

336 3035.9 

260 7439.4 

 

΢ην ΢ρήκα 78 παξνπζηάδεηαη ην θάζκα νξαηνχ-ππεξηψδνπο (UV-visible) ηνπ 

ζπκπιφθνπ Ni[iPr2P(Se)NP(Se)iPr2]2. Γηα ηε ιήςε ηνπ θάζκαηνο 

δηαιπηνπνηείηαη ην  ζχκπινθν ζε CH2Cl2 νπφηε πξνθχπηεη δηάιπκα θφθθηλνπ 

ρξψκαηνο. ΢ην  θάζκα παξαηεξείηαη κηα επξεία θνξπθή ζηα 549 nm ε νπνία 

είλαη ηππηθή d-d κεηάπησζε κε απνξξνθεηηθφηεηα ε = 891.8 cm-1 M-1 θαη ηξείο 

πνιχ ηζρπξέο θνξπθέο κεηαθνξάο θνξηίνπ ησλ νπνίσλ ηα (ι)  θαη (ε) δίλνληαη 

ζηνλ πίλαθα 20. Οη ηηκέο είλαη ηππηθέο γηα ζχκπινθα κε ηεηξαεδξηθή 

δηάηαμε.(28)  
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9.2. Πεπιγπαθή ηηρ κπςζηαλλικήρ δομήρ ηος ζςμπλόκος 

Ni[iPr2P(Se)NP(Se)iPr2]2  (Td) 

΢ηελ  θξπζηαιιηθή δνκή ησλ θφθθηλσλ θξπζηάιισλ ηνπ ζπκπιφθνπ 

Ni[iPr2P(Se)NP(Se)iPr2]2  πεξηέρνληαη δηαθξηηά κνλνκεξή κφξηα ηεηξαεδξηθήο 

γεσκεηξίαο (Σd). Ζ δνκή πεξηγξάθεηαη  ζην Σξηθιηλέο Κξπζηαιιηθφ ΢χζηεκα 

(Κ.΢.) θαη ε Οκάδα ΢πκκεηξίαο Υψξνπ (Ο.΢.Υ.) είλαη P-1. ΢ηνλ Πίλαθα ηνπ 

Παξαξηήκαηνο Ι, δίλνληαη νη ηηκέο βαζηθψλ θξπζηαιινγξαθηθψλ παξακέηξσλ 

ηεο δνκήο θαη ζηoπο Πίλαθεο 21-22 αληηπξνζσπεπηηθέο ηηκέο γηα ηα κήθε θαη 

γσλίεο δεζκψλ ηνπ ζπκπιφθνπ. Ζ Ο.΢.Υ. ηεο θξπζηαιιηθήο  δνκήο απηήο ηεο 

έλσζεο δηαθέξεη απφ ηελ αληίζηνηρε Ni[PhP(S)NP(S)Ph2]2, επίζεο 

ηεηξαεδξηθήο ζπκκεηξίαο, ην νπνίν θξπζηαιιψλεηαη  ζην oξζνξνκβηθφ 

ρσξνθεληξσκέλν Κ.΢., κε Ο.΢.Υ. ηελ I41/a (21), αιιά είλαη ηζνδνκηθή κε ηελ 

ηξηθιηλή Ο.΢.Υ., P-1 ηνπ ζπκπιφθνπ Zn[iPr2P(Se)NP(Se)iPr2]2
(119)

.   

 

΢ρήκα  79. Α΄ Κξπζηαιιηθή δνκή ηνπ ζπκπιόθνπ Ni[iPr2P(Se)NP(Se)iPr2]2 

 

Ο δεζκφο P-Se είλαη θαηά κέζo φξν 2.1820  Ǻ φηαλ ζηνλ ειεχζεξν 

ππνθαηαζηάηε ν αληίζηνηρνο δεζκφο είλαη 2.100 Ǻ. Σα κήθε δεζκψλ P-N είλαη 

1.593 Ǻ ελψ ζηνλ ππνθαηαζηάηε είλαη 1.690 Ǻ.  Απφ ηηο παξαπάλσ ηηκέο 
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γίλεηαη θαλεξφ φηη ν δεζκφο P-Se πνπ ζεσξείηαη δηπιφο ζηνλ ειεχζεξν 

ππνθαηαζηάηε θαηά ηε ζπκπινθνπνίεζε εμαζζελεί, ελψ νη δεζκνί ηεο νκάδαο 

P-N-P ηζρπξνπνηνχληαη. Απηφ είλαη ινγηθφ αλ ζθεθηνχκε φηη ηα Se ζα πξέπεη 

λα δψζνπλ ειεθηξνληθή ππθλφηεηα ζην θαηηφλ Ni(ΗΗ), ελψ ζπγρξφλσο ην 

δεχγνο ειεθηξνλίσλ ηνπ δεζκνχ N-H ην νπνίν παξακέλεη ζην ζχκπινθν θαηά 

ηελ απνπξσηνλίσζε, δηαρέεηαη πξνο ηνπο θσζθφξνπο.  

Πίλαθαο 21 Υαξαθηεξηζηηθά κήθε δεζκώλ ηεο δνκήο ηνπ ζπκπιόθνπ 
Ni[iPr2P(Se)NP(Se)iPr2]2 

Ni—Se2 2.3981 (10) P1—C5 1.835 (5) 

Ni—Se3 2.3985 (9) P2—N1 1.594 (4) 

Ni—Se1 2.4007 (10) P2—C11 1.837 (5) 

Ni—Se4 2.4031 (10) P2—C8 1.845 (5) 

Se1—P1 2.1826 (13) P3—N2 1.592 (3) 

Se2—P2 2.1845 (14) P3—C14 1.835 (4) 

Se3—P3 2.1794 (12) P3—C17 1.838 (4) 

Se4—P4 2.1813 (13) P4—N2 1.594 (3) 

P1—N1 1.591 (4) P4—C23 1.826 (5) 

P1—C2 1.834 (5) P4—C20 1.842 (4) 

Πίλαθαο 22 Υαξαθηεξηζηηθά κεγέζε γσληώλ ηεο δνκήο ηνπ ζπκπιόθνπ 
Ni[iPr2P(Se)NP(Se)iPr2]2 

Se2—Ni—Se3 108.94 (4) N2—P3—C14 111.5 (2) 

Se2—Ni—Se1 110.68 (3) N2—P3—C17 105.8 (2) 

Se3—Ni—Se1 107.70 (3) C14—P3—C17 105.6 (2) 

Se2—Ni—Se4 106.61 (3) N2—P3—Se3 117.98 (13) 

Se3—Ni—Se4 109.97 (3) C14—P3—Se3 108.30 (16) 

Se1—Ni—Se4 112.90 (4) C17—P3—Se3 106.79 (17) 

P1—Se1—Ni 106.35 (4) N2—P4—C23 106.5 (2) 

P2—Se2—Ni 107.30 (4) N2—P4—C20 111.3 (2) 

P3—Se3—Ni 106.84 (4) C23—P4—C20 104.8 (2) 

P4—Se4—Ni 107.12 (4) N2—P4—Se4 118.54 (13) 

N1—P1—C2 111.7 (2) C23—P4—Se4 106.74 (18) 

N1—P1—C5 106.1 (2) C20—P4—Se4 108.01 (15) 

C2—P1—C5 105.5 (2) P1—N1—P2 137.0 (2) 

N1—P1—Se1 118.68 (14) P3—N2—P4 136.3 (2) 

C2—P1—Se1 106.84 (17) C11—P2—C8 105.9 (2) 

C5—P1—Se1 107.13 (17) N1—P2—Se2 117.91 (14) 

N1—P2—C11 106.5 (2) C11—P2—Se2 106.74 (17) 

N1—P2—C8 111.1 (2) C8—P2—Se2 107.95 (17) 
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9.3. Πεπιγπαθή ηηρ κπςζηαλλικήρ δομήρ ηος ζςμπλόκος 

Ni[iPr2P(Se)NP(Se)iPr2]2 (Sp) 

 

 
 
 

΢ρήκα  80. Β΄  Γνκή ησλ πξάζηλσλ θξπζηάιισλ ηνπ ζπκπιόθνπ 

Ni[iPr2P(Se)NP(Se)iPr2]2.  

 
΢ηελ  θξπζηαιιηθή δνκή ησλ πξάζηλσλ θξπζηάιισλ ηνπ ζπκπιφθνπ 

Ni[iPr2P(Se)NP(Se)iPr2]2  πεξηέρνληαη δηαθξηηά κνλνκεξή κφξηα κε ην θεληξηθφ 

πνιχεδξν NiSe4 λα έρεη επίπεδε ηεηξαγσληθή γεσκεηξία (Sp). Σν κφξην έρεη 

άμνλα ζπκκεηξίαο 2εο ηάμεο ν νπνίνο δηέξρεηαη  απφ ηε ζέζε ηνπ θαηηφληνο Ni 

θαη είλαη θάζεηνο ζην επίπεδν ηνπ  πνιπέδξνπ NiSe4. Σν Κ.΢. είλαη κνλνθιηλέο 

εδξνθεληξσκέλν θαη ε δνκή πεξηγξάθεηαη ζηελ θεληξνζπκκεηξηθή  Ο.΢.Υ.  

C2/c. ΢ηνλ Πίλαθα ηνπ παξαξηήκαηνο Ι παξαηίζεληαη νη ηηκέο 

θξπζηαιινγξαθηθψλ παξακέηξσλ θαη γηα ηα κήθε θαη ηεο γσλίεο δεζκψλ  ηεο 

δνκήο. Σν ζπγθεθξηκέλν Κ.΢. δηαθέξεη ηφζν απφ ην αληίζηνηρν ηνπ επίπεδν 

ηεηξαγσληθφ (Sp) ζχκπινθν κε θαηλχιηα αληί ησλ ηζνπξνππιίσλ, 

Ni[PhP(Se)NP(Se)Ph2]2, ην νπνίν είλαη ηξηθιηλέο, κε Ο.΢.Υ. P-1(118), φζν θαη 

απφ ην Κ.΢. ηνπ ζπκπιφθνπ κε ηεινχξηα (Te) αληί ησλ ζειελίσλ, δειαδή ην  
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Ni[iPr2P(Σe)NP(Σe)iPr2]2 ην νπνίν είλαη κνλνθιηλέο, (Ο.΢.Υ. P 21/n
(27)). 

Γηαθνξεηηθφ είλαη θαη ην Κ.΢. ηεο δνκήο ηνπ ζπκπιφθνπ  

Zn[iPr2P(Se)NP(Se)iPr2]2 κε Sp γεσκεηξία,  ην νπνίν είλαη κνλνθιηλέο (Ο.΢.Υ.  

P 21/c)(64). 

Πίλαθαο 23 Υαξαθηεξηζηηθά κήθε δεζκώλ ηεο δνκήο ηνπ ζπκπιόθνπ 
Ni[iPr2P(Se)NP(Se)iPr2]2 

 

Ni—Se2 2.3496 (8) P1—N 1.601 (6) 

Ni—Se2
i
 2.3496 (8) P1—C2 1.831 (7) 

Ni—Se1 2.3579 (8) P1—C5 1.840 (7) 

Ni—Se1
i
 2.3579 (8) P2—N 1.610 (5) 

Se1—P1 2.2005 (17) P2—C8 1.833 (7) 

Se2—P2 2.1955 (17) P2—C11 1.846 (7) 

Πίλαθαο 24 Υαξαθηεξηζηηθά κεγέζε γσληώλ ηεο δνκήο ηνπ ζπκπιόθνπ 
Ni[iPr2P(Se)NP(Se)iPr2]2 

 

Se2—Ni—Se2
i
 179.58 (6) C2—P1—C5 105.1 (3) 

Se2—Ni—Se1 100.95 (3) N—P1—Se1 117.2 (2) 

Se2
i
—Ni—Se1 79.05 (3) C2—P1—Se1 105.7 (3) 

Se2—Ni—Se1
i
 79.05 (3) C5—P1—Se1 111.2 (3) 

Se2
i
—Ni—Se1

i
 100.95 (3) N—P2—C8 108.8 (3) 

Se1—Ni—Se1
i
 179.76 (6) N—P2—C11 104.2 (3) 

P1—Se1—Ni 113.57 (5) N—P2—Se2 116.2 (2) 

P2—Se2—Ni 108.92 (5) C8—P2—Se2 111.0 (3) 

N—P1—C2 107.1 (3) C11—P2—Se2 106.1 (2) 

N—P1—C5 109.7 (4) P1—N—P2 125.8 (3) 

 

Ο δεζκφο P-Se είλαη θαηά κέζνλ φξν 2.198 Ǻ φηαλ ζηνλ ειεχζεξν 

ππνθαηαζηάηε ν αληίζηνηρνο δεζκφο είλαη 2.100 Ǻ. Σα κήθε δεζκψλ P-N είλαη 

1.605 Ǻ ελψ ζηνλ ππνθαηαζηάηε είλαη 1.690 Ǻ. Απφ ηηο παξαπάλσ ηηκέο 

γίλεηαη θαλεξφ φηη θαη ζε απηφ ην ζχκπινθν  ν δεζκφο P-Se πνπ ζεσξείηαη 

δηπιφο ζηνλ ππνθαηαζηάηε θαηά ηε ζπκπινθνπνίεζε εμαζζελεί, ελψ νη 

δεζκνί ηεο νκάδαο P-N-P ηζρπξνπνηνχληαη. Απηφ είλαη ινγηθφ αλ ζθεθηνχκε 

φηη ηα Se ζα πξέπεη λα δψζνπλ ειεθηξνληθή ππθλφηεηα ζην θαηηφλ Ni(ΗΗ), ελψ 

ζπγρξφλσο ην δεχγνο ειεθηξνλίσλ ηνπ δεζκνχ N-H ην νπνίν παξακέλεη ζην 

ζχκπινθν θαηά ηελ απνπξσηνλίσζε, δηαρέεηαη πξνο ηνπο θσζθφξνπο. 
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Πίλαθαο 25 ΢εκαληηθόηεξνη δεζκνί ησλ ζπκπιόθσλ Ni[iPr2P(Se)NP(Se)iPr2]2   Td, 
Ni[iPr2P(Se)NP(Se)iPr2]2   Sp θαη ηνπ ππνθαηαζηάηε iPr2P(Se)NP(Se)iPr2 

 

Σν ζπκπέξαζκα πνπ πξνθχπηεη απφ ηε ζχγθξηζε ησλ δχν ηζνκεξψλ κνξθψλ 

ηνπ ζπκπιφθνπ Ni[iPr2P(Se)NP(Se)iPr2]2  είλαη φηη ζην επίπεδν ηεηξαγσληθφ 

ζχκπινθν ν δεζκφο Ni-Se  είλαη θαηά κέζνλ φξν 2.35 Ǻ, θαη είλαη κηθξφηεξνο  

απφ ην αληίζηνηρν ηεηξαεδξηθφ κε κέζν κήθνο δεζκψλ 2.40 Ǻ, γεγνλφο πνπ 

είλαη ζχκθσλν κε ηε ζεσξία κνξηαθψλ ηξνρηαθψλ θαηά ηελ νπνία ζηα 

ζπζηήκαηα d8 κε ηζρπξνχο ππνθαηαζηάηεο επλνείηαη ε Sp γεσκεηξία, αθνχ 

δίλεη θαιχηεξε επηθάιπςε ηξνρηαθψλ. Απηή ε επηπιένλ ειεθηξνληθή 

ππθλφηεηα πνπ δίλεηαη ζην ληθέιην πξνέξρεηαη απφ ηα ππφινηπα κέιε ηνπ 

εμακεινχο δαθηπιίνπ γεγνλφο πνπ νδεγεί ζηελ ζρεηηθή εμαζζέλεζε ηνπ. Έηζη 

νη ππφινηπνη δεζκνί είλαη ηζρπξφηεξνη ζην ηεηξαεδξηθφ ηζνκεξέο. 

Πίλαθαο 26 ΢εκαληηθόηεξνη γσλίεο ησλ ζπκπιόθσλ Ni[iPr2P(Se)NP(Se)iPr2]2   Td, 
Ni[iPr2P(Se)NP(Se)iPr2]2   Sp θαη ηνπ ππνθαηαζηάηε iPr2P(Se)NP(Se)iPr2 

 

Ζ P-N-P γσλία ηνπ ππνθαηαζηάηε είλαη ζηηο 131.20°. Αμηνζεκείσην είλαη ην 

γεγνλφο φηη ζην επίπεδν ηεηξαγσληθφ ειαηηψλεηαη ελψ ζην ηεηξαεδξηθφ 

απμάλεηαη. Ζ δηαθνξνπνίεζε απηή είλαη αλακελφκελε θαζψο ην εζσηεξηθφ bite 

ηνπ Sp είλαη θαηά 10° κηθξφηεξν ηνπ Td γεγνλφο πνπ νδεγεί ζηε ζπξξίθλσζε 

ηνπ δαθηπιίνπ κε άκεζν απνηέιεζκα ην ζηέλεκα θαη ηεο απέλαληη γσλίαο      

P-N-P. 

Οη εμακειείο δαθηχιηνη Ni-Se-P-N-P-Se ζρεκαηίδνπλ θαη ζηηο δχν πεξηπηψζεηο 

ησλ ηζνκεξψλ κνξθψλ ςεπδνινπηήξα. 

 

Υεκηθή Έλσζε Ni-Se (Ǻ) P - Se (Ǻ) P-N (Ǻ) 

iPr2P(Se)NP(Se)iPr2 - 2.100 1.690 

Ni[iPr2P(Se)NP(Se)iPr2]2   Sp 2.350 2.198 1.605 

Ni[iPr2P(Se)NP(Se)iPr2]2   Td 2.400 2.183 1.593 

Υεκηθή Έλσζε P-N-P (°) Se-Ni-Se(°) 

Έζσ bite 

Se-Ni-Se(°) 

Έμσ  bite 

iPr2P(Se)NP(Se)iPr2 131.20 - - 

Ni[iPr2P(Se)NP(Se)iPr2]2   Sp 125.77 100.96 79.05 

Ni[iPr2P(Se)NP(Se)iPr2]2   Td 137.08 110.67 111.00 
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9.4. Μαγλεηηθέο κεηξήζεηο ηνπ ηεηξαεδξηθνύ ζπκπιόθνπ 

Ni[iPr2P(Se)NP(Se)iPr2]2 (Td) 

 

΢ρήκα  81. Μαγλεηηθή κέηξεζε ηνπ ηεηξαεδξηθνύ ζπκπιόθνπ 

Ni[iPr2P(Se)NP(Se)iPr2]2 (Td) 

 
΢πκπεξάζκαηα: 

Σν παξαπάλσ δηάγξακκα επηβεβαηψλεη ηελ αλακελφκελε παξακαγλεηηθή 

ζπκπεξηθνξά ηνπ ηεηξαεδξηθνχ ζπκπιφθνπ. Ζ πηψζε ηεο καγλεηηθήο ξνπήο 

ζε πνιχ ρακειέο ζεξκνθξαζίεο νθείιεηαη ζε Spin – Orbit ζχδεπμε. Απηφ 

εμεγείηαη αλ ζεσξήζνπκε φηη ην S = 1 θαη L = 1. Σφηε ζα έρνπκε J = S+L, S+L-

1, …, |S-L|.  Γειαδή: 

J = 2, 1, 0 

΢ε πνιχ ρακειέο ζεξκνθξαζίεο ην ζχζηεκα πέθηεη ζηε ζεκειηψδε θαηάζηαζε 

J = 0, κε απνηέιεζκα λα πέθηεη θαη ν παξακαγλεηηζκφο ηνπ. 
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΢ρήκα  82. Μαγλεηηθή κέηξεζε ηνπ ηεηξαγσληθνύ δηακαγλεηηθόπ ζπκπιόθνπ 

Ni[iPr2P(Se)NP(Se)iPr2]2 (Sp).  

 

΢πκπεξάζκαηα: 

Ζ καγλεηηθή κέηξεζε επηβεβαίσζε ηελ αλακελφκελε δηακαγλεηηθή 

ζπκπεξηθνξά ηνπ επίπεδνπ ηεηξαγσληθνχ ζπκπιφθνπ. Ζ άλνδνο ηεο 

θακπχιεο ζε πνιχ ρακειέο ζεξκνθξαζίεο νθείιεηαη ζε έλα πνιχ κηθξφ 

πνζνζηφ ηεο ηάμεσο ηνπ 0.2% παξακαγλεηηθψλ πξνζκίμεσλ. 

 
 

9.5. Μεραλνρεκηθέο ηδηόηεηεο ηνπ ζπκπιόθνπ Ni[iPr2P(Se)NP(Se)iPr2]2 

Όπσο έρεη ήδε πξναλαθεξζεί ζηίο παξάγξαθνπο 9.2 θαη 9.3 νη πξάζηλνη 

θξχζηαιινη έρνπλ επίπεδε ηεηξαγσληθή γεσκεηξία ελψ νη θφθθηλνη 

ηεηξαεδξηθή. Γηαπηζηψζεθε φηη νη πξάζηλνη θξχζηαιινη θάησ απφ πίεζε 

κπνξνχλ λα γίλνπλ θφθθηλνη. Γηα ην ζθνπφ απηφ εθηειέζηεθε ην εμήο πείξακα: 

 Αξρηθά θξπζηαιιψζεθε ην ζχκπινθν. Απφ ηνπο δηαιχηεο πνπ πεξηγξάθνληαη 

ν πξψηνο δηαιπηνπνηεί ην ζχκπινθν ελψ ν δεχηεξνο ην θαηαβπζίδεη. 

1. CH2Cl2– CH3OH ζηνπο -22°C. 

2. THF – εμάλην ζηνπο -22°C. 

0 50 100 150 200 250 300

0,0004

0,0006

0,0008

0,0010

0,0012

0,0014

0,0016

0,0018

0,0020
X

 T



124 
 

Απφ ηηο παξαπάλσ πξνζπάζεηεο ε (1) έδσζε δχν εηδψλ θξπζηάιινπο, 

θαηάιιεινπο γηα θξπζηαιινγξαθία αθηίλσλ - Υ. Κφθθηλνπο κε ηεηξαεδξηθή 

δνκή θαη πξάζηλνπο κε ηεηξαγσληθή. Σν ππεξθείκελν πγξφ ζε απηή ηελ 

πεξίπησζε ήηαλ άρξσκν πξάγκα πνπ ππνδειψλεη ηελ πιήξε θξπζηάιισζε 

ηνπ δείγκαηνο. 

Δλδηαθέξνλ παξνπζηάδεη ην (2ν) απφ ηα παξαπάλσ δείγκαηα ην νπνίν έδσζε 

απνθιεηζηηθά πξάζηλνπο θξπζηάιινπο πνιχ κεγαιχηεξνπ κεγέζνπο απφ 

απηνχο ηνπ δείγκαηνο (1). Σν γεγνλφο δε φηη ην ππεξθείκελν πγξφ παξέκεηλε 

θφθθηλν ελψ είραλ θαηαβπζηζηεί νη πξάζηλνη θξχζηαιινη θαλεξψλεη ηελ 

απνθαηάζηαζε δπλακηθήο ηζνξξνπίαο κεηαμχ ηεο ζηεξεήο ηεηξαγσληθήο 

δνκήο (πξάζηλεο)  θαη ηεο ελ δηαιχζεη ηεηξαεδξηθήο (θφθθηλεο). Ζ παξαπάλσ 

ηζνξξνπία ππνδειψλεη φηη ε ζεξκνδπλακηθά ζηαζεξφηεξε θαηάζηαζε ζην 

δηάιπκα είλαη ε ηεηξαεδξηθή ελψ ζην ζηεξεφ ε ηεηξαγσληθή, θάηη πνπ 

πξνβιέπεη άιισζηε θαη ε ζεσξία αθνχ ην Ni(II) είλαη ζχζηεκα d8 θαη ην 

ζχκπινθν πεξηέρεη ηζρπξνχο ππνθαηαζηάηεο νπφηε αλακέλεηαη λα είλαη 

ρακεινχ spin. Παξφια απηά ιεηνηξίβεζε ησλ πξάζηλσλ θξπζηάιισλ ηνπο 

κεηαηξέπεη ζε θφθθηλνπο. 

Γηα ηελ απφδεημε ηεο κεραληθήο κεηαηξνπήο απφ ηελ επίπεδε ηεηξαγσληθή 

γεσκεηξία ζηελ ηεηξαεδξηθή, εθηειέζηεθε ην εμήο πείξακα. 

Πξάζηλνη θξχζηαιινη δηαζπάζηεθαλ ζε κηθξά ηεκάρηα πνιχ πξνζεθηηθά. 

Αλαθαηεχηεθαλ κε ιεηνηξηβεζέλ KBr  θαη ηνπνζεηήζεθαλ ζηελ εηδηθή πξέζα 

πξνο παξαζθεπή ηεο παζηίιηαο IR. ΢ην κίγκα αζθήζεθε δχλακε 9.5 ηφλσλ, 

νπφηε παξαηεξήζεθε κεηαηξνπή απφ πξάζηλε ζθφλε ζε θφθθηλε παζηίιηα. Σα 

θάζκαηα IR πνπ ειήθζεζαλ έδεημαλ θαηαξρήλ κεξηθή κεηαηξνπή ησλ 

επίπεδσλ ηεηξαγσληθψλ κνξίσλ ζε ηεηξαεδξηθά, ζηα νπνία νθείιεηαη ην 

θφθθηλν ρξψκα. Ζ κεηαηξνπή νινθιεξψζεθε κεηά ηελ πάξνδν 15 min ρσξίο 

επηπιένλ πίεζε, φπσο απεδείρζε απφ ηα IR θάζκαηα πνπ ειήθζεζαλ.   
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΢ρήκα  83. Φάζκα ππεξύζξνπ πνπ δείρλεη ηελ θαηαξρήλ κεηαηξνπή ησλ πξάζηλσλ  

θξπζηάιισλ  ηνπ ζπκπιόθνπ Ni[iPr2P(Se)NP(Se)iPr2]2 (Πξάζηλε θακπίιε) ζε 

θόθθηλνπο (καύξε θακπίιε). Η πιήξεο κεηαηξνπή νινθιεξώλεηαη ζε 15 min. Σν 

ζύκπινθν Ni[iPr2P(Se)NP(Se)iPr2]2 θαηά ηε ζύλζεζε ηνπ παξαιακβάλεηαη σο 

θόθθηλν ίδεκα ην θάζκα ππεξύζξνπ ηνπ νπνίνπ απεηθνλίδεηαη κε ηελ θόθθηλε 

θακπίιε. 

 

Πίλαθαο 27 Υαξαθηεξηζηηθέο θνξπθέο ηνπ IR θάζκαηνο ζπκπιόθνπ 

Ni[iPr2P(Se)NP(Se)iPr2]2 

 

Υαξαθηεξηζηηθέο 

 θνξπθέο: 

Πξάζηλνη θξχζηαιινη 

cm-1 

Κφθθηλνη Κξχζηαιινη 

cm-1
 

Κφθθηλε ζθφλε 

cm-1
 

λasym(PNP) 1172 1213 1213 

λsym(PNP) 790 771 770 

λasym(PSe) 411 418 423 
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΢ρήκα  84. Μεζαίο ςπέπςθπο θάζμα ηυν ππάζινυν κπςζηάλλυν ηος ζςμπλόκος 

Ni[iPr2P(Se)NP(Se)iPr2]2 πος ειήθζεθε με FT-IR θαζμαηοθυηόμεηπο  εξοπλιζμένο 

με ATR κπύζηαλλο  

 

 

΢ρήκα  85. Μεζαίο ςπέπςθπο θάζμα ηυν κόκκινυν κπςζηάλλυν ηος ζςμπλόκος 

Ni[iPr2P(Se)NP(Se)iPr2]2 πος ειήθζεθε με FT-IR θαζμαηοθυηόμεηπο  εξοπλιζμένο 

με ATR κπύζηαλλο 
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΢ρήκα  86. Φάζκα ππέξπζξνπ δεπηέξαο παξαγώγνπ ηνπ ζπκπιόθνπ 

Ni[iPr2P(Se)NP(Se)iPr2]2 πος ειήθζεθε με FT-IR θαζμαηοθυηόμεηπο  εξοπλιζμένο 

με ATR κπύζηαλλο 

 
Με ηα ζπγθεθξηκέλα IR θάζκαηα γίλεηαη θαλεξή ε ππφ πίεζε κεηαηξνπή ηνπ 

επίπεδνπ ηεηξαγσληθνχ ζπκπιφθνπ ζε ηεηξαεδξηθφ.  

Ζ θνξπθή ηεο αζχκκεηξεο δφλεζεο ηάζεο ηεο P-N-P νκάδαο ηνπ επίπεδνπ 

ηεηξαγσληθνχ πξάζηλνπ ζπκπιφθνπ είλαη ζηα 1172 cm-1 φπσο απεδείρζε απφ 

ην FT-IR (εμνπιηζκέλν κε ATR) θάζκα πνπ ειήθζε ζε ακηγψο πξάζηλνπο 

θξπζηάιινπο. Ζ αληίζηνηρε θνξπθή ηνπ ηεηξαεδξηθνχ θφθθηλνπ ζπκπιφθνπ 

βξίζθεηαη ζηα 1213 cm-1 φπσο θαη εδψ έδεημε ην FT-IR θάζκα ησλ ακηγψο 

θφθθηλσλ θξπζηάιισλ. 

Γηα ην θάζκα ηνπ ζρήκαηνο 83 παξαζθεπάζηεθε παζηίιηα απφ ακηγψο 

πξάζηλνπο θξπζηάιινπο θαη KBr  ε νπνία κε ηελ πίεζε ζηα 9.5 Bar άιιαμε 

ρξψκα πξνο θφθθηλν. Όκσο ζην θάζκα πνπ ειήθζε ε θνξπθή  ηεο 

αζχκκεηξεο δφλεζεο ηάζεο ηεο P-N-P νκάδαο βξίζθεηαη ζηα 1172 cm-1, πνπ 

αληηζηνηρεί ζην επίπεδν ηεηξαγσληθφ πξάζηλν ζχκπινθν. Με ηελ πάξνδν ηνπ 

ρξφλνπ θαη ζπγθεθξηκέλα κεηά 15 min, μαλαπαίξλνληαο θάζκα ζηελ ίδηα 

παζηίιηα δηαπηζηψλεηαη φηη ε θνξπθή έρεη κεηαηνπηζηεί ζηα 1213 cm-1 πνπ 

αληηζηνηρεί ζην ηεηξαεδξηθφ θφθθηλν ζχκπινθν. 
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Αληίζηνηρε κεηαηφπηζε παξαηεξείηαη γηα ηελ αζχκκεηξε δφλεζε ηάζεο ηεο 

νκάδαο P-Se. Απφ ηα 411 cm-1 κεηαβαίλεη ζηα 418 cm-1  θαη ηειηθά θαηαιήγεη 

ζηα   423 cm-1. 

Αμηνζεκείσην είλαη  ην φηη ελψ θαηά ηηο αζχκκεηξεο δνλήζεηο ηάζεο ε 

ζπρλφηεηα ζπληνληζκνχ απμάλεη θαηά ηε κεηάβαζε απφ ην επίπεδν 

ηεηξαγσληθφ ζην ηεηξαεδξηθφ ζχκπινθν, ε ζπκκεηξηθή δφλεζε ηάζεο ηεο P-N-

P νκάδαο ειαηηψλεηαη απφ ηα 790 cm-1 ζηα 770 cm-1. 

 

9.6. Φαζκαηνζθνπηθόο ραξαθηεξηζκόο θαη θπθιηθή βνιηακεηξία-

θαξβνλπιίσζε  Ni[Ph2P(Se)NP(Se)Ph2]2 

 

΢ρήκα  87. Φάζκα ππέξπζξνπ ηνπ ζπκπιόθνπ Ni[Ph2P(Se)NP(Se)Ph2]2 

Πίλαθαο 28 Υαξαθηεξηζηηθέο θνξπθέο ηνπ IR θάζκαηνο ηνπ ζπκπιόθνπ 

Ni[Ph2P(Se)NP(Se)Ph2]2. 

 

Υαξαθηεξηζηηθέο Κνξπθέο cm
-1

 

 νasym (ΡΝΡ) 1143 

νsym (ΡΝΡ) 816 

λ(ΡSe) 538 
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Σν IR θάζκα πηζηνπνηεί ηελ ηαπηφηεηα ηνπ ζπκπιφθνπ.  

Γηα ηελ νκάδα P-N-P παξαηεξνχκε ηελ αζχκκεηξε δφλεζε ηάζεο ζηα 1218 

cm-1. ΢ηνλ ππνθαηαζηάηε ε αληίζηνηρε δφλεζε παξαηεξείηαη ζηα 901 cm-1.   

Ζ δφλεζε ηάζεο ηεο νκάδαο P-Se  ζεκεηψλεηαη ζηα 423 cm-1 έλαληη ησλ 488 

cm-1 ηνπ ππνθαηαζηάηε.  

Οη κεηαηνπίζεηο πνπ αλαθέξζεθαλ είλαη αλακελφκελεο. Καηά ηε 

ζπκπινθνπνίεζε ζρεκαηίδεηαη δεζκφο Ni-Se θαη εμαζζελεί ν δηπιφο δεζκφο 

P=Se ηνπ ππνθαηαζηάηε κε απνηέιεζκα ε ειεθηξνληθή ππθλφηεηα ηνπ 𝜋 

δεζκνχ λα δηαρέεηαη θαηά κήθνο ηνπ εμακεινχο δαθηπιίνπ Ni-Se-P-N-P-Se. 

Δθφζνλ ν δηπιφο δεζκφο P=Se εμαζζελεί ζπληνλίδεηαη ζε κηθξφηεξε 

ζπρλφηεηα, ελψ νη δεζκνί ζηελ P-N-P νκάδα εληζρχνληαη θαη ζπληνλίδνληαη ζε 

πςειφηεξε ζπρλφηεηα.  

 

 

΢ρήκα  88. Φάζκα 
31

P NMR ηνπ ζπκπιόθνπ Ni[Ph2P(Se)NP(Se)Ph2]2 

 

ppm (f1)
-100-50050

54,2 
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Σν 31Ρ ΝΜR θάζκα   παξνπζηάδεη κία ραξαθηεξηζηηθή θνξπθή ζηα 54.2 ppm 

θαζψο ν ππνθαηαζηάηεο έρεη δχν ηζνδχλακα άηνκα θσζθφξνπ.  

 

΢ρήκα  89. Κπθιηθό βνιηακνγξάθεκα ηνπ ζπκπιόθνπ Ni[Ph2P(Se)NP(Se)Ph2]2, 

Α)Πξηλ ηε δηαβίβαζε CO. Παξαηεξνύληαη θνξπθέο ζηα + 726 mV, +140 mV θαη  -

197mV. Β) Γηαβίβαζε CO γηα 40 min είρε σο απνηέιεζκα ηε κεηαηόπηζε ησλ 

παξαπάλσ θνξπθώλ ζηα + 764 mV, + 50 mV θαη -116 mV. 

 

 
9.7. Kπθιηθή βνιηακεηξία - θαξβνλπιίσζε ηνπ ζπκπιόθνπ                       

Ni[Ph2 P(S)NP(S)Ph2]2 

 

΢ρήκα  90. Κπθιηθό βνιηακνγξάθεκα ηνπ ζπκπιόθνπ Ni[Ph2 P(S)NP(S)Ph2]2. Α)Πξηλ 

ηελ επίδξαζε ηνπ CO ε θνξπθή εκθαλίδεηαη ζηα -931 mV. Β) Γηαβίβαζε CO γηα                

20 min είρε σο απνηέιεζκα ηε κεηαηόπηζε ηεο θνξπθήο ζηα -864 mV 
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9.8. Φαζκαηνζθνπηθόο ραξαθηεξηζκόο ηνπ ζπκπιόθνπ 

Ni[Ph2P(Se)NPPh2]2  
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΢ρήκα  91.  Φάζκα IR ηνπ ζπκπιόθνπ Ni[Ph2P(Se)NPPh2]2 

Πίλαθαο 29 Υαξαθηεξηζηηθέο θνξπθέο ηνπ IR θάζκαηνο ηνπ ζπκπιόθνπ 

Ni[Ph2P(Se)NPPh2]2 

 
Υαξαθηεξηζηηθέο θνξπθέο: cm

-1
 

vas (P-N-P) 1127 

λ(P-Se) 541 

 

Σν IR θάζκα πηζηνπνηεί ηελ ηαπηφηεηα ηνπ ζπκπιφθνπ. Γηα ηελ νκάδα P-N-P 

παξαηεξνχκε ηελ αζχκκεηξε δφλεζε ηάζεο ζηα 1127 cm-1. ΢ηνλ 

ππνθαηαζηάηε ε αληίζηνηρε δφλεζε παξαηεξείηαη ζηα 695 cm-1.  Ζ δφλεζε 

ηάζεο ηεο νκάδαο P-Se  ζεκεηψλεηαη ζηα 541 cm-1 έλαληη ησλ 552 cm-1 ηνπ 

ππνθαηαζηάηε. Οη κεηαηνπίζεηο είλαη αλακελφκελεο θαζψο θαηά ηε 

ζπκπινθνπνίεζε εμαζζελεί ν δηπιφο δεζκφο P-Se ηνπ ππνθαηαζηάηε θαη 

εληζρχνληαη νη δεζκνί ζηελ P-N-P νκάδα θαζψο δηαρέεηαη 𝜋 ειεθηξνληθή 

ππθλφηεηα θαηά κήθνο ηνπ εμακεινχο δαθηπιίνπ. 
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΢ρήκα  92. Φάζκα 
1
H NMR ηνπ ζπκπιόθνπ Ni[Ph2P(Se)NPPh2]2 

 

΢ην θάζκα 1H NMR ηνπ ζπκπιφθνπ Ni[Ph2P(Se)NPPh2]2 παξαηεξνχκε ηελ 

έιιεηςε ηεο θνξπθήο ζηα 3.28 ppm, πνπ νθείιεηαη ζην πξσηφλην ηεο N-H 

νκάδαο. ΢πλεπψο κπνξνχκε λα ζπκπεξάλνπκε φηη ε απνπξσηνλίσζε έγηλε 

κε απφιπηε επηηπρία. Δπίζεο δηαθξίλεηαη ν πνιχπινθνο  

αιιειεπηθαιππηφκελνο ηχπνο ζράζεο ησλ πέληε αξσκαηηθψλ πξσηνλίσλ ησλ 

βελδνιηθψλ δαθηπιίσλ κε ρεκηθή κεηαηφπηζε 7.4 – 7.9 ppm. 

Οη θνξπθέο κεηαμχ 0 θαη 2 ppm νθείινληαη ζε παξαπξντφληα.  (110)(111) 

 

΢ρήκα  93. Φάζκα 
31

P NMR ηνπ ζπκπιόθνπ Ni[Ph2P(Se)NPPh2]2 

 

Σν 31Ρ ΝΜR θάζκα   παξνπζηάδεη δχν θνξπθέο ζηα 89.5 ppm και ζηα 57.9   

ppm, θαζψο ην ζχκπινθν έρεη δχν κε  ηζνδχλακα άηνκα P.  

ppm (f1)
55.060.065.070.075.080.085.090.095.0

89.523

57.928

ppm (f1)
0.05.010.0
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Έζησ PA, PX νη δχν δηαθνξεηηθνχ ρεκηθνχ πεξηβάιινληνο θσζθφξνη ηνπ ελφο 

πεληακεινχο δαθηπιίνπ θαη PΑ΄ θαη ΡΥ΄ ηνπ δεχηεξνπ φπσο θαίλεηαη ζην ΢ρήκα 

94. Ο PA (ειεθηξαξλεηηθφηεηα θαηά Pauling ρP = 2.1) είλαη 

ειεθηξαξλεηηθφηεξνο ηνπ Ni (ρNi = 1,8) απφ ην νπνίν παίξλεη ειεθηξνληθή 

ππθλφηεηα θαη πξναζπίδεηαη. O PX θαζψο ζπλδέεηαη κε ην 

ειεθηξαξλεηηθφηεξφ ηνπ Se (ρSe = 2,4) απνπξναζπίδεηαη. Σν άδσην (Ν, ρΝ = 

3) είλαη ειεθηξαξλεηηθφηεξν ησλ θσζθφξσλ θαζψο φκσο ζπλδέεηαη θαη κε 

ηνπο δχν ε ειεθηξαξλεηηθφηεηα ηνπ αδψηνπ δελ κπνξεί λα παίμεη θάπνην ξφιν.  

Ωο πξνο ηελ ειεθηξαξλεηηθφηεηα ζα έπξεπε ν PA λα είλαη θαιχηεξα 

πξναζπηζκέλνο ζε ζρέζε κε ηνλ PX. ΢ηελ πξάμε φκσο ν θαζνξηζηηθφο 

παξάγνληαο δελ είλαη (ηνπιάρηζηνλ ζηε πεξίπησζε πνπ εμεηάδνπκε) ε 

ειεθηξαξλεηηθφηεηα αιιά ε παξερνκέλε ειεθηξνληθή ππθλφηεηα κέζσ ησλ ζ 

θαη π δεζκψλ. Μεηά ηελ απνπξσηνλίσζε ηνπ ππνθαηαζηάηε νη δεζκνί ηεο P-

N-P νκάδαο εληζρχζεθαλ ζεκαληηθά. Ζ ηζρχο ησλ ζπγθεθξηκέλσλ δεζκψλ 

είλαη κεηαμχ απινχ θαη δηπινχ δεζκνχ. ΢πγθεθξηκέλα ν δεζκφο N-PX είλαη 

1.586 Å θαη είλαη ηζρπξφηεξνο ηνπ δεζκνχ N-PΑ 1.640 Å. Έηζη ε πινχζηα 

ειεθηξνληθή ππθλφηεηα ησλ 

ζπγθεθξηκέλσλ δεζκψλ πξναζπίδεη 

θαιχηεξα ηνλ PX ζε ζρέζε κε ηνλ PA θαη 

έηζη ν PX πθίζηαηαη κηθξφηεξε ρεκηθή 

κεηαηφπηζε θαη ε θνξπθή ηνπ απνδίδεηαη 

ζηα 57.9   ppm, ελψ ηνπ PA ζηα 89.5 ppm.  

Αο δνχκε φκσο γηαηί έρνπκε δχν ηξηπιέηεο. 

Ο PA θαη ν PA΄ είλαη ηζνδχλακνη θαη δίλνπλ 

ηελ ίδηα θνξπθή. Σν καγλεηηθφ πεξηβάιινλ 

ηνπ PA ζα δηακνξθσζεί απφ ηνλ PX θαη PX΄. 

Ζ παξάιιειε δηεπζέηεζε ησλ PX θαη PX΄ 

πξνο ην Ην εληζρχεη ην πεδίν κε 

απνηέιεζκα ηελ αχμεζε θαηά ηη ηεο 

ρεκηθήο κεηαηφπηζεο. 

΢ρήκα  94. Σα κήθε ησλ δεζκώλ  
ηεο P-N-P νκάδαο ηνπ ζπκπιόθνπ 

 Ni[Ph2P(Se)NPPh2]2
(114) 
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Ζ αληηπαξάιιειε δηεπζέηεζε θέξλεη ην αληίζεην απνηέιεζκα, δειαδή ηελ 

θαηά ηη ειάηησζε ηεο ρεκηθήο κεηαηφπηζεο. Σέινο ε δηεπζέηεζε ηνπ PX 

παξάιιεια ζην Ην θαη ηνπ PX΄ αληηπαξάιιεια ή θαη αληίζηξνθα δελ επεξεάδεη 

ην πεδίν, θαη δίλεη ηε κεζαία θνξπθή. Με δεδνκέλν δε φηη ε ζπγθεθξηκέλε 

δηεπζέηεζε έρεη δηπιάζηα πηζαλφηεηα λα ζπκβεί, ε κεζαία θνξπθή έρεη 

δηπιάζην εκβαδφλ ζε ζρέζε κε ηηο άιιεο δχν. Έηζη ζρεκαηίδεηαη ε ηξηπιέηα 

ζηα 89.5 ppm γηα ηνλ PA  ή ηνλ PA΄.  Σν J έρεη ηηκή 167.2 Hz. Αληίζηνηρα 

ζπκβαίλνπλ γηα ηνλ PX θαη PX΄ πνπ δίλνπλ ηελ δεχηεξε ηξηπιέηα. 

Αλάινγεο δνκέο πνπ επηβεβαηψλνπλ ηα εμαρζέληα ζπκπεξάζκαηα είλαη 

ηνπ trans-[Μ{Ph2P(Se)CH2PPh2}2]
2+, M=Pt(112), Pd(113),                                          

trans-[Μ{Ph2P(Se)NHPPh2}2]
2+, M=Pt, Pd(10) θαη trans-

[Ni{iPr2P(Se)NPiPr2}2]
(29). 

Δδψ ζα πξέπεη λα ηνλίζνπκε φηη νη δχν ηξηπιέηεο βξίζθνληαη ζηε 

δηακαγλεηηθή πεξηνρή ηνπ θάζκαηνο θαη ζπλεγνξνχλ ζην φηη ην ζπγθεθξηκέλν 

ζχκπινθν είλαη ρακεινχ spin d8 ζχζηεκα, πνπ παξακέλεη επίπεδν 

ηεηξαγσληθφ θαη ζην δηάιπκα (ζε CDCl3). Γεληθά αληίζηνηρε ζπκπεξηθνξά 

έρνπλ ηα ζχκπινθα κε πεληακειείο δαθηπιίνπο ελψ εθείλα κε ηνπο εμακειείο 

θαη θφξν NiSe4 φπσο ην Ni[iPr2P(Se)NP(Se)iPr2]2
(27) αλ θαη  ζηνλ θξχζηαιιν 

κπνξεί λα έρνπλ επίπεδε ηεηξαγσληθή γεσκεηξία ζην δηάιπκα δίλνπλ 31Ρ 

ΝΜR θάζκαηα ζηελ παξακαγλεηηθή πεξηνρή. Σν γεγνλφο απηφ δείρλεη φηη ζην 

δηάιπκα ε γεσκεηξία ηνπ θφξνπ κεηαηξέπεηαη ζε ηεηξαεδξηθή.(114) 

 

΢ρήκα  95. Φάζκα UV-Visible ηνπ ζπκπιόθνπ Ni[Ph2P(Se)NPPh2]2 
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Πίλαθαο 30 Υαξαθηεξηζηεθέο θνξπθέο θαη κεγέζε ηνπ θάζκαηνο UV-Visible ηνπ 

ζπκπιόθνπ Ni[Ph2P(Se)NPPh2]2 

 

ι (nm) ε (cm-1 M-1) 

486.0 601.7 

 377.5 5857.9 

306.5 1919.1 

269.5 2765.9 

 

΢ην ΢ρήκα 95 παξνπζηάδεηαη ην θάζκα UV-Visible ηνπ ζπκπιφθνπ 

Ni[iPr2P(Se)NP(Se)iPr2]2. Γηα ηε ιήςε ηνπ θάζκαηνο δηαιπηνπνηείηαη ην  

ζχκπινθν ζε CH2Cl2 νπφηε πξνθχπηεη δηάιπκα κε πνξηνθαιί ρξψκα. ΢ην  

θάζκα παξαηεξείηαη κηα επξεία θνξπθή ζηα 486 nm, ε νπνία είλαη ηππηθή d-d 

κεηάπησζε κε απνξξνθεηηθφηεηα ε = 601.7 cm-1 M-1 θαη ηξείο πνιχ ηζρπξέο 

θνξπθέο κεηαθνξάο θνξηίνπ ησλ νπνίσλ ηα (ι)  θαη (ε) δίλνληαη ζηνλ πίλαθα 

30. Οη ηηκέο είλαη ηππηθέο γηα ζχκπινθα κε Sp δηάηαμε.(114)
 

 

9.9. Πεπιγπαθή ηηρ κπςζηαλλικήρ δομήρ ηος ζςμπλόκος 

Ni[Ph2P(Se)NPPh2]2   

΢ηελ  θξπζηαιιηθή δνκή ησλ πνξηνθαιί θξπζηάιισλ ηνπ ζπκπιφθνπ 

Ni[Ph2P(Se)NPPh2]2  πεξηέρνληαη δηαθξηηά κνλνκεξή θεληξνζπκκεηξηθά κφξηα 

κε ηνλ θεληξηθφ ππξήλα ηνπ NiSe2P2 λα έρεη επίπεδε δηάηαμε  θαη ην θαηηφλ Ni 

θαηαιακβάλεη ηε ζέζε θέληξνπ ζπκκεηξίαο. Ζ δνκή πεξηγξάθεηαη  ζην 

Μνλνθιηλέο  Κξπζηαιιηθφ ΢χζηεκα (Κ.΢.) θαη ε Οκάδα ΢πκκεηξίαο Υψξνπ 

(Ο.΢.Υ.) είλαη P21/n. ΢ηνλ Πίλαθα ηνπ Παξαξηήκαηνο Ι, δίλνληαη νη ηηκέο 

βαζηθψλ θξπζηαιινγξαθηθψλ παξακέηξσλ ηεο δνκήο θαη ζηνπο Πίλαθεο 31-

32 αληηπξνζσπεπηηθέο ηηκέο γηα ηα κήθε θαη γσλίεο δεζκψλ ηνπ ζπκπιφθνπ. 

Ζ Ο.΢.Υ. ηεο θξπζηαιιηθήο  δνκήο ηεο ζπγθεθξηκέλεο έλσζεο είλαη ίδηα κε ηελ 

αληίζηνηρε ηεο Ni[iPr2P(Se)NPiPr2]2,
(29) επίζεο επίπεδεο ηεηξαγσληθήο 

γεσκεηξίαο (Sp). Όκσο δελ κπνξεί λα ζεσξεζεί ηζνδνκηθή θαζψο ν φγθνο ηεο 

κνλαδηαίαο θπςειίδαο ηεο πξψηεο είλαη πνιχ κεγαιχηεξνο (2194.4 Ǻ3) ζε 

ζρέζε κε ηεο δεχηεξεο (1604.86 Ǻ3). Ζ αληίζηνηρε έλσζε κε Te ζηε ζέζε ηνπ 

Se δειαδή ε έλσζε Ni[iPr2P(Σe)NPiPr2]2 αλ θαη επίζεο επίπεδεο 

ηεηξαγσληθήο γεσκεηξίαο θξπζηαιιψλεηαη ζην ηξηθιηλέο Κ.΢. κε Ο.΢.Υ. P-1.  
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΢ρήκα  96. Κξπζηαιιηθή δνκή ηνπ ζπκπιόθνπ Ni[Ph2P(Se)NPPh2]2   

Πίλαθαο 31 Υαξαθηεξηζηηθά κήθε δεζκώλ ηεο δνκήο ηνπ ζπκπιόθνπ 
Ni[Ph2P(Se)NPPh2]2 

 

Ni—P1
i
 2.2391 (9) P1—C7 1.832 (3) 

Ni—P1 2.2391 (9) P1—C1 1.833 (3) 

Ni—Se 2.2961 (5) P2—N 1.586 (3) 

Ni—Se
i
 2.2961 (5) P2—C19 1.808 (3) 

Se—P2 2.2098 (10) P2—C13 1.811 (3) 

P1—N 1.639 (3)   

 

Πίλαθαο 32 Δπηιεγκέλεο  γσλίεο δεζκώλ  ηεο δνκήο ηνπ ζπκπιόθνπ 
Ni[Ph2P(Se)NPPh2]2 

P1
i
—Ni—P1 180.00 (3) C7—P1—C1 104.76 (14) 

P1
i
—Ni—Se 88.84 (3) N—P1—Ni 114.63 (9) 

P1—Ni—Se 91.16 (3) C7—P1—Ni 113.31 (11) 

P1
i
—Ni—Se

i
 91.16 (3) C1—P1—Ni 113.91 (10) 

P1—Ni—Se
i
 88.84 (3) N—P2—C19 109.61 (16) 

Se—Ni—Se
i
 180.0 N—P2—C13 111.09 (15) 

P2—Se—Ni 98.04 (3) C19—P2—C13 106.08 (15) 

N—P1—C7 105.45 (14) N—P2—Se 111.33 (10) 

N—P1—C1 103.72 (14) C19—P2—Se 111.29 (11) 

P2—N—P1 118.42 (15) C13—P2—Se 107.31 (11) 



137 
 

 

Καη νη δχν δεζκνί P-Se είλαη 2.296 Ǻ, ελψ νη δεζκνί Ni-P είλαη 2.239 Ǻ. Σηκέο 

πνπ βξίζθνληαη πνιχ θνληά ζηηο αληίζηνηρεο ηηκέο 2.305 Ǻ θαη 2.239 Ǻ, ηνπ 

ζπκπιφθνπ Ni[iPr2P(Se)NPiPr2]2,
(29) ην νπνίν ζπλεηέζε ην 2008. Οη ηηκέο ησλ 

γσληψλ Se-Ni-P θαη P-N-P (91.16° θαη118.42°) είλαη επίζεο παξφκνηεο κε ην 

ζχκπινθν Ni[iPr2P(Se)NPiPr2]2 ΢πλεπψο ε δηαθνξνπνίεζε ησλ 

πεξηθεξεηαθψλ αιθπιίσλ (Ph ή iPr) δελ επεξεάδεη θαζφινπ ηα δνκηθά 

ραξαθηεξηζηηθά. Ζ ζπγθεθξηκέλε παξαηήξεζε έξρεηαη ζε αληίζεζε κε ηελ 

δηαθνξά πνπ παξνπζηάδνπλ ηα  αληίζηνηρα ζπκπιφθα κε εμακειείο δαθηπιίνπο 

Ni[Ph2P(Se)NP(Se)Ph2]2  θαη Ni[iPr2P(Se)NP(Se)iPr2]2. Δλψ ην πξψην εμ 

απηψλ  θξπζηαιιψλεηαη σο ηεηξαεδξηθφ(118) ην δεχηεξν παξνπζηάδεη 

πνιπκνξθηζκφ θαη θξπζηαιιψλεηαη είηε σο ηεηξαεδξηθφ είηε σο επίπεδν 

ηεηξαγσληθφ (ζηνλ θφξν NiSe4).
(27)

  

Οη δεζκνί N-P ζην ζχκπινθν Ni[Ph2P(Se)NP(Se)Ph2]2
(118)  είλαη ζρεδφλ 

ηζνδχλακνη (1.600 Ǻ θαη 1.602 Ǻ), ελψ ζην ζχκπινθν πνπ κειεηάκε δει. ην 

Ni[Ph2P(Se)NPPh2]2  δελ είλαη (P2-N, 1.586Ǻ θαη P1-N, 1.639Ǻ). Δδψ ζα 

πξέπεη λα παξαηεξήζνπκε φηη ν εγγχο ηνπ Se δεζκφο P-N είλαη ηζρπξφηεξνο 

ελψ ν άιινο αζζελέζηεξνο ζε ζρέζε κε ην δεζκφ P-N ηνπ 

Ni[Ph2P(Se)NP(Se)Ph2]2. ΢ρεηηθφ κε ην παξαπάλσ θαηλφκελν είλαη θαη ην 

γεγνλφο φηη φ δεζκφο Ni-Se ζην Ni[Ph2P(Se)NPPh2]2 (2,296 Ǻ) είλαη 

θνληχηεξνο θαηά 0,054 Ǻ ζε ζρέζε κε ηνλ αληίζηνηρν δεζκφ ζην 

Ni[Ph2P(Se)NP(Se)Ph2]2 (2.350 Ǻ) ελψ δεζκφο Ni-P ηνπ Ni[Ph2P(Se)NPPh2]2  

(2.239 Ǻ) είλαη θαηά 0,02 Ǻ κεγαιχηεξνο απφ ηνλ αληίζηνηρν δεζκφ ζην 

Ni[Ph2PNPPh2]2 (2.222 Ǻ) 
(122)

 Οη ζπγθεθξηκέλεο δηαθνξέο ζα πξέπεη λα 

απνδνζνχλ ζηελ ειεθηξαξλεηηθφηεηα ηνπ Se. Καζψο ην Se αληιεί ειεθηξνληθή 

ππθλφηεηα ηφζν απφ ην Ni φζν θαη απφ ηνλ P2 ηζρπξνπνηνχληαη νη δεζκνί Ni-

Se, Se-P2 θαη N-P2 ελψ ειαηηψλεηαη ε ειεθηξνληθή ππθλφηεηα ησλ δεζκψλ 

Ni-P1 θαη P1-N νη νπνίνη θαη εμαζζελνχλ. 

Ο ππνθαηαζηάηεο θξπζηαιιψλεηαη σο πνιχθξπζηαιιηθφ ζηεξεφ κε 

απνηέιεζκα λα κελ ππάξρεη δνκή, φκσο κπνξνχκε λα ζπγθξίλνπκε ηνλ P-Se 

ηνπ ζπκπιφθνπ κε ηνλ αληίζηνηρν δεζκφ ηνπ ειεχζεξνπ ππνθαηαζηάηε 

[iPr2P(Se)NP(Se)iPr2]
(3) ζηνλ νπνίν ν δεζκφο P-Se είλαη θαηά κέζν φξν 2.093 

Ǻ. Σα κήθε δεζκψλ P-N είλαη 1.6125 Ǻ ελψ ζηνλ ππνθαηαζηάηε είλαη 1.682 

Ǻ.Απφ ηηο παξαπάλσ κεηξήζεηο γίλεηαη θαλεξφ φηη ν δεζκφο P-Se πνπ 
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ζεσξείηαη δηπιφο ζηνλ ππνθαηαζηάηε θαηά ηε ζπκπινθνπνίεζε εμαζζελεί, 

ελψ νη δεζκνί ηεο νκάδαο P-N-P ηζρπξνπνηνχληαη. Απηφ είλαη ινγηθφ αλ 

ζθεθηνχκε φηη ηα Se ζα πξέπεη λα δψζνπλ ειεθηξνληθή ππθλφηεηα ζην θαηηφλ 

Ni2+, ελψ ζπγρξφλσο ην δεχγνο ειεθηξνλίσλ ηνπ δεζκνχ N-H ην νπνίν 

παξακέλεη ζην ζχκπινθν θαηά ηελ απνπξσηνλίσζε, δηαρέεηαη πξνο ηνπο 

θσζθφξνπο.  

 
 

9.10. Φαζκαηνζθνπηθόο ραξαθηεξηζκόο ηνπ ζπκπιόθνπ 

Ni[Ph2P(S)NPPh2]2 
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΢ρήκα  97. Φάζκα IR ηνπ ζπκπιόθνπ Ni[Ph2P(S)NPPh2]2 

Πίλαθαο 33 Υαξαθηεξηζηηθέο θνξπθέο ηνπ IR θάζκαηνο ηνπ ζπκπιόθνπ 

Ni[Ph2P(S)NPPh2]2 

Υαξαθηεξηζηηθέο θνξπθέο: cm-1 

λ(P-N-P) 1126 

λ(P-S) 562 

Σν IR θάζκα πηζηνπνηεί ηελ ηαπηφηεηα ηνπ ζπκπιφθνπ. Γηα ηελ νκάδα 

P-N-P παξαηεξνχκε ηελ αζχκκεηξε δφλεζε ηάζεο ζηα 1126 cm-1. ΢ηνλ 

ππνθαηαζηάηε ε αληίζηνηρε δφλεζε παξαηεξείηαη ζηα 782 cm-1.  Ζ δφλεζε 

ηάζεο ηεο νκάδαο P-Se  ζεκεηψλεηαη ζηα 562 cm-1 έλαληη ησλ 648 cm-1 ηνπ 

ππνθαηαζηάηε. Οη κεηαηνπίζεηο είλαη αλακελφκελεο θαζψο θαηά ηε 

ζπκπινθνπνίεζε εμαζζελεί ν δηπιφο δεζκφο P-Se ηνπ ππνθαηαζηάηε θαη 
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εληζρχνληαη νη δεζκνί ζηελ P-N-P νκάδα θαζψο δηαρέεηαη 𝜋 ειεθηξνληθή 

ππθλφηεηα θαηά κήθνο ηνπ εμακεινχο δαθηπιίνπ. 

 
 

9.11. Φαζκαηνζθνπηθόο ραξαθηεξηζκόο ηνπ ζπκπιόθνπ                                                      

Fe[iPr 2P(Se)NP(Se)iPr2]2 

 

΢ρήκα  98. Φάζκα Mössbauer ηνπ ζπκπιόθνπ Fe[
i
Pr2P(Se)NP(Se)

i
Pr2]2 ζηνπο 78Κ 

θαη 250 Κ. 

Πίλαθαο 34      Παξάκεηξνη  Mössbauer ηνπ ζπκπιόθνπ Fe[
i
Pr2P(Se)NP(Se)

i
Pr2]2 

  

Σ  (K) δ (isomer shift)         
(mm/s) 

ΓΔQ (quadruple splitting) 
(mm/s) 

78 0.76  3.62  
250 0.67  3.55  

 
 



140 
 

Tα θάζκαηα Mössbauer ηνπ ζπκπιφθνπ Fe[iPr2P(Se)NP(Se)iPr2]2 δείρλνπλ 

πσο πξφθεηηαη γηα θαζαξφ δείγκα πνπ πεξηέρεη απνθιεηζηηθά Fe2+. Σν πξψην 

θάζκα ειήθζε ζηνπο 78 Κ ελψ ην δεχηεξν ζηνπο 250 Κ. Οη γξακκέο είλαη 

αξθεηά ζηελέο, ζπλεπψο πξφθεηηαη γηα αξθεηά νκνηνγελέο πιηθφ. Ζ ηζνκεξήο 

κεηαηφπηζε δείρλεη ηεηξαεδξηθφ δηζζελή ζίδεξν πςεινχ spin (S = 2), ζε 

πεξηβάιινλ κε Se. Ζ άκεζε πιεξνθνξία απφ απηφ ην γεγνλφο είλαη φηη έρνπκε 

𝑑𝑍2  βαζηθή ηξνρηαθή θαηάζηαζε ε νπνία είλαη αξθεηά απνκνλσκέλε απφ ηηο 

άιιεο. H ΓΔQ  δελ παξνπζηάδεη ζνβαξή ζεξκνθξαζηαθή εμάξηεζε.  

 
 

9.12. Φαζκαηνζθνπηθόο ραξαθηεξηζκόο ηνπ ζπκπιόθνπ                              

Fe[iPr 2P(S)NP(S)iPr2]2 

 

 

΢ρήκα  99. Φάζκα ππέξπζξνπ ηνπ ζπκπιόθνπ Fe[
i
Pr 2P(S)NP(S)

i
Pr2]2 

 

Πίλαθαο 35 Υαξαθηεξηζηηθέο θνξπθέο ηνπ IR θάζκαηνο ηνπ ζπκπιόθνπ                          

Fe[
i
Pr 2P(S)NP(S)

i
Pr2]2 

 

Υαξαθηεξηζηηθέο θνξπθέο: cm-1 

λasP-N-P  1215 

λPS 641 

Σν IR θάζκα πηζηνπνηεί ηελ ηαπηφηεηα ηνπ ζπκπιφθνπ. Γηα ηελ νκάδα 

P-N-P παξαηεξνχκε ηελ αζχκκεηξε δφλεζε ηάζεο ζηα 1215 cm-1. ΢ηνλ 

ππνθαηαζηάηε ε αληίζηνηρε δφλεζε παξαηεξείηαη ζηα 933 cm-1.  Ζ δφλεζε 

ηάζεο ηεο νκάδαο P-S  ζεκεηψλεηαη ζηα 641 cm-1 έλαληη ησλ 677 cm-1 ηνπ 
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ππνθαηαζηάηε. Οη κεηαηνπίζεηο είλαη αλακελφκελεο θαζψο θαηά ηε 

ζπκπινθνπνίεζε εμαζζελεί ν δηπιφο δεζκφο P-S ηνπ ππνθαηαζηάηε θαη 

εληζρχνληαη νη δεζκνί ζηελ P-N-P νκάδα θαζψο δηαρέεηαη 𝜋 ειεθηξνληθή 

ππθλφηεηα θαηά κήθνο ηνπ εμακεινχο δαθηπιίνπ. 

 

9.13. Πεπιγπαθή ηηρ κπςζηαλλικήρ δομήρ ηυν ιζοδομικών  ζςμπλόκυν 

Fe[iPr2P(Se)NP(Se)iPr2]2    και Fe[iPr2P(S)NP(S)iPr2]2 

΢ηελ  δνκή ησλ ξαβδνεηδψλ άρξσκσλ θξπζηάιισλ ηνπ ζπκπιφθνπ 

Fe[iPr2P(Se)NP(Se)iPr2]2  πεξηέρνληαη δηαθξηηά κνλνκεξή κφξηα κε ηνλ 

θεληξηθφ ππξήλα ηνπ FeSe4 λα είλαη ηεηξαεδξηθήο  γεσκεηξίαο (Σd). Ζ δνκή 

πεξηγξάθεηαη  ζην Μνλνθιηλεο Κξπζηαιιηθφ ΢χζηεκα (Κ.΢.) θαη ε Οκάδα 

΢πκκεηξίαο Υψξνπ (Ο.΢.Υ.) είλαη ε κε θεληξνζπκκεηξηθή P 21. ΢ηελ 

αζχκκεηξε κνλάδα ηεο θπςειίδαο ππάξρνπλ δχν ζπκκεηξηθά αλεμάξηεηα 

κφξηα Fe[iPr2P(Se)NP(Se)iPr2]2.  ΢ηνλ Πίλαθα ηνπ Παξαξηήκαηνο Ι, δίλνληαη νη 

ηηκέο βαζηθψλ θξπζηαιινγξαθηθψλ παξακέηξσλ ηεο δνκήο θαη ζηνπο Πίλαθεο 

36-37 παξαηίζεληαη νη ηηκέο θξπζηαιινγξαθηθψλ παξακέηξσλ θαη γηα ηα κήθε 

θαη ηηο γσλίεο δεζκψλ  ηεο δνκήο. Ζ  θξπζηαιιηθή  δνκή απηήο ηεο έλσζεο 

είλαη ηζνδνκηθή κε ηε δνκή ηνπ ζπκπιφθνπ κε ζείν (Fe[iPr2P(S)NP(S)iPr2]2),  ε 

νπνία επίζεο θξπζηαιιψλεηαη  ζηε κε θεληξνζπκκεηξηθή ζπκκεηξία P21. ΢ηα 

΢ρήκαηα 100 έσο 103 παξνπζηάδνληαη νη θξπζηαιιηθέο δνκέο ησλ ζπκπιφθσλ 

Fe[iPr2P(Se)NP(Se)iPr2]2 θαη (Fe[iPr2P(S)NP(S)iPr2]2) αληίζηνηρα. Ζ δνκή ηνπ 

ζπκπιφθνπ κε Se, δηαθέξεη φκσο απφ ηηο  αληίζηνηρεο ελψζεηο ηεηξαεδξηθήο 

γεσκεηξίαο Fe[PhP(Se)NP(Se)Ph2]2 θαη Fe[PhP(S)NP(S)Ph2]2, νη νπνίεο 

θξπζηαιιψλνληαη ζην Σξηθιηλέο Κ.΢., κε Ο.΢.Υ. ηελ P-1, θαη νη νπνίεο κεηαμχ 

ηνπο είλαη επίζεο ηζνδνκηθέο.  Σέινο ζα πξέπεη λα αλαθέξνπκε φηη ε πξψηε 

παξεκθεξήο ρεκηθή έλσζε ηνπ Fe(II) πνπ ζπλεηέζε ην 1971 ήηαλ ε 

Fe[Me2P(S)NP(S)Me2]2 επίζεο ηεηξαεδξηθήο γεσκεηξίαο κε Μνλνθιηλέο Κ.΢. 

θαη Ο.΢.Υ. P 21/c. Γελ κπνξεί λα ζεσξεζεί ηζνδνκηθή κε ηηο ελψζεηο πνπ 

κειεηάκε (Fe[iPr2P(Se)NP(Se)iPr2]2 θαη Fe[iPr2P(S)NP(S)iPr2]2) θαζψο φ φγθνο 

ηεο κνλαδηαίαο θπςειίδαο (2103.09 Ǻ3) ηεο είλαη θαηά πνιχ κηθξφηεξνο ζε 

ζρέζε κε ηνλ φγθν ηεο κνλαδηαίαο θπςειίδαο  ηφζν ηεο έλσζεο  

Fe[iPr2P(Se)NP(Se)iPr2]2  (3554.98 Ǻ3) φζν θαη ηεο έλσζεο 

Fe[iPr2P(S)NP(S)iPr2]2 (3470.51  Ǻ3). Ο  θεληξηθφο ππξήλαο FeS4 θαη ηνπ 
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ζπκπιφθνπ Fe[iPr2P(S)NP(S)iPr2]2) είλαη ηεηξαεδξηθήο  γεσκεηξίαο (Σd). ΢ηνλ 

Πίλαθα ηνπ Παξαξηήκαηνο Ι, δίλνληαη νη ηηκέο ησλ βαζηθψλ 

θξπζηαιινγξαθηθψλ παξακέηξσλ ηεο δνκήο ηνπ ζπκπιφθνπ 

Fe[iPr2P(S)NP(S)iPr2]2) ελψ ζηνπο Πίλαθεο 36-37 παξαηίζεληαη νη ηηκέο γηα ηα 

κήθε θαη ηεο γσλίεο δεζκψλ  ηνπ ζπκπιφθνπ. 

 

 
            
΢ρήκα  100. Σα δύν αλεμάξηεηα κόξηα πνπ ζπλζέηνπλ ηε κνλαδηαία θπςειίδα ηνπ 

ζπκπιόθνπ Fe[iPr2P(Se)NP(Se)iPr2]2 

 

              

΢ρήκα  101. Κξπζηαιιηθή δνκή ησλ αλεμάξηεησλ κνξίσλ (Α) θαη (Β) πνπ 

ζπγθξπζηαιιώλνληαη ζηε κνλαδηαία θπςειίδα ηνπ ζπκπιόθνπ 

Fe[iPr2P(Se)NP(Se)iPr2]2 

 
 

(Α) (Β) 
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Ο δεζκφο P-Se είλαη θαηά κέζνλ φξν 2.1861 Ǻ φηαλ ζηνλ ειεχζεξν 

ππνθαηαζηάηε ν αληίζηνηρνο δεζκφο είλαη 2.100 Ǻ. Σα κήθε δεζκψλ P-N είλαη 

1.594 Ǻ ελψ ζηνλ ππνθαηαζηάηε είλαη 1.690 Ǻ.  Απφ ηηο παξαπάλσ ηηκέο 

γίλεηαη θαλεξφ φηη ν δεζκφο P-Se πνπ ζεσξείηαη δηπιφο ζηνλ ειεχζεξν 

ππνθαηαζηάηε θαηά ηε ζπκπινθνπνίεζε εμαζζελεί, ελψ νη δεζκνί ηεο νκάδαο 

P-N-P ηζρπξνπνηνχληαη. Απηφ είλαη ινγηθφ αλ ζθεθηνχκε φηη ηα Se ζα πξέπεη 

λα δψζνπλ ειεθηξνληθή ππθλφηεηα ζην θαηηφλ Fe2+, ελψ ζπγρξφλσο ην 

δεχγνο ειεθηξνλίσλ ηνπ δεζκνχ N-H ην νπνίν παξακέλεη ζην ζχκπινθν θαηά 

ηελ απνπξσηνλίσζε, δηαρέεηαη πξνο ηνπο θσζθφξνπο.  

Οη εμακειείο δαθηχιηνη Fe-X-P-N-P-X, κε X = Se, S, ζρεκαηίδνπλ θαη 

ζηηο δχν πεξηπηψζεηο ςεπδνινπηήξα. 

Πίλαθαο 36 Υαξαθηεξηζηηθά κήθε δεζκώλ ηεο δνκήο ηνπ ζπκπιόθνπ 
Fe[iPr2P(Se)NP(Se)iPr2]2 

 

 
 
 

Fe1—Se1 2.4588 (6) N3—P6 1.591 (3) 

Fe1—Se4 2.4721 (6) P6—C31 1.830 (3) 

Fe1—Se2 2.4717 (6) P6—C34 1.823 (3) 

Fe1—Se3 2.4686 (6) N1—P2 1.595 (3) 

Fe2—Se5 2.4660 (6) P2—C10 1.839 (3) 

Fe2—Se6 2.4617 (6) P2—C7 1.834 (3) 

Fe2—Se7 2.4711 (6) P3—N2 1.592 (3) 

Fe2—Se8 2.4748 (6) P3—C16 1.836 (3) 

Se1—P1 2.1819 (9) P3—C13 1.835 (3) 

Se2—P2 2.1920 (9) P7—N4 1.590 (3) 

Se3—P3 2.1862 (9) P7—C40 1.830 (3) 

Se4—P4 2.1844 (9) P7—C37 1.830 (3) 

Se5—P5 2.1874 (9) N2—P4 1.595 (3) 

Se6—P6 2.1872 (9) P4—C22 1.838 (3) 

Se7—P7 2.1819 (9) P4—C19 1.831 (3) 

Se8—P8 2.1881 (9) N4—P8 1.599 (3) 

P1—N1 1.599 (3) P8—C43 1.838 (3) 

P1—C4 1.836 (3) P8—C46 1.832 (3) 

P1—C1 1.827 (3) P5—C28 1.837 (3) 

P5—N3 1.600 (3) P5—C25 1.827 (3) 



144 
 

Πίλαθαο 37 Υαξαθηεξηζηηθά κεγέζε γσληώλ ηεο δνκήο ηνπ ζπκπιόθνπ 
Fe[iPr2P(Se)NP(Se)iPr2]2 

Se1—Fe1—Se4 114.08 (2) P3—N2—P4 138.65 (18) 

Se1—Fe1—Se2 112.67 (2) N2—P4—C22 109.55 (16) 

Se4—Fe1—Se2 103.02 (2) N2—P4—C19 106.75 (15) 

Se1—Fe1—Se3 100.48 (2) C22—P4—C19 105.69 (16) 

Se4—Fe1—Se3 112.44 (2) N2—P4—Se4 119.31 (10) 

Se2—Fe1—Se3 114.65 (2) C22—P4—Se4 108.72 (11) 

Se5—Fe2—Se6 112.71 (2) C19—P4—Se4 105.95 (12) 

Se5—Fe2—Se7 113.70 (2) P7—N4—P8 137.87 (17) 

Se6—Fe2—Se7 101.97 (2) N4—P8—C43 110.45 (15) 

Se5—Fe2—Se8 103.23 (2) N4—P8—C46 105.71 (14) 

Se6—Fe2—Se8 113.44 (2) C43—P8—C46 105.95 (15) 

Se7—Fe2—Se8 112.20 (2) N4—P8—Se8 119.48 (10) 

P1—Se1—Fe1 103.79 (3) C43—P8—Se8 108.22 (11) 

P2—Se2—Fe1 103.05 (3) C46—P8—Se8 106.13 (11) 

P3—Se3—Fe1 104.09 (3) C10—P2—C7 105.58 (15) 

P4—Se4—Fe1 104.35 (3) N1—P2—Se2 119.81 (10) 

P5—Se5—Fe2 103.78 (3) C10—P2—Se2 107.90 (10) 

P6—Se6—Fe2 104.74 (3) C7—P2—Se2 105.81 (10) 

P7—Se7—Fe2 103.71 (3) P6—N3—P5 138.64 (17) 

P8—Se8—Fe2 103.61 (3) N3—P6—C31 109.80 (15) 

N1—P1—C4 110.23 (15) N3—P6—C34 106.96 (15) 

N1—P1—C1 107.41 (14) C31—P6—C34 105.82 (15) 

C4—P1—C1 105.02 (15) N3—P6—Se6 119.00 (10) 

N1—P1—Se1 118.23 (10) C31—P6—Se6 108.75 (11) 

C4—P1—Se1 109.15 (10) C34—P6—Se6 105.64 (11) 

C1—P1—Se1 105.89 (11) N2—P3—C16 109.59 (15) 

N3—P5—C28 109.94 (15) N2—P3—C13 107.19 (15) 

N3—P5—C25 106.51 (14) C16—P3—C13 105.54 (16) 

C28—P5—C25 105.93 (16) N2—P3—Se3 119.37 (10) 

N3—P5—Se5 119.59 (10) C16—P3—Se3 109.06 (11) 

C28—P5—Se5 108.49 (11) C13—P3—Se3 105.16 (11) 

C25—P5—Se5 105.47 (11) N4—P7—C40 110.85 (15) 

P2—N1—P1 137.45 (17) N4—P7—C37 106.78 (14) 

N1—P2—C10 110.95 (15) C40—P7—C37 105.46 (15) 

N1—P2—C7 105.78 (14) N4—P7—Se7 118.40 (10) 

C37—P7—Se7 105.73 (11) C40—P7—Se7 108.72 (10) 

 
 



145 
 

 
 

΢ρήκα  102. Σα δύν αλεμάξηεηα κόξηα πνπ ζπλζέηνπλ ηε κνλαδηαία θπςειίδα ηνπ 

ζπκπιόθνπ Fe[iPr2P(S)NP(S)iPr2]2 

 

                   
 
΢ρήκα  103.  Κξπζηαιιηθή δνκή ησλ αλεμάξηεησλ κνξίσλ (Α) θαη (Β) πνπ 

ζπγθξπζηαιιώλνληαη ζηε κνλαδηαία θπςειίδα ηνπ ζπκπιόθνπ 

Fe[iPr2P(S)NP(S)iPr2]2 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

(Α) (Β) 
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Πίλαθαο 38 Υαξαθηεξηζηηθά κήθε δεζκώλ ηεο δνκήο ηνπ ζπκπιόθνπ 
Fe[iPr2P(S)NP(S)iPr2]2 

 

Fe1—S1 2.3547 (7) P5—N3 1.593 (2) 

Fe1—S3 2.3618 (8) P5—C25 1.835 (3) 

Fe1—S2 2.3651 (7) P5—C28 1.841 (3) 

Fe1—S4 2.3656 (7) N3—P6 1.595 (2) 

Fe2—S6 2.3521 (8) P6—C31 1.829 (3) 

Fe2—S5 2.3592 (7) P6—C34 1.831 (3) 

Fe2—S7 2.3620 (7) N1—P2 1.591 (2) 

Fe2—S8 2.3684 (7) P2—C7 1.831 (2) 

S1—P1 2.0293 (9) P2—C10 1.838 (3) 

S2—P2 2.0374 (9) P3—N2 1.593 (2) 

S3—P3 2.0316 (9) P3—C13 1.835 (3) 

S4—P4 2.0322 (9) P3—C16 1.836 (3) 

S5—P5 2.0350 (9) P7—N4 1.596 (2) 

S6—P6 2.0353 (9) P7—C37 1.829 (2) 

S7—P7 2.0302 (9) P7—C40 1.834 (3) 

S8—P8 2.0334 (9) N4—P8 1.598 (2) 

P1—N1 1.597 (2) P8—C43 1.835 (3) 

P1—C4 1.826 (3) P8—C46 1.835 (3) 

P1—C1 1.832 (3) P4—C22 1.829 (3) 

N2—P4 1.596 (2) P4—C19 1.830 (3) 
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Πίλαθαο 39 Υαξαθηεξηζηηθά κεγέζε γσληώλ ηεο δνκήο ηνπ ζπκπιόθνπ 
Fe[iPr2P(S)NP(S)iPr2]2 

 

S1—Fe1—S3 103.14 (3) N3—P5—C25 107.09 (12) 

S1—Fe1—S2 111.21 (3) N3—P5—C28 109.91 (13) 

S3—Fe1—S2 113.02 (3) C25—P5—C28 105.88 (13) 

S1—Fe1—S4 112.74 (3) N3—P5—S5 119.31 (8) 

S3—Fe1—S4 111.04 (3) C25—P5—S5 105.63 (10) 

S2—Fe1—S4 105.88 (3) C28—P5—S5 108.17 (9) 

S6—Fe2—S5 111.21 (3) P5—N3—P6 136.83 (14) 

S6—Fe2—S7 103.97 (3) N3—P6—C31 109.91 (12) 

S5—Fe2—S7 112.60 (3) N3—P6—C34 107.57 (12) 

S6—Fe2—S8 111.86 (3) P2—N1—P1 136.65 (13) 

S5—Fe2—S8 106.54 (3) N1—P2—C7 106.45 (11) 

S7—Fe2—S8 110.78 (3) N1—P2—C10 110.43 (12) 

P1—S1—Fe1 106.39 (3) C7—P2—C10 105.35 (12) 

P2—S2—Fe1 105.79 (3) N1—P2—S2 119.26 (8) 

P3—S3—Fe1 106.50 (3) C7—P2—S2 106.24 (9) 

P4—S4—Fe1 106.81 (3) C10—P2—S2 108.16 (9) 

P5—S5—Fe2 106.62 (3) C31—P6—C34 105.48 (12) 

P6—S6—Fe2 107.06 (3) N3—P6—S6 118.79 (8) 

P7—S7—Fe2 106.12 (3) C31—P6—S6 108.63 (9) 

P8—S8—Fe2 106.25 (3) C34—P6—S6 105.58 (9) 

N1—P1—C4 110.15 (12) N2—P3—C13 107.38 (12) 

N1—P1—C1 107.48 (11) N2—P3—C16 109.26 (12) 

C4—P1—C1 105.04 (12) C13—P3—C16 105.24 (13) 

N1—P1—S1 117.74 (8) N2—P3—S3 119.13 (9) 

C4—P1—S1 109.15 (8) C13—P3—S3 105.61 (9) 

C1—P1—S1 106.45 (9) C16—P3—S3 109.29 (9) 

N4—P7—C37 106.98 (11) P3—N2—P4 136.80 (14) 

N4—P7—C40 110.38 (12) N2—P4—C22 109.42 (13) 

C37—P7—C40 105.03 (12) N2—P4—C19 106.67 (12) 

N4—P7—S7 118.27 (8) C22—P4—C19 106.08 (13) 

C37—P7—S7 106.25 (9) N2—P4—S4 118.96 (8) 

C40—P7—S7 109.04 (8) C22—P4—S4 108.76 (9) 

P7—N4—P8 135.92 (14) C19—P4—S4 106.18 (9) 

N4—P8—C43 110.29 (12) N4—P8—S8 119.25 (8) 

N4—P8—C46 106.03 (12) C43—P8—S8 108.55 (9) 

C43—P8—C46 105.48 (12) C46—P8—S8 106.30 (9) 
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9.14. Φαζκαηνζθνπηθόο ραξαθηεξηζκόο ηνπ ζπκπιόθνπ 

Fe[Ph2P(S)NP(S)iPr2]2 

 

΢ρήκα  104. Φάζκα ππέξπζξνπ ηνπ ζπκπιόθνπ Fe[Ph2P(S)NP(S)
i
Pr2]2 

Πίλαθαο 40 Υαξαθηεξηζηηθέο θνξπθέο ηνπ IR θάζκαηνο ηνπ ζπκπιόθνπ                          

Fe[
i
Pr 2P(S)NP(S)

i
Pr2]2 

 
Υαξαθηεξηζηηθέο θνξπθέο: cm

-1 

λasymP-N-P  1232 

λasym 
i
Pr-P-S 574 

λasym Ph-P-S 508 

 

Σν IR θάζκα πηζηνπνηεί ηελ ηαπηφηεηα ηνπ ζπκπιφθνπ. Γηα ηελ νκάδα 

P-N-P παξαηεξνχκε ηελ αζχκκεηξε δφλεζε ηάζεο ζηα 1232 cm-1. ΢ην κεηά 

θαιίνπ άιαο ηνπ ππνθαηαζηάηε ε αληίζηνηρε δφλεζε παξαηεξείηαη ζηα 1205 

cm-1.  Ζ αζχκκεηξε δφλεζε ηάζεο ηεο νκάδαο (λasym) iPr-P-S ζεκεηψλεηαη ζηα 

574 cm-1 έλαληη ησλ 587 cm-1 ηνπ ππνθαηαζηάηε. Ζ αζχκκεηξε δφλεζε ηάζεο 

ηεο νκάδαο (λasym) Ph-P-S ζεκεηψλεηαη ζηα 508 cm-1 έλαληη ησλ 519 cm-1 ηνπ 

ππνθαηαζηάηε. Οη κεηαηνπίζεηο είλαη αλακελφκελεο θαζψο θαηά ηε 

ζπκπινθνπνίεζε εμαζζελεί ν δηπιφο δεζκφο P-S ηνπ ππνθαηαζηάηε θαη 

εληζρχνληαη νη δεζκνί ζηελ P-N-P νκάδα θαζψο δηαρέεηαη 𝜋 ειεθηξνληθή 

ππθλφηεηα θαηά κήθνο ηνπ εμακεινχο δαθηπιίνπ. 
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΢ρήκα  105. Φάζκα Mössbauer ηνπ ζπκπιόθνπ Fe[Ph2P(S)NP(S)
i
Pr2]2 ζηνπο 78 Κ. 

Πίλαθαο 41 Παξάκεηξνη  Mössbauer ηνπ ζπκπιόθνπ Fe[
i
Pr2P(Se)NP(Se)

i
Pr2]2 

 

 

 Πνζνζηφ Σ  (K) δ (mm/s) ΓΔQ  (mm/s) 
Μπλε καμπύλη (51%) 78 0.78 2.90 
Κόκκιμη καμπ. (49%) 78 0.48 0.80 

 
 

Tν θάζκαηα Mössbauer δείρλνπλ πσο πξφθεηηαη γηα κίγκα ζπζηεκάησλ Fe(II) 

θαη Fe(IΗI). Διήθζε ζηνπο 78 Κ.  Ζ κπιέ ζπληζηψζα αληηζηνηρεί ζε ηεηξαεδξηθφ 

Fe(II) φπσο πξνθχπηεη απφ ηελ ηζνκεξή κεηαηφπηζε, θαη είλαη ηνπ ζπκπιφθνπ 

Fe[Ph2P(Se)NP(Se)iPr2]2 .  

Ζ θφθθηλε αληηζηνηρεί ζε νθηαεδξηθφ ζχζηεκα Fe(III) (S=5/2) θαη απνδίδεηαη ζε 

νμείδσζε.   
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9.15. Φαζκαηνζθνπηθόο ραξαθηεξηζκόο ηνπ ζπκπιόθνπ 

Fe[Ph2P(S)NP(S)Ph2]2 

 

΢ρήκα  106. Φάζκα IR ηνπ ζπκπιόθνπ Fe[Ph2P(S)NP(S)Ph2]2 

Πίλαθαο 42 Υαξαθηεξηζηηθέο θνξπθέο ηνπ IR θάζκαηνο ηνπ ζπκπιόθνπ 

Fe[Ph2P(S)NP(S)Ph2]2 

Υαξαθηεξηζηηθέο θνξπθέο: cm
-1

 

λ(P-N-P) 1221 

λ (P-S) 563 

 

Σν IR θάζκα δείρλεη φηη ην ζπκπιφθνπ έρεη ζρεκαηηζηεί. Γηα ηελ νκάδα 

P-N-P παξαηεξνχκε ηελ αζχκκεηξε δφλεζε ηάζεο ζηα 1221 cm-1. ΢ηνλ 

ππνθαηαζηάηε ε αληίζηνηρε δφλεζε παξαηεξείηαη ζηα 926 cm-1.  Ζ δφλεζε 

ηάζεο ηεο νκάδαο P-S ζεκεηψλεηαη ζηα 563 cm-1 έλαληη ησλ 648 cm-1 ηνπ 

ππνθαηαζηάηε. Οη κεηαηνπίζεηο είλαη αλακελφκελεο θαζψο θαηά ηε 

ζπκπινθνπνίεζε εμαζζελεί ν δηπιφο δεζκφο P-S ηνπ ππνθαηαζηάηε θαη 

εληζρχνληαη νη δεζκνί ζηελ P-N-P νκάδα επεηδή δηαρέεηαη 𝜋 ειεθηξνληθή 

ππθλφηεηα θαηά κήθνο ηνπ εμακεινχο δαθηπιίνπ. 

Διήθζεζαλ ηξία θάζκαηα Mössbauer ζην δείγκα καο, α ) ζηνπο 4.2 Κ,                  

β) 77 Κ, γ) 280 Κ. Σν θάζκα πνπ παξαηίζεηαη είλαη ησλ 78 Κ. 
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΢ρήκα  107. Φάζκα Mössbauer ηνπ ζπκπιόθνπ Fe[Ph2P(S)NP(S)Ph2]2 ζηνπο 77Κ  

Πίλαθαο 43 Οη παξάκεηξνη Mössbauer ηνπ ζπκπιόθνπ Fe[Ph2P(S)NP(S)Ph2]2 

ζηνύο4.2 Κ , 77 Κ θαη 280 Κ.      

 

Οη γξακκέο ζην θάζκα ηνπ ζρήκαηνο 113 είλαη αξθεηά ζηελέο πνπ 

ζεκαίλεη φηη έρνπκε αξθεηά νκνηνγελέο πιηθφ. Σν θάζκα δείρλεη επίζεο φηη ν 

Fe(ΗΗ) βξίζθεηαη ζε βαζηθή ηξνρηαθή θαηάζηαζε 𝑑𝑍2  ε νπνία είλαη αξθεηά 

απνκνλσκέλε απφ ηηο άιιεο. ΢πκπέξαζκα: Ο Fe ζηαζεξνπνηείηαη σο Fe(II), 

θαη ην ζχκπινθν είλαη ζηαζεξφ σο πξνο ηελ νμείδσζε.  

 

Σ (K) δ (isomer shift) ΓΔQ (quadruple splitting) mm/s 

4.2 0.80 3.24 

77 0.78 3.22 

280 0.67 3.14 
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9.16. Φαζκαηνζθνπηθόο ραξαθηεξηζκόο ηνπ ζπκπιόθνπ 

Cu4[(Ph)2P(Se)NP(Se)(Ph)2]3PF6  

 

΢ρήκα  108. Φάζκα ππέξπζξνπ ηνπ ζπκπιόθνπ Cu4[(Ph)2P(Se)NP(Se)(Ph)2]3PF6 

Πίλαθαο 44 Υαξαθηεξηζηηθέο θνξπθέο ηνπ IR θάζκαηνο ηνπ ζπκπιόθνπ 

Cu4[(Ph)2P(Se)NP(Se)(Ph)2]3PF6 

Υαξαθηεξηζηηθέο θνξπθέο: cm
-1 

λasP-N-P 1206 

λs P-N-P  741 

λPSe  522 

 

Σν IR θάζκα πηζηνπνηεί ηελ ηαπηφηεηα ηνπ ζπκπιφθνπ. Γηα ηελ νκάδα 

P-N-P παξαηεξνχκε ηελ αζχκκεηξε δφλεζε ηάζεο ζηα 1206 cm-1. ΢ηνλ 

ππνθαηαζηάηε ε αληίζηνηρε δφλεζε παξαηεξείηαη ζηα 1104 cm-1.  Ζ δφλεζε 

ηάζεο ηεο νκάδαο P-Se ζεκεηψλεηαη ζηα 522 cm-1 έλαληη ησλ 593 cm-1 ηνπ 

ππνθαηαζηάηε. Οη  κεηαηνπίζεηο είλαη αλακελφκελεο θαζψο θαηά ηε 

ζπκπινθνπνίεζε εμαζζελεί ν δηπιφο δεζκφο P-Se ηνπ ππνθαηαζηάηε θαη 

εληζρχνληαη νη δεζκνί ζηελ P-N-P νκάδα θαζψο δηαρέεηαη 𝜋 ειεθηξνληθή 

ππθλφηεηα θαηά κήθνο ηνπ εμακεινχο δαθηπιίνπ. 
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΢ρήκα  109. Φάζκα 

1
H NMR ηνπ ζπκπιόθνπ Cu4[(Ph)2P(Se)NP(Se)(Ph)2]3PF6 ζε CDCl3 

 
΢ην θάζκα 1H NMR ηνπ ζπκπιφθνπ Cu4[(Ph)2P(Se)NP(Se)(Ph)2]3PF6 

παξαηεξνχκε ηελ έιιεηςε ηεο θνξπθήο ζηα 4.5 ppm, πνπ νθείιεηαη ζην 

πξσηφλην ηεο N-H νκάδαο. ΢πλεπψο κπνξνχκε λα ζπκπεξάλνπκε φηη ε 

απνπξσηνλίσζε έγηλε κε απφιπηε επηηπρία. Δπίζεο δηαθξίλεηαη ν 

πνιχπινθνο  αιιειεπηθαιππηφκελνο ηχπνο ζράζεο ησλ πέληε αξσκαηηθψλ 

πξσηνλίσλ ησλ βελδνιηθψλ δαθηπιίσλ κε ρεκηθή κεηαηφπηζε 7.4 – 8.2 ppm. 

Οη θνξπθέο κεηαμχ 0 θαη 2 ppm νθείινληαη ζε παξαπξντφληα.  (110)(111) 

 

 
 
 
΢ρήκα  110. Φάζκα 

31
P NMR ηνπ ζπκπιόθνπ Cu4[(Ph)2P(Se)NP(Se)(Ph)2]3PF6 ζε 

CDCl3 

 

ppm (f1)
10.015.020.025.030.0

19.037

ppm (f1)
0.05.010.0

7.296

1.793
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Σν 31Ρ ΝΜR θάζκα   παξνπζηάδεη κία ραξαθηεξηζηηθή θνξπθή  ζηα 19 ppm 

θαζψο ην ζχκπινθν έρεη δχν ηζνδχλακα άηνκα θσζθφξνπ. Δπίζεο 

δηαθξίλνληαη νη δνξπθφξνη ηνπ Se. Σα ζχκπινθα ηνπ Cu(I) είλαη ζπζηήκαηα d10 

κε φια ηα ειεθηξφληα ζπδεπγκέλα άξα αλακέλεηαη λα δίλνπλ θνξπθέο ζηε 

δηακαγλεηηθή πεξηνρή φπσο θαη έγηλε.  

 

9.17. Πεπιγπαθή ηηρ κπςζηαλλικήρ δομήρ  ηος 

Cu4[(Ph)2P(Se)HNP(Se)Ph)2] PF6 

΢ηελ  θξπζηαιιηθή δνκή ησλ άρξσκσλ θξπζηάιισλ ηνπ ζπκπιφθνπ 

Cu4[(Ph)2P(Se)HNP(Se)Ph)2]PF6 πεξηέρνληαη δηαθξηηά κνλνκεξή κφξηα ηνπ 

ζπκπιφθνπ θαζψο θαη αληηζηαζκηζηηθά αληφληα PF6
¯. Ζ δνκή πεξηγξάθεηαη  

ζην Μνλνθιηλέο  Κξπζηαιιηθφ ΢χζηεκα (Κ.΢.) θαη ε Οκάδα ΢πκκεηξίαο Υψξνπ 

(Ο.΢.Υ.) είλαη P21/c. Παξ’ φιν πνπ απηφ ην ζχκπινθν έρεη μαλαζπληεζεί(45)
, ην 

ελδηαθέξνλ γηα ηελ κειέηε απηνχ ηνπ ζπκπιφθνπ έγθεηηαη αθελφο κελ ζε απηφ 

θαζεαπηφ ην γεγνλφο ηεο ζχλζεζεο ηνπ ιφγσ ησλ δπζθνιηψλ   πνπ 

παξνπζηάδνληαη  ζε φια ηα ζηάδηα ζχλζεζεο θαη θξπζηάιισζεο ηνπ θαη 

αθεηέξνπ δε ζηε κειέηε ηεο επίδξαζεο ηνπ δηαθνξεηηθνχ αληφληνο, PF6
¯, ζηελ 

παξνχζα δνκή (BF4
¯, ζηε δεκνζηεπκέλε δνκή), ζηνλ ηξφπν δηάηαμεο ησλ 

ζπκπιφθσλ ζηελ θπςειίδα. Αμίδεη λα ζεκεησζεί φηη ζηελ ίδηα εξγαζία 

παξνπζηάδεηαη ην αλάινγν ζχκπινθν κε S αληί γηα Se, ηνπ νπνίνπ ε δνκή είρε 

κειεηεζεί πξνγελέζηεξα κε 

δηαθνξεηηθά αληηζηαζκηζηηθά 

αληφληα πξνθεηκέλνπ λα 

δηεξεπλεζεί αλάινγα ε 

επίδξαζε ηνπ αληφληνο ζηε 

δηάηαμε ησλ αληίζηνηρσλ 

ζπκπιφθσλ ζην θξπζηαιιηθφ 

πιέγκα ηεο δνκήο ηνπο(131)  

 

  

΢ρήκα  111. Κξπζηαιιηθή δνκή ηνπ ζπκπιόθνπ 

 ηόληνο Cu4[(Ph)2P(Se)HNP(Se)Ph)2]
+
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΢ρήκα  112. Σν θεληξηθό ηκήκα ηεο δνκήο ηνπ ζπκπιόθνπ-θαηηόληνο 

Cu4[(Ph)2P(Se)HNP(Se)Ph)2]
+
. Σα θαηλύιηα ησλ ππνθαηαζηαηώλ έρνπλ παξαιεθζεί  

γηα λα γίλεη πην επθξηλήο ε εηθόλα. 

 

Σν ζχκπινθν ηνπ θαηηφληνο  απνηειείηαη απφ ηέζζεξα θαηηφληα Cu ΢ρήκαηα 

111-112-113, θάζε έλαο απφ ηνπο νπνίνπο είλαη ζπλδεδεκέλνο ρεηιηθά κε έλα 

κφξην ηνπ ππνθαηαζηάηε κέζσ ησλ αηφκσλ Se. Δπίζεο θάζε άηνκν Se 

γεθπξψλεη δχν θαηηφληα Cu.  

Οη απνζηάζεηο CuCu παίξλνπλ ηηκέο ζηελ πεξηνρή 2.703 Å2.870 Å κε ην 

θάησ φξην ηνπ εχξνπο ηηκψλ λα είλαη κηθξφηεξν απφ ηηο αληίζηνηρεο 

απνζηάζεηο CuCu ηεο αλαθνξάο(45). Σα 4 θαηηφληα Cu βξίζθνληαη ζην θέληξν 

ησλ αηφκσλ Se ηξηγσληθήο δηάηαμεο κε ηνπο δεζκνχο Cu-Se λα θπκαίλνληαη 

απφ 2.3618(5) Å έσο 2.4079(5) Å θαη ηηο γσλίεο δεζκψλ λα παίξλνπλ ηηκέο 

ζην δηάζηεκα 108.05ν (2) έσο 128.71ν (2). Οη απνζηάζεηο SeSe γηα άηνκα 

Se πνπ αλήθνπλ ζην ίδην ζχκπινθν θπκαίλνληαη απφ 3.858 Å έσο 4.292 Å, 

ηηκέο πνπ είλαη θαζαξά κεγαιχηεξεο απφ ην άζξνηζκα ησλ αθηίλσλ van der 

Waals (3.80 Å, αθηίλα van der Waals Se 1.90 Å)(132). Υαξαθηεξηζηηθφ ηεο 

δνκήο απηνχ ηνπ ζπκπιφθνπ είλαη ν ζρεκαηηζκφο δηκεξψλ κε αλάπηπμε 

δηακνξηαθψλ δεζκψλ (contacts) κεηαμχ θεληξνζπκκεηξηθά ζπζρεηηζκέλσλ 

γεηηνληθψλ ζπκπιφθσλ, ΢ρήκα 113. Οη ηηκέο είλαη κηθξφηεξεο απφ ην άζξνηζκα 

ησλ αθηίσλ van der Waalο. 
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΢ρήκα  113. Κεληξνζπκκεηξηθά ζπζρεηηζκέλα ζύκπινθα Cu4[(Ph)2P(Se)HNP(Se)Ph)2]
+
 

πνπ ζπλδένληαη κε δηακνξηαθνύο δεζκνύο SeSe. Σα θαηλύιηα ησλ 

ππνθαηαζηαηώλ έρνπλ παξαιεθζεί γηα λα γίλεη πην επθξηλήο ε εηθόλα. 

 
 

9.18. Φαζκαηνζθνπηθόο ραξαθηεξηζκόο ηνπ ζπκπιόθνπ                      

CuCl2 [
iPr2P(O)HNP(O)iPr2]  

 

΢ρήκα  114. Φάζκα ππέξπζξνπ ηνπ ζπκπιόθνπ CuCl2 [
i
Pr2P(O)HNP(O)

i
Pr2] 
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Πίλαθαο 45 Υαξαθηεξηζηηθέο θνξπθέο ηνπ IR θάζκαηνο ηνπ ζπκπιόθνπ 

CuCl2[
i
Pr2P(O)HNP(O)

i
Pr2] 

Υαξαθηεξηζηηθέο θνξπθέο: cm
-1 

δN-H 1627 

λasP-N-P 1133 

λP-O 1031 

 

Σν IR θάζκα πηζηνπνηεί ηελ ηαπηφηεηα ηνπ ζπκπιφθνπ. Γηα ηελ νκάδα 

P-N-P παξαηεξνχκε ηελ αζχκκεηξε δφλεζε ηάζεο ζηα 1133 cm-1. ΢ηνλ 

ππνθαηαζηάηε ε αληίζηνηρε δφλεζε παξαηεξείηαη ζηα 946 cm-1.  Ζ δφλεζε 

ηάζεο ηεο νκάδαο P-Ο ζεκεηψλεηαη ζηα 1031 cm-1 έλαληη ησλ 1117 cm-1 ηνπ 

ππνθαηαζηάηε. Ζ δφλεζε ηάζεο ηεο νκάδαο Ν-Ζ ζεκεηψλεηαη ζηα 1627 cm-1 

έλαληη ησλ 1392 cm-1 ηνπ ππνθαηαζηάηε. Οη  κεηαηνπίζεηο είλαη αλακελφκελεο 

θαζψο θαηά ηε ζπκπινθνπνίεζε εμαζζελεί ν δηπιφο δεζκφο P-Ο ηνπ 

ππνθαηαζηάηε θαη εληζρχνληαη νη δεζκνί ζηελ P-N-P θαη Ν-Ζ νκάδα θαζψο 

δηαρέεηαη 𝜋 ειεθηξνληθή ππθλφηεηα θαηά κήθνο ηνπ εμακεινχο δαθηπιίνπ. 

 
΢ρήκα  115. Φάζκα  EPR (X-band, 9.42 GHz) ζθόλεο ηνπ ζπκπιόθνπ 

CuCl2[
i
Pr2P(O)HNP(O)

i
Pr2] 
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Πίλαθαο 46 Παξάκεηξνη Φάζκαηνο EPR ηνπ ζπκπιόθνπ CuCl2[
i
Pr2P(O)HNP(O)

i
Pr2] 

Μεηξνύκελν Μέγεζνο Σηκή 

Ηζρχο Μηθξνθπκάησλ 20dB – 2,2 mW  

Πιάηνο Γηακφξθσζεο 5 Gpp  

Θεξκνθξαζία 10 Κ 

λ (ζπρλφηεηα κηθξνθπκάησλ) 9.42369 GHz 

 

΢πκπεξάζκαηα: 

Σν ζήκα είλαη αμνληθφ κε g|| < g _|_ = 2.075. Καζψο ν ππξήλαο ηνπ Cu έρεη      

I = 3/2 ην θάζκα ζα έπξεπε λα δείλεη ηέζζεξεηο θνξπθέο ιφγν ππέξιεπηεο 

πθήο φπσο πεξηγξάθζεθε ζηελ παξάγξαθν 5.4. Παξφια απηά δε βιέπνπκε 

ζε  g|| απηέο ηηο ηέζζεξεηο θνξπθέο θαζψο αζζελήο καγλεηηθή αιιειεπίδξαζε 

κεηαμχ γεηηνληθψλ ηφλησλ νδεγεί ζηελ εμαθάληζε ηεο ππέξιεπηεο πθήο ηνπ 

θάζκαηνο. Αληαπηνχ βιέπνπκε πνιιέο θνξπθέο νη νπνίεο νθείινληαη ζε  

παγίδεπζε δηαθνξεηηθψλ δηακνξθψζεσλ ηνπ ζπκπιφθνπ.   

 

9.19. Πεπιγπαθή ηηρ κπςζηαλλικήρ δομήρ  ηος 

CuCl2[
iPr2P(O)HNP(O)iPr2] 

Ο ππνθαηαζηάηεο [iPr2P(O)HNP(O)iPr2] ζπκπιέρζεθε θαη θξπζηαιιψζεθε γηα 

πξψηε θνξά ζην εξγαζηήξηφ καο ζηα πιαίζηα ηεο παξνχζαο εξγαζίαο. 

΢ηελ  θξπζηαιιηθή δνκή ησλ άρξσκσλ θξπζηάιισλ ηνπ ζπκπιφθνπ 

CuCl2[
iPr2P(O)HNP(O)iPr2] πεξηέρνληαη δηαθξηηά κνλνκεξή κφξηα 

παξακνξθσκέλεο ηεηξαεδξηθήο γεσκεηξίαο. ΢ηε κνλαδηαία θπςειίδα 

ζπγθξπζηαιιψλνληαη δχν ειαθξά δηαθνξεηηθήο γεσκεηξίαο κνλνκεξή. Ζ δνκή 

πεξηγξάθεηαη  ζην Οξζνξνκβηθφ Κξπζηαιιηθφ ΢χζηεκα (Κ.΢.) θαη ε Οκάδα 

΢πκκεηξίαο Υψξνπ (Ο.΢.Υ.) είλαη Fdd 2.  Κάζε ζχκπινθν έρεη άμνλα 

ζπκκεηξίαο 2εο ηάμεο ν νπνίνο είλαη παξάιιεινο πξνο ηνλ c 

θξπζηαιινγξαθηθφ άμνλα θαη δηέξρεηαη απφ ηηο ζέζεηο ησλ αηφκσλ 

Cu(1)…N(1)  ηνπ ελφο ζπκπιφθνπ θαη απφ ηηο ζέζεηο ησλ αηφκσλ 

Cu(11)…N(11) ηνπ δεχηεξνπ ζπκπιφθνπ. Οη άμνλεο ζπκκεηξίαο ησλ δχν 

ζπκπιφθσλ ηαπηίδνληαη, ΢ρήκα 116. Αλάκεζα ζην δχν ζχκπινθα 

αλαπηχζνληαη N-H∙∙∙∙∙Cl πδξνγνληθνί δεζκνί.  ΢ην Παξαξηήκαηνο Α, δίλνληαη 

νη ηηκέο βαζηθψλ θξπζηαιινγξαθηθψλ παξακέηξσλ ηεο δνκήο θαη ζηνπο 

Πίλαθεο 47-48 παξαηίζεληαη νη ηηκέο θξπζηαιινγξαθηθψλ παξακέηξσλ θαη γηα 

ηα κήθε θαη ηηο γσλίεο δεζκψλ  ηεο δνκήο. Ζ Ο.΢.Υ. ηεο θξπζηαιιηθήο  δνκήο 
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απηήο ηεο έλσζεο δηαθέξεη απφ ηελ αληίζηνηρε ηνπ  [Cu2Cl2(κ-O2CMe)(κ-L)], ε 

νπνία θξπζηαιιψλεηαη  ζην Μνλνθιηλέο Κ.΢., κε Ο.΢.Υ. ηελ P21/n (119), αιιά 

θαη απφ ηελ CuCl2[
iPr2P(O)HNP(O)iPr2] ε νπνία θξπζηαιιψλεηαη  ζην 

Σξηθιηλέο Κ.΢. κε Ο.΢.Υ., P-1.   

 

΢ρήκα  116. Κξπζηαιιηθή δνκή ηνπ ζπκπιόθνπ CuCl2[
i
Pr2P(O)HNP(O)

i
Pr2] 

 

Ο δεζκφο P-Ο είλαη θαηά κέζνλ φξν 1.972 Ǻ φηαλ ζηνλ ειεχζεξν 

ππνθαηαζηάηε ν αληίζηνηρνο δεζκφο είλαη 1.479 Ǻ. Σα κήθε δεζκψλ P-N είλαη 

1.678 Ǻ ελψ ζηνλ ππνθαηαζηάηε είλαη 1.670 Ǻ.  Απφ ηηο παξαπάλσ ηηκέο 

γίλεηαη θαλεξφ φηη ν δεζκφο P-Ο πνπ ζεσξείηαη δηπιφο ζηνλ ειεχζεξν 

ππνθαηαζηάηε θαηά ηε ζπκπινθνπνίεζε εμαζζελεί, ελψ κηα πνιχ κηθξή 

εμαζζέλεζε παξαηεξείηαη θαη ζηνπο δεζκνχο ηεο P-N-P νκάδαο. Απηφ είλαη 

ινγηθφ αλ ζθεθηνχκε φηη ην νμπγφλν ζα πξέπεη λα δψζεη ειεθηξνληθή 

ππθλφηεηα ζην θαηηφλ Cu2+, έλα κέξνο ηεο νπνίαο ζα αληιήζνπλ απφ ηνλ 

εμακειή δαθηχιην κε απνηέιεζκα ηελ ειαθξηά εμαζζέλεζε ηεο P-N-P νκάδαο.  

Δδψ ζα πξέπεη λα επηζεκάλνπκε κία ζεκαληηθή δηαθνξά ησλ ζπκπιφθσλ 

ελψζεσλ πνπ πεξηγξάςακε κέρξη ηψξα θαη ηεο ζπγθεθξηκέλεο. Οη 

ππνθαηαζηάηεο ηεο κνξθήο [(iPr)2P(Υ)HNP(Υ)(iPr)2], κε Υ = Se, S, Te γηα λα 

ζπκπιερζνχλ πξέπεη λα απνπξσηνλησζνχλ. Ο [(iPr)2P(O)HNP(O)(iPr)2] είλαη 

ν  πξψηνο πνπ ζπκπινθνπνηείηαη ρσξίο λα πξέπεη πξσηίζησο λα 

απνπξσηνλησζεί. Καη κάιηζηα ελψ θαηά ηελ ζπκπινθνπνίεζε πξνζεηέζε            
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t-BuOK ην ζχκπινθν ζρεκαηίζζεθε κε πξσηνλησκέλν ηνλ ππνθαηαζηάηε. 

Έηζη γηα πξψηε θνξά βιέπνπκε ηνπο δεζκνχο ηεο P-N-P νκάδαο λα 

εμαζζελνχλ αληί λα εληζρχνληαη θαηά ηε ζπκπινθνπνίεζε. 

Ο δεζκφο Cu-O είλαη θαηά κέζνλ φξν 1.973  Ǻ. Σηκή πνπ βξίζθνληαη πνιχ 

θνληά ζηελ αληίζηνηρε ηηκή 1.970 Ǻ, ηνπ ζπκπιφθνπ                              

[Cu2Cl2(κ-O2CMe)(κ-L)](119). Οη ηηκέο ηεο γσλίαο Ο-Cu-O (89.1° θαη 90.2°) είλαη 

επίζεο παξφκνηεο κε ηνπ ζχκπινθνπ [Cu2Cl2(κ-O2CMe)(κ-L)]  (90.73°).  

Πίλαθαο 47 Υαξαθηεξηζηηθά κήθε δεζκώλ ηεο δνκήο ηνπ ζπκπιόθνπ 

CuCl2[
i
Pr2P(O)HNP(O)

i
Pr2] 

Cu1—O2 1.973 (5) Cu11—O12
i
 1.972 (4) 

Cu1—O2
i
 1.973 (5) Cu11—O12 1.972 (4) 

Cu1—Cl1
i
 2.200 (2) Cu11—Cl2

i
 2.192 (2) 

Cu1—Cl1 2.200 (2) Cu11—Cl2 2.192 (2) 

O2—P1 1.491 (4) O12—P11 1.497 (4) 

P1—N1 1.678 (5) P11—N11 1.679 (5) 

P1—C1 1.769 (7) P11—C15 1.773 (6) 

P1—C5 1.790 (7) P11—C11 1.787 (7) 

N1—P1
i
 1.678 (5) N11—P11

i
 1.679 (5) 

 

Πίλαθαο 48 Δπηιεγκέλεο  γσλίεο δεζκώλ  ηεο δνκήο ηνπ ζπκπιόθνπ 

CuCl2[
i
Pr2P(O)HNP(O)

i
Pr2] 

O2—Cu1—O2
i
 89.1 (3) O12

i
—Cu11—O12 90.2 (3) 

O2—Cu1—Cl1
i
 153.18 (15) O12

i
—Cu11—Cl2

i
 97.83 (14) 

O2
i
—Cu1—Cl1

i
 94.05 (14) O12—Cu11—Cl2

i
 143.81 (15) 

O2—Cu1—Cl1 94.05 (14) O12
i
—Cu11—Cl2 143.81 (15) 

O2
i
—Cu1—Cl1 153.18 (15) O12—Cu11—Cl2 97.83 (14) 

Cl1
i
—Cu1—Cl1 94.96 (11) Cl2

i
—Cu11—Cl2 96.18 (14) 

P1—O2—Cu1 134.0 (3) P11—O12—Cu11 129.9 (3) 

O2—P1—N1 110.2 (4) O12—P11—N11 109.2 (4) 

O2—P1—C1 110.9 (3) O12—P11—C15 111.4 (3) 

N1—P1—C1 109.2 (3) N11—P11—C15 109.5 (3) 

O2—P1—C5 111.5 (3) O12—P11—C11 112.1 (3) 

N1—P1—C5 107.9 (3) N11—P11—C11 106.0 (3) 

P1
i
—N1—P1 124.5 (6) P11—N11—P11

i
 123.5 (6) 
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9.20. Φαζκαηνζθνπηθόο ραξαθηεξηζκόο ησλ ζπκπιόθσλ                       

CoCl2[
iPr2P(O)HNP(O)iPr2] θαη Co[iPr2P(O)HNP(O)iPr2]3CoCl4 

 

΢ρήκα  117. Φάζκα ππέξπζξνπ ησλ ζπκπιόθσλ CoCl2[
i
Pr2P(O)HNP(O)

i
Pr2] θαη 

Co[
i
Pr2P(O)HNP(O)

i
Pr2]3CoCl4   

 

Πίλαθαο 49 Υαξαθηεξηζηηθέο θνξπθέο ηνπ IR θάζκαηνο ηνπ ζπκπιόθνπ 

CoCl2[(
i
Pr)2P(O)HNP(O)(

i
Pr)2]  

Υαξαθηεξηζηηθέο θνξπθέο: cm
-1 

δN-H 1641 

λasP-N-P 1148 

λP-O 1031 

 

Σν IR θάζκα πηζηνπνηεί ηελ ηαπηφηεηα ηνπ ζπκπιφθνπ. Γηα ηελ νκάδα 

P-N-P παξαηεξνχκε ηελ αζχκκεηξε δφλεζε ηάζεο ζηα 1148 cm-1. ΢ηνλ 

ππνθαηαζηάηε ε αληίζηνηρε δφλεζε παξαηεξείηαη ζηα 946 cm-1.  Ζ δφλεζε 

ηάζεο ηεο νκάδαο P-Ο ζεκεηψλεηαη ζηα 1031 cm-1 έλαληη ησλ 1117 cm-1 ηνπ 

ππνθαηαζηάηε. Ζ δφλεζε ηάζεο ηεο νκάδαο Ν-Ζ ζεκεηψλεηαη ζηα 1641 cm-1 

έλαληη ησλ 1392 cm-1 ηνπ ππνθαηαζηάηε. Οη  κεηαηνπίζεηο είλαη αλακελφκελεο 

θαζψο θαηά ηε ζπκπινθνπνίεζε εμαζζελεί ν δηπιφο δεζκφο P-Ο ηνπ 

ππνθαηαζηάηε θαη εληζρχνληαη νη δεζκνί ζηελ P-N-P θαη Ν-Ζ νκάδα θαζψο 

δηαρέεηαη 𝜋 ειεθηξνληθή ππθλφηεηα θαηά κήθνο ηνπ εμακεινχο δαθηπιίνπ.  
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9.21. Πεξηγξαθή ηεο δνκήο ησλ ζπκπιόθσλ CoCl2[
iPr2P(O)HNP(O)iPr2] 

θαη Co[iPr2P(O)HNP(O)iPr2]3CoCl4 

΢ηελ αζχκκεηξε κνλάδα δφκεζεο ησλ κπιε θξπζηάιισλ πεξηέρνληαη ηξία 

αλεμάξηεηα θαζνξηζκέλα ζψκαηα. Έλα κφξην ην CoCl2[
iPr2P(O)HNP(O)iPr2]  

θαη δχν ηφληα ην 𝑪𝒐[ 𝑷 
𝒊 𝒓𝟐𝑷(𝑶)𝑯𝑵𝑷(𝑶) 𝑷 

𝒊 𝒓𝟐]3
2+ θαη  ην 𝑪𝒐𝑪𝒍𝟒

𝟐−. Σν κφξην 

CoCl2[
iPr2P(O)HNP(O)iPr2] έρεη θφξν CoO2Cl2 ηεηξαεδξηθήο γεσκεηξίαο. 

΢πλδέεηαη κε έλαλ νπδέηεξν ρειηθφ ππνθαηαζηαηε θαη δχν Cl1-. ΢ην 

𝑪𝒐[ 𝑷 
𝒊 𝒓𝟐𝑷(𝑶)𝑯𝑵𝑷(𝑶) 𝑷 

𝒊 𝒓𝟐]3
2+ θαηηφλ πνπ έρεη θφξν CoO6 κε νθηαεδξηθή 

γεσκεηξία, ην Co2+ ελψλεηαη κε ηξεηο νπδέηεξνπο ρειηθνχο ππνθαηαζηάηεο.  

 

 

 
΢ρήκα  118. Η αζύκκεηξε κνλάδα δόκεζεο ησλ κπιε θξπζηάιισλ εληόο ηεο νπνίαο 

πεξηέρνληαη ηα ηξία αλεμάξηεηα θαζνξηζκέλα ζώκαηα. Σν κόξην  

CoCl2[
i
Pr2P(O)HNP(O)

i
Pr2]   θαη ηα δύν ηόληα ην 𝑪𝒐[ 𝑷 

𝒊 𝒓𝟐𝑷(𝑶)𝑯𝑵𝑷(𝑶) 𝑷 
𝒊 𝒓𝟐]𝟑

𝟐+ θαη
 
 ην 

𝑪𝒐𝑪𝒍𝟒
𝟐−. 

Δίλαη θεληξνζπκκεηξηθφ κε ην Co2+ λα βξίζθεηαη ζην θέληξν ζπκκεηξία κε 

απνηέιεζκα νη ηξείο εμακειείο δαθηχιηνη ηνπ λα είλαη παλνκνηφηππνη.. Σν αληφλ 

𝑪𝒐𝑪𝒍𝟒
𝟐− δξά αληηζηαζκηζηηθά ζην θαηηφλ. Ζ δνκή πεξηγξάθεηαη  ζην Σξηθιηλέο 

Κξπζηαιιηθφ ΢χζηεκα (Κ.΢.) θαη ε Οκάδα ΢πκκεηξίαο Υψξνπ (Ο.΢.Υ.) είλαη       

P-1. ΢ην Παξαξηήκαηνο Α, δίλνληαη νη ηηκέο βαζηθψλ θξπζηαιινγξαθηθψλ 
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παξακέηξσλ ηεο δνκήο θαη ζηνπο Πίλαθεο 50-51-52-53 παξαηίζεληαη νη ηηκέο 

θξπζηαιινγξαθηθψλ παξακέηξσλ θαη γηα ηα κήθε θαη ηεο γσλίεο δεζκψλ  ηεο 

δνκήο. 

 

 

 
΢ρήκα  119. Κξπζηαιιηθή δνκή ηνπ ζπκπιόθνπ CνCl2[(

i
Pr)2P(O)HNP(O)(

i
Pr)2] 
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΢ρήκα  120. Κξπζηαιιηθή δνκή ηνπ ζύκπινθνπ ηόληνο, 

𝑪𝒐[ 𝑷 
𝒊 𝒓𝟐𝑷(𝑶)𝑯𝑵𝑷(𝑶) 𝑷 

𝒊 𝒓𝟐]3
2+ Α) κε ηζνπξνπύιηα, Β) ρσξίο ηα ηζνπξνπύιηα 

(Α) 

(Β) 
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Πίλαθαο 50 Υαξαθηεξηζηηθά κήθε δεζκώλ ηεο δνκήο ησλ ζπκπιόθσλ             

CoCl2[
i
Pr2P(O)HNP(O)

i
Pr2]. 

Co1—O1 1.978 (5) O1—P1 1.486 (5) 

Co1—O2 1.979 (4) O2—P2 1.499 (5) 

Co1—Cl2 2.219 (2) P1—C5 1.797 (9) 

Co1—Cl1 2.244 (2) P1—C2 1.795 (8) 

N1—P1 1.679 (5) P2—C11 1.797 (7) 

N1—P2 1.679 (5) P2—C8 1.809 (7) 

Πίλαθαο 51 Υαξαθηεξηζηηθά κήθε δεζκώλ ηεο δνκήο ησλ ζπκπιόθσλ 

Co[
i
Pr2P(O)HNP(O)

i
Pr2]3CoCl4 

 

Co2—O8 2.070 (4) P5—C29 1.809 (7) 

Co2—O6 2.099 (4) P6—C35 1.803 (7) 

Co2—O7 2.102 (4) P6—C32 1.832 (8) 

Co2—O3 2.107 (4) P7—C41 1.786 (10) 

Co2—O4 2.111 (4) P7—C38 1.826 (6) 

Co2—O5 2.133 (4) P8—C44 1.804 (6) 

N2—P3 1.667 (6) P8—C47 1.809 (7) 

N2—P4 1.684 (5) Co3—Cl13 2.269 (2) 

N3—P5 1.666 (5) Co3—Cl11 2.2822 (18) 

N3—P6 1.671 (5) Co3—Cl12 2.2843 (17) 

N4—P7 1.676 (5) Co3—Cl10 2.2947 (17) 

N4—P8 1.680 (5) A1—A2 1.82 (4) 

O3—P3 1.497 (4) A2—A4 1.27 (4) 

O4—P4 1.494 (4) A4—A5 1.90 (5) 

O5—P5 1.479 (4) A5—A7 1.47 (6) 

O6—P6 1.489 (4) A6—A7 1.37 (6) 

O7—P7 1.487 (4) P4—C20 1.825 (7) 

O8—P8 1.497 (4) P5—C26 1.803 (8) 

P3—C17 1.778 (8) P4—C23 1.821 (6) 

P3—C14 1.809 (8)   
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Πίλαθαο 52 Δπηιεγκέλεο  γσλίεο δεζκώλ  ηεο δνκήο ησλ ζπκπιόθσλ 

CoCl2[
i
Pr2P(O)HNP(O)

i
Pr2] 

O1—Co1—O2 94.24 (19) N1—P1—C5 108.7 (3) 

O1—Co1—Cl2 112.2 (2) O1—P1—C2 112.1 (4) 

O2—Co1—Cl2 110.55 (17) N1—P1—C2 105.4 (3) 

O1—Co1—Cl1 111.92 (18) C5—P1—C2 107.9 (5) 

O2—Co1—Cl1 110.90 (16) O2—P2—N1 110.2 (3) 

Cl2—Co1—Cl1 115.14 (10) O2—P2—C11 110.2 (3) 

P1—N1—P2 129.7 (3) N1—P2—C11 110.4 (3) 

P1—O1—Co1 133.0 (3) O2—P2—C8 114.0 (3) 

P2—O2—Co1 131.5 (3) N1—P2—C8 107.6 (3) 

O1—P1—N1 112.6 (3) O1—P1—C5 109.9 (4) 

Πίλαθαο 53  Δπηιεγκέλεο  γσλίεο δεζκώλ  ηεο δνκήο ησλ ζπκπιόθσλ 

Co[
i
Pr2P(O)HNP(O)

i
Pr2]3CoCl4 

O8—Co2—O6 91.93 (15) O3—P3—N2 112.2 (3) 

O8—Co2—O7 87.71 (15) O3—P3—C17 112.5 (4) 

O6—Co2—O7 178.73 (17) N2—P3—C17 103.3 (4) 

O8—Co2—O3 178.74 (17) O3—P3—C14 110.6 (3) 

O6—Co2—O3 87.75 (16) N2—P3—C14 105.5 (4) 

O7—Co2—O3 92.63 (16) O4—P4—N2 110.9 (3) 

O8—Co2—O4 91.14 (16) O4—P4—C23 112.6 (3) 

O6—Co2—O4 91.40 (16) N2—P4—C23 105.0 (3) 

O7—Co2—O4 89.82 (18) O4—P4—C20 112.2 (3) 

O3—Co2—O4 87.65 (16) N2—P4—C20 103.7 (3) 

O8—Co2—O5 88.16 (17) O5—P5—N3 111.8 (3) 

O6—Co2—O5 87.44 (16) O5—P5—C26 113.4 (3) 

O7—Co2—O5 91.33 (18) N3—P5—C26 103.0 (3) 

O3—Co2—O5 93.04 (17) P5—O5—Co2 130.2 (3) 

O4—Co2—O5 178.63 (16) O6—P6—C32 111.2 (3) 

P3—N2—P4 125.6 (3) N3—P6—C32 105.1 (3) 

P5—N3—P6 126.3 (3) O7—P7—N4 110.3 (2) 

P7—N4—P8 125.7 (3) O7—P7—C41 112.1 (5) 

P3—O3—Co2 131.0 (3) N4—P7—C41 106.1 (4) 

P4—O4—Co2 131.6 (2) O7—P7—C38 109.6 (3) 

P8—O8—Co2 132.2 (2) N4—P7—C38 109.1 (3) 

P6—O6—Co2 132.4 (3) N4—P8—C47 104.4 (3) 

P7—O7—Co2 135.7 (2) O6—P6—C35 113.5 (3) 

O5—P5—C29 110.4 (3) O6—P6—N3 111.1 (2) 

N3—P5—C29 106.7 (3) O8—P8—N4 113.4 (2) 
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9.22. Φαζκαηνζθνπηθόο ραξαθηεξηζκόο ηνπ ζπκπιόθνπ 

Co(Ph2P(S)NP(S)iPr2)2 

 

 

 

 

΢ρήκα  121. Φάζκα 
31

P NMR ηνπ ζπκπιόθνπ Co(Ph2P(S)NP(S)iPr2)2 ζε CDCl3 

 

Σν 31Ρ ΝΜR θάζκα   παξνπζηάδεη δχν ραξαθηεξηζηηθέο θνξπθέο θαζψο ην 

ζχκπινθν έρεη δχν κε ηζνδχλακα άηνκα P. Καη νη δχν θνξπθέο βξίζθνληαη 

ζηελ παξακαγλεηηθή πεξηνρή θαη ζπγθεθξηκέλα ζηα -87.7 ppm γηα ην 

θσζθφξν ηεο Ph-P νκάδαο, ελψ ε xεκηθή κεηαηφπηζε γηα ηνλ θσζθφξν ηε 

νκάδαο iPr-P είλαη -188.3 ppm. Απηφ απνηειεί ζηνηρείν γηα ηελ 

ηεηξαεδξηθφηεηα ηνπ θφξνπ CoS4. 

 

9.23. Φαζκαηνζθνπηθόο ραξαθηεξηζκόο ηνπ ζπκπιόθνπ 

Ru[iPr2P(Se)NP(Se)iPr2]3 

 
΢ρήκα  122. Φάζκα ππέξπζξνπ ηνπ ζπκπιόθνπ Ru[

i
Pr2P(Se)NP(Se)

i
Pr2]3 
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Πίλαθαο 54 Υαξαθηεξηζηηθέο θνξπθέο ηνπ IR θάζκαηνο ηνπ ζπκπιόθνπ 

Ru[
i
Pr2P(Se)NP(Se)

i
Pr2]3 

 
Υαξαθηεξηζηηθέο θνξπθέο: cm

-1 

λasP-N-P  1236 

λs P-N-P 754 

λPSe  432 

 

Σν IR θάζκα πηζηνπνηεί ηελ ηαπηφηεηα ηνπ ζπκπιφθνπ. Γηα ηελ νκάδα 

P-N-P παξαηεξνχκε ηελ αζχκκεηξε δφλεζε ηάζεο ζηα 1236 cm-1. ΢ηνλ 

ππνθαηαζηάηε ε αληίζηνηρε δφλεζε παξαηεξείηαη ζηα 901 cm-1.  Ζ δφλεζε 

ηάζεο ηεο νκάδαο P-Se ζεκεηψλεηαη ζηα 432 cm-1 έλαληη ησλ 488 cm-1 ηνπ 

ππνθαηαζηάηε. Οη  κεηαηνπίζεηο είλαη αλακελφκελεο θαζψο θαηά ηε 

ζπκπινθνπνίεζε εμαζζελεί ν δηπιφο δεζκφο P-Se ηνπ ππνθαηαζηάηε θαη 

εληζρχνληαη νη δεζκνί ζηελ P-N-P νκάδα θαζψο δηαρέεηαη 𝜋 ειεθηξνληθή 

ππθλφηεηα θαηά κήθνο ηνπ εμακεινχο δαθηπιίνπ. 

 
 

9.24. Φαζκαηνζθνπηθόο ραξαθηεξηζκόο ηνπ ζπκπιόθνπ 

Ru[(Ph)2P(Se)NP(Se)(Ph)2]3 

΢ρήκα  123. Φάζκα ππέξπζξνπ ηνπ ζπκπιόθνπ Ru[(Ph)2P(Se)NP(Se)(Ph)2]3 
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Πίλαθαο 55 Υαξαθηεξηζηηθέο θνξπθέο ηνπ IR θάζκαηνο ηνπ ζπκπιόθνπ 

Ru[(Ph)2P(Se)NP(Se)(Ph)2]3 

Υαξαθηεξηζηηθέο θνξπθέο: cm
-1 

λasP-N-P  1154 

λPSe 537 

 

Σν IR θάζκα πηζηνπνηεί ηελ ηαπηφηεηα ηνπ ζπκπιφθνπ. Γηα ηελ νκάδα 

P-N-P παξαηεξνχκε ηελ αζχκκεηξε δφλεζε ηάζεο ζηα 1236 cm-1. ΢ηνλ 

ππνθαηαζηάηε ε αληίζηνηρε δφλεζε παξαηεξείηαη ζηα 915 cm-1.  Ζ δφλεζε 

ηάζεο ηεο νκάδαο P-Se ζεκεηψλεηαη ζηα 537 cm-1 έλαληη ησλ 593 cm-1 ηνπ 

ππνθαηαζηάηε. Οη  κεηαηνπίζεηο είλαη αλακελφκελεο θαζψο θαηά ηε 

ζπκπινθνπνίεζε εμαζζελεί ν δηπιφο δεζκφο P-Se ηνπ ππνθαηαζηάηε θαη 

εληζρχνληαη νη δεζκνί ζηελ P-N-P νκάδα θαζψο δηαρέεηαη 𝜋 ειεθηξνληθή 

ππθλφηεηα θαηά κήθνο ηνπ εμακεινχο δαθηπιίνπ. 

 
 

9.25. Φαζκαηνζθνπηθόο ραξαθηεξηζκόο ηνπ ζπκπιόθνπ                                                   

Ru[( Ph)2P(S)NP(S)( iPr)2]3       

΢ρήκα  124. Φάζκα ππέξπζξνπ ηνπ ζπκπιόθνπ Ru[( Ph)2P(S)NP(S)(
 i
Pr)2]3       

Πίλαθαο 56 Υαξαθηεξηζηηθέο θνξπθέο ηνπ IR θάζκαηνο ηνπ ζπκπιόθνπ Ru[( 

Ph)2P(S)NP(S)(
 i
Pr)2]3       

Υαξαθηεξηζηηθέο θνξπθέο: cm
-1 

λasymP-N-P  1207 

λasym 
i
Pr-P-S 571 

λasym Ph-P-S 546 
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Σν IR θάζκα πηζηνπνηεί ηελ ηαπηφηεηα ηνπ ζπκπιφθνπ. Γηα ηελ νκάδα 

P-N-P παξαηεξνχκε ηελ αζχκκεηξε δφλεζε ηάζεο ζηα 1207 cm-1. ΢ην κεηά 

θαιίνπ άιαο ηνπ ππνθαηαζηάηε ε αληίζηνηρε δφλεζε παξαηεξείηαη ζηα 1205 

cm-1.  Ζ αζχκκεηξε δφλεζε ηάζεο ηεο νκάδαο (λasym) iPr-P-S ζεκεηψλεηαη ζηα 

571 cm-1 έλαληη ησλ 587 cm-1 ηνπ ππνθαηαζηάηε. Οη δχν πξψηεο κεηαηνπίζεηο 

είλαη αλακελφκελεο θαζψο θαηά ηε ζπκπινθνπνίεζε εμαζζελεί ν δηπιφο 

δεζκφο P-S ηνπ ππνθαηαζηάηε θαη εληζρχνληαη νη δεζκνί ζηελ P-N-P νκάδα 

θαζψο δηαρέεηαη 𝜋 ειεθηξνληθή ππθλφηεηα θαηά κήθνο ηνπ εμακεινχο 

δαθηπιίνπ. Ζ αζχκκεηξε δφλεζε ηάζεο ηεο νκάδαο (λasym) Ph-P-S 

ζεκεηψλεηαη ζηα 546 cm-1 έλαληη ησλ 519 cm-1 ηνπ ππνθαηαζηάηε. Ζ 

ζπγθεθξηκέλε κεηαηφπηζε δελ είλαη αλακελφκελε, ππνδειψλεη πξφβιεκα θαηά 

ηε ζπκπινθνπνίεζε. Έηζη δελ είλαη ηπραίν φηη δελ θξπζηαιιψζεθε ην 

ζπγθεθξηκέλν ζχκπινθν.  

 

9.26. Φαζκαηνζθνπηθόο ραξαθηεξηζκόο ηνπ ζπκπιόθνπ 

Zn(Ph2P(S)NP(S)iPr2)2  

 

΢ρήκα  125. Φάζκα 
1
H NMR ηνπ ζπκπιόθνπ Zn(Ph2P(S)NP(S)iPr2)2  ζε CDCl3 

 

΢ην θάζκα 1H NMR ηνπ ζπκπιφθνπ Zn(Ph2P(S)NP(S)iPr2)2  παξαηεξνχκε 

ηελ έιιεηςε ηεο θνξπθήο 3-5 ppm, πνπ νθείιεηαη ζην πξσηφλην ηεο N-H 

νκάδαο. ΢πλεπψο κπνξνχκε λα ζπκπεξάλνπκε φηη ε απνπξσηνλίσζε έγηλε 

κε επηηπρία. Δπίζεο δηαθξίλεηαη ν πνιχπινθνο  αιιειεπηθαιππηφκελνο ηχπνο 

ppm (f1)
0.05.010.0



171 
 

ζράζεο ησλ πέληε αξσκαηηθψλ πξσηνλίσλ ησλ βελδνιηθψλ δαθηπιίσλ κε 

ρεκηθή κεηαηφπηζε 7.4 – 7.9 ppm. 

Ζ δηπιή θνξπθή κεηαμχ 1 – 2 ppm νθείιεηαη ζηα 24 πξσηφληα ησλ κεζπιίσλ.  

(110)(111) 

 

 

΢ρήκα  126. Φάζκα 
31

P NMR ηνπ  ζπκπιόθνπ Zn(Ph2P(S)NP(S)iPr2)2 

 

Πίλαθαο 57 Υεκηθέο κεηαηνπίζεηο θαη παξάκεηξνη J γηα ην ζύκπινθν 

Zn(Ph2P(S)NP(S)iPr2)2 

31
P NMR ppm Zn(Ph2P(S)NP(S)iPr2)2 

iPr-P 68 

Ph-P 34,8 

J (Hz) 17.5 

 

Σν 31Ρ ΝΜR θάζκα   παξνπζηάδεη δχν ραξαθηεξηζηηθέο θνξπθέο ζηα 68 ppm 

θαη 34.8 ppm θαζψο ν ππνθαηαζηάηεο έρεη δχν κε ηζνδχλακα άηνκα 

θσζθφξνπ.  

Έζησ φηη ν θσζθφξνο πνπ είλαη ζπλδεδεκέλνο κε ηα 𝑷𝒉 − είλαη ν 𝑃𝑋 , ελψ 

απηφο κε ηα ηζνπξνπχιηα ( 𝑷𝒓 − 
𝒊 ) ν 𝑃𝐴, δειαδή 𝑷𝒉𝟐𝑷𝑿 𝑺 𝑵𝑲𝑷𝑨(𝑺) 𝑷𝒓 

𝒊
𝟐. Σν 

ππξεληθφ spin ηνπ 31Ρ είλαη ½, νπφηε ππφ ηελ επίδξαζε ηνπ ηζρπξφηαηνπ 

εμσηεξηθνχ καγλεηηθνχ πεδίνπ Ην ηνπ NMR θαζκαηνθσηφκεηξνπ, κπνξεί λα 

δηαηαρζεί κε δχν ηξφπνπο, είηε παξάιιεια, είηε αληηπαξάιιεια ζε ζρέζε κε 

ην πεδίν(107). Ζ  παξάιιειε δηεπζέηεζε είλαη ρακειφηεξεο ελέξγεηαο ζε ζρέζε 

κε ηελ αληηπαξάιιειε.  Απνξξφθεζε ζα παξαηεξεζεί φηαλ ε ελέξγεηα ηεο 

ppm (f1)
3040506070

67.998

67.854

34.867

34.721
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εθπεκπφκελεο αθηηλνβνιίαο είλαη ε απαηηνχκελε γηα ηε κεηάβαζε απφ ηελ 

παξάιιειε ζηελ αληηπαξάιιειε δηεπζέηεζε.  

O 𝑃𝑋  έρεη κεγαιχηεξε ειεθηξνληθή ππθλφηεηα απφ ηνλ 𝑃𝐴, άξα θαη κεγαιχηεξε 

πξνζηαζία, θαζψο ηα ηνπηθά καγλεηηθά πεδία ησλ ειεθηξνλίσλ αληηηίζεληαη 

θαη ειαηηψλνπλ ην  Ην.  Απηφ έρεη σο απνηέιεζκα ν 𝑃𝑋  λα ρξεηάδεηαη 

κεγαιχηεξε ελέξγεηα γηα λα ζπληνληζζεί ζε ζρέζε κε ηνλ 𝑃𝐴 θαη έηζη λα 

πθίζηαηαη κηθξόηεξε ρεκηθή κεηαηφπηζε.  Άξα ε θνξπθή ζηα 32.5 ppm 

απνδίδεηαη ζηνλ 𝑃𝑋  θαη ε θνξπθή ησλ 68.8 ppm ζηνλ 𝑃𝐴.  

Ζ θάζε θνξπθή δηαζρίδεηαη ζε δηπιέηα κε J = 17.5 Hz, εμαηηίαο ηεο ζχδεπμεο 

ηνπ ππξεληθνχ spin ηνπ 31Ρ πνπ ζπληνλίδεηαη θαη απνξξνθά ην θσηφλην rf, κε 

ην ππξεληθφ spin ηνπ γεηηνληθνχ 31Ρ, ν νπνίνο φπσο πξναλαθέξζεθε κπνξεί 

λα πάξεη δχν πηζαλέο δηεπζεηήζεηο. Όηαλ γηα παξάδεηγκα ην ππξεληθφ spin 

ηνπ 𝑃𝐴 ηνπνζεηεζεί παξάιιεια ζε ζρέζε κε ην εμσηεξηθφ πεδίν Ην, ην 

εληζρχεη θαη ε ρεκηθή κεηαηφπηζε ηνπ 𝑃𝑋  ιίγν απμάλεηαη, αθνχ ειαηηψλεηαη ε 

ελέξγεηα ζπληνληζκνχ ηνπ. Σν αληίζεην ζπκβαίλεη φηαλ ην ππξεληθφ spin ηνπ 

𝑃𝐴 ηνπνζεηεζεί αληηπαξάιιεια ζε ζρέζε κε ην εμσηεξηθφ πεδίν. Σν Ην 

εμαζζελεί κε απνηέιεζκα ε ρεκηθή κεηαηφπηζε ηνπ 𝑃𝑋  ιίγν λα ειαηηψλεηαη. 

Άξα ζα δνχκε δχν θνξπθέο αληί γηα κία πνπ φκσο ζα βξίζθνληαη πνιχ θνληά 

κεηαμχ ηνπο. (110)(111) 

 

9.27. ΢ύκπινθα Λαλζαληδώλ θαη Αθηηληδώλ 

Σν εξγαζηήξην δηέζεηε έλπδξν ρισξηνχρν πξαζενδχκην (PrCl36H2O), ην 

νπνίν ρξεζηκνπνηήζεθε γηα λα αληηδξάζεη κε ηνπο ππνθαηαζηάηεο: 

Α) Ph2P(S)HNP(S)Ph2, 

Β) iPr2P(O) HNP(O)iPr2 

Γ) (C2F5)2P(O)NHP(O)(C2F5)2 

Πνιιέο θαη ππφ δηαθνξεηηθέο ζπλζήθεο πξνζπάζεηεο ζπκπινθνπνίεζεο 

έγηλαλ κε (CH3COO)2UO22H2O σο αξρηθφ αληηδξαζηήξην γηα λα ζπλδεζνχλ 

ζχκπινθα ηνπ νπξαλίνπ. Οη ππνθαηαζηάηεο πνπ επηζηξαηεχηεθαλ γηα ην 

ζθνπφ απηφ ήηαλ: 

Α)  iPr2P(O) HNP(O)iPr2,   

Β) (C2F5)2P(O)NHP(O)(C2F5)2 

Γ) iPr2P(Se)HNP(Se)iPr2 
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Ζ αδπλακία επίηεπμεο ησλ παξαπάλσ ζηφρσλ νθείιεηαη ζηελ αθαηαιιειφηεηα 

πξνο ζχκπιεμε ησλ αληηδξαζηεξίσλ ηφζν ηνπ πξαζενδχκηνπ  (PrCl36H2O) 

φζν θαη ηνπ νπξάληνπ 

(CH3COO)2UO22H2O κε 

ηνπο ζπγθεθξηκέλνπο 

ππνθαηαζηάηεο. Σα 

ζχκπινθα κε ιαλζαλίδεο θαη 

αθηηλίδεο πνπ αλαθέξνληαη 

ζηε βηβιηνγξαθία μεθηλνχλ 

απφ Μ[Ν(SiMe3)2]3, φπνπ                   

Μ = La, Ce, Pu ή 

U.(115)(116)(117) 

 

 

΢ρήκα  127. Κξπζηαιιηθή δνκή ηνπ ζπκπιόθνπ  

U[Ph2P(E)HNP(E)Ph2]3 κε Δ = S, Se. Ιδηαίηεξε κλεία  

ζα πξέπεη λα γίλεη ζην δεζκν Ν-U 

 

9.28. Ο ππνθαηαζηάηεο (C2F5)2P(O)NHP(O)(C2F5)2 

Έλαο λένο ππνθαηαζηάηεο κε ηνλ νπνίν ππάξρεη κφλν έλα ζχκπινθν ηνπ 

ςεπδαξγχξνπ είλαη ν (C2F5)2P(O)NHP(O)(C2F5)2. Ο ζπγθεθξηκέλνο 

ππνθαηαζηάηεο ηέζεθε λα αληηδξάζεη κε ηα παξαθάησ αληηδξαζηήξηα πνιιέο 

θνξέο θαη ππφ δηαθνξεηηθέο ζπλζήθεο: 

Α) Cl2Co(PPh3)2 

Β) FeCl3 

Γ) (CH3COO)2UO2 2H2O 

Γ) PrCl36H2O  

΢ε θακία απφπεηξα δελ ζπκπινθνπνηήζεθε ν ζπγθεθξηκέλνο ππνθαηαζηάηεο. 

Καηά πάζα πηζαλφηεηα ε κεγάιε ειεθηξαξλεηηθφηεηα ησλ αηφκσλ F ηνλ 

αδξαλνπνηνχλ.  

Πηζαλφλ ε ζχκπιεμή ηνπ κε κέηαιια ηδηαίηεξα πινχζηα ζε ειεθηξνληθή 

ππθλφηεηα φπσο ην νπξάλην λα έδηλε απνηειέζκαηα.  Ζ πξνζπάζεηα κε ην 

(CH3COO)2UO22H2O απέηπρε θαζψο ηα νμπγφλα ηνπ ππνθαηαζηάηε 

(C2F5)2P(O)NHP(O)(C2F5)2 αληαγσλίδνληαλ ηα νμπγφλα κε ηα νπνία ήδε ήηαλ 
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ζπλδεδεκέλν ην νπξάλην ζην αξρηθφ αληηδξαζηήξην. Σφζν ηα νμηθά νμπγφλα 

φζν θαη ηα κνλαρηθά, ηνπ αληηδξαζηεξίνπ (CH3COO)2UO22H2O είλαη  

πινπζηφηεξα ζε ειεθηξνληθή ππθλφηεηα ζε ζρέζε κε ηνπ ππνθαηαζηάηε. Απηφ 

είρε σο απνηέιεζκα λα κελ  κπνξεί ν ππνθαηαζηάηεο λα δηψμεη νχηε ηα νμηθά 

αληφληα νχηε ηα αληφληα νμπγφλνπ απφ ην νπξάλην. Καη εδψ πηζαλφλ λα έδηλε 

απνηειέζκαηα ην U[Ν(SiMe3)2]3.
(115)(116)(117)  
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 Κεθάιαην 10 

 
΢πκπεξάζκαηα 

 
 
10.1. Παξάγνληεο πνπ πηζαλόλ θαζνξίδνπλ ηελ ηειηθή επηινγή ηεο 

δνκήο ησλ ζπκπιόθσλ ησλ ζηνηρείσλ κεηαπηώζεσο κε ρειηθνύο 

ππνθαηαζηάηεο. 

Σν εάλ έλα ζχπινθν, ζα θξπζηαιισζεί είηε σο επίπεδν ηεηξαγσληθφ είηε σο 

ηεηξαεδξηθφ είηε κε ελδηάκεζε γεσκεηξία, απνηειεί παιαηφ άιπην πξφβιεκα 

πνπ πξνζπαζνχκε λα απαληήζνπκε ζηα πιαίζηα ηεο παξνχζαο εξγαζίαο, ηα 

ζπκπεξάζκαηα ηεο νπνίαο κπνξνχλ λα ζπλνςηζζνχλ ζην φηη ε  ηειηθή 

επηινγή ηεο δνκήο είλαη ζπλάξηεζε πέληε παξαγφλησλ: 

1. Σν πιήζνο ησλ ειεθηξνλίσλ ζηε d ππνζηνηβάδα ηνπ κεηάιινπ. 

2. Ζιεθηξηθέο απψζεηο ζηνλ θφξν  

3. Γπλάκεηο van der Waals, κεηαμχ ησλ ππνθαηαζηαηψλ. 

4. Μέγεζνο δαθηχιηνπ. 

5. Σν επαγσγηθφ θαηλφκελν ησλ αιθπιίσλ (R-). 

 

10.2. Γηαηί ην ζύκπινθν  Ni[iPr2P(Se)NP(Se)iPr2]2 κπνξεί θαη 

θξπζηαιιώλεηαη είηε σο επίπεδν ηεηξαγσληθό είηε σο ηεηξαεδξηθό. 

Σν ζχκπινθν ηνπ Ni[iPr2P(Se)NP(Se)iPr2]2 έδσζε δχν ηζνκεξείο δνκέο. 

Κξπζηαιιψζεθε θαη σο επίπεδν ηεηξαγσληθφ θαη σο ηεηξαεδξηθφ. Ο 

ππνθαηαζηάηεο [iPr2P(Se)NP(Se)iPr2] είλαη ηζρπξφο κε απνηέιεζκα ην eζ λα 

είλαη κεγάιν, γεγνλφο πνπ επλνεί ην ζρεκαηηζκφ ζπκπιφθσλ ρακεινχ spin.   

΢χκθσλα κε ηε ζεσξία κνξηαθψλ ηξνρηαθψλ γηα ζχζηεκα d8 ρακεινχ spin 

φπσο είλαη ην Ni2+, επλνείηαη ε επίπεδε ηεηξαγσληθή γεσκεηξία. Ζ ζεσξία 

επηβεβαηψλεηαη θαζψο ζρεκαηίδνληαη θξχζηαιινη έρνληαο ηε ζπγθεθξηκέλε 

γεσκεηξία θαη ρξψκα πξάζηλν. Σν γεγνλφο φκσο φηη ζρεκαηίδνληαη 

ζπγρξφλσο θαη θξχζηαιινη ηεηξαεδξηθήο γεσκεηξίαο απνδεηθλχεη ηελ 

αληαγσληζηηθή δξάζε ελφο δεχηεξνπ θαηλνκέλνπ, ηε ζηεξενρεκηθή 

παξεκπφδηζε. Ζ κέρξη ηψξα έξεπλεο είραλ εληνπηζζεί ζηα πιεπξηθά αιθχιηα 

ζπλήζσο Ph- ή  iPr-. Ζ άπνςε πνπ ππνζηεξίδεηαη ζηελ παξνχζα εξγαζία 

είλαη φηη νη δεζκνί Ni-Se είλαη έληνλα πνισκέλνη κε απνηέιεζκα ηα Se λα 

απσζνχληαη κεηαμχ ηνπο εμαηηίαο δπλάκεσλ Coulomb. Σν κέγεζνο ησλ 
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απσζηηθψλ απηψλ δπλάκεσλ ειαηηψλεηαη δξαζηηθά φηαλ ηα Se 

απνκαθξχλνληαη θαηά ηε κεηάβαζε ηνπ ζπζηήκαηνο απφ ηελ ηεηξαγσληθή 

ζηελ ηεηξαεδξηθή γεσκεηξία, θαζψο είλαη αληηζηξφθσο αλάινγεο ηνπ 

ηεηξαγψλνπ ηεο κεηαμχ ησλ θνξηίσλ απφζηαζεο. Αλ ππνινγίζνπκε ην ιφγν 

ησλ απσζηηθψλ δπλάκεσλ ζην ηεηξαγσληθφ ζχκπινθν 𝐹𝐷2ℎ ,  θαη ζην 

ηεηξαεδξηθφ 𝐹𝑇𝑑 , ζα βξνχκε: 

𝐹𝐷2ℎ

𝐹𝑇𝑑
=

16

9
⇒ 𝐹𝐷2ℎ = 1,8𝐹𝑇𝑑  

  Γειαδή νη απσζηηθέο δπλάκεηο ζην επίπεδν ηεηξαγσληθφ ζχκπινθν είλαη  

πξαθηηθά δηπιάζηεο ζε ζρέζε κε ην ηεηξαεδξηθφ κε απνηέιεζκα λα ην 

απνζηαζεξνπνηνχλ. Ο ζπγθεθξηκέλνο ζηεξενρεκηθφο παξάγνληαο είλαη 

ηδηαίηεξα ζεκαληηθφο θαη ζπρλά ππεξληθά ηελ επηθάιπςε ησλ κνξηαθψλ 

ηξνρηαθψλ, κε απνηέιεζκα ηα πεξηζζφηεξα ζχκπινθα κε εμακειή δαθηχιην 

ζην δηάιπκα λα είλαη παξακαγλεηηθά δειαδή ηεηξαεδξηθά, παξ’ φηη κπνξεί λα 

θξπζηαιιψζεθαλ ζαλ ηεηξαγσληθά. 

 

 

΢ρήκα  128. Οη απνζηάζεηο Se-Se ηνπ ζύκπινθνπ Ni[
i
Pr2P(Se)NP(Se)

i
Pr2]2 α) ζην Td 

ηζνκεξέο, β) ζην Sp ηζνκεξέο. 

Αλ ν ζπιινγηζκφο είλαη ζσζηφο θαη νη ειεθηξηθέο απψζεηο είλαη απηέο πνπ 

θαζνξίδνπλ ζε κεγάιν βαζκφ ηε γεσκεηξία ηνπ θφξνπ ΜΥ4, κε Υ = ραιθνγφλν, 

αληαγσληδφκελεο ηελ επηθάιπςε ησλ κνξηαθψλ ηξνρηαθψλ, ζα πξέπεη λα 

παίδεη ζεκαληηθφ ξφιν ε ειεθηξαξλεηηθφηεηα ηνπ ραιθνγφλνπ.  

Πξάγκαηη: 

Α) Σα ζχκπινθα κε θφξν NiS4  πξνηηκνχλ ηελ ηεηξαεδξηθή γεσκεηξία θαζψο 

ην ζείν είλαη πνιχ ειεθηξαξλεηηθφ, ν δεζκφο Ni – S έληνλα πνισκέλνο θαη νη 

Α) Β) 
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απψζεηο ζηνλ θφξν ηζρπξφηαηεο. Έηζη ηα ζχκπινθα Ni[Ph2P(S)NP(S)Ph2]2
(21), 

Ni[iPr 
2P(S)NP(S)iPr  2]2

(22), είλαη ηεηξαεδξηθά. 

Β) ΢ηα ζχκπινθα κε θφξν NiSe4  ν αληαγσληζκφο κεηαμχ ησλ δχν 

παξαγφλησλ είλαη έληνλνο θαζψο ην ζειήλην είλαη ιηγφηεξν ειεθηξαξλεηηθφ 

απφ ην ζείν κε απνηέιεζκα ν δεζκφο Ni – Se λα είλαη ιηγφηεξν πνισκέλνο θαη 

νη απψζεηο κηθξφηεξεο. Έηζη βιέπνπκε  άιινηε λα επηθξαηεί ν έλαο θαη άιινηε 

ν άιινο παξάγνληαο νδεγνχκελνη θαη ζε ηεηξαγσληθά αιιά θαη ζε ηεηξαεδξηθά 

ζχκπινθα. ΢ε δχν πεξηπηψζεηο κάιηζηα κπνξνχλ λα θξπζηαιισζνχλ θαη νη 

δχν ηζνκεξείο κνξθέο. Ζ πξψηε είλαη ηνπ ζπκπιφθνπ πνπ αλαιχνπκε 

Ni[iPr2P(Se)NP(Se)iPr2]2 ελψ ε δεχηεξε ηνπ Sn[Ph2P(Se)NP(Se)Ph2]2
(63) ην 

νπνίν κπνξεί λα θξπζηαιισζεί είηε σο επίπεδν ηεηξαγσληθφ είηε σο 

ππξακηδηθφ. 

 

΢ρήκα  129. Γπλάκεηο van der Waals κεηαμύ ησλ επίπεδσλ ηεηξαγσληθώλ κνξίσλ ηνπ 

ζπκπιόθνπ Ni[
i
Pr2P(Se)NP(Se)

i
Pr2]2 

 

Γ) Σν ζχκπινθν κε θφξν NiTe4 είλαη απνθιεηζηηθά επίπεδν ηεηξαγσληθφ(27) 

θαζψο είλαη ην ιηγφηεξν ειεθηξαξλεηηθφ απφ φια κε απνηέιεζκα ν δεζκφο            

Ni -  Te λα είλαη ν ιηγφηεξν πνισκέλνο. Αλ ηψξα αλαινγηζηνχκε θαη ην 

γεγνλφο φηη ην Te είλαη κεηαιινεηδέο θαηαιαβαίλνπκε ην ζρεκαηηζκφ δεζκνχ 

κεηαμχ ησλ ηειινπξίσλ.  
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Αο δνχκε φκσο πνηνο είλαη ν ξφινο ησλ δπλάκεσλ van der Waals ζηε ηειηθή 

δηακφξθσζε ηνπ θξπζηάιινπ. Οη δπλάκεηο απηέο έρνπλ εκβέιεηα ≅ 4 Ǻ(120) 

κεηαμχ ησλ αλζξάθσλ θαη ζηα ζχκπινθα πνπ κειεηάκε είλαη αληρλεχζηκεο. 

Δδψ ζα πξέπεη λα επηζεκάλνπκε φηη ζηελ πεξίπησζε ηνπ ζπκπιφθνπ 

Ni[iPr2P(Se)NP(Se)iPr2]2 παξαηεξνχληαη κφλν ζην επίπεδν ηεηξαγσληθφ, 

΢ρήκα 129, ελψ ε απνπζία ηνπο ζην ηεηξαεδξηθφ είλαη θαλεξή, ΢ρήκα 130.  

Θα πξέπεη επίζεο λα επηζπλάςνπκε κηα ζεκαληηθή παξαηήξεζε. Καηά ηελ 

θξπζηάιισζε ηνπ ζπκπιφθνπ ζε ζχζηεκα THF – εμάλην παξάγνληαη 

απνθιεηζηηθά πξάζηλνη θξχζηαιινη δειαδή ηεηξαγσληθνχ ζπκπιφθνπ εληφο 

ελφο θαηαθφθθηλνπ δηαιχκαηνο, πνπ ππνδειψλεη φηη ζην δηάιπκα ην ζχκπινθν 

είλαη ηεηξαεδξηθφ θαη φηη απνθαζίζηαηαη δπλακηθή ηζνξξνπία κεηαμχ ησλ δχν 

δνκψλ . Ζ νξγαλσκέλε δφκεζε ηνπ επίπεδνπ ηεηξαγσληθνχ κνξίνπ επηηξέπεη 

ηελ αλάπηπμε δηακνξηαθψλ δπλάκεσλ ηχπνπ van der Waals, νη νπνίεο  

 

΢ρήκα  130. ΢ηνλ θξύζηαιιν ηνπ ηεηξαεδξηθνύ ζπκπιόθνπ Ni[
i
Pr2P(Se)NP(Se)

i
Pr2]2  νη 

απνζηάζεηο κεηαμύ ησλ αλζξάθσλ είλαη κεγάιεο κε απνηέιεζκα νη δπλάκεηο van 

der Waals λα είλαη ακειεηέεο. 

 

επηθέξνπλ κία επηπιένλ ελεξγεηαθή ππνβάζκηζε ηνπ ζπζηήκαηνο θαηά ηελ 

θξπζηάιισζή ηνπ κε απνηέιεζκα ηα ελ δηαιχζεη ηεηξαεδξηθά κφξηα λα 

θξπζηαιιψλνληαη σο ηεηξαγσληθά. 
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΢πλνςίδνληαο: Σν ζχζηεκά καο κε βάζε ηελ επηθάιπςε ησλ κνξηαθψλ 

ηξνρηαθψλ ηνπ ζα ήηαλ ζεξκνδπλακηθά ζηαζεξφηεξν κε ηελ επίπεδε 

ηεηξαγσληθή δηεπζέηεζε. Λφγσ ηζρπξψλ απσζηηθψλ  δπλάκεσλ κεηαμχ ησλ 

΢ειελίσλ απνζηαζεξνπνηείηαη θαη κεηαηξέπεηαη ζε ηεηξαεδξηθφ. Έηζη ηφζν 

φηαλ ην παξαιακβάλνπκε σο ίδεκα θαηά ηε ζχλζεζή ηνπ αιιά θαη φηαλ ην 

δηαιχνπκε ζε θάπνην δηαιχηε είλαη θφθθηλν (ηεηξαεδξηθφ). Γειαδή ν 

παξάγνληαο ησλ ειεθηξηθψλ απψζεσλ ζηε ζπγθεθξηκέλε πεξίπησζε 

ππεξληθά απηφλ ηεο επηθάιπςεο ησλ ηξνρηαθψλ. 

Καηά ηελ θξπζηάιισζε νη δηακνξηαθέο van der Waals δπλάκεηο 

αλαπηχζζνληαη κφλν ζην ηεηξαγσληθφ ζχκπινθν θαη καδί κε ηνλ παξάγνληα 

ηεο επηθάιπςεο ησλ κνξηαθψλ ηξνρηαθψλ ππεξληθνχλ ηηο ειεθηξηθέο απψζεηο, 

εθφζνλ θαη νη ζπλζήθεο ην επηηξέπνπλ (ζχζηεκα θξπζηάιισζεο THF – εμάλην  

-18°C). 

΢ε δηαθνξεηηθέο ζπλζήθεο θξπζηάιισζεο θαη ζπγθεθξηκέλα ζε ζχζηεκα 

CH2Cl2 – CH3OH ζηνπο -18°C, θαηαβπζίδνληαη ηαπηφρξνλα θφθθηλνη 

θξχζηαιινη ηεηξαεδξηθήο  γεσκεηξίαο θαη πξάζηλνη ηεηξαγσληθήο. 

Ο ξφινο ησλ δπλάκεσλ van der Waals, έρεη επηζεκαλζεί απφ ηνλ C. 

Olivares(121)(63) θαηά ηελ εξκελεία ηεο θξπζηαιιηθήο δνκήο ηνπ ζπκπιφθνπ 

Sn[Ph2P(Se)NP(Se)Ph2]2. Αλ θαηά ηελ θξπζηάιισζε επλνεζεί ν ζρεκαηηζκφο 

γεθπξψλ πδξνγφλνπ κεηαμχ ησλ θαηλνιπθψλ πδξνγφλσλ θαη ηνπ ζειελίνπ ην 

ζχκπινθν θξπζηαιιψλεηαη σο επίπεδν ηεηξαγσληθφ κε θξπζηάιινπο θίηξηλνπ 

ρξψκαηνο. Αλ αλη’ απηνχ επλνεζεί ε αλάπηπμε ελδνκνξηαθψλ δπλάκεσλ van 

der Waals κεηαμχ γεηηνληθψλ θαηλνιπθψλ δαθηπιίσλ ην ζχκπινθν 

θξπζηαιιψλεηαη κε δνκή παξακνξθσκέλεο ππξακίδαο κε θξπζηάιινπο 

θφθθηλνπ ρξψκαηνο.    
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΢ρήκα  131.  Κξπζηαιιηθή δνκή ηνπ ζπκπιόθνπ Sn[Ph2P(Se)NP(Se)Ph2]2 Α) Δπίπεδν 

ηεηξαγσληθό κε εκθαλείο ηηο γέθπξεο πδξνγόλνπ. Β) Παξακνξθσκέλε ππξακίδα κε 

εκθαλείο ηηο αιιειεπηδξάζεηο κεηαμύ ησλ θαηλπιίσλ. 

 

Πιήξε εθαξκνγή ησλ φζσλ αλαπηχμακε έρνπκε θαη ζηα ζχκπινθα 

Pt[Ph2P(Se)NP(Se)Ph2]2 θαη Pd[Ph2P(Se)NP(Se)Ph2]2
(16//5), φπνπ ελψ ε 

θξπζηαιιηθή δνκή είλαη επίπεδε ηεηξαγσληθή φπσο αλακέλεηαη απφ 

ζπζηήκαηα d8
, ζην δηάιπκα κεηαηξέπνληαη ζε ηεηξαεδξηθά φπσο δείρλνπλ ηα 

31P NMR θάζκαηα πνπ βξίζθνληαη ζηελ παξακαγλεηηθή πεξηνρή.  

 

10.3. Πώο επεξεάδεη ην κέγεζνο ηνπ δαθηπιίνπ ηελ θξπζηαιιηθή δνκή 

θαη πνηνο ν ξόινο ησλ αιθπιίσλ. 

Γηα λα κειεηεζεί ν ξφινο ηνπ κεγέζνπο ηνπ δαθηπιίνπ ζηε δηακφξθσζε ηεο 

δνκήο ζπλεηέζε ην κνλνζειελησκέλν ζχκπινθν ηνπ Ni(II), 

Ni[Ph2PNP(Se)Ph2]2, ην νπνίν δηαζέηεη πεληακειείο δαθηπιίνπο ηνπο νπνίνπο 

κπνξνχκε λα ζπγθξίλνπκε κε ηνπο εμακειείο ηνπ Ni[Ph2P(Se)NP(Se)Ph2]2   

Α) Β) 
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΢ρήκα  132. Χαπακηηπιζηικέρ γυνίερ και μήκη δεζμών ηυν εξαμελών δακηςλίυν  ηος 

ζςμπλόκος Ni[Ph2P(Se)NP(Se)Ph2]2. Τα θαινύλια παπαλείπονηαι για απλόηηηα.   

 

Σν άζξνηζκα ησλ γσληψλ ηνπ εμακεινχο δαθηπιίνπ είλαη: 

99.41°+100.58°+115.58°+124.75°+116.59°+109.06° = 666° 

Σν άζξνηζκα ησλ γσληψλ ελφο επίπεδνπ θαλνληθνχ εμαγψλνπ είλαη: 

120°x6 = 720° 

Γειαδή ν δαθηχιηφο καο βξίζθεηαη ππφ ηζρπξή ηάζε πξνο άλνηγκα ησλ 

γσληψλ ηνπ εθφζνλ ππνιείπεηαη ηνπ επίπεδνπ θαλνληθνχ εμαγψλνπ θαηά 

720°- 665.97° = 54.03°. ΢’ απηφ νθείιεηαη ε παξακφξθσζή ηνπ ζε ινπηήξα. 

Έηζη πηζηεχνπκε φηη θαηά ηηο νκνεπίπεδεο ςαιηδνεηδείο δνλήζεηο θάκςεο ηνπ 

ζπζηήκαηνο Se – Ni – Se ην εζσηεξηθφ bite ζα ηείλεη λα αλνίμεη πξνο ηηο 120° 

ην δε εμσηεξηθφ λα θιείζεη πξνο ηηο 60°. Φπζηθά ην εμσηεξηθφ bite κπνξεί λα 

κελ θζάζεη πνηέ ηηο 60° φκσο ε ήδε κηθξή απφζηαζε Se1A* - Se2 ησλ 3.040 

Ǻ ζα ηείλεη ζε απφζηαζε δεζκνχ κε απνηέιεζκα νη ειεθηξηθέο απψζεηο 

κεηαμχ ησλ Se λα θζάλνπλ ζην κέγηζηφ ηνπο.  

Δδψ ζα πξέπεη λα ηνλίζνπκε ην ξφιν ησλ αιθπιίσλ. Οη βελδνιηθνί δαθηχιηνη 

ζηαζεξνπνηνχλ ην ζχζηεκα σο επίπεδν ηεηξαγσληθφ θαζψο κέζσ ηνπ –Ι 

θαηλνκέλνπ ηνπο ηξαβνχλ κέζσ ησλ θσζθφξσλ ειεθηξνληθή ππθλφηεηα απφ 

ηα Se. ΢ην αληίζηνηρν ζχζηεκα πνπ κειεηήζακε πξηλ έρνληαο ηζνπξνπχιηα 

αληί ησλ θαηλπιίσλ έδσζε θαη ηηο δχν γεσκεηξίεο (επίπεδε ηεηξαγσληθή – 

ηεηξαεδξηθή) θαζψο ηα ηζνπξνπχιηα έρνληαο +Ι  θαηλφκελν παξέρνπλ 
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ειεθηξνληθή ππθλφηεηα ζηα Se θαη απμάλνπλ ηηο ειεθηξηθέο απψζεηο κεηαμχ 

ηνπο.  

΢ρήκα  133.  Χαπακηηπιζηικέρ γυνίερ και μήκη δεζμών ηυν πενηαμελών δακηςλίυν  

ηος ζςμπλόκος Ni[Ph2P(Se)NPPh2]2. Τα θαινύλια παπαλείπονηαι για απλόηηηα.   

 

Αο δνχκε φκσο ηη ζπκβαίλεη ζηνλ πεληακειή δαθηχιην. Σν άζξνηζκα ησλ 

γσληψλ ηνπ είλαη: 

91.16 °+98.04 °+111.33 °+118.43 °+114.63 ° = 533.59 ° 

Σν άζξνηζκα ησλ γσληψλ ελφο επίπεδνπ θαλνληθνχ πεληαγψλνπ είλαη: 

5x108 ° = 540 ° 

Γειαδή ν πεληακειήο δαθηχιηνο ηνπ ζπκπιφθνπ δηαθέξεη ζε ζρέζε κε ηνλ 

επίπεδν θαλνληθφ πεληακειή δαθηχιην κφιηο: 540° - 533.59° = 6.41°. Δίλαη 

πξνθαλέο φηη νη ηάζεηο είλαη ειάρηζηεο ζε ζρέζε κε ηνλ εμακειή. Με εμσηεξηθφ 

bite θαηά 8° κεγαιχηεξν θαη ηελ απφζηαζε Se – P επίζεο κεγαιχηεξε νη 

ειεθηξηθέο απψζεηο κεηαμχ Se – P είλαη ζαθψο κηθξφηεξεο. Μηθξαίλνπλ δε 

αθφκα πεξηζζφηεξν απφ ην γεγνλφο φηη ν P έρεη κηθξφηεξε 

ειεθηξαξλεηηθφηεηα (2.19) ζε ζρέζε κε ην Se (2.55). Σψξα κπνξεί λα γίλεη 

θαηαλνεηή θαη ε trans δηεπζέηεζε ησλ Se θαζψο κε ηε cis ηα Se ζα 

απσζνχλην πεξηζζφηεξν θαη ζα απνζηαζεξνπνηνχζαλ ην ζχζηεκα. 
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Πίλαθαο 58 ΢εκαληηθόηεξνη δεζκνί ησλ ζπκπιόθσλ Ni[Ph2PNP(Se)Ph2]2 θαη   

Ni[Ph2P(Se)NP(Se)Ph2]2    

  

Δδψ βέβαηα ζα πξέπεη λα επηζεκάλνπκε ην φηη ν δεζκφο Ni – Se είλαη 

ηζρπξφηεξνο 2.296 Ǻ ζην ζχκπινθν κε ηνλ πεληακειή ζε ζρέζε κε ηνλ 

εμακειή. Απηφ ζεκαίλεη κεγαιχηεξε επηθάιπςε ηξνρηαθψλ άξα κεγαιχηεξν eζ 

θαη κεγαιχηεξε πηζαλφηεηα γηα δηεπζέηεζε ρακεινχ spin ζηα d ειεθηξφληα. Ζ 

επίπεδε ηεηξαγσληθή γεσκεηξία είλαη πιένλ κνλφδξνκνο γηα ην ζχκπινθν κε 

απνηέιεζκα λα ηε δηαηεξεί πάληα αθφκα θαη ζηα δηαιχκαηα φπσο γίλεηαη 

θαλεξφ απφ ην 31P NMR, πνπ δίλεη θνξπθή ζηε δηακαγλεηηθή πεξηνρή. 

Αληίζηνηρα ζχκπινθα κε ηελ ίδηα γεσκεηξία είλαη ην Ni[Ph2PCH2P(Se)Ph2]2
(30), 

Ni[iPr 
2PNP(Se) iPr 2]2 θαη Ni[iPr 2PNP(Te) iPr 2]2

(29). 

 

 

10.4. ΢ΤΓΚΡΙ΢Η ΣΩΝ ΓΟΜΩΝ ΣΩΝ ΢ΤΜΠΛΟΚΩΝ Ni[Ph2PNPPh2]2, 

Ni[Ph2P(Se)NPPh2]2 ΚΑΙ Ni[Ph2P(Se)NP(Se)Ph2]2 

Ηδηαίηεξν ελδηαθέξνλ έρεη ε ζχγθξηζε ησλ ηξηψλ ηεηξαγσληθώλ 

ζπκπιφθσλ ηνπ Ni(II) πνπ αθνινπζεί, Πίλαθαο 59. Πεξηιακβάλεη ην ζχκπινθν 

Ni[Ph2PNPPh2]2 κε ηεηξακειή δαθηχιην, ην Ni[Ph2P(Se)NPPh2]2 (βιέπε ζει. 

60, παξάγξαθνο 6.2) κε πεληακειή θαη ην Ni[Ph2P(Se)NP(Se)Ph2]2 (βιέπε 

ζει. 72, παξάγξαθνο 6.6) κε εμακειή. ΢πγρξφλσο παξαηίζεληαη θαη ηα 

δνκηθά ραξαθηεξηζηηθά  ησλ αληίζηνηρσλ ππνθαηαζηαηψλ γηα λα κπνξνχλ λα 

γίλνπλ νη αλάινγεο ζπγθξίζεηο. Υξεζηκνπνηνχληαη αληίζηνηρεο ζπληνκνγξαθίεο 

γηα ηνλ ηχπν θάζε έλσζεο.  

 

 

 

 

Υεκηθή Έλσζε Ni-Se (Ǻ) P - Se (Ǻ) P-N (Ǻ) 

Ni[Ph2PNP(Se)Ph2]2    2.296 2.210 1.613 

Ni[Ph2P(Se)NP(Se)Ph2]2    2.350 2.194 1.600 
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Πίλαθαο 59 Γνκηθά ραξαθηεξηζηηθά ζπκπιόθσλ ηνπ Νi(ΙΙ) θαη ππνθαηαζηαηώλ (P,P), 

(P,Se) θαη (Se,Se)   

 Γσλία 

PNP


() 

Γσλία 

iSeNSe


() 

Γσλία 

X-P-N 

() 

Έζσ 

bite 

(Å) 

Έμ

σ 

bite 

(Å) 

Ni-P 

(Å) 

Ni-Se 

(Å) 

N-P2 

(Å) 

N-P1 

(Å) 

P-Se 

(Å) 

Ni(P,P,Ph) 96.55 67.43 98  2.469  2.222  1.656 1.656  

Ni(P,Se,Ph) 108.43 91.16 111.33 * 

114.63 ** 

3.240  2.239 2.296 1.586 1.640 2.210 

Ni(Se,Se,P

h) 

124.75 99.41 115.84  3.585 3.0

40 

 2.364 1.600 1.600 2.188 

2.200 

LH (Se,Ph) 132  114.83  

116.14  

    1.681 1.694 2.067 

2.034 

KL(Se,Ph) 132  121      1.608 1.608 2.127 

* SePN 

** NiPN 

 

 Μειέηε ηνπ Πίλαθα 59 νδεγεί πξνο ηηο εμήο παξαηεξήζεηο θαη 

ζπκπεξάζκαηα: 

 ΢ην ηεηξαγσληθφ ζχκπινθν Ni[Ph2P(Se)NP(Se)Ph2]2 κε ηνλ εμακειή Ni-

Se-P-N-P-Se δαθηχιην, ε γσλία P-N-P είλαη κηθξφηεξε απφ ηελ 

αληίζηνηρε ηνπ ειεχζεξνπ ππνθαηαζηάηε.   

 Απφ ηα ηξία ηεηξαγσληθά ζχκπινθα ηνπ Ni(II), κφλν απηφ κε ηνλ 

πεληακειή Ni-Se-P-N-P δαθηχιην δίλεη ζρεδφλ ηέιεην ηεηξάγσλν ζηνλ 

θφξν NiSe4, κε γσλία Se-Ni-Se 91.16º. 

 Ζ γσλία P-N-P παξακνξθψλεηαη επθνιφηεξα απφ ηελ γσλία Χ-P-N ε 

νπνία γεληθά δείρλεη κηα αθακςία. 

  Σν εμσηεξηθφ ―bite‖ ζην ηεηξαγσληθφ ζχκπινθν Ni[Ph2P(Se)NP(Se)Ph2]2 

είλαη ηδηαίηεξα κηθξφ (3 Å), γεγνλφο πνπ ίζσο νθείιεηαη ζε ελδνκνξηαθέο 

αιιειεπηδξάζεηο Se – Se. 

 Σα ηεηξαγσληθά ζχκπινθα ηνπ Ni(II) κε εμακειείο δαθηπιίνπο, ζε 

δηάιπκα κεηαηξέπνληαη ζε ηεηξαεδξηθά, φπσο δείρλνπλ  κειέηεο NMR. 

Απηά κε πεληακειείο θαη ηεηξακειείο, παξακέλνπλ ηεηξαγσληθά θαη ζηα 

δηαιχκαηα.  
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 H ζηεξενρεκηθή παξεκπφδηζε πνπ αζθνχλ νη θαηλπιηθνί δαθηχιηνη ησλ 

αηφκσλ P πνπ ζπλδένληαη απεπζείαο ζην Ni, απνηειεί θαηά ηε απφςή 

καο θαη κία απφ ηηο αηηίεο ηεο δηεπζέηεζεο trans ηνπ ζπκπιφθνπ 

Ni[Ph2P(Se)NPPh2]2, φπσο θάλεθε ζηελ θξπζηαιινγξαθηθή ηνπ 

αλάιπζε.  

 ΢ην ζχκπινθν Ni[Ph2P(Se)NPPh2]2 νη δεζκνί Ν-Ρ δηαθνξνπνηνχληαη 

ηφζν ζε ζρέζε κε ηνλ ειεχζεξν ππνθαηαζηάηε φζν θαη κε ην ζχκπινθν 

Ni[Ph2P(Se)NP(Se)Ph2]2. ΢πγθεθξηκέλα ην άηνκν Ρ2 

(ειεθηξαξλεηηθφηεηα 2,1 θαηά Alfred-Rochow)(33)(34) θαζψο ζπλδέεηαη κε 

ην ειεθηξαξλεηηθφηεξν Se (ειεθηξαξλεηηθφηεηα 2,4 θαηά Alfred-Rochow) 

ράλεη ειεθηξνληθή ππθλφηεηα, κέξνο ηεο νπνίαο κε ηε ζεηξά ηνπ αληιείηαη 

απφ ην αληφλ αδψηνπ ( N ) πνπ πξνθχπηεη θαηά ηελ απνπξσηνλίσζε 

ηνπ ππνθαηαζηάηε. Έηζη ν δεζκφο Ν – Ρ2 ηζρπξνπνηείηαη (1.586 Å), ζε 

ζρέζε κε ην δεζκφ Ν – P1 (1.640 Å). 

 ΢πγρξφλσο ηζρπξνπνηείηαη θαη ν δεζκφο Ni-Se ζην ζχκπινθν 

Ni[Ph2P(Se)NPPh2]2 ζε ζρέζε κε ην ζχκπινθν Ni[Ph2P(Se)NP(Se)Ph2]2, 

θαζψο ην Se κπνξεί λα δηνρεηεχζεη κέξνο ηεο ειεθηξνληθήο ππθλφηεηαο 

πνπ άληιεζε απφ ηνλ Ρ2 πξνο ην Ni. 

 Ο δεζκφο Ni-Se ζην Ni(P,Se)2 (2.296 Å) είλαη ηζρπξφηεξνο απφ φ,ηη ζην 

Ni(Se,Se)2 (2.364 Å)  

 Ο δεζκφο Ni-P ζην Ni(P,P)2 (2.222 Å) είλαη θαηά ηη ηζρπξφηεξνο απφ φ,ηη 

ζην Ni(P,Se)2 (2.239 Å). 

 

10.5. Γνκηθέο πξνηηκήζεηο θαη ζηαζεξόηεηα ησλ ζπκπιόθσλ ηνπ Fe(II). 

Οη ζχκπινθεο ελψζεηο ηνπ Fe(II) πνπ ζπλεηέζεζαλ κπνξνχλ λα απνηειέζνπλ 

δνκηθά κνληέια γηα ηηο ζηδεξνπξσηεΐλεο ξνπβξεδνμίλεο (rubredoxin), θαη 

πηζαλφλ θαη γηα εθείλεο ηηο θεξξεδνμίλεο (ferredoxins) πνπ δηαζέηνπλ θέληξν 

ζηδήξνπ - ζείνπ. 

Σα ηξία ζχκπινθα ηνπ Fe(II) πνπ ζπλεηέζεζαλ γηα ηελ παξνχζα εξγαζία ήηαλ 

ην Fe[iPr2P(Se)NP(Se) iPr 2]2, ην Fe[iPr2P(S)NP(S) iPr 2]2, θαη Fe[Ph2P(S)NP(S) 

iPr 2]2. Καη ηα ηξία απεδείρζεζαλ ηδηαίηεξα επνμείδσηα ζηελ επαθή κε ην 

νμπγφλν ηεο αηκφζθαηξαο ζε αληίζεζε κε ηα ζχκπινθα Fe[Ph2P(S)NP(S)Ph2]2 

θαη Fe[Ph2P(Se)NP(Se)Ph2]2 πνπ ζπλέζεζαλ νη ζπλάδειθνη Γ. Μαγγαλάο θαη 
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Δ. Φεξεληίλνο ζην εξγαζηήξην καο. Σα ζπγθεθξηκέλα ζχκπινθα θαζψο είλαη 

ζπζηήκαηα d6 ραξαθηεξίδνληαη απφ κηθξφ eζ, κε απνηέιεζκα λα επλνείηαη ν 

ζρεκαηηζκφο ηεηξαεδξηθψλ ζπκπιφθσλ πςεινχ spin. Πξάγκαηη φια ηα 

παξαπάλσ ζχκπινθα είλαη ηεηξαεδξηθά. (Γηα ην Fe[Ph2P(S)NP(S) iPr 2]2 δελ 

έρνπκε δνκή). Γηαπηζηψλνπκε επίζεο φηη ηα Ph- ζηαζεξνπνηνχλ ηνλ Fe(II) 

θαζψο έρνπλ –Ι επαγσγηθφ θαηλφκελν θαη ειαηηψλνπλ ηελ ειεθηξνληθή 

ππθλφηεηα ζηνχο ρειηθνχο δαθηπιίνπο. Αληίζεηα ηα ηζνπξνπχιηα κε +Ι 

επαγσγηθφ θαηλφκελν ηξνθνδνηνχλ κε ειεθηξνληθή ππθλφηεηα κέζσ ησλ 

δαθηπιίσλ ην ζίδεξν ν νπνίνο εχθνια πιένλ νμεηδψλεηαη πξνο Fe(III) απφ ηα 

νμπγφλν ηεο αηκφζθαηξαο.  

Πίλαθαο 60 ΢πγθεληξσηηθόο πίλαθαο ραξαθηεξηζηηθώλ κεγεζώλ ησλ θαζκάησλ 

Mössbauer 

 Τ (Κ) δ (somer shift) ΔΕQ (guadrople 

splitting) 

Fe[iPr2P(Se)NP(Se)iPr2]2 78 0.76 3.62 

250 0.67 3.55 

Fe[iPr2P(S)NP(S)iPr2]2 78 0.78 2.90 

Fe[Ph2P(Se)NP(Se)Ph2]2 78 0.75 3.24 

Fe[Ph2P(S)NP(S)Ph2]2 4.2 0.80 3.24 

78 0.78 3.22 

280 0.67 3.14 

 

Πίλαθαο 61 ΢πγθξηηηθόο πίλαθαο γηα ηηο κέζεο ηηκέο ησλ κεθώλ, ησλ δεζκώλ πέληε 

ζπλαθώλ ζπκπιόθσλ ηνπ Fe(II) 

  Fe-Se 

(Ǻ) 

Fe-S 

(Ǻ) 

P-Se 

(Ǻ) 

P-S 

(Ǻ) 

P-N 

(Ǻ) 

A Fe[iPr2P(Se)NP(Se)iPr2]2 2.468 - 2.186 - 1.595 

B Fe[iPr2P(S)NP(S)iPr2]2 - 2.361 - 2.033 1.595 

Γ Fe[Me2P(S)NP(S)Me2]2 - 2.360 - 2.020 1.592 

Γ Fe[Ph2P(Se)NP(Se)Ph2]2 2.477 - 2.162 - 1.590 

Δ Fe[Ph2P(S)NP(S)Ph2]2 - 2.368 - 2.019 1.582 

 



187 
 

Απφ ηνλ παξαπάλσ πίλαθα κπνξνχλ λα πξνθχςνπλ νξηζκέλα 

ζπκπεξάζκαηα: 

 Οη δεζκνί Fe-Se ζην Α είλαη ηζρπξφηεξνη ζε ζρέζε κε ην Γ. 

 Οη δεζκνί Fe-S είλαη ίζεο ηζρχνο ζηα Β θαη Γ. 

 Οη δεζκνί Fe-S είλαη ζηα Β θαη Γ είλαη ηζρπξφηεξνη ζε ζρέζε κε ην Δ. 

΢πλεπψο νη πιεπξηθέο (R-) νκάδεο κε +Ι επαγσγηθφ θαηλφκελν δειαδή ηα 

ηζνπξνπχιηα θαη ηα κεζχιηα, ηζρπξνπνηνχλ ην δεζκφ Fe-X, κε X = Se, S, ζε 

ζρέζε κε ηα θαηλχιηα (κε –Ι θαηλφκελν). 

 Οη δεζκνί P-Se ζην Α είλαη αζζελέζηεξνη ζε ζρέζε κε ην Γ. 

 Οη δεζκνί P-Ν ζην Α είλαη αζζελέζηεξνη ζε ζρέζε κε ην Γ. 

Δδψ νη πιεπξηθέο (R-) νκάδεο κε –Ι επαγσγηθφ θαηλφκελν δειαδή ηα 

θαηλχιηα, ηζρπξνπνηνχλ ηφζν ηνπο δεζκνχο P-Se φζν θαη ηνπο δεζκνχο P-Ν 

ζε ζρέζε κε ηα ηζνπξνπχιηα (κε +Ι θαηλφκελν).  

 Οη δεζκνί P-S ζηα Β,Γ θαη Δ είλαη κεηαβαιιφκελεο ηζρχνο ειαηηνχκελνη 

θαηά ηε ζεηξά Δ, Γ, Β. 

 Οη δεζκνί P-Ν ζηα Β,Γ θαη Δ είλαη κεηαβαιιφκελεο ηζρχνο ειαηηνχκελνη 

επίζεο θαηά ηε ζεηξά Δ, Γ, Β. 

Οη ζπγθεθξηκέλεο παξαηεξήζεηο καο νδεγνχλ ζην ζπκπέξαζκα φηη ε βαζκηαία 

ειάηησζε ηνπ +Ι επαγσγηθνχ θαηλνκέλνπ ησλ πιεπξηθψλ αιθπιίσλ θαη ε 

αληίζηνηρε αχμεζε ηνπ –Ι ζηαζεξνπνηεί ηφζν ηνπο δεζκνχο P-S φζν θαη ηνπο 

P-Ν. 

Πίλαθαο 62 ΢πγθξηηηθόο πίλαθαο ησλ κέζσλ όξσλ ησλ γσληώλ ησλ πέληε ζπλαθώλ 

ζπκπιόθσλ ηνπ Fe(II) 

 

 Υεκηθή Έλσζε P-N-P (°) Υ-Fe-Υ(°) 

Έζσ bite 

Υ = Se, S 

X-Fe-X(°) 

Έμσ  bite 

Υ = Se, S 

A Fe[iPr2P(Se)NP(Se)iPr2]2 138.0 112.6 108.1 

B Fe[iPr2P(S)NP(S)iPr2]2 136.7 111.1 108.7 

Γ Fe[Me2P(S)NP(S)Me2]2 132.3 111.3 108.3 

Γ Fe[Ph2P(Se)NP(Se)Ph2]2 134.0 115.7 106.4 

Δ Fe[Ph2P(S)NP(S)Ph2]2 133.4 115.3 106.6 
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Παξαηεξψληαο ηα Α, Β θαη Γ δηαπηζηψλνπκε φηη έρνληαο ηζρπξφηεξνπο 

δεζκνχο ζηνλ θφξν FeX4, κε Υ = Se, S, έρνπλ θαη κηθξφηεξεο γσλίεο ζε ζρέζε 

κε ηα Γ θαη Δ.  

Ζ δεχηεξε παξαηήξεζε πνπ κπνξεί λα γίλεη είλαη ζε ζπκθσλία κε ηελ πξψηε 

θαη αθνξά ηελ P-N-P νκάδα. Όζν ειαηηψλεηαη ε ηζρχο ησλ δεζκψλ ηεο P-N-P 

νκάδαο πξάγκα πνπ ζπκβαίλεη απφ ην Δ πξνο ην Α, ηφζν απμάλεηαη θαη ε 

γσλία ηεο. 

 

10.6. Γνκηθέο πξνηηκήζεηο θαη ζηαζεξόηεηα ησλ ζπκπιόθσλ ηνπ Cu(II). 

Οη ππνθαηαζηάηεο ηεο κνξθήο [R2P(Υ)HNP(Υ)R2] πνπ έρνπλ ρξεζηκνπνηεζεί 

κέρξη ζήκεξα έρνπλ δηάθνξα αιθχιηα κε ζπλεζέζηεξα ηα R- = Ph-, PhO-, iPr-, 

But-, Me-. Σν ραιθνγφλν (Υ) πνπ ζπλήζσο ζπλαληάκε είλαη ην ζείν (S), 

ζπαληφηεξα ην ζειήλην (Se), θαη ειάρηζηα ην ηεινχξην (Te) θαη ην νμπγφλν (Ο). 

΢ηα πιαίζηα ηεο παξνχζαο εξγαζίαο, καο ελδηέθεξε λα κειεηήζνπκε  ηε 

επίδξαζε πνπ ζα είρε ζηα ζχκπινθα ε ρξήζε ηνπ ππνθάηαζηαηε 

[iPr2P(O)HNP(O)iPr2], ελφο ππνθαηαζηάηε δειαδή πνπ ρξεζηκνπνηεί γηα X = 

O πνπ είλαη ην ειεθηξαξλεηηθφηεξν ησλ ραιθνγφλσλ θαη γηα R- = iPr- δειαδή 

έλα απφ ηα αιθχιηα κε ηζρπξφ +I επαγσγηθφ θαηλφκελν. Ο ζπγθεθξηκέλνο 

ππνθαηαζηάηεο ππήξρε (Κεθάιαην 5.12) ρσξίο φκσο λα έρεη πνηέ 

ζπκπινθνπνηεζεί. Σν γηαηί έγηλε αληηιεπηφ θαηά ηε ζχλζεζε θαη απνκφλσζή 

ηνπ. Σν εγρείξεκα ηεο ζχλζεζεο απεδείρζε ηδηαίηεξα δχζθνιν θαη ρξνλνβφξν 

ε δε ζπκπινθνπνίεζε ηνπ ήηαλ αθφκε κεγαιχηεξνο γξίθνο.  Ο ζηφρνο ηειηθά 

επηηεχρζεθε δίλνληαο ηξία ζχκπινθα (CuCl2[
iPr2P(O)HNP(O)iPr2],  

CoCl2[
iPr2P(O)NHP(O)iPr2] θαη Co[iPr2P(O)ΗNP(O)iPr2]3CoCl4) κε θάπνηα 

ραξαθηεξηζηηθά πνπ είλαη ζπάληα.  

 Σν ζεκαληηθφηεξν ίζσο είλαη ην γεγνλφο φηη ελψ ε απφζπαζε ηνπ 

πδξνγφλνπ ηεο ηκηδν-νκάδαο (Ζ-Ν) γεληθά είλαη εχθνιε ζηνπο ππνθαηαζηάηεο 

απηνχ ηνπ είδνπο κε απνηέιεζκα λα ζεσξνχληαη νμέα,  ν 

[iPr2P(O)HNP(O)iPr2] ζπκπινθνπνηήζεθε θαη ηηο ηξείο θνξέο θξαηψληαο ην 

πδξνγφλν ηνπ. Δδψ ζα πξέπεη λα ζεκεησζεί φηη θαηά ηηο πξψηεο πξνζπάζεηεο 

ζπκπινθνπνίεζεο είρε πξνζηεζεί t-BuOK κε ζηφρν ηελ in situ 

απνπξσηνλίσζή ηνπ ε νπνία φκσο δελ έγηλε. 
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Πίλαθαο 63 ΢πγθξηηηθόο πίλαθαο γηα ηηο κέζεο ηηκέο ησλ κεθώλ, ησλ δεζκώλ ησλ 

ζπκπιόθσλ ηνπ Cu ηεο παξνύζαο εξγαζίαο κε ζπλαθείο ελώζεηο. 

 

Απφ ηνλ παξαπάλσ πίλαθα κπνξνχλ λα πξνθχςνπλ ηα παξαθάησ  

ζπκπεξάζκαηα γηα ηηο ελψζεηο Α θαη Β: 

 Οη δεζκνί Cu-O ζην Α είλαη αζζελέζηεξνη ζε ζρέζε κε ην Β, δηφηη ν 

ππνθαηαζηάηεο ζην Α ζπλδέεηαη σο νπδέηεξν κφξην, ελψ ζην Β είλαη 

απνπξσηνλησκέλνο θαη ζπλδέεηαη σο αληφλ. 

 Οη δεζκνί P-O ζην Α είλαη ηζρπξφηεξνη  ζε ζρέζε κε ην Β. Ο νπδέηεξνο 

ππνθαηαζηάηεο ζην Α ζπλδέεηαη ραιαξφηεξα κε ην ραιθφ ζε ζρέζε κε 

ηνλ αληνληηθφ ππνθαηαζηάηε ζην Β. Έηζη ρξεηάδεηαη λα πξνζθέξεη 

ιηγφηεξε ειεθηξνληθή ππθλφηεηα πξνο ην ραιθφ. Καζψο ε ειεθηξνληθή 

απηή ππθλφηεηα ζα πξέπεη λα αληιεζεί θπξίσο απφ ην δηπιφ δεζκφ 

P=O, φζν αζζελέζηεξνο γίλεηαη ν δεζκφο Cu-O ηφζν ηζρπξφηεξνο ζα 

παξακείλεη ν δεζκφο P-O. ΢πγρξφλσο ν ππνθαηαζηάηεο ζην Β είλαη 

απνπξσηνλησκέλνο κε απνηέιεζκα λα επλνείηαη ιφγσ ζπδπγηαθνχ 

θαηλνκέλνπ ε δηάζπαζε ηνπ δηπινχ δεζκνχ Ρ=Ο.  

 Οη δεζκνί P-N ζην Α είλαη αζζελέζηεξνη ζε ζρέζε κε ην Β. Καηά ηε 

ζπκπινθνπνίεζε ηνπ Β ν ππνθαηαζηάηεο απνπξσηνληψλεηαη. Σν 

δεπγάξη ησλ ειεθηξνλίσλ ηεο Ν-Ζ νκάδαο παξακέλεη ζην ζχκπινθν 

εληζρχνληαο κέζσ ζπδπγηαθνχ θαηλνκέλνπ ηνπο δεζκνχο ηεο P-N-P 

νκάδαο, γεγνλφο πνπ δε ζπκβαίλεη ζην Α θαζψο ν ππνθαηαζηάηεο 

ζπκπιέθεηαη πξσηνλησκέλνο. 

 

 

 

 

  Cu-O (Ǻ) P-O 

(Ǻ) 

P-N 

(Ǻ) 

A CuCl2[
iPr2P(O)HNP(O)iPr2] 1.973 1.494 1.679 

B Cu[Ph2P(O)NP(O)Ph2]2 1.918 1.511 1.578 
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Πίλαθαο 64 ΢εκαληηθόηεξεο γσλίεο ησλ ζπκπιόθσλ CuCl2 [
i
Pr2P(O)HNP(O)

i
Pr2]  θαη 

Cu[Ph2P(O)NP(O)Ph2]2 

  O-M-O (°) 

M = Co, Cu 

 Έζσ bite 

P-N-P (°) 

 

Cl-M-Cl (°) 

M = Co, Cu 

A CuCl2 [
iPr2P(O)HNP(O)iPr2] 89.7 124.0 95.57 

B Cu[Ph2P(O)NP(O)Ph2]2 94.6 125.5 - 

 

Απφ ηνλ παξαπάλσ πίλαθα κπνξνχλ λα πξνθχςνπλ ηα παξαθάησ  

ζπκπεξάζκαηα γηα ηηο ελψζεηο Α θαη Β: 

 Σν εζσηεξηθφ bite ηνπ Α είλαη ζρεδφλ 90°, δειαδή πνιχ θνληά ζ’ 

απηφ ηνπ Β. Ζ γσλία είλαη ηδαληθή γηα επίπεδε ηεηξαγσληθή 

γεσκεηξία. Σν εζσηεξηθφ bite θαη ζηα δχν ζχκπινθα είλαη ηδηαίηεξα 

ζηελφ γηα ζχκπινθα απηνχ ηνπ είδνπο. Σα αληίζηνηρα ηνπ Fe(II) πνπ 

κειεηήζακε ζηελ πξνεγνχκελε ελφηεηα (8.2) έρνπλ εζσηεξηθά bite 

πνπ θπκαίλνληαη κεηαμχ 111° θαη 115°.  

 Αζπλήζηζην είλαη θαη ην κέγεζνο ηεο P-N-P γσλίαο πνπ θαη ζηα δχν 

ζχκπινθα είλαη θνληά ζηηο 125°. ΢ηα αληίζηνηρα ζχκπινθα ηνπ 

Fe(II) ε αληίζηνηρε γσλία θπκαίλεηαη απφ 133°-138°. 

 

Σν ζχκπινθν Β είλαη ζχζηεκα d9 κε ηζρπξνχο ππνθαηαζηάηεο θαη ζπλεπψο 

κεγάιν eζ. ΢χκθσλα κε ηε Θεσξία Μνξηαθψλ Σξνρηαθψλ (Πξφηππν Γσληαθήο 

Δπηθάιπςεο) επλνείηαη ελεξγεηαθά ε επίπεδε ηεηξαγσληθή γεσκεηξία θαη 

πξάγκαηη εζηί θξπζηαιιψζεθε ην ζχκπινθν (Sp).  

΢ην ζχκπινθν Α ν ππνθαηαζηάηεο [iPr2P(O)HNP(O)iPr2] θξαηψληαο ην 

πξσηφλην ζην άδσην (H-N) ζπλδέεηαη αζζελέζηεξα κε ηνλ Cu (φπσο θαίλεηαη 

θαη απφ ηα κήθε δεζκψλ Cu-O ζηνλ πίλαθα 63). Αιιά θαη ηα Cl είλαη αζζελείο 

ππνθαηαζηάηεο κε απνηέιεζκα ην eζ λα είλαη κηθξφ. Έηζη ην ζχκπινθν Α είλαη 

ζχζηεκα d9 ζην νπνίν επλνείηαη ε ηεηξαεδξηθή (Σd) δηεπζέηεζε ηνπ θφξνπ. 

Όκσο ιφγν ειεθηξνληθνχ εθθπιηζκνχ ην ζχζηεκα πθίζηαηαη παξακφξθσζε 

Jahn-Teller κε απνηέιεζκα λα θαηαιήγεη ζε κηα έληνλα παξακνξθσκέλε 

ηεηξαεδξηθή δηεπζέηεζε. 
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10.7. Γνκηθέο πξνηηκήζεηο θαη ζηαζεξόηεηα ησλ ζπκπιόθσλ ηνπ Co(II). 

Πίλαθαο 65 ΢εκαληηθόηεξνη δεζκνί ησλ ζπκπιόθσλ CoCl2[
i
Pr2P(O)NHP(O)

i
Pr2], 

Co[
i
Pr2P(O)ΗNP(O)

i
Pr2]3CoCl4, Co2[Ph2P(O)NP(O)Ph2]4 θαη Co[Ph2P(O)NP(O)Ph2]3 

 

 Σημειώζειρ: 
*Σηον πποζδιοπιζμό ηος μέζος όπος δεν ελήθθηζαν ςπότη οι δεζμοί CoO  ζηοςρ 
οποίοςρ ηο οξςγόνο δπά υρ γέθςπα μεηαξύ ηυν κοβαληίυν, δηλ. Co-O7-Co και Co-O4-
Co. 
** Σηον πποζδιοπιζμό ηος μέζος όπος δεν ελήθθηζαν ςπότη οι δεζμοί P-O7 και P-O4 
καθώρ δεν είναι ιζοδύναμοι με ηοςρ ςπόλοιποςρ P-O. 

 

Απφ ηνλ παξαπάλσ πίλαθα κπνξνχλ λα πξνθχςνπλ νξηζκέλα 

ζπκπεξάζκαηα γηα ηηο ελψζεηο Α θαη Β: 

 Οη δεζκνί Cν-O ζην Α είλαη νη ηζρπξφηεξνη ηεο ηεηξάδαο. Αθνινπζνχλ νη 

ελψζεηο Γ θαη Γ, ελψ ηνπο αζζελέζηεξνπο δεζκνχο έρεη ε  έλσζε Β. Σν 

γεγνλφο κπνξεί λα εξκελεπζεί αλ ζθεθζνχκε φηη ην Co(II) ζηελ Α 

πξέπεη λα κνηξάζεη ηελ ειεθηξνληθή ηνπ ππθλφηεηα ζε ηέζζεξα 

γεηηνληθά άηνκα (θφξνο CoO2Cl2), ελψ ζηελ έλσζε Γ ζε πέληε (θφξνο 

CoO5). ΢ην θάζε  άηνκν ηεο Γ αλαινγεί ιηγφηεξε ειεθηξνληθή 

ππθλφηεηα κε απνηέιεζκα ν δεζκφο λα εμαζζελεί. ΢ηελ έλσζε Γ λαη 

κελ έρνπκε θαη πάιη πέληε άηνκα ζηνλ θφξν CoO5, φκσο ην θνβάιηην 

είλαη ηξηζζελέο Co(III) θαη κεησκέλε ε ειεθηξνληθή ηνπ ππθλφηεηα ζε 

ζρέζε κε ηελ Γ φπνπ έρνπκε Co(II) κε απνηέιεζκα νη δεζκνί ζηε Γ λα 

είλαη αζζελέζηεξνη ζε ζρέζε κε ηε Γ. Σέινο ζηελ έλσζε Β ην Co(II) 

πξέπεη λα κνηξάζεη ηελ ειεθηξνληθή ηνπ ππθλφηεηα ζε έμε άηνκα 

νμπγφλνπ (θφξνο CoO6) θαη νη δεζκνί ζηνλ θφξν είλαη νη πην αζζελείο.  

 Οη δεζκνί P-O ζηα Α θαη Β είλαη πξαθηηθά ηεο ίδηαο ηζρχνο ελψ ηνπ Γ 

ιίγν αζζελέζηεξνο  θαη ηνπ Γ ζεκαληηθά αζζελέζηεξνο.  

  Co-O 

(Ǻ) 

P-O 

(Ǻ) 

P-N 

(Ǻ) 

Α CoCl2[
iPr2P(O)NHP(O)iPr2] 1.979 1.493 1.679 

Β Co[iPr2P(O)ΗNP(O)iPr2]3CoCl4 2.104 1.491 1.674 

Γ Co2[Ph2P(O)NP(O)Ph2]4 1.996* 1,498** 1.580 

Γ Co[Ph2P(O)NP(O)Ph2]3 2.056 1.530 1.618 
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Οη ππνθαηαζηάηεο ζηα Γ θαη Γ είλαη απνπξσηνλησκέλνη. Καηά ηε 

απνπξσηνληψζε ην δεπγάξη ησλ ειεθηξνλίσλ ηεο Ν-Ζ νκάδαο 

παξακέλεη ζην ζχκπινθν εληζρχνληαο ηνπο δεζκνχο ηεο P-N-P νκάδαο 

κέζσ ηνπ ζπδπγηαθνχ θαηλνκέλνπ αιιά ζπγρξφλσο επλνείηαη ε 

δηάζπαζε ηνπ δηπινχ δεζκνχ Ρ=Ο. ΢πλεπψο νη ζπγθεθξηκέλνη 

ππνθαηαζηάηεο έρνπλ ηε δπλαηφηεηα λα παξέρνπλ κεγαιχηεξε 

ειεθηξνληθή ππθλφηεηα πξνο ην Co. Καζψο νη απαηηήζεηο ηνπ Co(IΗI) 

είλαη κεγαιχηεξεο ζε θνξηίν ζε ζρέζε κε ην Co(II) ν δεζκφο ζην Γ 

εμαζζελεί πεξηζζφηεξν ζε ζρέζε κε ην Γ. ΢ηα Α θαη Β νη ππνθαηαζηάηεο 

είλαη νπδέηεξνη κε απνηέιεζκα λα κελ ιεηηνπξγεί ην ζπδπγηαθφ 

θαηλφκελν θαη νη δεζκνί Ρ-Ο λα παξακέλνπλ ηζρπξνί. 

 Οη δεζκνί P-N ζηα Α θαη Β είλαη πξαθηηθά ηεο ίδηαο ηζρχνο ελψ ηνπ Γ  

ηζρπξφηεξνο θαη ηνπ Γ ζεκαληηθά ηζρπξφηεξνο.  

΢ηελ πξνεγνχκελε παξάγξαθν εμεγήζεθε γηαηί νη δεζκνί P-N 

ζηα Γ θαη Γ είλαη ηζρπξφηεξνη ζε ζρέζε κε ηα Α θαη Β. Σψξα ην γηαηί ν 

δεζκφο Ρ-Ν είλαη αζζελέζηεξνο ζην Γ ζε ζρέζε κε ην Γ εμεγείηαη αλ 

ζθεθζνχκε φηη ην θνβάιηην ζην Γ είλαη Co(IΗI), ελψ ζην Γ Co(II). Σν 

Co(IΗI) αληιεί κεγαιχηεξε ειεθηξνληθή ππθλφηεηα απφ ηνπο 

ππνθαηαζηάηεο κε απνηέιεζκα λα εμαζζελεί ην ζχλνιν ησλ δεζκψλ 

ηνπ εμακεινχο δαθηπιίνπ.  

Πίλαθαο 66 ΢πγθξηηηθόο πίλαθαο ησλ κέζσλ όξσλ ησλ γσληώλ ησλ ζπκπιόθσλ ηνπ 

Co θαη ηνπ Cu ηεο παξνύζαο εξγαζίαο κε ζπλαθείο ελώζεηο. 

 

  O-M-O (°) 

M = Co, Cu 

 Έζσ bite 

P-N-P 

(°) 

 

Cl-M-Cl (°) 

M = Co, Cu 

Α CoCl2[
iPr2P(O)NHP(O)iPr2] 94.24 129.7 115.14 

Β Co[iPr2P(O)ΗNP(O)iPr2]3CoCl4 87.6 125.9 - 

Γ Co2[Ph2P(O)NP(O)Ph2]4 93.9 125.0 - 

Γ Co[Ph2P(O)NP(O)Ph2]3 93.7 123.45 - 

Δ [iPr2P(O)HNP(O)iPr2] - 130 - 
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Απφ ηνλ παξαπάλσ πίλαθα 65 κπνξνχλ λα πξνθχςνπλ ηα παξαθάησ  

ζπκπεξάζκαηα γηα ηηο ελψζεηο Α, Β, Γ θαη Γ: 

 Σα εζσηεξηθά bite ησλ ζπκπιφθσλ Α, Γ θαη Γ είλαη ζρεδφλ 94° ελψ θαη 

ηνπ Β δε δηαθέξεη ζεκαληηθά. Σν κέγεζνο ησλ ζπγθεθξηκέλσλ γσληψλ 

είλαη παξαπιήζην κε ησλ αληίζηνηρσλ γσληψλ ησλ ζπκπιφθσλ ηνπ 

Cu(II) ηεο πξνεγνχκελεο ελφηεηαο (8.3).  

 Γηα ηελ P-N-P γσλία έρνπκε λα πνχκε φηη ζην Α ζχκπινθν είλαη θνληά 

ζηηο 130° πνπ είλαη ε γσλία ηνπ ειεχζεξνπ ππνθαηαζηάηε Δ. 

 Ζ P-N-P γσλία ηνπ Β είλαη πνιχ θνληά ζε απηέο ησλ  Γ θαη Γ. Σν 

κέγεζνο ησλ ζπγθεθξηκέλσλ γσληψλ επίζεο είλαη παξαπιήζην κε ησλ 

αληίζηνηρσλ γσληψλ ησλ ζπκπιφθσλ ηνπ Cu(II) ηεο πξνεγνχκελεο 

ελφηεηαο (8.3). 
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Πίνακαρ Οπολογίαρ  

DPPA Γηο (δηθαηλπινθώζθηλν) ηκίλε 

DPPM Γηο (δηθαηλπινθώζθηλν) κεζπιέλην 

EPR Ηιεθηξνληθόο Παξακαγλεηηθόο Σπληνληζκόο  

ΙR Υπέξπζξν  

NMR Ππξεληθόο Μαγλεηηθόο Σπληνληζκόο  

THF Tεηξαϋδξνθνπξάλην 

DMF Γηκέζπιν θνξκακίδην 

DMSO Γηκέζπιν ζνπιθνμείδην 

UV-Vis Υπεξηώδεο – Οξαηό 

t- BuOK Τεηαξηνηαγέο βνπηνμείδην ηνπ θαιίνπ 

FT-IR 
Υπέξπζξε θαζκαηνζθνπία κε δπλαηόηεηα εθαξκνγήο 
κεηαζρεκαηηζκώλ  Fourier  

ATR Δμαζζελεκέλε νιηθή αλάθιαζε  

DME Αηζπιελνγιπθόο δηκεζπιαηζέξαο  

rf Pαδηνζπρλόηεηα  

Sp Eπίπεδν ηεηξαγωληθό 

Έζω bite  
Γωλία κεηαμύ ηωλ αηόκωλ δνηώλ δηζρηδνύο ππνθαηαζηάηε θαη 
ηνπ κεηαιιηθνύ θέληξνπ 

Έμω bite 
Γωλία κεηαμύ ηωλ αηόκωλ δνηώλ δηαθνξεηηθώλ δηζρηδώλ 
ππνθαηαζηαηώλ θαη ηνπ κεηαιιηθνύ θέληξνπ 

CSM Mέζνδνο ηεο ζπλερνύο κεηαβνιήο ηνπ δείθηε  ζπκκεηξίαο 
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Σςντμήσειρ – Απκτικόλεξα – Ακπωνύμια 

 

DPPA Bis (diphenyl phosphine) imino 

DPPM Bis (difainylofosfino) methylene 

EPR Electron Paramagnetic Resonance 

ΙR Infrared 

NMR Nuclear Magnetic Resonance 

THF Tetrahydrofuran 

DMF Dηmethyl formamide 

DMSO Dimethyl sulphoxide 

UV-Vis Ultra violet – Visible   

t- BuOK tert Butoxide, potassium 

FT-IR Fourier transform infrared spectroscopy 

ATR Attenuated total reflectance 

DME Ethylene glycol dimethyl ether 

rf Radiofrequency 

Sp Square planar 

CSM Continuous Symmetry Measure methodology 

ΔΚΠΑ  Δζληθό θαη Καπνδηζηξηαθό Παλεπηζηήµην Αζελώλ  
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ΠΑΡΑΡΤΗΜΑ I 
 
Κξπζηαιινγξαθηθνί πίλαθεο ηωλ ζπκπιόθωλ πνπ παξνπζηάδνληαη ζηελ δηδαθηνξηθή 
δηαηξηβή. 

 
 
 
 

 
Ni[iPr2P(Se)NP(Se)iPr2]2  

(θόθθηλνη θξύζηαιινη) 

Ni[iPr2P(Se)NP(Se)iPr2]2  

(πξάζηλνη θξύζηαιινη) 
Ni[Ph2P(Se)NPPh2]2 

Τύπνο C24H56N2NiP4Se4 C24H56N2NiP4Se4 C48H40N2NiP4Se2 

Μ.Β 871.14 871.14 985.34 

Τ(Κ) 298  298 298  

Μήθνο θύκαηνο (Å)  0.71073 (Mo K ) 0.71073 (Mo K  0.71073 (Mo K ) 

Κξπζηαιιηθό 

Σύζηεκα 
Τξηθιηλέο Μνλνθιηλέο Μονοκλινές 

Ο.Σ.Φ. P-1 C2/c P21/n  

a (Ǻ) 9.403 (3)  13.278(3)   9.345 (3)  

b (Ǻ) 13.041 (5)  21.471 (5) 21.908 (8) 

c (Ǻ) 16.507 (5)  13.815 (4)  10.994 (3)  

α (°) 78.75 (1)  90.0 

β (°) 77.87 (1) 113.058 (9)  102.85 (1) 

γ (°) 69.76 (1)  90.0 

V (Ǻ
3
) 1840.2 (11)  3623.9 (16)   2194.4 (12)   

Z 2 4 2 

Dc (g/cm
3
) 1.572 1.597  1.491 

μ (mm
-1

) 4.67 4.75 2.28 

2Θmax 48.52 50.02 49.06ν 

Σπιιερζείζεο 

αλαθι./Αλεμάξηεηεο 

6073/5848 

[Rint = 0.012] 

3298/3155 

[Rint = 0.024] 

3904/3664 

[Rint = 0.019] 

Φξεζηκνπνηνύκελεο 

αλαθι./Παξάκεηξνη 

 

5848/461 

 

3155/269 
             3664/340 

R1, wR2
a
(all) 

R1 = 0.0505 

wR2 = 0.0981 

R1 = 0.0713 

wR2 = 0.169 

R1 = 0.033 

wR2 = 0.084 

R1, wR2
a 
(obs.) 

R1 =0.0367  

wR2 = 0.0909 

R1 = 0.0545 

wR2 = 0.1546 

R1 =0.0372  

wR2 = 0.0775 

(Γξ)max/( Γξ)min 

(e/Å
3
) 

0.863/-0.476 
1.865/-1.168 

0.664/-0.306 
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Fe[iPr2P(Se)NP(Se)iPr2]2  
 

 
Fe[iPr2P(S)NP(S)iPr2]2  

 
Cu4[(Ph)2P(Se)NP(Se)(Ph)2]3PF6 

Τύπνο C24H56FeN2P4Se4   C24H56FeN2P4S4 C146H120Cu8F12N6O2P14Se12 

Μ.Β 868.28 680.68 4107.90 

Τ(Κ) 130  150 180 

Μήθνο θύκαηνο (Å)  0.71073 (Mo K ) 0.71073 (Mo K 1.54178  (Cu,  K 

Κξπζηαιιηθό 

Σύζηεκα 

Μνλνθιηλέο Μνλνθιηλέο Μνλνθιηλέο 

Ο.Σ.Φ. P21 P21 P 21/c 

a (Ǻ) 9.2751 (8) 9.2340 (11) 14.0773 (2) 

b (Ǻ) 31.200 (3) 31.175 (4) 16.1919 (3) 

c (Ǻ) 12.9802 (12) 12.6553 (15) 33.6234 (6) 

α (°)   90 (1) 

β (°) 108.841 (1) 107.706 (1) 98.654 (1) 

γ (°)   90 

V (Ǻ
3
) 3555.0 (6)   3470.5 (7)   7576.8 (2)   

Z 4 4 2 

Dc (g/cm
3
) 1.622 1.303   1.801 

μ (mm
-1

) 4.72 0.88 6.47 

2Θmax 54.0 57.2 130.0
O 

Σπιιερζείζεο 

αλαθι./Αλεμάξηεηεο 

30089 /14809 

[Rint = 0.022] 

31595 /15842  

[Rint =0.022] 

84147/12850 

[Rint = 0.048] 

Φξεζηκνπνηνύκελεο 

αλαθι./Παξάκεηξνη 

14809 /631 15842 /632 12850 /1195 

R1, wR2
a
(all)   R1 = 0.0299 

wR2 = 0.0666 

R1, wR2
a 
(obs.) R1 = 0.024 

wR2 =0.054 

R1 =0.031 

wR2 = 0.089 

R1 = 0.028 

wR2 = 0.068 

(Γξ)max/( Γξ)min (e/Å
3
) 1.04/-0.53  0.72/-0.35  0.440/-0.386  
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Cu4[(Ph)2P(Se)NP(Se)(Ph)2]3PF6 

 
CuCl2 [(

i
Pr)2P(O)HNP(O)(

i
Pr)2]  

 

 
[(

i
Pr)2P(O)HNP(O)(

i
Pr)2]CοCl2 

Co[
i
Pr2P(O)HNP(O)

i
Pr2]3CoCl4 

Τύπνο C146H120Cu8F12N6O2P14Se12 C24H50Cl4Cu2N2O4P4 C12H10Cl1.50Co0.75NO2P2 

Μ.Β 4107.90 823.42 359.52 

Τ(Κ) 180 293 160 

Μήθνο θύκαηνο (Å) 1.54178  (Cu,  K 1.54178 ( Cu K  )  1.54178 ( Cu K ) 

Κξπζηαιιηθό 
Σύζηεκα 

Μνλνθιηλέο Ορθορομβικό Τξηθιηλέο 

Ο.Σ.Φ. P 21/c F d d 2 P-1 

a (Ǻ) 14.0773 (2) 22.8135 (3) 13.4347 (2) 

b (Ǻ) 16.1919 (3) 20.0746 (1) 17.5080 (3) 

c (Ǻ) 33.6234 (6) 16.5335 (2) 19.8154 (3) 

α (°) 90 (1) 90° 107.235 (1) 

β (°) 98.654 (1) 90° 105.958 (1) 

γ (°) 90 90° 90.597 (1) 

V (Ǻ
3
) 7576.8 (2)   7571.88 (14)   4258.56 (12)   

Z 2 8 8 

Dc (g/cm
3
) 1.801 1.445 1.122 

μ (mm
-1

) 6.47 5.83 7.99 

2Θmax 130.0
O 

130.0
o
 130.0

O 

Σπιιερζείζεο 
αλαθι./Αλεμάξηεηεο 

84147/12850 
[Rint = 0.048] 

14092/3134 

[Rint = 0.074] 

51085/13914 

[Rint = 0.057] 

Φξεζηκνπνηνύκελεο 
αλαθι./Παξάκεηξνη 

12850 /1195 3134/195 13914/727 

R1, wR2
a
(all) R1 = 0.0299 

wR2 = 0.0666 
R1 = 0.0765 

wR2 = 0.1653 

R1 =  0.0955 

wR2 =  0.2521 

R1, wR2
a 
(obs.) R1 = 0.028 

wR2 = 0.068 
R1 = 0.061 

wR2 = 0.165 

R1 = 0.079 

wR2 = 0.252 

(Γξ)max/( Γξ)min 
(e/Å

3
) 

0.440/-0.386  0.819/-0.949 1.135/-0.525 
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