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ΠΕΡΙΛΗΨΗ 

Στην παρούσα εργασία μελετώνται οι αντιδράσεις του συμπλόκου 

(Ph4P)2[W2(μ-Br)3Br6] με μία σειρά κυκλοολεφινών. Στο διμεταλλικό 

σύμπλοκο τα άτομα του βολφραμίου ενώνονται με δεσμό μετάλλου-

μετάλλου τάξης 2,5 ({W 2.5 W}7+, a΄2e΄3). Ο χαρακτηρισμός του έγινε με 

φασματοσκοπία UV-Vis και φασματομετρία μάζας MALDI-TOF. Το 

σύμπλοκο αυτό, παρουσία του άλατος AgBF4, εμφανίζει καταλυτική 

δραστικότητα ως προς την αντίδραση του μεταθετικού πολυμερισμού με 

διάνοιξη δακτυλίου (ring opening metathesis polymerization, ROMP) του 

νορβορνενίου (NBE) και παραγώγων αυτού, όπως το νορβορναδιένιο 

(NBD), το 5-βινυλο-2-νορβορνένιο (VNBE) και το δικυκλοπενταδιένιο 

(DCPD). Ο πολυμερισμός λαμβάνει χώρα σε θερμοκρασία περιβάλλοντος 

και για κάθε ένα από τα παραπάνω μονομερή βρέθηκαν οι βέλτιστες 

συνθήκες αντίδρασης. Τα λαμβανόμενα πολυμερή χαρακτηρίστηκαν με 

φασματοσκοπικές μεθόδους (1H NMR, 13C CPMAS NMR) και 

χρωματογραφία αποκλεισμού μεγεθών (SEC). Το πολυ(νορβορνένιο) 

(PNBE) έχει μεγάλο μοριακό βάρος και 60% cis-στερεοχημεία. Στο 

πολυ(5-βινυλο-2-νορβορνένιο) (PVNBE) ο βινυλικός δεσμός παραμένει 

ανέπαφος, γεγονός που επιτρέπει την περαιτέρω χημική τροποποίηση του 

πολυμερούς. Το πολυ(νορβορναδιένιο) (PNBD) και το 

πολυ(δικυκλοπενταδιένιο) (PDCPD) είναι δικτυωμένα, αδιάλυτα πολυμερή 

με υψηλό ποσοστό cis-αλυσίδων. Αξίζει να σημειωθεί ότι ο πολυμερισμός 

του NBD μπορεί να λάβει χώρα και απουσία συγκαταλύτη, με βρασμό με 

επαναρροή, οπότε λαμβάνεται PNBD με υψηλό ποσοστό trans-αλυσίδων.  

 

 

 

 

ΘΕΜΑΤΙΚΗ ΠΕΡΙΟΧΗ: Κατάλυση 

ΛΕΞΕΙΣ ΚΛΕΙΔΙΑ: Βολφράμιο, δεσμοί μετάλλου-μετάλλου, μεταθετικός 

πολυμερισμός με διάνοιξη δακτυλίου (ROMP), πολυμερικά υλικά 
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ABSTRACT 

In the present study the reactions of the compound (Ph4P)2[W2(μ-Br)3Br6] 

with a number of cycloolefins are reported. This bimetallic complex 

features a W–W bond of order 2.5 ({W 2.5 W}7+, a΄2e΄3) and has been 

characterized by UV-Vis spectroscopy and MALDI-TOF mass 

spectrometry. This compound, in the presence of AgBF4, is catalytically 

active towards ring opening metathesis polymerization (ROMP) of 

norbornene (NBE) and its derivatives, i.e. norbornadiene (NBD), 5-vinyl-2-

norbornene (VNBE) and dicyclopentadiene (DCPD). The reaction is 

carried out at room temperature and for each one of the monomers 

studied the optimum reaction conditions have been found. The polymers 

obtained have been characterized by spectroscopic methods (1H NMR, 

13C CPMAS NMR) and size exclusion chromatography (SEC). 

Poly(norbornene) (PNBE) features a high molecular weight and 60% cis-

stereochemistry. The vinylic double bond of VNBE remains intact after 

polymerization, which allows for modification of the polymer by addition of 

new side groups. Poly(norbornadiene) (PNBD) and 

poly(dicyclopentadiene) (PDCPD) are both cross-linked, insoluble 

polymers with high cis-content. It is worth noting that PNBD polymerization 

can also proceed without cocatalyst, under reflux, yielding and producing 

high-trans -PNBD. 

 

 

 

 

 

 

SUBJECT AREA: Catalysis 

KEY WORDS: Tungsten, metal-metal bonds, ring opening metathesis 

polymerization (ROMP), polymeric materials 
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1. ΚΕΦΑΛΑΙΟ 1 

2. Ο ΔΕΣΜΟΣ ΜΕΤΑΛΛΟΥ-ΜΕΤΑΛΛΟΥ 

 

1.1. Ιστορικές αναφορές 

Η σύνθεση ενώσεων που περιέχουν δεσμούς μετάλλου-μετάλλου αναφέρθηκε 

για πρώτη φορά το 1844, όταν ο E. M. Peligot δημοσίευσε την σύνθεση μίας 

ένωσης, εξαιρετικά ευαίσθητης στον αέρα, της οποίας τον εμπειρικό τύπο 

απέδιδε ως [Cr(CH3COO)2]•H2O [1]. Επίσης, από το 1905 ως το 1910, ο 

Blondel και άλλοι, ανέφεραν τη σύνθεση διπυρηνικών σύμπλοκων ιόντων του 

Pt(III), αγνοώντας  την ύπαρξη δεσμού μεταξύ των δύο μετάλλων [2]. 

Τα πρώτα πειραματικά δεδομένα ύπαρξης δεσμού μετάλλου-μετάλλου 

παρουσιάστηκαν από τον C. Brosset το 1935 για το σύμπλοκο ανιόν [W2Cl9]
3-. 

Η ύπαρξη αυτού του δεσμού μετάλλου-μετάλλου αναγνωρίστηκε μόλις το 

1940, με την ανάπτυξη της κρυσταλλογραφίας ακτίνων-Χ και τη μελέτη του 

σύμπλοκου ιόντος [W2Cl9]
3- (Σχήμα 1). 

 

Σχήμα 1: Σχηματική απεικόνιση της δομής του συμπλόκου ιόντος [W2Cl9]
3-

 

Έτσι, 126 χρόνια μετά τη σύνθεση της ένωσης του Peligot 

([Cr2(O2CCH3)4]・2H2O) έγινε γνωστό ότι στην πραγματικότητα πρόκειται για 

ένα διμεταλλικό σύμπλοκο  που περιέχει έναν τετραπλό δεσμό Cr―Cr (Σχήμα 

2) [3]. 
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Σχήμα 2: Σχηματική απεικόνιση της δομής του συμπλόκου [Cr2(O2CCH3)4] 

Ακολούθησαν δύο ανακαλύψεις συμπλόκων από τον F. A. Cotton και τους 

συνεργάτες του στις αρχές της δεκαετίας του 1960 οι οποίες έγιναν αφορμή 

για τη συστηματική μελέτη των συμπλόκων με δεσμούς μετάλλου-μετάλλου. Η 

πρώτη, ήταν η ανακάλυψη του συμπλόκου ιόντος [Re3Cl12]
3-

 (Σχήμα 3) [4], η 

οποία έφερε στην επιφάνεια μια νέα ομάδα συμπλόκων, τις μεταλλικές 

πλειάδες. 

 

Σχήμα 3: Προτεινόμενη δομή για το ανιόν [Re3Cl12]
3-

 

Η δεύτερη ανακάλυψη ήταν η σύνθεση του πρώτου ταυτοποιημένου 

συμπλόκου με τετραπλό δεσμό μετάλλου–μετάλλου, δηλαδή του συμπλόκου 

[Re2Cl8]
2-

 [5] (Σχήμα 4), η οποία ήταν η αρχή για την αναζήτηση μορίων που 

έχουν υψηλότερη τάξη δεσμού.  

 

Σχήμα 4: Σχηματική απεικόνιση του πρώτου ταυτοποιημένου συμπλόκου ανιόντος με 

τετραπλό δεσμό μετάλλου-μετάλλου 
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Για να επιτευχθεί ο εντοπισμός συμπλόκων με τάξη δεσμού μεγαλύτερη από 

τέσσερα, οι επιστήμονες έστρεψαν την προσοχή τους στην αναζήτηση 

συμπλόκων με πενταπλό δεσμό μετάλλου-μετάλλου. Έχουν γίνει αρκετές 

μελέτες για να εξηγηθεί θεωρητικά ο πενταπλός δεσμός μετάλλου-μετάλλου. 

Αρχικά, το 1979, ο R. Hoffmann και οι συνεργάτες του πρότειναν ότι τα μόρια 

[M2L6] με D3h συμμετρία ενδεχομένως έχουν πενταπλό δεσμό μετάλλου-

μετάλλου [7]. Επιπλέον, οι F. Weinhold και C.R. Landis πρότειναν τη θεωρία 

ΝΒΟ (Natural Bond Orbital) και την εφάρμοσαν για διμεταλλικά σύμπλοκα στα 

οποία ήταν δύσκολο να κατανοήσουν τους  δεσμούς μεταξύ των μετάλλων [8]. 

Η θεωρία αυτή έχει επεκταθεί και για τα μέταλλα των στοιχείων μετάπτωσης, 

δίνοντας δομές με βάση τη δομή  Lewis [9]. Με βάση τη θεωρία τους, 

πρότειναν ότι η πιο πιθανή γεωμετρία ενός διπυρηνικού συμπλόκου με 

πενταπλό δεσμό μετάλλου-μετάλλου είναι trans-bent με C2h συμμετρία. Μετά 

από αυτές τις θεωρητικές μελέτες έχουν δημοσιευθεί συνθέσεις και 

χαρακτηρισμοί συμπλόκων με πενταπλό δεσμό μετάλλου-μετάλλου [10α]. 

Πειραματικά, η πρώτη ανακάλυψη συμπλόκου με πενταπλό δεσμό μετάλλου-

μετάλλου [Ar’Cr5CrAr’, Ar’= 2,6-(2,6- iPr2C6H3)C6H3] έγινε το 2005 από τον P. 

P. Power και τους συνεργάτες του [10β] και φαίνεται στο Σχήμα 5. 

 

Σχήμα 5: Σχηματική απεικόνιση του πρώτου συμπλόκου με πενταπλό δεσμό 

μετάλλου-μετάλλου [Ar’Cr
5
CrAr’, Ar’= 2,6-(2,6-

i
Pr2C6H3)C6H3]. 

Μετά από αυτή την ανακάλυψη, έχουν συντεθεί και χαρακτηριστεί πολλά 

σύμπλοκα με πενταπλό δεσμό μετάλλου-μετάλλου. Για αυτά τα σύμπλοκα 

υπάρχουν τρεις πιθανές γεωμετρίες, Τύπου Ι, ΙΙ και ΙΙΙ, οι οποίες έχουν 

προκύψει από θεωρητικούς υπολογισμούς και από χαρακτηρισμούς 

διαφόρων δομών (Σχήμα 6) [10α]. 
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Τύπος Ι (C2h)                   Τύπος ΙΙ (D2h)                        Τύπος ΙΙΙ(D3h)  

 

 

Σχήμα 6: Πιθανές γεωμετρίες των συμπλόκων με πενταπλό δεσμό μετάλλου-μετάλλου 

και τα αντίστοιχα διαγράμματα των μοριακών τροχιακών τους 

Για τη μεγιστοποίηση της τάξης δεσμού μετάλλου-μετάλλου, πρέπει να 

επισημανθούν κάποια σημεία. Όπως φαίνεται στο Σχήμα 6, τα μέταλλα έχουν 

d5 ηλεκτρονική απεικόνιση. Επίσης, τα πέντε τροχιακά έχουν καταληφθεί 

ομοιόμορφα, αφού το κάθε μέταλλο έχει διαμόρφωση υψηλού spin, γεγονός 

το οποίο συνδέεται με το ισχυρό πεδίο των υποκαταστατών. Οι 

υποκαταστάτες των μετάλλων είναι ένας κρίσιμος παράγοντας για τη 

σταθερότητα του πολλαπλού δεμού μεταξύ των μετάλλων. Η μείωση του 

αριθμού των υποκαταστατών, συνεπάγεται και μείωση της συμμετοχής των d 

τροχιακών του μετάλλου στο σ-δεσμό μεταξύ του μετάλλου και του 

υποκαταστάτη. Οι ισχυροί σ-δότες υποκαταστάτες αυξάνουν την ενέργεια των 

σ* τροχιακών και έτσι δεν μπορούν να χρησιμοποιηθούν, διότι δεν 
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συμβάλλουν στη σταθερότητα του πενταπλού δεσμού του διμεταλλικού 

πυρήνα [10γ]. 

1.2. Θεωρητική μελέτη του δεσμού Μετάλλου-Μετάλλου 

Υπάρχουν δύο γενικά χαρακτηριστικά τα οποία πρέπει να διαθέτουν τα 

μέταλλα για να σχηματίσουν δεσμούς μετάλλου-μετάλλου. Το πρώτο 

χαρακτηριστικό είναι η χαμηλή οξειδωτική κατάσταση του μετάλλου. Αυτό 

ισχύει περισσότερο για τις καρβονυλικές πλειάδες, στις οποίες η οξειδωτική 

κατάσταση του μετάλλου είναι μηδενική ή μπορεί να θεωρηθεί ακόμη και 

αρνητική (στα καρβονυλικά ανιόντα). Το δεύτερο χαρακτηριστικό είναι ότι 

μεγαλύτερη τάση για σχηματισμό δεσμού μετάλλου-μετάλλου έχουν τα 

βαρύτερα μέταλλα. Βέβαια, υπάρχουν και αρκετές εξαιρέσεις σε αυτά τα δύο 

γενικά χαρακτηριστικά. 

Υπάρχουν τρεις κατηγορίες δεσμών μετάλλου-μετάλλου [3α] : 

 Ομοιοπολικός δεσμός: Ο δεσμός δημιουργείται με τη συνεισφορά ενός 

ηλεκτρονίου από κάθε μεταλλικό κέντρο (Σχήμα 7).  

 

Σχήμα 7: Σχηματική απεικόνιση της δομής του συμπλόκου Os2(O2CR)4Cl2, στο οποίο ο 

δεσμός μετάλλου-μετάλλου είναι ομοιοπολικός 
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 Δοτικός ομοιοπολικός δεσμός: Όταν ένα μέταλλο δίνει ένα ασύζευκτο 

ζέυγος ηλεκτρονίων από ένα συμπληρωμένο d τροχιακό, σε ένα άδειο 

τροχιακό ενός ηλεκτρονιακά πιο ακόρεστου μετάλλου (Σχήμα 8). 

  

Σχήμα 8: Σχηματική απεικόνιση του συμπλόκου Ni2(μ-P)2(CO)3(t-Bu)4, στο οποίο ο 

δεσμός μετάλλου-μετάλλου είναι δοτικός 

 Συμμετρικός δεσμός: Πρόκειται για μη ισχυρές αλληλεπιδράσεις 

μετάλλου-μετάλλου, οι οποίες προκαλούνται από αλληλεπιδράσεις 

μοριακών ή/και ατομικών τροχιακών των συμπληρωμένων ή/και κενών 

δεσμικών και αντιδεσμικών τροχιακών του δεσμού μετάλλου-μετάλλου. 

Παρατηρείται στα d8 μέταλλα και δεν είναι πολύ συνηθισμένος (Σχήμα 

9) [6]. 

 

Σχήμα 9: Σχηματική απεικόνιση του πολυμεταλλικού συμπλόκου ([Ir(CNR)4]
+
)n με 

συμμετρικό δεσμό μετάλλου-μετάλλου 



 

29 

 

1.3. Πολλαπλοί Δεσμοί Μετάλλου-Μετάλλου 

Για να μελετηθούν με περισσότερη ευκολία τα σύμπλοκα με πολλαπλούς 

δεσμούς μετάλλου-μετάλλου μπορούν να διαχωρισθούν σε τρεις κατηγορίες 

[6]. Στην πρώτη κατηγορία, η οποία είναι και η μεγαλύτερη, ανήκουν τα 

σύμπλοκα στα οποία το κάθε μεταλλικό άτομο έχει διευθέτηση τετραγωνική ή 

τετραγωνικής πυραμίδας (ML4)x . Στη δεύτερη κατηγορία ανήκουν μόνο τα 

σύμπλοκα του μολυβδαινίου και του βολφραμίου και έχουν δομή αιθανικού 

τύπου (L3M≡ML3), και στην τρίτη κατηγορία ανήκουν οι πλειάδες με τρία ή 

περισσότερα μεταλλικά άτομα, τα οποία είναι διευθετημένα γραμμικά, 

τριγωνικά, κ.λ.π. και περιβάλλονται από τους υποκαταστάτες με διάφορες 

γεωμετρίες [6]. 

Στο Σχήμα 10, φαίνονται οι τέσσερις πιθανές αλληλεπικαλύψεις μεταξύ των  d 

τροχιακών των δύο μεταλλικών κέντρων. Αυτές οι αλληλεπικαλύψεις οδηγούν 

στο σχηματισμό σ, π και δ δεσμού. Με μια πρώτη προσέγγιση, κάθε μέταλλο 

χρησιμοποιεί τα τροχιακά του (s, px, py, pz, dx
2

-y
2) για να σχηματίσει δεσμούς με 

τους υποκαταστάτες. Τα εναπομείναντα d-τροχιακά χρησιμοποιούνται για τη 

δημιουργία του πολλαπλού δεσμού μετάλλου-μετάλλου [11,12]. 

 

Σχήμα 10: Οι επικαλύψεις των d τροχιακών δύο μετάλλων που ενώνονται με τετραπλό 

δεσμό 
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Αν θεωρήσουμε την αλληλεπίδραση μόνο των δυο μεταλλικών κέντρων, τότε 

από τη θετική επικάλυψη των δύο dz
2 τροχιακών δημιουργείται ένα δεσμικό 

τροχιακό (σ), ενώ από την αρνητική ένα αντιδεσμικό (σ*). Ομοίως από τη 

θετική επικάλυψη των δύο dxz και των δύο dyz τροχιακών δημιουργείται ένα 

εκφυλισμένο ζεύγος δεσμικών τροχιακών (π), ενώ υπάρχουν και τα αντίστοιχα 

αντιδεσμικά που δημιουργούνται από τις αρνητικές επικαλύψεις. Τέλος, ένας δ 

δεσμός δημιουργείται από τη λιγότερο ισχυρή επικάλυψη των dxy τροχιακών, 

τα οποία είναι διευθετημένα κάθετα στον άξονα του δεσμού μετάλλου-

μετάλλου και αντικριστά [5]. 

 

1.4. Συνηθέστερες Γεωμετρίες Συμπλόκων με Πολλαπλούς Δεσμούς 
Μετάλλου-Μετάλλου 

1.4.1. Σύμπλοκα τύπου “paddlewheel’’ 

Ο χαρακτηρισμός “paddlewheel” (paddlewheel = υδροτροχός) συχνά 

χρησιμοποιείται για σύμπλοκες ενώσεις και ιόντα των στοιχείων μετάπτωσης 

του τύπου [M2(O2CR)4] που περιέχουν πολλαπλούς δεσμούς μετάλλου-

μετάλλου [13]. Τα σύμπλοκα αυτά έχουν τα παρακάτω χαρακτηριστικά [14]: 

1) Η τάξη δεσμού για τα διμεταλλικά σύμπλοκα των μετάλλων 

μετάπτωσης των ομάδων 5-10 κυμαίνεται από 0,5 έως 4. 

2) Οι ισημερινοί υποκαταστάτες (Leq) μπορούν να είναι είτε δισχιδείς, 

οπότε συμπλέκονται γεφυρωτικά, όπως οι καρβοξυλικοί 

υποκαταστάτες (Σχήμα 11, Ι), είτε ως μονοσχιδείς, όπως τα ιόντα 

αλογονιδίων ή/και μόρια διαλύτη (Σχήμα 11, ΙΙ). 

3) Μερικά σύμπλοκα φέρουν και αξονικούς υποκαταστάτες (κατά μήκος 

του δεσμού Μ―Μ, Lax) οι οποίοι συνήθως φέρουν άτομα Ν ή Ο . 
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Σχήμα 11: Δομές διμεταλλικών συμπλόκων του τύπυ M2L8 ή M2L10 

 

1.4.2. Σύμπλοκα FSBO-ESBO 

Τα σύμπλοκα με γενικό τύπο [Μ2Χ9]
n-, όπου Χ είναι αλογόνο ή κάποιος άλλος 

μονοσχιδής υποκαταστάτης, ανήκουν στην κατηγορία των συμπλόκων FSBO 

(Face Sharing Bioctahedra), δηλαδή δύο οκτάεδρα που μοιράζονται μία έδρα 

(Σχήμα 12) [15]. Τα σύμπλοκα με γενικό τύπο [Χ3Μ(μ-Χ)3ΜΧ3] και [Χ3Μ(μ-

Χ)3ΜΧ3] (δηλαδή με τρεις γεφυρωτικούς υποκαταστάτες και έξι ακραίους) 

έχουν συμμετρία D3h (μερικές φορές παραμορφωμένη). Το κάθε μεταλλικό 

κέντρο ισαπέχει από τα επίπεδα των γεφυρωτικών υποκαταστατών και τα 

μήκη των δεσμών μετάλλου-υποκαταστάτη (εκτός των γεφυρωτικών 

υποκαταστατών) είναι ίσα. 

 

Σχήμα 12: Δομή συμπλόκων FSBO 

Η μελέτη του δεσμού μετάλλου-μετάλλου σε σύμπλοκα με δομή FSBO γίνεται 

με βάση την ιδανική δομή και θεωρώντας ότι γύρω από κάθε μεταλλικό 

κέντρο υπάρχει οκταεδρική συμμετρία [16]. Όταν επικαλύπτονται τα d 

τροχιακά των μεταλλικών κέντρων, προκύπτουν οι ομάδες των μοριακών 

τροχιακών που φαίνονται στο Σχήμα 13. Τα σύμπλοκα αυτά υφίστανται 



 

32 

 

οξειδοαναγωγικές αντιδράσεις χωρίς να μεταβάλλεται η δομή τους, όπως για 

παράδειγμα το σύμπλοκο [W2(μ-Cl3)Cl6]
n-

 (n= 3, 2, 1) [17]. 

 

Σχήμα 13: Το διάγραμμα μοριακών τροχιακών για την ηλεκτρονιακή διαμόρφωση d
3
-d

2
 

στα σύμπλοκα ιόντα [M2(μ-Cl3)Cl6]
2- 

Τα σύμπλοκα με γενικό τύπο [Μ2Χ10]
n-, όπου το Χ είναι αλογόνο ή κάποιος 

άλλος μονοσχιδής υποκαταστάτης, ανήκουν στην κατηγορία των συμπλόκων 

ESBO (Edge Sharing Biοctahedra), δηλαδή δύο οκτάεδρα που μοιράζονται 

μία ακμή (Σχήμα 14) [18α]. Τα σύμπλοκα με γενικό τύπο [Μ2Χ10]
n-, ([X4M(μ-

Χ)2MΧ4]
n- και [X4M(μ-Χ)2MX4]) έχουν συμμετρία D2h. 

 

Σχήμα 14: Δομή των ESBO συμπλόκων 

eg 

t2g 
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Η μελέτη του δεσμού μετάλλου-μετάλλου σε σύμπλοκα με δομή ESBO γίνεται 

με βάση την ιδανική δομή [18β]. Στο Σχήμα 15 φαίνεται η επικάλυψη των t2g 

τροχιακών των μετάλλων και τα μοριακά τροχιακά που προκύπτουν. 

 

Σχήμα 15: Η επικάλυψη των t2g τροχιακών των μετάλλων στα σύμπλοκα ESBO 

Συγκρίνοντας τις δομές FSBO και ESBO, παρατηρείται ότι στην πρώτη 

αυξάνεται η δεσμική αλληλεπίδραση μετάλλου-μετάλλου, ενώ στη δεύτερη η 

αλληλεπίδραση μετάλλου-υποκαταστάτη. Έχει αποδειχθεί πειραματικά ότι 

είναι δυνατή η αλληλομετατροπή των δύο δομών, με αποκατάσταση 

ισορροπίας μεταξύ τους μέσω σύμπλεξης ή αποβολής ενός υποκαταστάτη, 

μία γέφυρα ανοίγει ή κλείνει, αντίστοιχα [19]. 
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2. ΚΕΦΑΛΑΙΟ 2 

ΜΕΤΑΘΕΤΙΚΟΣ ΠΟΛΥΜΕΡΙΣΜΟΣ ΜΕ ΔΙΑΝΟΙΞΗ 

ΔΑΚΤΥΛΙΟΥ (ROMP) 

2.1. Εισαγωγή 

2.1.1. Γενικά για την αντίδραση ROMP 

Η γενική αντίδραση μετάθεσης ολεφινών (Σχήμα 16) η οποία προκαλεί την 

ήπια διάσπαση και την ανακατανομή των διπλών δεσμών άνθρακα-άνθρακα, 

έχει χρησιμοποιηθεί πολύ στην επιστήμη των πολυμερών και στην οργανική 

σύνθεση (φαρμακευτικά είδη, βιομηχανικά υλικά, κ.ά.) [20]. 

 

Σχήμα 16: Γενική αντίδραση μετάθεσης ολεφινών 

Οι κατηγορίες αντιδράσεων μετάθεσης στις οποίες συμμετέχουν 

κυκλοολεφίνες είναι οι εξής: 

 Μετάθεση με κλείσιμο δακτυλίου (RCM: Ring Closing Metathesis) 

 Μετάθεση με άνοιγμα δακτυλίου (ROM: Ring Opening Metathesis) 

 Μεταθετικός πολυμερισμός διάνοιξης δακτυλίου (ROMP: Ring Opening 

Metathesis Polymerization) (Σχήμα 17) [21, 22]. 

 

Σχήμα 17: Κατηγορίες αντιδράσεων μετάθεσης που περιλαμβάνουν κυκλοολεφίνες 
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Η αντίδραση πολυμερισμού με διάνοιξη δακτυλίου (ROMP) περιγράφει το 

ταυτόχρονο άνοιγμα και πολυμερισμό μιας κυκλοολεφίνης. Η ανακάλυψή της 

αποτελεί σημαντικότατο επίτευγμα, λόγω των εφαρμογών που έχουν βρει τα 

προϊόντα της. 

Η αντίδραση ROMP πραγματοποιήθηκε για πρώτη φορά στις αρχές της 

δεκαετίας του ’60 με μονομερή όπως το νορβορνένιο (ΝΒΕ, Σχήμα 18). Τα 

καταλυτικά συστήματα που χρησιμοποιήθηκαν ήταν τα [MoO3]/Al2O3, 

[TiCl4]/LiAlR4 και [WCl6]/Et3Al και η αντίδραση έγινε σε θερμοκρασία δωματίου 

[23, 24]. 

 

Σχήμα 18: Η αντίδραση ROMP για το νορβορνένιο 

Τα προϊόντα της αντίδρασης ROMP είναι γνωστά ως “πολυαλκενομερή” και 

έχουν τεράστιο ενδιαφέρον κυρίως διότι ο διπλός δεσμός παραμένει και μετά 

τον πολυμερισμό. Τόσο η μεγάλη αφθονία, όσο και η ποικιλία των μονομερών 

δίνει τη δυνατότητα να παρασκευασθεί πλήθος πολυμερών και 

συμπολυμερών με ευρύ φάσμα ιδιοτήτων και εφαρμογών, λόγω της 

καθορισμένης και ελεγχόμενης δομής τους, αλλά και των χαρακτηριστικών 

ομάδων που μπορεί να φέρουν.  

Μερικά χαρακτηριστικά παραδείγματα των πολυμερών που παράγονται σε 

βιομηχανικό επίπεδο μέσω της αντίδρασης ROMP είναι το Vestenamer® ή 

πολυκυκλοοκτένιο (πολυμερές του κυκλοοκτενίου) (Σχήμα 19 α), το 

Norsorex® ή πολυνορβορνένιο (PNBE, Σχήμα 18), καθώς και τα Telene® και 

Metton® που είναι προϊόντα πολυμερισμού του δικυκλοπενταδιενίου (DCPD, 

Σχήμα 19 β) [25, 26]. 
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Vestenamer® 

(α) 

 

Σχήμα 19: Τα βιομηχανικά προϊόντα Vestenamer® (α) και Telene®- Metton® (β) της 

αντίδρασης ROMP 

 

2.2. Μονομερή για την αντίδραση ROMP 

Μέχρι στιγμής, έχει χρησιμοποιηθεί ένα ευρύ φάσμα από μη υποκατεστημένες 

και υποκατεστημένες κυκλοολεφίνες στην αντίδραση ROMP. Οι κυκλολεφίνες 

έχουν έναν ή περισσότερους βαθμούς ακορεστότητας και μπορεί να είναι 

μονοκυκλικές, δικυκλικές ή πολυκυκλικές [27]. Οι υποκαταστάτες είναι κατά 

κύριο λόγο μία ομάδα υδρογονάνθρακα, όπως αλκύλιο, κυκλοαλκύλιο ή 

αρύλιο. Ως υποκαταστάτες των κυκλοολεφινών μπορούν να είναι και 

λειτουργικές ομάδες. Με κριτήριο τη φύση της κυκλοολεφίνης και τον τύπο 

των υποκαταστατών, μερικά από τα μονομερή για την αντίδραση ROMP 

μπορούν να χωριστούν στις ακόλουθες ομάδες: (i) μονοκυκλικές ολεφίνες, (ii) 

δικυκλικές και πολυκυκλικές ολεφίνες και (iii) μονομερή με λειτουργικές 

ομάδες [28]. 

2.2.1. Μονοκυκλικές Ολεφίνες για ROMP 

Λόγω της εύκολης διαθεσιμότητάς τους, οι μη υποκατεστημένες μονοκυκλικές 

ολεφίνες έχουν χρησιμοποιηθεί ευρέως ως μονομερή για αντιδράσεις ROMP, 

παρουσία πολλών καταλυτικών συστημάτων [29-31]. Από αυτά τα μονομερή, 

Telene®, Metton® 

(β) 
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το κυκλοβουτένιο, το κυκλοπεντένιο, το κυκλοοκτένιο, το κυκλοδεκένιο και το 

κυκλοδωδεκένιο έχουν πολυμεριστεί κάτω από διάφορες συνθήκες 

αντίδρασης, για την παρασκευή πολυμερών που χρησιμοποιούνται ευρέως 

λόγω των ιδιοτήτων τους [29-33]. 

Με την διαδικασία αυτή, έχουν επίσης παραχθεί επιτυχώς αρκετά πολυμερή, 

από μονομερή με μεγαλύτερο βαθμό ακορεστότητας, όπως το 1,5-

κυκλοοκταδιένιο, το 1,5,9-κυκλοδωδεκατριένιο και το κυκλοοκτατριένιο ή 

άλλες κυκλικές δομές, με το βαθμό ακορεστότητας να έχει επίδραση στην 

επιλογή του κατάλληλου καταλυτικού συστήματος αλλά και στις συνθήκες της 

αντίδρασης (Σχήμα 20) [34]. 

 

Σχήμα 20: Μονομερή με δύο ή περισσότερους διπλούς δεσμούς ανά μόριο 

Η υποκατάσταση των μονοκυκλικών ολεφινών με γραμμικά ή διακλαδισμένα 

αλκύλια, ή με αρυλομάδες δίνει χρήσιμα μονομερή για την αντίδραση ROMP, 

παράγοντας πολυμερή με ιδιαίτερες δομές και ιδιότητες. Είναι ουσιώδες ότι οι 

υποκαταστάτες πρέπει να συνδέονται σε μακρινή θέση σε σχέση με το διπλό 

δεσμό άνθρακα-άνθρακα, προκειμένου να μειωθεί η στερεοχημική 

παρεμπόδιση κατά την έναρξη και τη διάδοση της ROMP (Σχήμα 21). 

Ενδιαφέροντα παραδείγματα αυτής της κατηγορίας είναι τα 3-

μεθυλοκυκλοβουτένιο, 4-μεθυλοκυκλοπεντένιο, 4-ισοπροπυλοκυκλοπεντένιο 

και αρκετές άλλες αλκυλο- και αρυλο- υποκατεστημένες κυκλοολεφίνες [35]. 

Σε αυτά τα μονομερή, ο υποκαταστάτης δεν πρέπει να παρεμποδίζει την 

έναρξη ή τη διάδοση της αντίδρασης. Από αυτά τα μονομερή, μέσω της 

αντίδρασης ROMP, έχουν παραχθεί χρήσιμα βιομηχανικά προϊόντα, όπως το 

Vestenamer® που αναφέρθηκε προηγουμένως, το οποίο παράγεται από το 

κυκλοοκτένιο. Το προϊόν αυτό είναι ένα πολυμερές που μπορεί να 

χρησιμοποιηθεί για την επίλυση αρκετών προβλημάτων που αφορούν στην 

παρασκευή και επεξεργασία του καουτσούκ [25, 26]. 
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Σχήμα 21: Μονομερή στα οποία οι υποκαταστάτες συνδέονται σε μακρινή θέση από το 

διπλό δεσμό 

2.2.2. Δικυκλικές και Πολυκυκλικές Ολεφίνες για ROMP 

Λόγω της υψηλής δραστικότητάς τους σε αυτόν τον τύπο αντίδρασης, το 

νορβορνένιο και τα παράγωγά του αντιπροσωπεύουν μια μεγάλη ομάδα 

δικυκλικών ολεφινών που έχουν χρησιμοποιηθεί [36] στην αντίδραση ROMP. 

Διαφορετικές αλκυλο-ομάδες, π.χ., μεθύλιο, αιθύλιο, προπύλιο, βουτύλιο, κ.ά., 

βρίσκονται σε διάφορες θέσεις του σκελετού του νορβορνενίου και οδηγούν 

σε πολυμερή με διαφορετικές δομές και ιδιότητες, ανάλογα με τον 

υποκαταστάτη (Σχήμα 22). Η δραστικότητα του υποκατεστημένου 

νορβορνενίου επίσης αλλάζει ουσιαστικά συναρτήσει της φύσης και της θέσης 

του υποκαταστάτη [37]. Κατά τον ίδιο τρόπο, το νορβορναδιένιο και τα 

υποκατεστημένα νορβορναδιένια, δίνουν μια νέα, άλλη ομάδα μονομερών για 

την αντίδραση ROMP, για την παραγωγή πολυμερών με υψηλότερο βαθμό 

ακορεστότητας, τα οποία με περαιτέρω επεξεργασία να μετατραπούν σε νέα 

προϊόντα, με εντελώς διαφορετικές ιδιότητες [38,39]. 
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Σχήμα 22: Νορβορνένιο και μερικά από τα παράγωγά του 

Πολλά ενδιαφέροντα μονομερή προέρχονται από δικυκλικούς, τρικυκλικούς ή 

πολυκυκλικούς υδρογονάνθρακες, όπως το δικυκλοεπτένιο, το 

δικυκλοεπταδιένιο, το δικυκλοοκτένιο, το δικυκλοοκταδιένιο, το ινδένιο, κ.λ.π. 

(Σχήμα 23). Αξίζει να σημειωθεί ότι μονομερή όπως το ινδένιο και το 

βενζαλένιο παράγονται πολυμερή με ενδιαφέρουσες ηλεκτρικές ιδιότητες. 

Πολλά παράγωγα των βενζο- των διαφόρων δικυκλικών και πολυκυκλικών 

μονομερών, οδηγούν σε πολυμερή με βενζολικά τμήματα σε 

επαναλαμβανόμενες μονάδες και σε προϊόντα με ειδικές ιδιότητες, π.χ. 

αντοχή στη θερμότητα [40,41].  

 

Σχήμα 23: Μονομερή που προέρχονται από δικυκλικούς, τρικυκλικούς ή 

πολυκυκλικούς υδρογονάνθρακες 

Το δικυκλοπενταδιένιο έχει χρησιμοποιηθεί εκτεταμένα ως μονομερές για την 

αντίδραση ROMP, παράγοντας γραμμικά και διακλαδισμένα προϊόντα (Σχήμα 
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24) [42,43]. Σημαντικές βιομηχανικές διαδικασίες έχουν αναπτυχθεί για την 

παρασκευή πολυδικυκλοπενταδιενίου, ξεκινώντας από αυτό το μονομερές. Τα 

πιο γνωστά προϊόντα είναι τα Telene® και Μetton® (βλ. σελ. 37), πολυμερή 

σκληρά, άκαμπτα, θερμοσκληρυνόμενα με εξαιρετική μηχανική αντοχή 

[26,44]. Το διϋδροδικυκλοπενταδιένιο είναι επίσης ένα κατάλληλο μονομερές 

για την αντίδραση ROMP προς γραμμικά πολυμερή. Λόγω της απουσίας της 

ακορεστότητας, δεν παράγονται διακλαδισμένα προϊόντα, άρα η γραμμικότητα 

της αλυσίδας του πολυμερούς μπορεί να ελέγχεται εύκολα. Το επόμενο 

ολιγομερές αυτής της σειράς, το τρικυκλοπενταδιένιο, παρουσιάζει επίσης 

παρόμοια ακορεστότητα με αυτή του δικυκλοπενταδιενίου και οδηγεί σε 

διακλαδισμένα προϊόντα μέσω ROMP. 

 

Σχήμα 24: Το δικυκλοπενταδιένιο και παράγωγά του 

2.2.3. Μονομερή με Λειτουργικές Ομάδες 

Οι λειτουργικές ομάδες, όταν είναι παρούσες στις κυκλοολεφίνες, παρέχουν 

νέες θέσεις σύμπλεξης προς τους καταλύτες έτσι ώστε κάτω από αυτές τις 

συνθήκες μόνο ένας περιορισμένος αριθμός καταλυτών θα επιτρέψει την 

έναρξη της αντίδρασης πολυμερισμού. Η αντίδραση ROMP έχει εφαρμοστεί 

με επιτυχία σε πολλά μονομερή που φέρουν λειτουργικές ομάδες, όπως 

εστέρες, νιτρίλια, αλογόνα, κ.λ.π. (Σχήμα 25) [45].  
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Το νορβορνένιο ως μονομερές υποκατεστημένο με ομάδες εστέρα, νιτριλίου ή 

με αλογόνα στη θέση 5 ή 7, έχει χρησιμοποιηθεί αρκετά στην αντίδραση 

ROMP παρουσία διαφόρων καταλυτικών συστημάτων. Όπως έχει 

παρατηρηθεί, οι μονοκυκλικές ολεφίνες που περιέχουν λειτουργικές ομάδες 

σε μακρινές θέσεις από το διπλό δεσμό άνθρακα-άνθρακα δεν εμποδίζουν 

την πρόσβαση του διπλού δεσμού στο ενεργό κέντρο. Με τον τρόπο αυτό, τα 

μονομερή όπως το κυκλοπεντένιο, το κυκλοοκτενίου, το κυκλοδεκένιο με 

υποκαταστάτες εστέρες, νιτρίλια, ομάδες αλογόνου, σε απομακρυσμένες 

θέσεις, έχουν πλήρως πολυμεριστεί από τα κατάλληλα καταλυτικά 

συστήματα. Οι πολυκυκλικές ολεφίνες που φέρουν λειτουργικές ομάδες 

αποτελούν μια ειδική κατηγορία μονομερών για την αντίδραση ROMP. Η 

πλειοψηφία αυτής της ομάδας των κυκλοολεφινών έχουν δομή που μοιάζει με 

αυτή του νορβορνενίου και εάν η παρουσία της λειτουργικής ομάδας δεν 

επηρεάσει το διπλό δεσμό άνθρακα-άνθρακα ή το καταλυτικό κέντρο 

(μειωμένη στερεοχημική παρεμπόδιση), η αντίδραση λαμβάνει χώρα. Έτσι, 

μία ευρεία σειρά μονομερών του νορβορνενίου υποκατεστημένου με φθορο-

ομάδες και συναφών κυκλικών ολεφινών έχουν χρησιμοποιηθεί στην 

αντίδραση ROMP (Σχήμα 25) [46,47]. 

 

Σχήμα 25: Μονομερή που φέρουν λειτουργικές ομάδες 

Επομένως, μέσω της αντίδρασης ROMP μπορούν να παραχθούν 

φθοριωμένα πολυμερή με καλές μηχανικές και φυσικές ιδιότητες και να βρουν 

ενδιαφέρουσες πρακτικές εφαρμογές [47].  
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Διάφοροι τύποι κυκλοολεφινών υποκατεστημένων με άτομα χλωρίου έχουν 

επίσης χρησιμοποιηθεί σε αντιδράσεις ROMP ως μονομερή (Σχήμα 26), 

παράγοντας εξαιρετικά προϊόντα, όπως θερμοπλαστικά φιλμ ρητίνης [48,49]. 

Όπως φαίνεται στο Σχήμα 26, το άτομο του χλωρίου βρίσκεται σε 

απομακρυσμένη θέση ως προς το διπλό δεσμό άνθρακα-άνθρακα, ώστε να 

διατηρηθεί η δραστικότητα του μονομερούς.  

 

Σχήμα 26: Μονομερή που φέρουν χλωριούχες ομάδες 

Ένα πολύ ευρύ φάσμα μονομερών που περιέχουν οξυγόνο έχουν επίσης 

χρησιμοποιηθεί σε αντιδράσεις ROMP (Σχήμα 27), δίνοντας πολυμερή με 

εφαρμογές στη βιομηχανία, την ιατρική, κ.ά. Χαρακτηριστικό παράδειγμα 

αποτελεί το συμπολυμερές MVOH [poly(vinyl alcohol)2-alt-methylene], το 

οποίο χρησιμοποιείται ως υδρογέλη σε βιοϊατρικές εφαρμογές [50,51]. 

 

Σχήμα 27: Μονομερή που φέρουν οξυγονούχες ομάδες 

Μεταξύ των μονομερών που περιέχουν θείο, τα αλκυλοθειοκυκλοοκτένια και 

ένας αριθμός παραγώγων του νορβορνενίου φαίνεται να είναι αρκετά καλά 
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μονομερή, όταν φυσικά η αντίδραση ROMP πραγματοποιείται από ειδικούς 

καταλύτες, όπως αρυλο-υποκατεστημένοι καταλύτες βολφραμίου (Σχήμα 28) 

[52]. Στην περίπτωση των αλκυλοθειοκυκλοοκτενίων η δραστικότητα έδειξε να 

επηρεάζεται από τη στερεοχημική παρεμπόδιση στο ετεροάτομο (R= tΒu, nΒu, 

Εt). 

 

Σχήμα 28: Μονομερή που φέρουν θειούχες ομάδες 

Μεγάλο ενδιαφέρον παρουσιάζουν τα μονομερή που έχουν το άζωτο ως 

υποκαταστάτη, τα οποία έχουν χρησιμοποιηθεί σε έναν μεγάλο αριθμό 

αντιδράσεων ROMP [53]. Αυτό το είδος των μονομερών μπορεί να δεχθεί ένα 

ευρύ φάσμα καταλυτών μεταθετικού πολυμερισμού και να δώσει πολυμερή με 

καλές μηχανικές ιδιότητες. Τα προϊόντα μπορούν να επεξεργάζονται 

περαιτέρω με κατάλληλες χημικές αντιδράσεις και να δίνουν  νέα πολυμερή με 

επιθυμητές ιδιότητες. Μερικά παραδείγματα απεικονίζονται στο Σχήμα 29. 

 

Σχήμα 29: Μονομερή που φέρουν αζωτούχες ομάδες 

 

2.3. Μηχανισμός Αντίδρασης ROMP 

Σήμερα είναι γνωστό ότι ο μηχανισμός της αντίδρασης ROMP είναι 

μεταθετικός και η διάσπαση του διπλού δεσμού άνθρακα-άνθρακα γίνεται 

μέσω σχηματισμού μεταλλοκυκλοβουτανικού δακτυλίου [54]. Όπως φαίνεται 
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και στο ακόλουθο κεφάλαιο, αρχικά είχαν προταθεί αρκετοί μηχανισμοί για την 

αντίδραση ROMP. 

2.3.1. Προτεινόμενοι Μηχανισμοί για την Αντίδραση ROMP 

Ο W. L. Truett το 1960 πρότεινε έναν μηχανισμό που περιλαμβάνει διάσπαση 

του δεσμού C―C που βρίσκεται σε α-θέση ως προς το διπλό δεσμό και την 

προσθήκη εκεί του καταλύτη (Σχήμα 30). Οι καταλύτες που 

χρησιμοποιήθηκαν ήταν ενώσεις του τιτανίου του τύπου RΤiX (R = CnH2n+1, X 

= Cl). Ο προτεινόμενος μηχανισμός φαίνεται στο Σχήμα 30 [55α]. Οι F. W. 

Michelotti και W. P. Keaveney το 1965 πρότειναν έναν παρόμοιο μηχανισμό 

παρατηρώντας ότι ο πυρηνόφιλος χαρακτήρας του διαλύτη παίζει σημαντικό 

ρόλο στην εξασθένηση του διπλού δεσμού του ΝΒΕ στο αρχικό στάδιο του 

πολυμερισμού [55β]. 

 

Σχήμα 30: Προτεινόμενος Μηχανισμός για την αντίδραση ROMP από τον W. L. Truett 

Την ίδια χρονιά, αλλά και τα επόμενα χρόνια, οι G. Natta και G. Dall’Asta 

υιοθέτησαν τον συγκεκριμένο μηχανισμό για αντιδράσεις ROMP αρχικά 

μικρών κυκλοολεφινών και στη συνέχεια μεγαλυτέρων μορίων [56]. Το 1968 οι 

T. Oshika και H. Tabuchi εξήγησαν μέσω αυτού του μηχανισμού αντιδράσεις 

ROMP του ΝΒΕ και του δικυκλοπενταδιενίου (DCPD) [57]. Τέλος, ο V. A. 

Kormer το 1972 πρότεινε έναν μηχανισμό μέσω χηλικών π-ολεφινικών 

ενώσεων που σχηματίζονται με διμερισμό ή ολιγομερισμό της κυκλοολεφίνης, 

όπως φαίνεται στο Σχήμα 31 [58]. 
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Σχήμα 31: Προτεινόμενος μηχανισμός για την αντίδραση ROMP από τον V.A. Kormer 

Έναν χρόνο αργότερα ο N. Calderon πρότεινε έναν μηχανισμό με βάση τον 

οποίο ανοίγει ο διπλός δεσμός της ολεφίνης και σχηματίζονται κυκλικά διμερή 

ή ολιγομερή. Από αυτές τις ενώσεις σχηματίζονται τελικά γραμμικά πολυμερή, 

καθώς, όπως φαίνεται και στο Σχήμα 32, είτε γίνεται μια αντίδραση 

τερματισμού, είτε διάσπαση ενός δεσμού του ολιγομερούς [59]. 

 

Σχήμα 32:Προτεινόμενος μηχανισμός για την αντίδραση ROMP από τον N. Calderon 

Το 1970 οι J. L. Herisson και Y. Chauvin πρότειναν για πρώτη φορά έναν 

μηχανισμό που περιλαμβάνει τον σχηματισμό ενός μεταλλοκυκλοβουτανικού 

δακτυλίου (Σχήμα 33) [60]. Σύμφωνα με αυτόν τον μηχανισμό, ο οποίος έχει 

αποδειχθεί και ισχύει μέχρι σήμερα, αποτέλεσμα μιας [2+2] κυκλοπροσθήκης 

μεταξύ της ολεφίνης και του μεταλλο-καρβενίου είναι ο σχηματισμός ενός 

μεταλλοκυκλοβουτανικού δακτυλίου. Αυτό το ενδιάμεσο μπορεί να επανέλθει 

στο αρχικό μεταλλο-καρβένιο ή μέσω μίας νέας [2+2] κυκλοπροσθήκης να 

δώσει ένα νέο μεταλλοκαρβένιο που θα προστεθεί στην πολυμερική αλυσίδα. 
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Σχήμα 33: Προτεινόμενος Μηχανισμός για την Αντίδραση ROMP από τους J. L. 

Herisson και Y. Chauvin 

Η κινητήρια δύναμη αυτής της αντίδρασης πολυμερισμού είναι η τάση που 

απελευθερώνεται κατά το άνοιγμα του δακτυλίου της κυκλοολεφίνης. Ως εκ 

τούτου, ολεφίνες με μεγάλη τάση δακτυλίου, όπως το νορβορνένιο, δίνουν 

εύκολα ποσοτικές αντιδράσεις πολυμερισμού [61]. Έχουν όμως πολυμεριστεί 

και λιγότερο δραστικές κυκλοολεφίνες, αλλά σε αυτήν την περίπτωση 

χρησιμοποιούνται μόνο πολύ δραστικοί καταλύτες. 

Οι J. L. Herisson και Y. Chauvin όταν πρότειναν το μηχανισμό που 

περιλαμβάνει το σχηματισμό του μεταλλοκυκλοβουτανικού δακτυλίου, δεν 

ήταν σίγουροι ότι πρόκειται για έναν μεταθετικό μηχανισμό. Τα επόμενα 

χρόνια και ύστερα από αρκετά πειράματα με επισημασμένες κυκλοολεφίνες ο 

G. Dall’Asta παρουσίασε στοιχεία υπέρ του μεταθετικού μηχανισμού [62]. 

Tρία είναι τα διακριτά στάδια αυτού του μηχανισμού (Σχήμα 34): 

i. η αντίδραση έναρξης και ο σχηματισμός του μεταλλοκυκλοβουτανικού 

δακτυλίου, 

ii. η διάδοση του πολυμερισμού και 

iii. ο τερματισμός του πολυμερισμού. 
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Έναρξη-Σχηματισμός μεταλλοκυκλοβουτανικού δακτυλίου: 

 

 Διάδοση: 

 

 Τερματισμός: 

 

Σχήμα 34: Τα τρία στάδια του μηχανισμού της αντίδρασης ROMP 

Ο πρώτος μηχανισμός για το σχηματισμό καρβενίου προτάθηκε το 1974 από 

τον Β. Α. Dolgoplosk. Συγκεκριμένα, προτάθηκε μια ενδομοριακή 

μετανάστευση του ατόμου του υδρογόνου στο μόριο της ολεφίνης όπως 

φαίνεται στο Σχήμα 35 [63]. 

 

Σχήμα 35: Ενδομοριακή μετανάστευση του ατόμου του υδρογόνου 

Το 1976 ο J. J. Roοney ανέφερε ότι ενώσεις του [WCl6] μπορούν να 

οδηγήσουν στο σχηματισμό καρβενίων μέσω του μηχανισμού που φαίνεται 

στην Σχήμα 36 [64]. 
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Σχήμα 36: Μηχανισμός με μεταλλοϋδρίδια 

Ο T. A. McGourtey, το 1980, ανέφερε ότι το οξυγόνο μπορεί να δράσει ως 

ενεργοποιητής για τον σχηματισμό καρβενικού δεσμού στον πολυμερισμό του 

κυκλοπεντενίου (Σχήμα 37) [65]. 

 

Σχήμα 37: Το οξυγόνο ως ενεργοποιητής στον πολυμερισμό του κυκλοπεντενίου 

Την ίδια περίοδο ο T. J. Katz παρουσίασε πολυμερισμούς ολεφινών με 

σταθερά καρβένια, όπως [Ph2C=W(CO)5] ή [Ph(MeO)C=W(CO)5] [66]. 

Παράλληλα, διαπίστωσε ότι αν αντιδράσει κάποιο σταθερό μεταλλοκαρβένιο 

με αλκίνια, τότε σχηματίζονται πιο δραστικά μεταλλοκαρβένια (Σχήμα 38), τα 

οποία μπορούν να προάγουν την αντίδραση ROMP [67]. 
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Σχήμα 38: Σταθερά καρβένια 

Είναι σημαντικό να σημειωθεί ότι όλα τα βήματα του μηχανισμού της 

αντίδρασης ROMP είναι αντιστρεπτά. Η αντίδραση ROMP ευνοείται από 

θερμοδυναμικούς παράγοντες, οι οποίοι αφορούν κυρίως στη μείωση της 

τάσης του δακτυλίου κατά τη διάρκεια της ενσωμάτωσης του μονομερούς 

στην αναπτυσσόμενη αλυσίδα. Γενικά, η διάνοιξη τριμελών, τετραμελών, 

πενταμελών, επταμελών, οκταμελών και μεγαλυτέρων δακτυλίων είναι 

ενεργειακά συμφέρουσα [68]. Η τιμή ΔG για την αντίδραση ROMP επταμελών 

δακτυλίων (πενταμελών και εξαμελών) μπορεί να είναι είτε θετική είτε 

αρνητική και εξαρτάται σε μεγάλο βαθμό από τη συγκέντρωση του 

μονομερούς, τους υποκαταστάτες που μπορεί να συνδέονται στο δακτύλιο και 

από το αν οι κυκλοολεφίνες είναι μέρος ενός δι- ή πολυκυκλικού μορίου.  

Κατά τον πολυμερισμό των κυκλοολεφινών με διάνοιξη δακτυλίου λαμβάνει 

χώρα ολική διάσπαση του διπλού δεσμού. Η απόδειξη ότι συμβαίνει κάτι 

τέτοιο επιτεύχθηκε με ανάλυση των προϊόντων της οζονόλυσης του 

συμπολυμερούς των 1-14C-κυκλοπεντενίου και κυκλοοκτενίου (Σχήμα 39) 

[69]. Μία μονάδα πεντενομερούς προερχόμενη από το 1-14C-κυκλοπεντένιο 

μετά από οζονόλυση, δίνει διαφορετικά προϊόντα και αποτελέσματα τα οποία 

εξαρτώνται από το σημείο στο οποίο γίνεται η διάνοιξη του δακτυλίου. Στην 

πρώτη περίπτωση και μετά την οζονόλυση, όλοι οι επισημασμένοι άνθρακες 

του συμπολυμερούς βρίσκονται στην 1,5-πεντανοδιόλη, ενώ στη δεύτερη 

περίπτωση μετά την οζονόλυση, το 50% των επισημασμένων ανθράκων 

βρίσκεται στην 1,8-οκτανοδιόλη και το άλλο 50% στην 1,5-πεντανοδιόλη. 
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Σχήμα 39: Οζονόλυση συμπολυμερούς των 1-
14

C-κυκλοπεντενίου και κυκλοοκτενίου 

Ο J. Kress και ο A. Osborn, με τη βοήθεια της φασματοσκοπίας NMR, 

παρείχαν τις πρώτες αποδείξεις για τον σχηματισμό ενός 

μεταλλοκυκλοβουτανικού ενδιαμέσου, αλλά και ενός μεταλλοκαρβενίου [70]. 

Το πρώτο μεταλλοκαρβένιο απομονώθηκε από τον Ε. Ο. Fischer το 1964, 

αλλά ήταν πολύ σταθερό για να προάγει αντιδράσεις όπως η μετάθεση των 

ολεφινών [71]. Μερικά χρόνια αργότερα, τα μεταλλοκαρβένια που 

σχηματίζονται από συστήματα καταλύτη-συγκαταλύτη προτάθηκαν ως ενεργά 

ενδιάμεσα για την αντίδραση μετάθεσης ολεφινών [72]. Σήμερα, διάφοροι 

τύποι μεταλλοκαρβενίων χρησιμοποιούνται ως απαρχητές διαφόρων 

αντιδράσεων. Πρόδρομα σύμπλοκα χωρίς κενές θέσεις σύμπλεξης πρέπει να 

χάσουν έναν τουλάχιστον υποκαταστάτη, ώστε να γίνουν ενεργοί καταλύτες, 
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κάτι που μπορεί να επιτευχθεί είτε θερμικά, είτε φωτοχημικά, είτε με κάποιο 

συστατικό του συστήματος (EtAlCl2, Me4Sn). Επίσης, σύμπλοκα με κενές 

θέσεις σύμπλεξης, όπως το [(CH3)3CCH=W(OCH2C(CH3)3)Br2], καθίστανται 

πολύ πιο δραστικά παρουσία AlBr3 ή GaBr3 [73-75]. Πολλά καταλυτικά 

συστήματα βασίζονται σε μεταλλο-καρβένια που σχηματίζονται in situ. 

2.3.2. Παράγοντες που επηρεάζουν την αντίδραση ROMP 

Οι κυριότεροι παράγοντες που επηρεάζουν την αντίδραση ROMP είναι η τάση 

του δακτυλίου, η θερμοκρασία, η cis/trans διαμόρφωση των διπλών δεσμών 

μέσα στην πολυμερική αλυσίδα, ο διαλύτης, η συγκέντρωση του μονομερούς, 

ο χρόνος αντίδρασης και κυρίως η ενδεχόμενη στερεοχημική παρεμπόδιση 

από το μονομερές που χρησιμοποιείται. 

Επίδραση της Θερμοκρασίας 

Η αύξηση της θερμοκρασίας έχει ως αποτέλεσμα την αύξηση της ταχύτητας 

της αντίδρασης ROMP, λόγω της αύξησης τόσο της σταθεράς της ταχύτητας 

έναρξης (ki), όσο και της σταθεράς της ταχύτητας διάδοσης (kp) Σε 

υψηλότερες θερμοκρασίες όμως παράπλευρες αντιδράσεις μπορεί να γίνουν 

οι κύριες, ειδικά στην περίπτωση που το μονομερές είναι κυκλοοκτένιο ή μη 

υποκατεστημένο νορβορνένιο [76α]. Επίσης, αύξηση της θερμοκρασίας 

αυξάνει την απόδοση, αλλά μειώνει το μοριακό βάρος του πολυμερούς. Γι’ 

αυτό θέλει μεγάλη προσοχή ώστε να επιλεγεί η θερμοκρασία με την καλύτερη 

δυνατή απόδοση και το υψηλότερο μοριακό βάρος. Για παράδειγμα, για τους 

καταλύτες Mo και W η καταλληλότερη θερμοκρασία είναι αυτή των 30οC ενώ 

για το Nb και το Ta αυτή των 80οC [76β]. 

Επίδραση του Διαλύτη 

Η αντίδραση ROMP μπορεί να λάβει χώρα ομογενώς σε διάλυμα, ή 

ετερογενώς (είτε με απευθείας προσθήκη του μονομερούς στον στερεό 

καταλύτη είτε σε διαλύτη στον οποίο δεν διαλύεται ο καταλύτης) [77,78]. 

Πολλοί διαλύτες όπως το διχλωρομεθάνιο, το τολουόλιο,η ακετόνη, το νερό, 

έχουν χρησιμοποιηθεί για τον πολυμερισμό διάφορων μονομερών. Το 

σημαντικότερο κριτήριο για την επιλογή του κατάλληλου διαλύτη είναι η 

διαλυτότητα του συστήματος καταλύτη-μονομερούς σε αυτόν, αλλά και του 
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πολυμερούς. Συχνά, η αλλαγή του διαλύτη επιφέρει και αλλαγή στην ταχύτητα 

της αντίδρασης. 

 

2.4. Καταλυτικά συστήματα για την αντίδραση ROMP 

2.4.1. Εισαγωγικά 

Οι πρώτοι καταλύτες οι οποίοι ήταν ενεργοί για την αντίδραση ROMP, 

αναφέρθηκαν από τον H. S. Eleuterio το 1957 [79]. Από αυτήν την 

ανακάλυψη, η κατηγορία των καταλυτών της αντίδρασης ROMP αναπτύχθηκε 

ραγδαία κατά τη διάρκεια των τελευταίων δεκαετιών, λόγω των άνευ 

προηγουμένου δυνατοτήτων τους να δημιουργήσουν νέα πολυμερή που 

έχουν βιομηχανικές και τεχνολογικές εφαρμογές. 

Η δραστικότητα των καταλυτών για ένα συγκεκριμένο μονομερές εξαρτάται 

έως κάποιο σημείο από την εξωθερμικότητα της αντίδρασης ROMP. Οι 

δακτύλιοι με μεγάλη τάση δίνουν μεταθετικό πολυμερισμό με καταλυτικά 

συστήματα που βασίζονται σε σύμπλοκα του τιτανίου, του βαναδίου, του 

ρουθηνίου, του οσμίου και του ιριδίου, ενώ δακτύλιοι με μικρότερη τάση 

απαιτούν περισσότερο δραστικά καταλυτικά συστήματα (ρουθηνίου, 

μολυβδαινίου, βολφραμίου,) χρησιμοποιούμενα κάτω από αυστηρά 

ελεγχόμενες συνθήκες. 

Οι χρόνοι πολυμερισμού ποικίλουν από μερικά δευτερόλεπτα έως αρκετές 

ημέρες. Η δραστικότητα των καταλυτικών συστημάτων εξαρτάται τις 

περισσότερες φορές από την αναλογία των συστατικών, τη σειρά ανάμιξής 

τους, αν δηλαδή το μονομερές προστεθεί στο τέλος ή στην αρχή (χρόνος 

επώασης καταλύτη-συγκαταλύτη). Για παράδειγμα, το [WCl6]/EtAlCl2/EtOH με 

αναλογία mol 1÷4÷1, παρουσιάζει μέγιστη δραστικότητα αμέσως μετά την 

ανάμειξη των αντιδρώντων. Κάτω από αυτές τις συνθήκες είναι προτιμότερο 

το μονομερές να προστεθεί πριν το EtAlCl2. Άλλο καταλυτικό σύστημα, το 

[WCl6]/Me4Sn, χρειάζεται κάποιο χρόνο για να αναπτύξει τη μέγιστη 

δραστικότητα. Σε αυτή την περίπτωση το μονομερές πρέπει να προστεθεί 

τελευταίο [80].  

Ο ρόλος του οργανομεταλλικού συγκαταλύτη είναι να αλκυλιώσει το μέταλλο 

με τη δημιουργία ενός δραστικού σ-δεσμού μετάλλου άνθρακα και να ανάγει 
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το μέταλλο σε μια σταθερή οξειδωτική κατάσταση. Το οργανικό παράγωγο 

αποδεσμεύεται από το μέταλλο με διάφορους μηχανισμούς, όπως ομόλυση, 

α- και β- υδρογονική απόσπαση, οξειδοαναγωγή κ.α. Ο πιο συνηθισμένος 

τρόπος διάσπασης του αλκυλο-παραγώγου από το μεταλλικό κέντρο είναι η 

β-υδρογονική απόσπαση, αλλά έχει αποδειχθεί ότι παράλληλα μπορεί να 

λάβει χώρα και α-υδρογονική απόσπαση, η οποία οδηγεί στο σχηματισμό του 

μεταλλοκαρβενίου που είναι το δραστικό σωματίδιο στο μεταθετικό 

πολυμερισμό. Στην περίπτωση που θέλουμε να πολυμερίσουμε δακτυλίους 

με μεγάλη τάση, η παρουσία του οργανομεταλλικού συγκαταλύτη ενδέχεται να 

μην είναι αναγκαία, όπως στην περίπτωση του νορβορνενίου, το οποίο 

μπορεί να παίξει και το ρόλο του συγκαταλύτη [81]. 

Τα καταλυτικά συστήματα μπορούν να χωρισθούν σε δύο γενικές κατηγορίες: 

1. Καλά χαρακτηρισμένα μεταλλοκαρβένια, όπως το [(C6H5)2C=W(CO)5]. 

2. Συστήματα στα οποία ο καρβενικός υποκαταστάτης σχηματίζεται με 

απ’ευθείας αντίδραση του μονομερούς με το μεταλλικό κέντρο [82]. 

Ένας καλός καταλύτης, γενικά, θα πρέπει: 

1. να μετατρέπει τις αυξανόμενες αλυσίδες των πολυμερών ποσοτικά και 

με ταχείς ρυθμούς (δηλαδή ταχεία έναρξη από κινητικής άποψης), 

2. να έχει την ικανότητα να ελέγχει το μοριακό βάρος και την κατανομή 

του μοριακού βάρους του πολυμερούς, 

3. να έχει τέτοια δραστικότητα ώστε να διατηρεί ζωντανό τον 

πολυμερισμό, 

4. να εμφανίζει καλή διαλυτότητα στους κοινούς οργανικούς διαλύτες και 

5. για πρακτικούς λόγους, να είναι σταθερός στη θερμοκρασία 

περιβάλλοντος, στον αέρα, την υγρασία και τις κοινές λειτουργικές 

ομάδες [83]. 

Η αντίδραση ROMP καταλύεται από ένα ευρύ φάσμα καταλυτικών 

συστημάτων που αποτελούνται από ένα, δύο ή και περισσότερα συστατικά , 

που βασίζονται σε μονοπυρηνικά σύμπλοκα των μετάλλων μεταπτώσεως 

κατά μήκος του περιοδικού πίνακα (Ti, Nb, Ta, Cr, Mo, W, Re, Co, Ru, Os) 
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[28-30]. Μεταξύ αυτών, πρωταγωνιστές είναι εκείνα του ρουθηνίου, του 

μολυβδαινίου και του βολφραμίου που θα αναφερθούν παρακάτω. 

Αντίθετα, λίγα μόνο παραδείγματα καταλυτικών συστημάτων με διμεταλλικά 

σύμπλοκα έχουν αναπτυχθεί για την συγκεκριμένη αντίδραση. Σε αυτά τα 

σύμπλοκα, τα μεταλλικά κέντρα συνδέονται μέσω γεφυρωτικών 

υποκαταστατών ή/και απευθείας με δεσμό μετάλλου-μετάλλου. Αυτά τα 

διμεταλλικά σύμπλοκα χρησιμοποιούνται στην αντίδραση ROMP και σε 

μεταθετικές αντιδράσεις πολυμερισμού των αλκινίων και στις περισσότερες 

περιπτώσεις η δραστικότητά τους περιορίζεται σε ένα μονομερές ή απαιτεί 

αυστηρά καθορισμένες συνθήκες [84].  

Ιδιαίτερη προσοχή πρέπει να δοθεί στη μελέτη δύο ομάδων, του R. H. Grubbs 

[85] και του R. R. Schrock [86], οι οποίοι μαζί με τον Y. Chauvin [54] 

τιμήθηκαν με το Nobel Χημείας το 2005. Οι έρευνες των Grubbs και Schrock 

οδήγησαν στην ανάπτυξη των καλώς χαρακτηρισμένων καρβενίων των 

μετάλλων μετάπτωσης, τα οποία γρήγορα υπερίσχυσαν έναντι όλων των 

άλλων. Παρακάτω, θα αναφερθούν αναλυτικότερα οι καταλύτες Grubbs και 

Schrock. 

2.4.2. Καταλύτες τύπου Schrock 

Η σύνθεση των καλώς χαρακτηρισμένων καρβενίων του μολυβδαινίου, 

αναφέρθηκε για πρώτη φορά από τον R. R. Schrock και τους συνεργάτες του 

το 1990 [87]. Τα παραπάνω, όπως και τα ανάλογα καρβένια του βολφραμίου, 

είναι γνωστά σήμερα ως καταλύτες τύπου Schrock. Οι καταλύτες αυτού του 

τύπου έχουν γενικό τύπο [Μ(ΝAr’)(OR’)2(CHR)L], (Σχήμα 40) όπου Μ = Μο ή 

W, Ar = Ph ή υποκατεστημένη φαινυλική ομάδα, R = Et, Ph, SiMe3, CMe2Ph ή 

t-Bu, R’= CMe3, CMe2CF3, CMe(CF3)2, C(CF3)2 ή αρύλια, ενώ L= κουνικλιδίνη, 

τριαλκυλοφωσφίνη ή τετραϋδροφουράνιο (THF). Τα σύμπλοκα που 

χρησιμοποιούνται συνήθως και είναι εμπορικά διαθέσιμα φέρουν 

υποκαταστάτη νεοπεντυλιδένιο, νεοφαινυλιδένιο, κ.λ.π.  

Οι καταλύτες τύπου Schrock έχουν πολύ δύσκολη σύνθεση και αυτό αποτελεί 

ένα πολύ σοβαρό μειονέκτημα σε σχέση με τα υπόλοιπα καταλυτικά 

συστήματα. Η χρήση τους όμως είναι επιβεβλημένη στην περίπτωση που 

κάποιος θέλει να πάρει πληροφορίες σχετικά με τη φύση των ενεργών 

σωματιδίων της αντίδρασης, αφού τα προηγούμενα καταλυτικά συστήματα, 
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πιθανότατα λόγω του τρόπου παρασκευής τους, σχηματίζουν ένα μεγάλο 

αριθμό άγνωστων μεταλλικών κέντρων τα οποία δύναται να είναι τα ενεργά 

κέντρα [88-90].  

 

Σχήμα 40: Παραδείγματα μεταλλοκαρβενίων τύπου Schrock 

2.4.3.  Καταλύτες τύπου Grubbs 

Στο Σχήμα 41 φαίνονται οι καταλύτες Grubbs 1ης, 2ης και 3ης γενιάς. Σε 

αντίθεση με τους άλλους καταλύτες που χρησιμοποιούνται στη μετάθεση των 

ολεφινών, οι καταλύτες του Grubbs είναι περισσότερο ανεκτικοί στις 

λειτουργικές ομάδες των ολεφινών. 

 

 

Σχήμα 41: Καταλύτες Grubbs, 1
ης

, 2
ης

 και 3
ης

 γενιάς 

Έχουν συντεθεί αρκετοί καταλύτες τύπου Grubbs που προάγουν την 

αντίδραση ROMP. Η βασική δομή τους μοιάζει με το πρώτο σύμπλοκο του 
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Grubbs [91] δηλαδή, αποτελούνται από ένα άτομο ρουθηνίου, δύο αλογονίδια, 

και δύο ουδέτερα μόρια. Ωστόσο, οι σύγχρονοι καταλύτες (Σχήμα 42) είναι 

σημαντικά πιο δραστικοί, πιο σταθεροί στον αέρα και διαλυτοί σε 

περισσότερους οργανικούς διαλύτες [92]. 

 

Σχήμα 42: Σύγχρονοι καταλύτες τύπου Grubbs 

Όπως συμβαίνει και με τους καταλύτες τύπου Schrock, το καρβενικό 

υδρογόνο στο σύμπλοκο [RuCl2(PPh3)2(CH=CH=CPh2)] υπόκειται σε 

αγωστική αλληλεπίδραση με το μέταλλο. Το σύμπλοκο αυτό φάνηκε να 

καταλύει ικανοποιητικά τον πολυμερισμό του νορβορνενίου και των 

υποκατεστημένων νορβορνενίων μέσω της αντίδρασης ROMP, αν και η 

αναλογία ki/kp είναι μικρότερη της μονάδας (kp= σταθερά ταχύτητας 

πολυμερισμού, ki= σταθερά ταχύτητας έναρξης). 

Ο καταλύτης Grubbs πρώτης γενιάς δεν είναι ο πρώτος καταλύτης που 

αναπτύχθηκε, αλλά είναι σημαντικός ως ένας πρόδρομος καταλύτης για 

όλους τους άλλους καταλύτες του τύπου Grubbs. 

Λίγο πριν από την ανακάλυψη του καταλύτη του Grubbs 2ης γενιάς, ένας 

παρόμοιος καταλύτης με βάση ένα μη-υποκατεστημένο Ν-ετεροκυκλικό 

καρβένιο [1,3-δις(2,4,6-τριμεθυλοφαινυλο)ιμιδαζόλιο] αναφέρθηκε ανεξάρτητα 

από τους S. P. Nolan [93] και R. H. Grubbs [94] τον Μάρτιο του 1999 και από 

τον A. Fürstner [95] τον Ιούνιο του ίδιου έτους. 

2.4.4. Διμεταλλικά Σύμπλοκα με Δεσμούς Μετάλλου-Μετάλλου 

Τα διμεταλλικά σύμπλοκα μπορούν να περιγραφούν και να ταξινομηθούν, 

βάσει του μεταλλικού κέντρου, στις παρακάτω τέσσερις κατηγορίες [84,96-

100]. 
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2.4.4.1. Σύμπλοκα του Μολυβδαινίου 

Έχουν αναφερθεί πολλά ουδέτερα και ιοντικά σύμπλοκα της μορφής [Μο2L4], 

[Μο2L2X4]
n, που περιλαμβάνουν το διμεταλλικό πυρήνα {Mο 4 Μο}4+ (σ2π4δ2) 

με μια πληθώρα υποκαταστατών (όπως CH3COO
-
, Cl

-
). Τα σύμπλοκα αυτά 

είναι δραστικά για την αντίδραση ROMP του νορβορνενίου σε θερμοκρασία 

περιβάλλοντος, ενώ τα περισσότερα απαιτούν ενεργοποίηση από το AlEt2Cl 

[100].  

Η ίδια συμπεριφορά παρατηρείται και με το τετραμερές [{Mo2(μ-

O2C(CH2)2CO2)(NCMe)6}2](BF4)4·3MeCN [101] (Σχήμα 43, Ι). Όταν τα 

σύμπλοκα [Mo2(μ-O2CR)4] (R= Me, CF3) (Σχήμα 43, ΙΙ) και K4[Mo2Cl8] (Σχήμα 

43, ΙΙΙ) ενεργοποιούνται με AlEt2Cl, προάγουν την αντίδραση ROMP του 1-

μεθυλονορβορνενίου [102] και η αντίδραση είναι γρήγορη και εξώθερμη. Σε 

όλες τις περιπτώσεις, οι διαφορετικοί υποκαταστάτες δεν επηρεάζουν σχεδόν 

καθόλου τη στερεοεκλεκτικότητα της αντίδρασης [100]. 

 

 

Σχήμα 43: Διμεταλλικά σύμπλοκα και πλειάδες του μολυβδαινίου που έχουν 

χρησιμοποιηθεί στην αντίδραση ROMP 
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2.4.4.2. Σύμπλοκα του βολφραμίου 

Η πρώτη αναφορά για την αντίδραση ROMP από έναν καταλύτη με δεσμό 

μετάλλου-μετάλλου, έγινε το 1970. Ένα σύστημα δύο συστατικών, 

αποτελούμενο από [W2(π-C3H5)4] ({W 4 
W}4+) και [WCl6], βρέθηκε να είναι 

ενεργό στην αντίδραση ROMP του κυκλοπεντενίου, δίνοντας υψηλές 

αποδόσεις με ποσοστό trans δεσμών 60% [103]. 

Το σύμπλοκο [W2(NΑr)2(μ-ΟCMe2CF3)3(C2H4)] ({W 1 W}10+, Σχήμα 44, Ι) 

πολυμερίζει αργά το νορβορνένιο [104]. Επίσης, το διμεταλλικό σύμπλοκο 

Na4[W2Cl8]
 · (THF)x ( { W

 4 W }4+
, σ

2π4δ2) (Σχήμα 44, ΙΙ) πολυμερίζει εκλεκτικά 

αρκετές κυκλοολεφίνες, όπως το νορβορνένιο και το νορβορναδιένιο δίνοντας 

πολυμερή με μεγάλα μοριακά βάρη και υψηλό ποσοστό cis δεσμών [84, 

97,98]. Ένα σημαντικό μειονέκτημα αυτού του συστήματος είναι η ευαισθησία 

του απέναντι στο οξυγόνο, την υγρασία καθώς και η θερμική του αστάθεια. Το 

σύμπλοκο Na[W2(μ-Cl3)Cl4(THF)2].(THF)3 ( {W 3W}6+, α’2e’4) (Σχήμα 44, ΙΙΙ) 

καταλύει αποτελεσματικά την αντίδραση ROMP αρκετών κυκλοολεφινών 

προς πολυμερή με υψηλό ποσοστό cis δεσμών (80 %) (Σχήμα 44 ΙΙΙ) 

[99,100]. Τέλος, το [W2(NRꞌ)(OCMeCF3)2(μ-C2H4)] (Rꞌ= 2,6-Me2C6H3) που έχει 

διπλό δεσμό, πολυμερίζει αργά το ΝΒΕ (Σχήμα 44 ΙV). 

 

Σχήμα 44: Διμεταλλικά σύμπλοκα του βολφραμίου που έχουν χρησιμοποιηθεί στην 

αντίδραση ROMP 
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2.4.4.3. Σύμπλοκα του Ρουθηνίου, Οσμίου και Ιριδίου 

Τα άλατα RuCl3, OsCl3 και IrCl3, είναι από τους πρώτους καταλύτες που 

χρησιμοποιήθηκαν για την αντίδραση ROMP, περίπου πριν από 50 χρόνια. 

Αυτά τα συστήματα είναι πολύ δραστικά και δρουν υπό βρασμό σε αλκοολικά 

διαλύματα [105]. 

Παρόλο που μονοπυρηνικά καταλυτικά συστήματα του ρουθηνίου υπάρχουν 

σε αφθονία, είναι πολύ λίγα τα παραδείγματα από διπυρηνικά συστήματα. Τα 

σύμπλοκα της μορφής [Ru2L4] ({Ru 2 Ru}4+, L= οξικά, βενζοϊκά, κ.λ.π.), είναι 

ανενεργά για την έναρξη της αντίδρασης ROMP σε μη αλκοολικό περιβάλλον, 

ακόμα και με την παρουσία ισχυρών οξέων κατά Lewis [106]. Το σύμπλοκο 

[Cp*2Ru2Cl4] ({Ru 3 Ru}6+, Σχήμα 45 I) προάγει τον πολυμερισμό του NBE και 

του NBD με βρασμό σε αιθανόλη αλλά με χαμηλές αποδόσεις. Μεγαλύτερη 

δραστικότητα παρατηρείται στο ανάλογο σύμπλοκο του οσμίου [Cp*2Os2Br4] 

({Os 3 Os}6+ , σ2π4δ2δ*2, Σχήμα 45 ΙΙ), το οποίο με την ενεργοποίησή του από 

το ΜΑΟ (μεθυλαλουμινοξάνιο) πολυμερίζει το νορβορνένιο δίνοντας αδιάλυτα 

πολυμερή σε οργανικούς διαλύτες και μέτρια ποσοστά cis δεσμών. 

Τέλος, η τριπυρηνική πλειάδα [Os3(μ-H)2(CO)10] ({Os3}
2+, Σχήμα 45 ΙΙΙ) έχει 

αναφερθεί ότι προάγει την αντίδραση ROMP του νορβορνενίου [107]. 

 

Σχήμα 45: Πλειάδες του ρουθηνίου και του οσμίου που έχουν χρησιμοποιηθεί στην 

αντίδραση ROMP 
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2.4.4.4. Ετεροπυρηνικά Σύμπλοκα 

Μία άλλη ομάδα συμπλόκων που έχουν χρησιμοποιηθεί για την αντίδραση 

ROMΡ είναι τα ετεροπυρηνικά σύμπλοκα, με ένα ή δύο μέταλλα μετάπτωσης 

(W ή Mo) και ένα μέταλλο της κύριας ομάδας. Όλα αυτά τα σύμπλοκα φέρουν 

έναν απλό δεσμό μετάλλου-μετάλλου και είναι συντακτικά ακόρεστα, γεγονός 

το οποίο επιτρέπει την εύκολη πρόσδεση της κυκλοολεφίνης.  

Τα σύμπλοκα [M2(μ-Cl)3(CO)7(MꞌCl3)] και [M(μ-Cl)(CO)3(MꞌCl3)] (Σχήμα 46) 

είναι πρόδρομοι καταλύτες για την αντίδραση ROMP του νορβορνενίου και 

του νορβορναδιενίου [108]. Το δεύτερο σύμπλοκο (με Μ=Mo ή W, M’=Sn,Ge) 

έχει πολυμερίσει και υποκατεστημένες κυκλοολεφίνες [109]. Αξίζει να 

σημειωθεί ότι η επιλογή του μετάλλου μετάπτωσης καθορίζει τη στερεοχημεία 

του πολυμερούς που παράγεται. 

 

Σχήμα 46: Ετεροπυρηνικά σύμπλοκα με απλό δεσμό μετάλλου-μετάλλου που έχουν 

χρησιμοποιηθεί στην αντίδραση ROMP 



 

61 

 

ΣΚΟΠΟΣ 

Ο μεταθετικός πολυμερισμός με διάνοιξη δακτυλίου (ring opening metathesis 

polymerization, ROMP) αποτελεί μία εξαιρετικά χρήσιμη αντίδραση για τη 

σύνθεση πολυμερών με σπουδαίες ιδιότητες, τα οποία βρίσκουν πολλές 

βιομηχανικές εφαρμογές. Πλήθος καταλυτικών συστημάτων (ομογενών και 

ετερογενών, ενός ή πολλών συστατικών) βασισμένων σε μονοπυρηνικά 

σύμπλοκα των στοιχείων μετάπτωσης έχουν αναπτυχθεί για την αντίδραση 

αυτή. Διμεταλλικά σύμπλοκα έχουν όμως χρησιμοποιηθεί σποραδικά και 

σχετικά πρόσφατα.  

Στο Εργαστήριο Ανόργανης Χημείας του ΕΚΠΑ ανακαλύφθηκε ότι τα 

σύμπλοκα Na4[W2Cl8(THF)x] και Na[W2(-Cl)3Cl4(THF)2]∙3THF, με τετραπλό 

και τριπλό δεσμό μετάλλου-μετάλλου, αντίστοιχα, είναι πολύ δραστικοί και 

εκλεκτικοί πρόδρομοι καταλύτες για αντιδράσεις μεταθετικού πολυμερισμού. 

Σκοπός της παρούσας εργασίας είναι η ανάπτυξη ανάλογου καταλυτικού 

συστήματος για την αντίδραση ROMP που θα βασίζεται στο σύμπλοκο 

(Ph4P)2[W2(μ-Br)3Br6], με δεσμό μετάλλου-μετάλλου τάξης 2,5. 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

ΠΕΙΡΑΜΑΤΙΚΟ ΜΕΡΟΣ 
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 3 

ΠΕΙΡΑΜΑΤΙΚΕΣ ΠΟΡΕΙΕΣ 

 

3.1. Γενικά 

Όλες οι διεργασίες έγιναν σε αδρανείς συνθήκες, σε γραμμές κενού/αδρανούς 

ατμόσφαιρας ή/και σε ξηρό κιβώτιο (dry box, O2, H2O < 1ppm) 

χρησιμοποιώντας τις τεχνικές «Schlenk» και «Syringe». Όλα τα 

χρησιμοποιούμενα σκεύη είναι τύπου Schlenk, εκτός αν αναφέρεται 

διαφορετικά. Το αδρανές αέριο που χρησιμοποιείται είναι Ar και διαβιβάζεται 

διαμέσου καταλύτη BASF R-3-11 για να απομακρυνθούν ίχνη οξυγόνου και 

υγρασίας. 

3.2. Χρησιμοποιούμενα όργανα και τεχνικές 

3.2.1. Φασματοσκοπία πυρηνικού μαγνητικού συντονισμού 

Τα φάσματα NMR μετρήθηκαν σε φασματοφωτόμετρο Varian 300 Unity Plus 

χρησιμοποιώντας ως διαλύτη δευτεριωμένο χλωροφόρμιο (CDCl3). Οι χημικές 

μετατοπίσεις αναφέρονται ως προς τη συχνότητα συντονισμού του μη 

δευτεριωμένου διαλύτη. Τα φάσματα ελήφθησαν σε θερμοκρασία δωματίου. 

Τα φάσματα 13C CPMAS (cross polarization) NMR ελήφθησαν στα 150,80 

MHz με φασματόμετρο Varian 600 MHz (Palo Alto, CA). Η ταχύτητα 

περιστροφής ήταν 5 kHz και η θερμοκρασία μέτρησης ήταν 25°C. Οι χημικές 

μετατοπίσεις αναφέρονται με πρότυπο τις μετατοπίσεις του 13C του 

τετραμεθυλοσιλανίου. Πραγματοποιήθηκαν 400 σαρώσεις και ο χρόνος 

χαλάρωσης (relaxation time) ήταν 5 s. Η μεταφορά πόλωσης στις μετρήσεις 

επιτεύχθηκε με διασταυρούμενη πόλωση (RAMP). Οι μετρήσεις έγιναν στο 

Εθνικό Ινστιτούτο Χημείας στη Σλοβενία. 

3.2.2. Χρωματογραφία αποκλεισμού μεγεθών (SEC) 

Η χρωματογραφία αποκλεισμού μεγεθών (Size Exclusion Chromatography) 

αποτελεί μία μέθοδο διαχωρισμού συστατικών και παρέχει ποιοτικές (π.χ. 

καθαρότητα δείγματος) και ποσοτικές (π.χ. Mn, Mw, Mw/Mn) πληροφορίες. 

Η εκτέλεση του πειράματος περιλαμβάνει την ένεση διαλύματος του 

πολυμερούς σε σύστημα στηλών, μέσα από το οποίο υπάρχει συνεχής ροή 
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της κινητής φάσης. Οι στήλες αποτελούνται από πορώδες αδιάλυτο ανόργανο 

ή οργανικό υλικό κατάλληλου πορώδους ή με κλιμακούμενο μέγεθος πόρων. 

Ο διαχωρισμός οφείλεται μόνο στο μοριακό μέγεθος και όχι σε 

αλληλεπιδράσεις μεταξύ του υλικού των στηλών και των μορίων του 

πολυμερούς. 

Τα πειράματα της χρωματογραφίας αποκλεισμού μεγεθών εκτελούνται με 

όργανο το οποίο συνίσταται από αντλία (Water Model 510, Waters 60F & 600 

Controler), έναν εισαγωγέα δείγματος (sample injector Waters Model U6K), 

έναν διαφορικό διαθλασίμετρο (Waters Model 401, Waters Model 410), έναν 

ανιχνευτή UV (Waters Model 486, Waters Model 996 Photodiode Array 

Ditector) καθώς και τρεις στήλες τύπου μ-Styragel, με πορώδες υλικό με 

μέγεθος πόρων από 103 ως 106 Å, οι οποίες και θερμοστατούνται στους 40ºC. 

Η κινητή φάση (διαλύτης) είναι THF ή CHCl3 με ροή 1 mL/min, ενώ τα όργανα 

βαθμονομήθηκαν με πρότυπα πολυστυρενίου (PS). 

3.2.3. Υπόλοιπες τεχνικές μοριακού χαρακτηρισμού 

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

φασματοφωτόμετρα Hitachi U-2000 και Varian Cary 3E. Τα φάσματα μάζας 

MALDI-TOF ελήφθησαν στο Εργαστήριο Βιοανόργανης Χημείας του τομέα 

Ανόργανης Χημείας του Πανεπιστημίου Κρήτης (Καθηγητής Αθ. Κουτσολέλος) 

με φασματόμετρο Bruker UltrafleXtreme MALDI-TOF/TOF χρησιμοποιώντας 

ως μήτρα (matrix) την ένωση trans-2-[3-(4-tert-butylphenyl)-2-methyl-2-

propenylidene]malononitrile (DCTB). 

3.3. Καθαρισμός διαλυτών 

3.3.1. Καθαρισμός τετραϋδροφουρανίου (THF) 

Σε σφαιρική φιάλη τοποθετείται 1 L THF και προστίθενται 20 g βενζοφαινόνης 

(Ph2CO) και 10 g Na σε μορφή σύρματος. Το μίγμα βράζεται έως ότου 

αποκτήσει βαθύ μπλε χρώμα, το οποίο υποδεικνύει ότι έχουν απομακρυνθεί 

τα υπεροξείδια και η υγρασία. 

3.3.2. Καθαρισμός διλωρομεθανίου (CH2Cl2) 

Σε σφαιρική φιάλη που περιέχει 1 L CH2Cl2 προστίθεται 5-10 g πεντοξειδίου 

του φωσφόρου (P4O10). Περίσσεια P4O10 πρέπει να αποφεύγεται, διότι οδηγεί 
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στο σχηματισμό ενός πορτοκαλόχρωμου πολυμερούς. Στη συνέχεια 

αποστάζεται ο διαλύτης. 

3.3.3. Καθαρισμός μεθανόλης (MeOH) 

Σε σφαιρική φιάλη που περιέχει MeOH προστίθεται μικρή ποσότητα Na, ώστε 

να απομακρυνθεί η υγρασία. Αφού αντιδράσει όλη η ποσότητα του Na 

αποστάζεται ο διαλύτης. 

3.3.4. Καθαρισμός τολουολίου (PhCH3) 

Σε σφαιρική φιάλη που περιέχει PhCH3 προστίθενται μικρές ποσότητες 

βενζοφαινόνης (Ph2CO) και Na σε μορφή σύρματος. Το μίγμα βράζεται έως 

ότου αποκτήσει βαθύ μπλε χρώμα και κατόπιν αποστάζεται. 

3.4. Καθαρισμός μονομερών 

Τα μονομερή αποστάζονται, όταν χρειάζεται, αμέσως πριν από τη χρήση 

τους. Σε επιθυμητή ποσότητα μονομερούς προστίθεται μικρή ποσότητα CaH2 

και αφήνεται υπό ανάδευση για τουλάχιστον 3–4 h. Στη συνέχεια το 

μονομερές αποστάζεται υπό κενό και συλλέγεται με τη βοήθεια ψυχρής 

παγίδας (υγρού αζώτου). Σε όλα τα μονομερή ακολουθείται η ίδια διαδικασία, 

εκτός από το δικυκλοπενταδιένιο, το οποίο δεν αποστάζεται, αλλά καθαρίζεται 

μέσω στήλης με ουδέτερη αλούμινα (Al2O3). 
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3.5. Παρασκευή Συμπλόκου (Ρh4P)[W(CO)5Br] [110] 

Αντιδραστήρια 

[W(CO)6] 

Ph4ΡBr 

PhCl 

Άνυδρος Et2O 

 

Αντίδραση 

Ph4PBr + [W(CO)6]  (Ph4Ρ)[W(CO)5Br] + CO 

Πορεία αντίδρασης 

Σε φιάλη τύπου Schlenk, η οποία έχει προηγουμένως αποξυγονωθεί μέσω 

διαδοχικής εφαρμογής κενού και διαβίβασης αργού (τρεις φορές), εισάγονται 

Ph4ΡΒr (3,42 g, 10,0 mmol) και [W(CO)6] (3,52 g, 10,0 mmol) και το σύστημα 

αποξυγονώνεται. Στη συνέχεια, προστίθεται αποξυγονωμένο χλωροβενζόλιο 

(40,0 mL). Το μίγμα θερμαίνεται στη θερμοκρασία βρασμού του για 25 min με 

βρασμό με επαναρροή και υπό ατμόσφαιρα Ar και συνεχή ανάδευση. 

Ακολουθεί αργή ψύξη του μίγματος στη θερμοκρασία περιβάλλοντος και 

σταδιακή προσθήκη άνυδρου διαιθυλαιθέρα (100 mL), οπότε και 

καταβυθίζεται σκόνη χρώματος καστανοπράσινου. Ακολουθεί διήθηση, 

έκπλυση του ιζήματος με Et2O και ξήρανση του ιζήματος. 

Απόδοση: 94% (7,0 g , 9.4 mmol) 
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3.6. Παρασκευή Συμπλόκου (Ph4P)2[W2(μ-Br)3Br6] [110] 

Αντιδραστήρια 

(Ph4P)[W(CO)5Br] 

1,2-C2H4Br2 

PhCl 

Άνυδρος Et2O 

Αντίδραση 

(Ph4P)[W(CO)5Br] + 7 C2H4Br2  2 (Ph4P)2[W2(μ-Br)3Br6] + 7 C2H4+ 2 CO2 

Πορεία Αντίδρασης 

Σε φιάλη τύπου Schlenk εφοδιασμένη με μαγνητικό αναδευτήρα εισάγεται 

Ph4P[W(CO)5Br] (5,9 g, 8,0 mmol) και το σύστημα αποξυγονώνεται με 

διαδοχική εφαρμογή κενού και διαβίβαση αργού. Στη συνέχεια προστίθενται 

40,0 mL χλωροβενζολίου και 15,0 mL 1,2-διβρωμοαιθανίου και 

προσαρμόζεται κάθετος ψυκτήρας με παγίδα σιλικόνης για τον έλεγχο εξόδου 

αερίων. Το μίγμα θερμαίνεται στη θερμοκρασία βρασμού του για 7h με 

εισαγωγή σε θερμό ελαιόλουτρο, υπό συνεχή ανάδευση. Στη συνέχεια το 

διάλυμα ψύχεται στη θερμοκρασία περιβάλλοντος και το στερεό καταβυθίζεται 

με προσθήκη άνυδρου διαιθυλαιθέρα. Ακολούθως διηθείται και το σύμπλοκο 

λαμβάνεται καθαρό με έκπλυση με άνυδρο διαιθυλαιθέρα και ξήρανση υπό 

κενό. 

Απόδοση: 86% (7,6 g, 7,0 mmol) 
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3.7. Πορεία αντιδράσεων πολυμερισμού 

3.7.1. Πολυμερισμός μονομερούς με επιλεγμένο διαλύτη 

Σε ένα τυπικό πείραμα, συγκεκριμένη ποσότητα μονομερούς προστίθεται σε 

συγκεκριμένη ποσότητα διαλύτη που περιέχει το σύμπλοκο [Ph4P]2[W2(μ-

Br)3Br6] (30 mg, 0,017 mmol) και AgBF4 σε διάφορες αναλογίες και το μίγμα 

αφήνεται να αντιδράσει υπό συνεχή ανάδευση, σε θερμοκρασία δωματίου, για 

επιλεγμένο χρονικό διάστημα. Η καταβύθιση του πολυμερούς γίνεται με 

προσθήκη μεθανόλης. Ακολουθεί καθαρισμός του πολυμερούς. 

Όλες οι αντιδράσεις πραγματοποιήθηκαν σε φιάλες Schlenk υπό αργό και 

σύμφωνα με το παραπάνω πρωτόκολλο. 

3.7.2. Καθαρισμός πολυμερών 

Μετά την καταβύθιση προστίθεται επαρκής ποσότητα μεθανόλης, η οποία 

περιέχει 100 ppm κρεσόλης για σταθεροποίηση του πολυμερούς έναντι της 

οξείδωσης. Το πολυμερές παραλαμβάνεται μετά την απόχυση του 

υπερκείμενου υγρού, ώστε να απομακρυνθεί η μεθανόλη, πιθανά ολιγομερή 

και οι ενώσεις του βολφραμίου. Στη συνέχεια, όταν αυτό είναι εφικτό, το 

πολυμερές διαλύεται εκ νέου σε CH2Cl2, ακολουθεί συμπύκνωση του 

διαλύματος και επανακαταβύθιση με μεθανόλη. Η διαδικασία 

επαναλαμβάνεται προκειμένου να απομακρυνθούν και τα τελευταία 

υπολείμματα ενώσεων μετάλλου. Τέλος, το πολυμερές παραλαμβάνεται με 

διήθηση και ξηραίνεται υπό κενό σε θερμοκρασία περιβάλλοντος για 

τουλάχιστον 3 h. Η ξήρανση των πολυμερών σε υψηλές θερμοκρασίες 

αποφεύγεται, κυρίως διότι μπορεί να λάβει χώρα cis-trans ισομερείωση. 
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 4 

ΑΠΟΤΕΛΕΣΜΑΤΑ ΚΑΙ ΣΥΖΗΤΗΣΗ 

4.1. Σύνθεση και χαρακτηρισμός του συμπλόκου [Ph4P]2[W2(μ-Br)3Br6] 

Η σύνθεση και ο δομικός χαρακτηρισμός του συμπλόκου ιόντος [W2(μ-

Br)3Br6]
2- (Σ) αναφέρθηκε πολλά έτη πριν. Η δομή του (Σ) όπως προκύπτει 

από μελέτη με κρυσταλλογραφία ακτίνων Χ, φαίνεται στην Εικόνα 1 [110α]. 

Προσπάθειες κρυστάλλωσης του (Σ) δεν έχουν δώσει μέχρι στιγμής 

κρυστάλλους κατάλληλους για μελέτη με κρυσταλλογραφία ακτίνων X. Έχει 

δομή FSBO (Σχήμα 47) και τo κάθε άτομο W είναι σχεδόν οκταεδρικό. 

Αποτελείται από τρείς γέφυρες βρωμίου και σε κάθε άτομο βολφραμίου 

υπάρχουν τρία τελικά άτομα βρωμίου (Σχήμα 50). Η τάξη δεσμού είναι 2,5 

(a2e3), σύμφωνα με το διάγραμμα μοριακών τροχιακών που φαίνεται στο 

Σχήμα 13 (βλ. σελ. 34). Η απόσταση του δεσμού βολφραμίου-βολφραμίου 

(W-W) είναι 2,601 Å και η μικρή απόκλιση από την ιδανική D3h συμμετρία που 

παρατηρείται αποδόθηκε στο φαινόμενο Jahn-Teller [111]. Οι υπολογισμοί 

στο σύμπλοκο, χρησιμοποιώντας C2V συμμετρία, δείχνουν ότι υπάρχουν μόνο 

αλλαγές στις δομικές παραμέτρους (περίπου 0,01 Å για τις δεσμικές 

αποστάσεις και 1-3 βαθμοί για τις γωνίες δεσμών). Καμία σημαντική 

σταθεροποίηση δεν έχει βρεθεί. Η ενεργειακή διαφορά μεταξύ D3h και C2V στις 

μορφές που προβλέπονται είναι λιγότερο από 0,01 eV [110β].  

 

Εικόνα 1: Η κρυσταλλική δομή του συμπλόκου ιόντος [W2(μ-Br)3Br6]
2- 

[110α] 
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Σχήμα 47: Η FSBO δομή του συμπλόκου ιόντος [W2(μ-Br)3Br6]
2-

 

 

Το σύμπλοκο [Ph4P]2[W2(μ-Br)3Br6] παρασκευάστηκε από το σύμπλοκο 

(Ρh4P)[W(CO)5Br] με βρασμό σε διβρωμοαιθάνιο, σύμφωνα με τη σύνθεση 

του συμπλόκου άλατος (nPr4N)2[W2Br9] [110α] η κρυσταλλική δομή του 

οποίου φαίνεται στην Εικόνα 1, και χαρακτηρίστηκε με φασματοσκοπία UV-

Vis και με φασματομετρία μάζας MALDI-TOF.  

Στην Εικόνα 2 φαίνεται το φάσμα UV-Vis του συμπλόκου που 

παρασκευάστηκε σε διαλύτη ακετονιτρίλιο. 
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Εικόνα 2: Φάσμα UV-Vis του συμπλόκου [Ph4P]2[W2(μ-Br)3Br6] σε διαλύτη ακετονιτρίλιο 
(MeCN). Συγκέντρωση διαλύματος: 2,09x10

-4
 Μ 
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Στο φάσμα παρατηρούνται τέσσερις κορυφές. Όπως φαίνεται στον Πίνακα 1, 

παρατηρείται καλή συμφωνία με τη βιβλιογραφία όσον αφορά τα μήκη 

κύματος των κορυφών αλλά και στις τιμές της απορροφητικότητας των δύο 

συμπλόκων. Μικρές διαφορές στις τιμές της γραμμομοριακής 

απορροφητικότητας πιθανόν να οφείλονται στην διαφορετική επιλογή του 

διαλύτη και κυρίως στη διαφορά του αντισταθμιστικού ιόντος της 

βιβλιογραφίας (nPr4Ν
+), έναντι αυτού που χρησιμοποιήθηκε για την παρούσα 

εργασία (Ρh4Ρ
+), όπως συχνά παρατηρείται σε ανάλογα σύμπλοκα. Οι 

τέσσερις κορυφές που εμφανίζονται στο φάσμα UV-Vis του συμπλόκου 

μπορούν να αποδοθούν στις εξής μεταπτώσεις [110β]: 

 1 (λ = 771 nm) : eꞌ(t2g)eꞌ(eg) 

 2 (λ= 622 nm) : a1ꞌeꞌ(eg) 

 3 (λ= 554 nm) και 4 (λ= 422 nm) : a1ꞌa2ꞌꞌ  

τα σύμπλοκα του βολφραμίου παρουσιάζουν μία μετάπτωση στην 

περιοχή 454-385 nm (3), όμως στην περίπτωση που έχουμε άτομα 

βρωμίου ως υποκαταστάτες, η κατάσταση περιπλέκεται με 

επιπλέον μεταπτώσεις (4). 

Πίνακας 1: UV-vis φασματοσκοπικά δεδομένα για το σύμπλοκο (Ph4P)2[W2(μ-Br)3Br6] 

(C = 2,09×10
-4

 Μ). Σε παρένθεση οι αντίστοιχες τιμές από τη βιβλιογραφία για το 

σύμπλοκο (
n
Pr4N)2[W2(μ-Br)3Br6] [110α] 

Κορυφή λ (nm) Amax ε (Μ-1cm-1) 

1 771 (769) 0,171 820 (1100) 

2 622 (621) 0,198 950 (1300) 

3 554 (549) 0,177 850 (1100) 

4 422 (420) 0,885 4200 (5100) 

 

Η μελέτη με φασματομετρία μάζας MALDI-TOF έγινε σε διάλυμα του (Σ) σε 

trans-2-[3-(4-tert-butylphenyl)-2-methyl-2-propenylidene]malononitrile (DCTB). 

Έγιναν μετρήσεις τόσο στην περιοχή των θετικών ιόντων, όσο και στην 
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περιοχή των αρνητικών ιόντων. Στην περιοχή των θετικών ιόντων 

παρατηρούνται τα θραύσματα των κατιόντων Ph4P
+ και (Ph4P)3[W2Br9]

+, ενώ 

στην περιοχή των αρνητικών ιόντων έχουμε θραύσματα που περιέχουν 

βολφράμιο. Οι θεωρητικές και οι πειραματικές τιμές m/z των διαφόρων 

θραυσμάτων συνοψίζονται στον Πίνακα 2. Τα φάσματα μάζας φαίνονται στην 

Εικόνα 3 και στις Εικόνες 11-15 του Παραρτήματος ΙΙ. 

Πίνακας 2: Θραύσματα m/z του συμπλόκου (Ph4P)2[W2(μ-Br)3Br6] 

Θραύσματα Θεωρητική τιμή (m/z) Πειραματική τιμή (m/z) 

Ph4P
+ 339 339,213 

[(Ph4P)3W2Br9]
+ 2104 2106,932 

[W2Br9]
- 1086 1085,809 

[Ph4PW2Br9]
- 1427 1427,563 

[WBr5]
–
 583 582,207 

[W2Br7]
–
 926 925,977 

 

Εικόνα 3: Φάσμα μάζας MALDI-TOF του (Σ) σε DCTB (θραύσμα [W2Br9]
–) 
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4.2. Αντιδράσεις Μεταθετικού Πολυμερισμού με διάνοιξη δακτυλίου 
(ROMP) 

Το σύμπλοκο [Ph4P]2[W2(μ-Br)3Br6] (Σ) είχε χρησιμοποιηθεί και παλαιότερα 

στο εργαστήριό μας για τη μελέτη του μεταθετικού πολυμερισμού του 

φαινυλακετυλενίου (PA, Σχήμα 48) [112]. Το σύμπλοκο αυτό έχει παρόμοια 

δομή (FSBO) με το Na[W2Cl7(THF)2] ∙3(THF) [113], το οποίο έχει βρεθεί ότι 

είναι ένας πολύ καλός πρόδρομος καταλύτης για αντιδράσεις μεταθετικού 

πολυμερισμού κυκλοολεφινών (ROMP) [114] και αλκινίων [97]. Οι διαφορές 

είναι ότι (α) το σύμπλοκο με τα άτομα βρωμίου ως υποκαταστάτες είναι πιο 

σταθερό στον αέρα και την υγρασία από το σύμπλοκο με τα άτομα χλωρίου 

ως υποκαταστάτες και (β) όλοι οι υποκαταστάτες είναι άτομα βρωμίου, πιο 

ευκίνητοι από τα άτομα του χλωρίου, άρα το Σ θα μπορούσε να δράσει ως 

πρόδρομος καταλύτης για αντιδράσεις μεταθετικού πολυμερισμού. 

Το σύμπλοκο (Σ) δεν δρα ως απαρχητής των αντιδράσεων πολυμερισμού, 

παρά μόνο αφού ενεργοποιηθεί με κατάλληλο συγκαταλύτη, έτσι ώστε να 

ελευθερωθεί τουλάχιστον μία θέση σύμπλεξης στην οποία μπορεί να 

συμπλεχθεί το μονομερές. Ως συγκαταλύτης για τις αντιδράσεις συτές 

χρησιμοποιήθηκε το άλας AgBF4. Το κατιόν του αργύρου δεσμεύει ένα ή 

περισσότερα βρωμιούχα ανιόντα σχηματίζοντας αδιάλυτο ίζημα AgBr. Τα 

καλύτερα αποτελέσματα από τον πολυμερισμό του PA ελήφθησαν σε THF με 

αναλογία mol (Σ)/AgBF4/μονομερές : 1/3/500 με απόδοση 75% και 80% cis 

δεσμών. 

 

Σχήμα 48: Ο μεταθετικός πολυμερισμός του φαινυλακετυλενίου (PA) καταλυόμενος 

από το σύστημα (Σ)/AgBF4 

Στην παρούσα εργασία μελετήθηκαν οι αντιδράσεις ROMP του νορβορνενίου 

(ΝΒΕ) και κάποιων παραγώγων του και συγκεκριμένα του νορβορναδιενίου 

(NBD), του 5-βινυλο-2-νορβορνενίου (VNBE) και του δικυκλοπενταδιενίου 
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(DCPD), παρουσία και απουσία του συγκαταλύτη AgBF4. Σε αυτό το σημείο 

πρέπει να σημειωθεί ότι το (Σ) πρέπει να ενεργοποιηθεί από το AgBF4 αφού 

έχει προστεθεί πρώτα το μονομερές στο μίγμα της αντίδρασης. Σε αντίθετη 

περίπτωση έχει παρατηρηθεί ότι με την προσθήκη του AgBF4 καταβυθίζεται 

αδιάλυτο σκούρο ίζημα που πιθανόν οφείλεται σε πολυμερές σύμπλοκο, 

γεγονός το οποίο είναι σύνηθες για αυτά τα σύμπλοκα. Επίσης, υπάρχει 

μεγάλη πιθανότητα να λαμβάνει χώρα οξείδωσή του. Το ίδιο παρατηρείται και 

με το άλας AgPF6, το οποίο δεν είναι καλός συγκαταλύτης/ενεργοποιητής, 

παρόλο που είναι πιο ισχυρό οξειδωτικό από το AgBF4 σε διχλωρομεθάνιο. 

Ως διαλύτες για τις αντιδράσεις ROMP χρησιμοποιήθηκαν το διχλωρομεθάνιο 

(CH2Cl2), το τετραϋδροφουράνιο (THF), το τολουόλιο και η μεθανόλη. Είναι 

γνωστό ότι οι συμπλεκτικοί διαλύτες, όπως το THF και η μεθανόλη (MeOH) 

δεν είναι κατάλληλοι για την αντίδραση ROMP, διότι ανταγωνίζονται τις 

κυκλοολεφίνες στη σύμπλεξη. Η μεθανόλη, αν και συμπλεκτικός διαλύτης, 

χρησιμοποιήθηκε επειδή το σχηματιζόμενο πολυμερές είναι αδιάλυτο και θα 

μπορούσε να καταβυθίζεται χωρίς να χρειάζεται τερματισμός της αντίδρασης. 

Δεν είναι η πρώτη φορά που χρησιμοποιείται η μεθανόλη ως διαλύτης στην 

αντίδραση ROMP [126]. Επιπλέον, στο THF το σύμπλοκο παρουσιάζει μικρή 

διαλυτότητα, ενώ στο τολουόλιο και τη μεθανόλη το σύμπλοκο (Σ) 

παρουσιάζει πολύ μικρή διαλυτότητα. Το CH2Cl2 αποτελεί έναν καλό διαλύτη 

διότι το σύμπλοκο είναι αρκετά διαλυτό σε αυτόν το διαλύτη, ο οποίος δεν 

είναι και συμπλεκτικός. Απουσία διαλύτη, το σύμπλοκο είναι αδιάλυτο στα 

μονομερή που χρησιμοποιήθηκαν με εξαίρεση το δικυκλοπενταδιένιο, στο 

οποίο είναι μερικώς διαλυτό. Το τολουόλιο χρησιμοποιήθηκε ως διαλύτης στα 

πιο δραστικά συστήματα, στις ίδιες συνθήκες που είχε χρησιμοποιηθεί και 

παλαιότερα για την αντίδραση ROMP με το σύμπλοκο ανιόν [W2(μ-

Cl)3Cl4(THF)2]
–. Παρόλο που το (Σ) αλλά και το [W2(μ-Cl)3Cl4(THF)2]

– δεν είναι 

διαλυτά στο τολουόλιο, με το [W2(μ-Cl)3Cl4(THF)2]
– ελήφθησαν πολύ καλά 

αποτελέσματα (για το ΝΒΕ η αντίδραση ήταν ποσοτική σε 6 min) [114].  

Παρακάτω αναφέρονται αναλυτικά τα αποτελέσματα των αντιδράσεων 

πολυμερισμού για κάθε ένα από τα μονομερή που χρησιμοποιήθηκαν. 
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4.2.1. Αντιδράσεις πολυμερισμού με νορβορνένιο (ΝΒΕ) 

Το νορβορνένιο είναι ένα μονομερές με μεγάλη τάση δακτυλίου και από τα 

πρώτα που χρησιμοποιήθηκαν για την αντίδραση ROMP (Σχήμα 49). Γενικά 

όταν μελετάται η δραστικότητα ενός καταλύτη το νορβορνένιο είναι συνήθως 

το πρώτο μονομερές που χρησιμοποιείται. Το πολυνορβορνένιο (PNBE) 

αποτελεί ένα σπουδαίο βιομηχανικό πολυμερές (εμπορική ονομασία 

Norsorex®) το οποίο έχει πολλές εφαρμογές. Για παράδειγμα, 

χρησιμοποιείται στην αυτοκινητοβιομηχανία για μείωση θορύβου των 

ντιζελομηχανών ή στον έλεγχο των πετρελαιοκηλίδων, καθώς απορροφά 

γρήγορα μεγάλες ποσότητες πετρελαίου [115,116]. 

 

Σχήμα 49: Η αντίδραση ROMP για το νορβορνένιο (ΝΒΕ) 

Για τις αντιδράσεις πολυμερισμού του νορβορνενίου με το καταλυτικό 

σύστημα (Σ)/AgBF4 χρησιμοπιήθηκαν οι διαλύτες διχλωρομεθάνιο και 

τετραϋδροφουράνιο. Τα αποτελέσματα των αντιδράσεων συνοψίζονται στον 

Πίνακα 3. 

Είναι φανερό ότι πολλοί παράγοντες επηρεάζουν την αντίδραση ROMP του 

NBE, όπως η επιλογή του διαλύτη, η συγκέντρωση του μονομερούς, κλπ.  

Σε διαλύτη ΤΗF δεν πραγματοποιήθηκε αντίδραση (καταχώρηση 1), επειδή το 

σύμπλοκο παρουσιάζει μικρή διαλυτότητα σε αυτόν το διαλύτη, αλλά και 

επειδή το THF είναι ένας συμπλεκτικός διαλύτης. 

Σε CH2Cl2, η αντίδραση με αναλογία mol (Σ)/ΝΒΕ : 1/500 ([ΝΒΕ] =1,7 Μ, 

καταχώρηση 5) σε μικρό χρονικό διάστημα (15 min) έδωσε τη μεγαλύτερη 

απόδοση (98%). Με ίδια αναλογία mol, αλλά πιο αραιό διάλυμα (10 mL 

CH2Cl2, καταχώρηση 4) λαμβάνεται παρόμοια απόδοση αλλά σε μεγαλύτερο 

χρόνο αντίδρασης. Μετρήθηκαν τα μοριακά βάρη των λαμβανόμενων 

πολυμερών και ήταν αρκετά μεγάλα (καταχώρηση 5 εκτός κλίμακας, 

καταχώρηση 4 Παράρτημα Ι, Εικόνες 7,8). Τα χρωματογραφήματα SEC 
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αυτών των πολυμερών ελήφθησαν μόνο στο διαλυτό μέρος, οπότε τα 

αποτελέσματα που λαμβάνουμε (Μw και Mw/Mn) δεν είναι αντιπροσωπευτικά.  

Πίνακας 3: Αντιδράσεις πολυμερισμού του ΝΒΕ με το καταλυτικό σύστημα (Σ)/AgBF4
 α

 

α/α (Σ)/AgBF4/NBE Διαλύτης 
[ΝΒΕ] 

(M) 

t 

(h) β 

Aπόδοση 

(%) 

cis 

(%) 

Mn 

×10-3 γ 
Mw/Mn 

1 1/4/500 THF 0,8 24 -δ - - - 

2 1/2/350 CH2Cl2 0,6 24 6 65 104 1,60 

3 1/4/350 CH2Cl2 0,6 24 22 62 187 1,25 

4 1/4/500 CH2Cl2 0,8 2 94 - 547 1,34 

5 1/4/500 CH2Cl2 1,7 0,4 98  -ε 

α
Συνθήκες: (Σ) (30mg, 0,017mmol), για παράδειγμα στο πείραμα 5: AgBF4 ( 13,2 mg, 0,068 

mmol), CH2Cl2 (5 mL), NBE (795 mg, 8,5 mmol). 
β
O χρόνος όπου η αντίδραση σταματά 

λόγω δημιουργίας γέλης. 
γ
Οι μετρήσεις έγιναν με SEC σε THF στους 40ºC. 

δ
Δεν 

πραγματοποιήθηκε αντίδραση. 
ε 
Τα μοριακά βάρη είναι εκτός κλίμακας. 

Με μικρότερη αναλογία mol (Σ)/ΝΒΕ (1/350) και σε 10 mL διαλύτη, οι 

αποδόσεις που λαμβάνονται είναι μικρές ακόμα και μετά από μεγάλους 

χρόνους αντίδρασης (καταχωρήσεις 2-3). Επίσης, τα μοριακά βάρη των 

πολυμερών είναι σημαντικά μικρότερα (Παράρτημα Ι, Εικόνα 9). 

Πρέπει να σημειωθεί ότι λόγω της πολύ μικρής διαλυτότητας που εμφανίζουν 

τα λαμβανόμενα πολυμερή στους κοινούς διαλύτες δεν μετρήθηκαν φάσματα 

1Η ΝΜR.  
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4.2.2. Αντιδράσεις πολυμερισμού με νορβορναδιένιο (NBD) 

Το νορβορναδιένιο (NBD) πολυμερίζεται παρουσία καταλυτικών συστημάτων 

του βολφραμίου, του μολυβδαινίου και του ρουθηνίου δίνοντας πολυμερή 

μεγάλου μοριακού βάρους με ποικίλες στερεοχημικές δομές και διαφορετικές 

ιδιότητες [117]. Στο Σχήμα 50 απεικονίζονται τα πιθανά προϊόντα του 

πολυμερισμού μέσω ROMP του NBD. Το πολυμερές (PNBD) που λαμβάνεται 

μπορεί να είναι γραμμικό (Σχήμα 50α) ή διακλαδισμένο (cross-linked). Το 

διακλαδισμένο ΡNBD σχηματίζεται μέσω αντιδράσεων που λαμβάνουν χώρα 

στον δεύτερο διπλό δεσμό του NBD. Οι αντιδράσεις αυτές είναι είτε 

μεταθετικές (μετάθεση του δεσμού αυτού με τους διπλούς δεσμούς της 

πολυμερικής αλυσίδας ή αντίδραση ROMP), οπότε λαμβάνεται το προϊόν που 

φαίνεται στο Σχήμα 50β, ή αντιδράσεις ολεφινικής σύζευξης (olefin coupling), 

οπότε λαμβάνεται το πολυμερές που φαίνεται στο Σχήμα 50γ. 

 

Σχήμα 50: Πιθανά προϊόντα από την αντίδραση ROMP του NBD 

Ανάλογη συμπεριφορά παρατηρείται στην αντίδραση ROMP του 

δικυκλοπενταδιενίου (DCPD) [118] και το ποσοστό των διπλών δεσμών που 

συμμετέχουν στη δικτύωση μέσω ολεφινικής σύζευξης μπορεί να υπολογιστεί 

από την ολοκλήρωση των ολεφινικών και αλειφατικών ανθράκων του 

φάσματος 13C CPMAS [119]. 

Για τις αντιδράσεις πολυμερισμού του νορβορναδιενίου με το καταλυτικό 

σύστημα (Σ)/AgBF4 χρησιμοποιήθηκαν οι διαλύτες: διχλωρομεθάνιο, 

τετραϋδροφουράνιο, τολουόλιο και η μεθανόλη. Τα αποτελέσματα των 

αντιδράσεων συνοψίζονται στον Πίνακα 4. 



 

78 

 

Πίνακας 4:Αντιδράσεις πολυμερισμού του NBD με το καταλυτικό σύστημα (Σ)/AgBF4
 α

 

α/α (Σ)/AgBF4/ΝΒD Διαλύτης [NBD] t (h)β 
Απόδοση  

(%) 

1 1/4/500 THF 1,4 22 - 

2 1/4/500 THF 2,8 22 42 

3 1/2/500 CH2Cl2 1,4 0,75 72 

4 1/4/500 CH2Cl2 1,4 1,5 95 

5 1/4/500 CH2Cl2 2,8 21 98 

6 1/8/500 CH2Cl2 1,4 4,5 95 

7 1/-/1000 MeOH 2,4 23 - 

8 1/4/1000 MeOH 2,4 23 - 

9 1/4/500 PhMe 1,4 23 ίχνη 

10 1/4/1000 PhMe 2,4 23 ίχνη 

11 1/-/1000 PhMe 2,4 4 ίχνη 

12 1/-/1000β PhMe 2,4 4,5 80 

13 1/4/500 - - 22 ίχνη 

14 1/4/1000 - - 3 ίχνη 

15 1/-/500γ - - 25 - 

16 1/-/2000γ - - 21 ίχνη 

Συνθήκες:
 α

(Σ) (30mg, 0,017mmol), για παράδειγμα στο πείραμα 4: AgBF4 (13,3 mg, 0,069 

mmol), CH2Cl2 (5 mL), NBD (0,8 mL, 8,5 mmol). 
β 

Ο χρόνος όπου η αντίδραση σταματά λόγω 

δημιουργίας γέλης,
 γ

Οι αντιδράσεις πραγματοποιήθηκαν με βρασμό με επαναρροή και υπό 

Ar. 
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Σε διαλύτη THF, η απόδοση της αντίδρασης ήταν μέτρια (42%) (καταχώρηση 

2), με αναλογία mol (Σ)/συγκαταλύτη/NBD 1/4/500. Σε πιο αραιό διάλυμα, η 

αντίδραση δεν πραγματοποιήθηκε (καταχώρηση 1). Γενικά, η αντίδραση 

ROMP δεν δίνει πολύ καλά αποτελέσματα σε συμπλεκτικούς διαλύτες όπως 

παρατηρείται και σε αυτή την περίπτωση 

Τα καλύτερα αποτελέσματα όπως και με το ΝΒΕ ελήφθησαν σε διαλύτη 

διχλωρομεθάνιο. Συγκεκριμένα, με σταθερή αναλογία mol (Σ)/NBD: 1/500 και 

με αλλαγή στην αναλογία mol (Σ)/συγκαταλύτη, η μεγαλύτερη απόδοση σε 

λιγότερο χρόνο, επιτεύχθηκε με αναλογία (Σ)/συγκαταλύτη: 1/4 και σε διάλυμα 

με [NBD] = 1,4 M (καταχώρηση 4), δηλαδή στις ίδιες συνθήκες όπως και στον 

πολυμερισμό του ΝΒΕ. Σε πιο πυκνό διάλυμα (διπλάσιας συγκέντρωσης) η 

αντίδραση προχωράει πιο αργά, αφού λαμβάνεται η ίδια απόδοση (98%) σε 

μεγαλύτερο χρονικό διάστημα (21 h, καταχώρηση 5). Με αύξηση της 

αναλογίας mol συγκαταλύτη/(Σ), η απόδοση ήταν ίδια, αλλά ο χρόνος της 

αντίδρασης αυξήθηκε (καταχώρηση 6). Αντίστοιχα, με μείωση της αναλογίας 

καταλύτη/συγκαταλύτη ο χρόνος αντίδρασης μειώθηκε, αλλά μειώθηκε και η 

απόδοση της αντίδρασης (καταχώρηση 3). Συμπερασματικά, η ιδανική 

αναλογία mol συγκαταλύτη/(Σ) είναι 4/1 επειδή είτε με αύξηση είτε με μείωση 

της αναλογίας η απόδοση παραμένει σταθερή ή μειώνεται αντίστοιχα. 

Ως διαλύτης χρησιμοποιήθηκε και η μεθανόλη και είτε παρουσία είτε απουσία 

συγκαταλύτη, δεν ελήφθη πολυμερές (καταχωρήσεις 7-8). 

Ιδιαίτερο ενδιαφέρον παρουσιάζουν τα αποτελέσματα σε διαλύτη τολουόλιο. 

Σε αναλογία mol (Σ)/NBD : 1/500 και παρουσία συγκαταλύτη, μετά από 23 h 

ελήφθησαν ίχνη πολυμερούς (καταχώρηση 9). Έπειτα, πραγματοποιήθηκαν 

δύο αντιδράσεις με μεγαλύτερη αναλογία mol (Σ)/ΝΒD:1/1000, αλλά η μία 

έγινε με προσθήκη συγκαταλύτη και η δεύτερη χωρίς (καταχωρήσεις 10, 11). 

Και στις δύο περιπτώσεις ελήφθησαν ίχνη πολυμερούς. Όταν όμως η 

αντίδραση με την ίδια αναλογία mol (Σ)/ NBD : 1/1000 και χωρίς την 

προσθήκη συγκαταλύτη, υπόκειται σε βρασμό με επαναρροή (υπό Ar), 

λαμβάνεται πολυμερές με αρκετά καλή απόδοση (80%, καταχώρηση 12). Το 

αποτέλεσμα αυτό είναι σημαντικό, διότι καταλυτικά συστήματα στα οποία τα 

συστατικά μπορούν να συνυπάρχουν χωρίς να αντιδρούν, παρά μόνο όταν το 
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σύστημα θερμανθεί, παρουσιάζουν βιομηχανικό ενδιαφέρον [117]. Το 

σύστημα αυτό θα διερευνηθεί περαιτέρω. 

Απουσία διαλύτη, χωρίς θέρμανση, πραγματοποιήθηκαν με διαφορετικές 

συγκεντρώσεις NBD και σταθερή αναλογία mol (Σ)/συγκαταλύτη δύο 

αντιδράσεις από τις οποίες ελήφθησαν ίχνη πολυμερούς (καταχωρήσεις 13, 

14). Ακόμα και με βρασμό με επαναρροή υπό Ar με αναλογίες (1)/NBD : 

1/500 και 1/2000 δεν λαμβάνεται πολυμερές (καταχωρήσεις 15 και 16). 

Τα πολυμερή (PNBD) που λαμβάνονται είναι αδιάλυτα, επομένως ο 

χαρακτηρισμός τους γίνεται με φασματοσκοπία 13C CPMAS (Εικόνα 4). 

 

Εικόνα 4: Φάσμα 
13

C CPMAS του PNBD από την αντίδραση του (Σ) με NBD σε CH2Cl2 

(Πίνακας 4, καταχώρηση 2) 

Η κορυφή στα 133,05 ppm αποδίδεται στους άνθρακες των διπλών δεσμών, 

δηλαδή στους: C2, C3, C5 και C6. Σε μικρότερες χημικές μετατοπίσεις στην 

περιοχή 30-50 ppm, εμφανίζονται οι αλειφατικοί άνθρακες δηλαδή C1, C4 και 

C7. Συγκεκριμένα, στα 41,67 ppm και 47,87 ppm εμφανίζονται οι CH άνθρακες 

(C1 και C4), ενώ στα 37,27 ppm η κορυφή αποδίδεται στον CH2 άνθρακα C7. 

Όπως φαίνεται στο Σχήμα 50, για το διακλαδισμένο μέσω μεταθετικών 

αντιδράσεων PΝΒD η αναλογία ολεφινικών/αλειφατικών ανθράκων πρέπει να 
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είναι 4/3, ενώ για το διακλαδισμένο μέσω ολεφινικής σύζευξης πρέπει να είναι 

2/5. Από την ολοκλήρωση των κορυφών του φάσματος που φαίνεται στην 

Εικόνα 4 προκύπτει ότι η αναλογία του άνθρακα των διπλών δεσμών προς 

του άνθρακα των απλών δεσμών είναι 1/0,93. Η αναλογία αυτή υποδεικνύει 

ότι το λαμβανόμενο διακλαδισμένο PNBD δεν προέρχεται εξ ολοκλήρου μέσω 

μεταθετικών αντιδράσεων, αλλά ένα ποσοστό αυτού έχει παραχθεί και μέσω 

ολεφινικής σύζευξης. Για τον υπολογισμό του ποσοστού αυτού 

χρησιμοποιείται η παρακάτω εξίσωση: 

(4-2x) / (3+2x) = [Cολεφινικά / Cαλειφατικά]πειραματικά 

Στην παραπάνω εξίσωση το Cολεφινικά αναφέρεται στους άνθρακες των διπλών 

δεσμών, το Cαλειφατικά στους άνθρακες των απλών δεσμών και το x το κλάσμα 

των διπλών δεσμών του NBD που συμμετέχουν στη δικτύωση μέσω 

ολεφινικής σύζευξης. Με αντικατάσταση των πειραματικών δεδομένων 

(Εικόνα 4) στην παραπάνω εξίσωση προκύπτει ότι: x = 0,19, δηλαδή 19% 

των διπλών δεσμών του NBD συμμετέχουν σε δικτύωση μέσω ολεφινικής 

σύζευξης. 
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4.2.3. Αντιδράσεις Πολυμερισμού του 5-βινυλο-2-νορβορνενίου (VNBE) 

Η αντίδραση ROMP του ΝΒΕ και παραγώγων του έχει μελετηθεί εκτενώς [36]. 

Παρόλα αυτά δεν υπάρχουν αρκετές αναφορές για την αντίδραση ROMP του 

5-βινυλο-2-νορβορνενίου (VNBE), όπου ο βινυλικός δεσμός να παραμένει 

ανέπαφος. Οι περισσότερoi καταλύτες που έχουν αναφερθεί πολυμερίζουν το 

VNBE και ταυτόχρονα επάγουν δευτερογενείς αντιδράσεις μετάθεσης, στις 

οποίες συμμετέχει ο βινυλικός δεσμός [120]. Έχουν αναφερθεί μέχρι τώρα 

τέσσερα καταλυτικά συστήματα τα οποία πολυμερίζουν το VNBE αφήνοντας 

το βινυλικό δεσμό ανέπαφο στο τελικό προϊόν-πολυμερές (PVNBE) (Σχήμα 

51) και συγκεκριμένα:  

1. το σύμπλοκο [(CO)4W(μ-Cl)3W(GeCl3)(CO)3] [121], με το οποίο 

παράγονται με μεγάλη απόδοση (90%) ολιγομερή (Mn < 3.000) με 

μεγάλη κατανομή μοριακών βαρών (Mw/Mn > 2), 

2. το σύμπλοκο Na[W2(μ-Cl)3Cl4(THF)2] [122], με το οποίο λαμβάνονται 

ποσοτικά πολυμερή πολύ μεγάλου μοριακού βάρους (Mw ~ 975.000) 

με μεγάλη κατανομή μοριακών βαρών (Mw/Mn > 2), 

3. το σύμπλοκο [W(NPh)Cl3(L)] (L= 2,4–δι–τερτ-βουτυλο-6(φαινυλ-

θειομεθυλο)φαινύλιο, χηλικός φαινολικός υποκαταστάτης) [123], με το 

οποίο λαμβάνονται πολυμερή με μέτριες αποδόσεις (40-50%), χωρίς 

να αναφέρονται τα μοριακά χαρακτηριστικά των πολυμερών, και 

4. το σύμπλοκο [V(CHSiMe3)(NAd)(OC6F5)(PMe3)2] [124], με το οποίο 

λαμβάνονται ποσοτικά πολυμερή μετρίου μοριακού βάρους (Mn = 

85.000) με κατανομή μοριακών βαρών (Mw/Mn) 1,8. 

 

Σχήμα 51: Η αντίδραση ROMP για το 5-βινυλο-2-νορβορνένιο (VNBE) 

Αυτό είναι πολύ σημαντικό, διότι τα πολυμερή αυτά μπορούν να δεχθούν 

περαιτέρω χημική επεξεργασία και να παραχθούν νέα πολυμερή που θα 
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φέρουν τον επιθυμητό υποκαταστάτη στη θέση του βινυλικού δεσμού. Ένα 

παράδειγμα είναι η αντίδραση του ΡVNBE μέσω διασταυρούμενης μετάθεσης 

(cross metathesis) με cis-1,4-διακετοξυ-2-βουτίνιο (Σχήμα 52), με την οποία 

παράγεται ένα νέο πολυμερές [125]. 

 

Σχήμα 52: Παράδειγμα χημικής επεξεργασίας του PVNBΕ. Εισαγωγή νέου 

υποκαταστάτη στο βινυλικό δεσμό 

Ο πολυμερισμός του VNBE με το καταλυτικό σύστημα (Σ)/AgBF4 μελετήθηκε 

σε διχλωρομεθάνιο, επειδή το σύμπλοκο είναι διαλυτό σε αυτό το διαλύτη και 

κυρίως επειδή με τα προηγούμενα μονομερή τα καλύτερα αποτελέσματα 

ελήφθησαν στον συγκεκριμένο διαλύτη. Τα αποτελέσματα των αντιδράσεων 

συνοψίζονται στον Πίνακα 5. 

Όπως φαίνεται στον πίνακα 5, με αυξημένη αναλογία mol (Σ)/VNBE και 

σταθερή την αναλογία mol (Σ)/AgBF4 1/4 ελήφθη η μέγιστη απόδοση (96%, 

καταχώρηση 6). Με τις ίδιες αναλογίες mol (Σ)/VNBE και (Σ)/AgBF4 απουσία 

διαλύτη (καταχώρηση 7) η απόδοση ήταν μέτρια, ενώ το μοριακό βάρος του 

πολυμερούς που ελήφθη ήταν το διπλάσιο. Η κατανομή μοριακών βαρών και 

στις δύο περιπτώσεις είναι στενή και είναι η καλύτερη κατανομή που έχει 

αναφερθεί στη βιβλιογραφία. Το χρωματογράφημα SEC (καταχώρηση 6) 

φαίνεται στο Παράρτημα Ι, Εικόνα 10. Το PVNBE που λαμβάνεται από το 

συγκεκριμένο πείραμα είναι μετρίως διαλυτό, πιθανότατα λόγω του μεγάλου 

μοριακού βάρους. 

Σε μικρότερες αναλογίες mol (Σ)/VNBE οι αποδόσεις που λαμβάνονται είναι 

πολύ μικρές (καταχωρήσεις 1-5). Είναι φανερό ότι για μεγαλύτερες αποδόσεις 

χρειάζεται τα διαλύματα να είναι πιο πυκνά και o χρόνος αντίδρασης μεγάλος. 
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Πίνακας 5:Αντιδράσεις πολυμερισμού του VNBE με το καταλυτικό σύστημα (Σ)/AgBF4
α
 

α/α (Σ)/AgBF4/VNBE Διαλύτης 
[VNBE] 

(M) 

t 

(h) β 

Aπόδοση 

(%) 

Mn 

×10-3 γ 
Mw/Mn 

1 1/4/500 CH2Cl2 0,8 17 5 - - 

2 1/4/500 CH2Cl2 0,8 22 10 - - 

3 1/4/500 CH2Cl2 2,7 22 20 - - 

4 1/4/500 CH2Cl2 4,9 26 17 - - 

5 1/4/1000 CH2Cl2 2,3 26 ίχνη - - 

6 1/4/2000 CH2Cl2 4,9 23 96 8,0 1,27 

7 1/4/2000 - - 23 39 16,7 1,16 

Συνθήκες:
 α

(Σ) (30mg, 0,017mmol), για παράδειγμα στο πείραμα 6: AgBF4: (13,2 mg, 0,068 

mmol), CH2Cl2 (2 mL), VNBE (5 mL, 30 mmol). 
β
t: Ο χρόνος όπου η αντίδραση σταματά λόγω 

δημιουργίας γέλης. 

Στην Εικόνα 5 φαίνεται το φάσμα 1H NMR (CDCl3) του PVNBE που 

παρασκευάστηκε από την αντίδραση του (Σ)/AgBF4 σε CH2Cl2 με αναλογία 

mol (Σ)/VNBE : 1 / 2000 (Πίνακας 5, καταχώρηση 6). Οι κορυφές στα 1,29 και 

1,97 ppm αποδίδονται στα Η7 και Η6 ενώ στα 2,94 ppm, 2,84, 2,65, 2,49 ppm 

οι κορυφές αντιστοιχούν στα υδρογόνα Η1, Η4 και Η5. Οι κορυφές στα 5,73 και 

4,95 ppm εμφανίζονται τα υδρογόνα του βινυλικού δεσμού (Η8 και Η9) [121]. 

Τέλος στα 5,27 και 5,31 ppm εμφανίζονται τα ολεφινικά υδρογόνα της 

πολυμερικής αλυσίδας (Η2 και Η3). Η ύπαρξη της οξείας κορυφής στα 1,45 

ppm οφείλεται στην παρουσία του διμερούς VNBE για τον σχηματισμό του 

οποίου έχει προταθεί μηχανισμός [121].  
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H8

H2,3

H9

H1,4,5

H6,7

 

Εικόνα 5: Φάσμα 
1
H NMR του PVNBE από την αντίδραση του (Σ) με το VNBE σε 

διαλύτη CH2Cl2 (Πίνακας 5, καταχώρηση 6) 

Η ολοκλήρωση των κορυφών που αντιστοιχούν στα ολεφινικά υδρογόνα 

(Η8/Η2,3/Η9 1/1,95/2,28) αποδεικνύει ότι το καταλυτικό σύστημα που 

χρησιμοποιήθηκε αφήνει ανέπαφο το βινυλικό δεσμό στο PVNBE. 
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4.2.4. Αντιδράσεις πολυμερισμού του δικυκλοπενταδιενίου (DCPD) 

Πολύ μεγάλο ενδιαφέρον έχει αναπτυχθεί γύρω από το προϊόν της 

αντίδρασης ROMP του δικυκλοπενταδιενίου (DCPD). Το μονομερές αυτό έχει 

αρκετά χαμηλό κόστος και όταν πολυμερίζεται μέσω ROMP συνήθως δίνει 

διακλαδισμένα πολυμερή (cross-linked). Στο Σχήμα 53 απεικονίζονται τα 

πιθανά προϊόντα του πολυμερισμού μέσω ROMP του DCPD. Το πολυμερές 

(PDCPD) που λαμβάνεται μπορεί να είναι γραμμικό (Σχήμα 53α) ή 

διακλαδισμένο (cross-linked). Το διακλαδισμένο PDCPD σχηματίζεται μέσω 

αντιδράσεων που λαμβάνουν χώρα στον δεύτερο διπλό δεσμό του DCPD. Οι 

αντιδράσεις αυτές είναι είτε μεταθετικές (μετάθεση του δεσμού αυτού με τους 

διπλούς δεσμούς της πολυμερικής αλυσίδας ή αντίδραση ROMP), οπότε 

λαμβάνεται το προϊόν που φαίνεται στο Σχήμα 53β, ή αντιδράσεις ολεφινικής 

σύζευξης (olefin coupling), οπότε λαμβάνεται το πολυμερές που φαίνεται στο 

Σχήμα 53γ [118]. 

 

Σχήμα 53: Πιθανά προϊόντα από την αντίδραση ROMP του δικυκλοπενταδιενίου 
(DCPD) 

Ο πολυμερισμός του DCPD με το καταλυτικό σύστημα (Σ)/AgBF4 μελετήθηκε 

σε διχλωρομεθάνιο, τολουόλιο και απουσία διαλύτη. Τα αποτελέσματα 

συνοψίζονται στον Πίνακα 6. 

Για το δικυκλοπενταδιένιο, ποσοτική αντίδραση παρατηρήθηκε σε διαλύτη 

διχλωρομεθάνιο (CH2Cl2) με αναλογία mol (Σ)/DCPD 1/250 (καταχώρηση 1). 

Όταν η αναλογία mol και η συγκέντρωση του DCPD αυξήθηκαν, οι αποδόσεις 

μειώθηκαν και οι χρόνοι αντίδρασης αυξήθηκαν (καταχωρήσεις 2-5). 
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Πίνακας 6:Αντιδράσεις πολυμερισμού του DCPD με το καταλυτικό σύστημα (Σ)/AgBF4
α
 

α/α (Σ)/AgBF4/DCPD Διαλύτης 
[DCPD] 

(M) 
t (h)β Aπόδοση (%) 

1 1/4/250 CH2Cl2 0,8 3 99 

2 1/4/500 CH2Cl2 1,4 4 43 

3 1/4/750 CH2Cl2 1,4 22 66 

4 1/4/750 CH2Cl2 2,0 4 9 

5 1/4/1000 CH2Cl2 2,6 22 15 

6 1/4/250 PhMe 0,8 22 ίχνη 

7 1/4/500 PhMe 1,4 22 53 

8 1/4/750 PhMe 2,0 22 52 

9 1/4/1000 PhMe 2,6 22 30 

10 1/4/250 - - 22 37 

11 1/4/500 - - 22 10 

12 1/4/750 - - 21 17 

13 1/4/1000 - - 21 47 

14 1/-/750γ PhMe 2,1 24 10 

15 1/-/1250γ PhMe 3,0 24 10 

Συνθήκες:
 α

(Σ) (30mg, 0,017mmol), παράδειγμα καταχώρηση 1: AgBF4 (13,2 mg, 0,068 

mmol), CH2Cl2 (5 mL), DCPD (0,4mL, 8,5 mmol). 
β
t: O χρόνος όπου η αντίδραση σταματά 

λόγω δημιουργίας γέλης.
 γ
Οι αντιδράσεις πραγματοποιήθηκαν με βρασμό με επαναρροή υπό 

Ar. 

Σε τολουόλιο και σε ίδιο χρόνο αντίδρασης οι αποδόσεις είναι μικρότερες. Με 

αναλογία mol (Σ)/DCPD 1/500 και 1/750 (καταχωρήσεις 7 και 8), λαμβάνεται 

πολυμερές με απόδοση περίπου 50%, ενώ με αύξηση ή με μείωση της 

αναλογίας αυτής, οι αποδόσεις μειώθηκαν αρκετά (καταχωρήσεις 6,9). 
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Αντίθετα, απουσία διαλύτη ελήφθησαν πολυμερή με απόδοση περίπου 40-

50%, με αναλογία mol (Σ)/DCPD : 1/1000 και 1/250 (καταχωρήσεις 13 και 10). 

Με αναλογία mol (Σ)/DCPD 1/500 και 1/750 οι αποδόσεις ήταν πολύ 

μικρότερες (καταχωρήσεις 11 και 12). 

Απουσία συγκαταλύτη και με θέρμανση του διαλύματος, πραγματοποιήθηκαν 

δύο αντιδράσεις σε συνθήκες παρόμοιες με εκείνες του πολυμερισμού του 

NBD, αλλά οι αποδόσεις ήταν και στις δύο περιπτώσεις πολύ μικρές παρά το 

μεγάλο χρόνο αντίδρασης (καταχωρήσεις 14-15).  

Τα μοριακά βάρη των λαμβανόμενων πολυμερών δεν ήταν δυνατόν να 

προσδιοριστούν με χρωματογραφία αποκλεισμού μεγεθών (SEC), διότι τα 

πολυμερή είναι αδιάλυτα. Για το λόγο αυτό, ο χαρακτηρισμός των 

λαμβανόμενων πολυμερών έγινε στη στερεή κατάσταση με φασματοσκοπία 

13C CPMAS (Εικόνα 6). 

C1,2,3,4

C5,7,8

C10,trans

C9,cis

C6

 

Εικόνα 6: Φάσμα 
13

C CP-MAS του PDCPD από την αντίδραση του (Σ) με DCPD σε 

διαλύτη CH2Cl2 (Πίνακας 6, καταχώρηση 1) 

Η κορυφή στα 129,15 ppm αποδίδεται στους άνθρακες των διπλών δεσμών, 

δηλαδή στους άνθρακες C1, C2, C3 και C4 ενώ σε μικρότερες χημικές 

μετατοπίσεις εμφανίζονται οι άνθρακες των απλών δεσμών. Συγκεκριμένα, η 
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κορυφή στα 53,00 ppm αποδίδεται στους άνθρακες C5, C7 και C8. Η κορυφή 

στα 43,30 ppm αντιστοιχεί στους trans άνθρακες (C10), ενώ η κορυφή στα 

40,09 ppm στους cis άνθρακες των απλών δεσμών (C9). Τέλος, η κορυφή στα 

32,88 ppm αντιστοιχεί στον C6 [119]. 

Όπως φαίνεται στο Σχήμα 53, για το διακλαδισμένο μέσω μεταθετικών 

αντιδράσεων PDCPD η αναλογία ολεφινικών/αλειφατικών ανθράκων πρέπει 

να είναι 2/3, ενώ για το διακλαδισμένο μέσω ολεφινικής σύζευξης πρέπει να 

είναι 1/4. Από την ολοκλήρωση των κορυφών του φάσματος του φάσματος 

που φαίνεται στην Εικόνα 6 προκύπτει ότι η αναλογία του άνθρακα των 

διπλών δεσμών προς του άνθρακα των απλών δεσμών είναι 1/1,81. Η 

αναλογία αυτή υποδεικνύει ότι το λαμβανόμενο διακλαδισμένο PDCPD δεν 

προέρχεται εξ ολοκλήρου μέσω μεταθετικής αντίδρασης, αλλά ένα ποσοστό 

αυτού έχει παραχθεί και μέσω ολεφινικής σύζευξης. Για τον υπολογισμό του 

ποσοστού αυτού χρησιμοποιείται η παρακάτω εξίσωση [119]: 

(2-x) / (3+x) = [Cολεφινικά / Cαλειφατικά]πειραματικά 

Στην παραπάνω εξίσωση το Cολεφινικά αναφέρεται στους άνθρακες των διπλών 

δεσμών, το Cαλειφατικά στους άνθρακες των απλών δεσμών και το x το κλάσμα 

των διπλών δεσμών του DCPD που συμμετέχουν στη δικτύωση μέσω 

ολεφινικής σύζευξης. Με αντικατάσταση των πειραματικών δεδομένων 

(Εικόνα 6) στην παραπάνω εξίσωση προκύπτει ότι: x = 0,22, δηλαδή 22% 

των διπλών δεσμών του DCPD συμμετέχουν σε δικτύωση μέσω ολεφινικής 

σύζευξης. 
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 5 

ΣΥΜΠΕΡΑΣΜΑΤΑ 

Το σύμπλοκο (Ph4P)2[W2(μ-Br)3Br6] (Σ) παρασκευάστηκε από 

(Ph4P)[W(CO)5Br] και C2H4Br2 και χαρακτηρίστηκε με φασματοσκοπία UV-Vis 

και φασματομετρία μάζας MALDI-TOF και βρέθηκε ότι έχει παρόμοια δομή με 

το (nPr4N)2[W2(μ-Br)3Br6] που έχει αναφερθεί στη βιβλιογραφία. Το σύμπλοκο 

είναι διαλυτό στο διχλωρομεθάνιο, λιγότερο διαλυτό στο τετραϋδροφουράνιο 

και αδιάλυτο στο τολουόλιο και τη μεθανόλη. 

Το (Σ) μελετήθηκε για τον μεταθετικό πολυμερισμό με διάνοιξη δακτυλίου 

(ROMP) του νορβορνενίου (NBE) και παραγώγων αυτού, όπως το 

νορβορναδιένιο (NBD), το 5-βινυλο-2-νορβορνένιο (VNBE) και το 

δικυκλοπενταδιένιο (DCPD) σε διάφορους διαλύτες (διχλωρομεθάνιο, 

τετραϋδροφουράνιο, τολουόλιο και μεθανόλη) αλλά και χωρίς διαλύτη.  

Το (Σ) είναι δραστικό σε θερμοκρασία περιβάλλοντος, αφού ενεργοποιηθεί 

από το AgBF4. Το καταλυτικό σύστημα (Σ)/AgBF4 παρουσιάζει μεγάλη 

δραστικότητα ως προς την αντίδραση ROMP με αποδόσεις που ξεπερνούν το 

95% για όλα τα μονομερή που χρησιμοποιήθηκαν. Τα βέλτιστα αποτελέσματα 

που προέκυψαν από τη μελέτη της καταλυτικής δραστικότητάς του 

συστήματος (Σ)/AgBF4 συνοψίζονται στον Πίνακα 7. 

Πίνακας 7: Τα σημαντικότερα αποτελέσματα της δραστικότητας του καταλυτικού 

συστήματος (Σ)/AgBF4 

α/α (Σ)/AgBF4/[Μ] Μ Διαλύτης 
[Μ] 

(mol/L) 

t α 

(h) 

Aπόδοση 

(%) 

1 1/4/500 NBE CH2Cl2 1,4 0,4 98 

2 1/4/500 NBD CH2Cl2 1,4 1,5 95 

3 1/-/1000β NBD PhMe 2,4 4,5 80 

4 1/4/2000 VNBE CH2Cl2 4,9 23 96 

5 1/4/250 DCPD CH2Cl2 0,8 3 99 

Συνθήκες:
 α 

t: O χρόνος όπου η αντίδραση σταματά λόγω δημιουργίας γέλης.
 β 

Η αντίδραση 

πραγματοποιήθηκε με βρασμό με επαναρροή και υπό Ar. 
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Συγκρίνοντας το (Σ) με το δομικά ανάλογο σύμπλοκο Na[W2(μ-Cl)3Cl4(THF)2], 

το οποίο είναι ένας πολύ δραστικός και στερεοεκλεκτικός (ευνοείται η cis-δομή 

της πολυμερικής αλυσίδας) καταλύτης για την αντίδραση ROMP, το (Σ), αν και 

εξ ίσου αποτελεσματικό ως προς τις αποδόσεις, απαιτεί ενεργοποίηση από το 

AgBF4 και παρουσιάζει μικρότερη στερεοχημική εκλεκτικότητα. Είναι όμως 

λιγότερο ευαίσθητο στην υγρασία και το οξυγόνο και παρασκευάζεται πιο 

εύκολα. 

Επίσης, όσον αφορά στη δραστικότητα του καταλυτικού συστήματος 

(Σ)/AgBF4, εκτός των υψηλών αποδόσεων, αξίζει να σημειωθούν τα εξής: 

(α) Οι μικροί χρόνοι αντίδρασης (15 min - 3 h), για όλα τα μονομερή, εκτός 

από το VNBE (23 h). 

(β) Το PVNBE που λαμβάνεται περιέχει ανέπαφους όλους τους βινυλικούς 

δεσμούς, έχει μικρό μοριακό βάρος (Mn = 8.000) και στενή κατανομή 

μοριακών βαρών (Mw/Mn = 1,27), τη μικρότερη που έχει αναφερθεί στη 

βιβλιογραφία. 

(γ) Ο πολυμερισμός του NBD μπορεί να πραγματοποιηθεί χωρίς την 

προσθήκη συγκαταλύτη, σε τολουόλιο, με βρασμό με επαναρροή, σε λιγότερο 

από 5 h και με αρκετά καλή απόδοση (80%). Το αποτέλεσμα αυτό είναι 

σημαντικό διότι καταλυτικά συστήματα στα οποία τα συστατικά μπορούν να 

συνυπάρχουν χωρίς να αντιδρούν, παρά μόνο όταν το σύστημα θερμανθεί, 

παρουσιάζουν ιδιαίτερο βιομηχανικό ενδιαφέρον. 
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ΣΥΝΤΜΗΣΕΙΣ – ΑΡΚΤΙΚΟΛΕΞΑ - ΑΚΡΩΝΥΜΙΑ 

Συντμήσεις - ακρωνύμια και ανάπτυξή τους 

FSBO  Face Sharing Bi Octahedra 

ESBO  Edge Sharing Bi Octahedra 

ROMP  Ring Opening Metathesis Polymerization 

13
C CPMAS

 
(Solid-state) Cross-Polarization Magic Angle Spinning Carbon-13 

SEC  Size Exclusion Chromatography 

THF TetraHydroFuran 

DCTB 
trans-2-[3-(4-tert-butylphenyl)-2-methyl-2-

propenylidene]malononitrile 

NBE Norbornene 

NBD Norbornadiene 

VNBE 5-vinyl-2-norbornene 

DCPD Dicyclopentadiene 
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ΠΑΡΑΡΤΗΜΑ Ι 
ΧΡΩΜΑΤΟΓΡΑΦΗΜΑΤΑ SEC 

 

 

Εικόνα 7: Χρωματογράφημα SEC του PNBE από την αντίδραση του(Σ) με το NBE σε 
διαλύτη CH2Cl2 (Πίνακας 3, καταχώρηση 2) 

 

 

Εικόνα 8: Χρωματογράφημα SEC του PNBE από την αντίδραση του (Σ) με το NBE σε 
διαλύτη CH2Cl2 (Πίνακας 3, καταχώρηση 3) 
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Εικόνα 9: Χρωματογράφημα SEC του PNBE που ελήφθη από την αντίδραση του 
[Ph4P]2[W2(μ-Br)3Br6] (Σ) με ΝΒΕ σε CH2Cl2 (Πίνακας 3, καταχώρηση 4) 

 

 

Εικόνα 10: Χρωματογράφημα SEC του PVNBE που ελήφθη από την αντίδραση του (Σ) 
με VΝΒΕ σε CH2Cl2 (Πίνακας 5, καταχώρηση 6) 
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ΠΑΡΑΡΤΗΜΑ ΙΙ 
ΦΑΣΜΑΤΑ MALDI 

 

Εικόνα 11: Φάσμα μάζας MALDI-TOF του (Σ) σε DCTB (θραύσμα [WBr5]
-
) 

 

 

Εικόνα 12: Φάσμα μάζας MALDI-TOF του (Σ) σε DCTB (θραύσμα [W2Br7]
-
) 
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Εικόνα 13: Φάσμα μάζας MALDI-TOF του (Σ) σε DCTB (θραύσμα [Ph4PW2Br9]
-
) 

 

 

Εικόνα 14: Φάσμα μάζας MALDI-TOF του (Σ) σε DCTB (θραύσμα PhP
+
) 
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Εικόνα 15: Φάσμα μάζας MALDI-TOF του (Σ) σε DCTB (θραύσμα [(Ph4P)3W2Br9]
+
) 
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