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ΠΕΡΙΛΗΨΗ 

 

Στην παρούσα διατριβή πραγµατοποιήθηκε η σύνθεση σύµπλοκων ενώσεων του 

Cu(I) και Au(I) µε υποκαταστάτες του τύπου Ρ-Ν-Ρ. Τα σύµπλοκα χαρακτηρίστηκαν 

φασµατοσκοπικά µε τρεις µεθόδους. Φασµατοσκοπία ορατού Φωτός (UV), 

Φασµατοσκοπία υπέρυθρου (IR) καθώς και µε Φασµατοσκοπία Πυρηνικού 

Μαγνητικού Συντονισµού (NMR). Σε ορισµένα από τα σύµπλοκα που 

παρασκευάστηκαν αποµονώθηκαν οι αντίστοιχοι κρύσταλλοι. Συγκεκριµένα 

αναλύθηκε η κρυσταλλική δοµή των συµπλόκων [Cu{Ph2PS)2N}(2,2΄-bipy)], 

[Cu{Ph2PSe)2N}(2,2΄-bipy)], [Cu{Ph2PSe)2N}(1,10-phen)] και 

[Au2Cl2{(Ph2P)2N(CHMePh)}] µε Κρυσταλλογραφία ακτίνων-Χ. Μελετήθηκε η 

στερεοχηµική τους δοµή και πραγµατοποιήθηκε σύγκριση των δοµών που προέκυψαν 

µε αντίστοιχα σύµπλοκα. Η καταλυτική δράση ορισµένων συµπλόκων που 

παρασκευάστηκαν δοκιµάστηκε σε καταλυτικές αντιδράσεις Υδροφορµυλίωσης 

(σύµπλοκα Au) και διασταυρούµενης σύζευξης Suzuki-Miyaura Cross Coupling 

(σύµπλοκα Cu και Au). Η καταλυτική δράση των συµπλόκων που δοκιµάστηκαν 

ήταν πολύ µικρή και για τις συγκεκριµένες αντιδράσεις τα σύµπλοκα 

χαρακτηρίζονται καταλυτικώς ανενεργά.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

ΘΕΜΑΤΙΚΗ ΠΕΡΙΟΧΗ: Σύµπλοκα Cu(I) και Au(I) µε Ρ-Ν-Ρ υποκαταστάτες-

Κατάλυση 
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ABSTRACT 

 

Ιn this thesis the synthesis of complexes Cu (I) and Au (I) bearing P-N-P ligands has 

been accomplished. The complexes were characterized by three spectroscopic 

methods : Visible Light Spectroscopy (UV), Infrared spectroscopy (IR) and by 

Nuclear Magnetic Resonance spectroscopy (NMR). The three- dimensional structure 

of [Cu{Ph2PS)2N}(2,2΄-bipy)], [Cu{Ph2PSe)2N}(2,2΄-bipy)], [Cu{Ph2PSe)2N}(1,10-

phen)] and [Au2Cl2{(Ph2P)2N(CHMePh)}] complexes was determined by X-ray 

diffraction studies on the corresponding single crystals. Τhe stereochemistry of the 

metal structure centers was compared with similar complexes from the literature. 

Gold(I) complexes were tested as catalysts in the Hydroformyliation reaction. 

Copper(I) and gold(I) complexes were tested in the Suzuki-Miyaura Cross Coupling 

reaction as well . The catalytic activity both of gold(I) and copper(I) complexes was 

poor for the corresponding reactions. This low catalytic activity indicates that the 

tested complexes are rather inactive catalysts for the Hydroformylation and Suzuki-

Miyaura Cross-Coupling reaction. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

SUBJECT AREA: Complexes of Cu (I) and Au (I) with P-P-N ligands-Catalysis 

KEYWORDS: complex, ligand, spectroscopic analysis, crystal structure, catalytic 
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 1 

 ΕΙΣΑΓΩΓΗ 

1.1 Γενικά 

Ο όρος κατάλυση χρησιµοποιήθηκε πρώτη φορά από τον J.J.Berzelius για να 
περιγράψει το κοινό γνώρισµα που εµφάνιζε ένας µεγάλος αριθµός αντιδράσεων 
:Μικρές ποσότητες υλών, οι οποίες εµφανώς δεν αντιδρούν στοιχειοµετρικά µε τις 
ουσίες που ήταν παρούσες, είναι απαραίτητες για την πραγµατοποίηση της 
αντίδρασης. Το 1895 ο W.Ostwald έδωσε ορισµό της κατάλυσης Καταλύτης 
ονοµάζεται µία χηµική ουσία που αλλάζει τη ταχύτητα µιας χηµικής αντίδρασης 
χωρίς όµως να µεταβάλλεται η ίδια ή να εµφανίζεται στα προϊόντα της. Ο σηµερινός 
ορισµός της κατάλυσης είναι :Ένας καταλύτης είναι µια ουσία που αυξάνει τη 
ταχύτητα µε την οποία µια χηµική αντίδραση φτάνει προσεγγίζει την ισορροπία, 
χωρίς να παραµένει µόνιµα συµπλεγµένη. Η αλλαγή ταχύτητας χηµικής αντίδρασης 
µε χρησιµοποίηση καταλύτη ονοµάζεται χηµική κατάλυση. Επίσης η ουσία που 
µπορεί να βελτιώσει ένα καταλύτη ονοµάζεται Προωθητής καταλύτη ή προωθητής 
καταλύτης. 

Η κατάλυση είναι ζωτικής σηµασίας στις βιοχηµικές και βιοµηχανικές διαδικασίες, 
γιατί µπορούν να αυξήσουν την αποδοτικότητα του χηµικού συστήµατος ίσως µέχρι 
εκατό φορές. Το καταλυτικό σύστηµα αλλάζει την ταχύτητα αλλά όχι τη θέση της 
θερµοδυναµικής ισορροπίας της αντίδρασης. Η κατάλυση περιλαµβάνει όλο το 
φάσµα των χηµικών αντιδράσεων παρουσία καταλυτικών συστηµάτων και 
διαχωρίζεται από το πεδίο των στοιχειοµετρικών χηµικών αντιδράσεων. Κατέχει 
σήµερα κυρίαρχη θέση τόσο σε επίπεδο βασικής διεπιστηµονικής έρευνας όσο και σε 
επίπεδο βιοµηχανικών εφαρµογών. Χαρακτηριστικό είναι ότι σήµερα, το 80% - 90% 
της βιοµηχανικής παραγωγής χηµικών προϊόντων, φαρµακευτικών υλών και υλικών 
όπως επίσης το 100% όλων των υγρών καυσίµων συντελείται µε καταλυτικές 
διεργασίες. Σύµφωνα µε µια έκθεση του Οργανισµού Οικονοµικής Συνεργασίας και 
Ανάπτυξης (ΟΟΣΑ) περίπου το 30% - 40% του Ακαθάριστου Εγχώριου Προϊόντος 
(ΑΕΠ) των ανεπτυγµένων κρατών παράγεται µε τη βοήθεια καταλυτικών 
συστηµάτων. Το φάσµα της κατάλυσης είναι ευρύτατο και απλώνεται στον τοµέα της 
ενέργειας, διατροφής, παραγωγής βιοµηχανικών χηµικών ουσιών µεγάλης κλίµακας 
(bulk chemicals), υψηλής προστιθέµενης αξίας (ultra fine chemicals), φαρµακευτικών 
υλών (pharmaceuticals), εξειδικευµένων χηµικών (specialty chemicals), στα νέα 
υλικά, την πληροφορική, βιοιατρική, βιοτεχνολογία. Αποτελεί δε το θεµέλιο λίθο της 
Πράσινης – Βιώσιµης Χηµείας (Green chemistry – Sustainable chemistry) για την 
πρόληψη – προστασία του περιβάλλοντος. 
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1.1.1. Αρχή λειτουργίας 

 

 

Σχήµα 1. Το διάγραµµα της ενέργειας υποθετικού χηµικού συστήµατος 
συναρτήσει της εξέλιξης της αντίδρασης. 

 

Η ενέργεια υποθετικού χηµικού συστήµατος συναρτήσει της εξέλιξης της 

αντίδρασης. Η χηµική αντίδραση είναι η Α+Β    ΑΒ και Κ ο καταλύτης. 

Παρατηρείστε τα δύο ενεργειακά µέγιστα. 

Κάθε χηµική αντίδραση είναι απλή ή σύνθετη. Στην απλή χηµική αντίδραση 
συµµετέχουν µόνο τα προϊόντα και αντιδρώντα της αντίδρασης, ενώ στη σύνθετη 
συµµετέχουν και άλλες ουσίες. Μια σύνθετη χηµική αντίδραση µπορεί να αναλυθεί 
σε επιµέρους διαδοχικές απλές αντιδράσεις. Κάθε απλή αντίδραση χαρακτηρίζεται 
υπό συγκεκριµένες περιβαλλοντικές συνθήκες από µία ταχύτητα. Η ταχύτητα µιας 
σύνθετης αντίδρασης ισούται πρακτικά µε την ταχύτητα της πιο αργής απλής 
αντίδραση που συµµετέχει, όπως η ταχύτητα µιας σκυταλοδροµίας ισούται µε την 
ταχύτητα του πιο αργού σκυταλοδρόµου. 

Ο καταλύτης αντικαθιστά τις απλές αντιδράσεις που συµµετέχουν σε µια σύνθετη 
αντίδραση µε άλλες απλές αντιδράσεις, επηρεάζοντας την ταχύτητά τους. Ο χηµικός 
δρόµος που θα ακολουθηθεί από τα αντιδρώντα (αυτός µε τον καταλύτη και αυτός 
χωρίς τον καταλύτη) εξαρτάται από την διαφορά ενθαλπίας στις απλές αντιδράσεις, ο 
δρόµος που χαρακτηρίζεται από το χαµηλότερο ενεργειακό µέγιστο είναι αυτή που 
ακολουθείται αυθόρµητα. Με άλλα λόγια, ο καταλύτης επιτρέπει να διεξαχθεί η 
σύνθετη αντίδραση µε λιγότερη απορρόφηση ενέργειας από το περιβάλλον. Συνήθως 
ο καταλύτης επιταχύνει την αντίδραση. 
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1.1.2. Είδη καταλυτικών επιφανειών 

Χαρακτηρίζοντας τις καταλυτικές επιφάνειες µε βάση τη φυσική τους δοµή είναι 
δυνατόν να κάνουµε τρεις διακρίσεις. Έτσι οι καταλυτικές επιφάνειες διακρίνονται 
σε: 

• Μη πορώδη στερεά, όπως η επιφάνεια ενός µεταλλικού φύλλου. 
• Πορώδη στερεά, στα οποία καταλυτικά συµµετέχει και η εσωτερική επιφάνεια 

των τοιχωµάτων και των πυθµένων των πόρων (internal surface) εκτός της 
εξωτερικής τους επιφάνειας (external surface ή geometrical surface). 
Παράδειγµα πορώδους καταλύτη είναι ο γαιάνθρακας. Εδώ θα ορίσουµε 
ακόµα ένα µέγεθος, την ειδική επιφάνεια (specific surface area) η οποία 
ισούται µε τη συνολική επιφάνεια του καταλύτη ανά µονάδα βάρους 
καταλύτη. Καταλαβαίνουµε εποµένως πως όσο πιο πορώδης είναι ένας 
καταλύτης τόσο µεγαλύτερη είναι η ειδική επιφάνεια του. 

• Στερεά παρασκευαζόµενα µε διασπορά µιας καταλυτικά ενεργού φάσης σε 
ένα πορώδες υλικό, το οποίο ονοµάζεται υπόστρωµα (support) ή φορέας 
(carrier). Ο φορέας µπορεί να είναι καταλυτικά αδρανής µπορεί όµως και όχι. 
Στη δεύτερη αυτή περίπτωση αυτό γίνεται προκειµένου το σύνολο του 
καταλύτη να επιδρά πάνω σε δύο διαφορετικά στάδια της αντίδρασης 
ταυτόχρονα. 

 

1.1.3 Στηριζόµενοι ή µη καταλύτες 

Όταν το υπόστρωµα είναι καταλυτικά αδρανές διαλέγεται έτσι ώστε να παρουσιάζει 
µεγάλη ειδική επιφάνεια, µεγάλη µηχανική αντοχή, θερµική σταθερότητα, κατάλληλο 
µέγεθος τεµαχιδίων (pellets), σχήµα και κατανοµή των πόρων. Αναφέρουµε µερικούς 
από τους πιο σηµαντικούς φορείς: α-Al2O3, γ-Al2O3, SiO2, TiO2, ενεργός άνθρακας 
(activated carbon) ή ζεόλιθος (zeolite). Οι καταλύτες αυτοί ονοµάζονται στηριζόµενοι 
καταλύτες ( supported catalysts ), ενώ εκείνοι οι οποίοι ανήκουν στις δύο πρώτες 
προαναφερθείσες κατηγορίες, χωρίς δηλαδή να φέρουν φορέα, ονοµάζονται µη 
στηριζόµενοι καταλύτες (non-supported). 

Στους στηριζόµενους καταλύτες η ενεργός φάση µπορεί να είναι συνεχής σε 
µικροσκοπικό επίπεδο ή ασυνεχής. Όπως αναφέραµε και παραπάνω η αντίδραση 
λαµβάνει χώρα πάνω στη διεπιφάνεια καταλύτη και ρευστής φάσης. Από αυτό 
συνεπάγεται ότι το ποσοστό των επιφανειακών ατόµων ως προς το συνολικό αριθµό 
ατόµων παίζει σηµαντικό ρόλο στην αποτελεσµατικότητα του καταλύτη, δεδοµένου 
του ότι αν αυτό είναι πολύ µικρό τότε και η ειδική επιφάνεια του καταλύτη είναι 
µικρή. Αύξηση της ειδικής επιφάνειας µπορούµε να επιτύχουµε µε τη µείωση του 
µεγέθους των καταλυτικών σωµατιδίων. 

∆ιασπορά ενεργού φάσης 

Η διασπορά της ενεργού φάσης σε κάποιο φορέα είναι πολύ σηµαντική αφού 
βελτιώνει τον καταλύτη κατά διάφορους τρόπους: 
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• Αυξάνει την επιφάνεια της ενεργού φάσης για τον ίδιο όγκο κάτι το οποίο 
επιδιώκεται µε σκοπό τη µείωση του κατασκευαστικού κόστους του 
καταλύτη. 

• Αυξάνει το χρόνο ζωής του καταλύτη καθώς αποφεύγεται η τοπική 
υπερθέρµανση ορισµένων σηµείων της καταλυτικής επιφάνειας κι εποµένως 
µειώνεται το φαινόµενο της συρρίκνωσης (shrinkage) και της σύντηξης 
(sintering). Και τα δύο οδηγούν στην µείωση της ειδικής επιφάνειας του 
καταλύτη. Η πρώτη έγκειται στο µετασχηµατισµό (κλείσιµο πόρων κλπ) που 
οδηγούν στη µείωση της ειδικής επιφάνειας ενώ η δεύτερη στη µετακίνηση σε 
υψηλή θερµοκρασία στερεού υλικού µε συγκόλληση πολλών µικρών κόκκων 
ενεργού φάσης (συνήθως µεγέθους της τάξεως των λίγων nm ) για τη 
δηµιουργία µεγαλύτερων. 

• Αυξάνει τη µηχανική αντοχή και τέλος την αντίσταση στα δηλητήρια 
καταλυτών. 

Βάση των παραπάνω κατά την κατασκευή ενός καταλύτη χρησιµοποιούνται σε 
αρχικό στάδιο πολύ µικρά τεµάχια ίδιου µεγέθους (πρωτοταγής δοµή, στην οποία και 
οφείλεται η µεγάλη ειδική επιφάνεια) τα οποία οµαδοποιούνται σε µεγαλύτερα 
συσσωµατώµατα ίδιου επίσης µεγέθους (δευτερογενής δοµή, µέσα από την οποία 
γίνεται πολύ εύκολα η µεταφορά µάζας των αντιδρώντων ή των προϊόντων). 

Επίσης, φορείς που χρησιµοποιούνται ευρύτατα είναι οι µονολιθικοί (monolithic 
supports) οι οποίοι αποτελούνται από ένα ελαφρά πορώδες υλικό υψηλής µηχανικής 
αντοχής (όπως το α-Al2O3), το οποίο διαθέτει κανάλια καθορισµένης διαµόρφωσης 
µε τα τοιχώµατα τους να καλύπτονται από ένα στρώµα τεµαχιδίων φορέα, στα οποία 
έχει εναποτεθεί η ενεργός φάση. 

Η κατανοµή της ενεργού φάσης στα µικροτεµαχίδια ονοµάζεται µικροκατανοµή 
(microdistribution ή repartition) ενώ η κατανοµή της ενεργού φύσης στα τεµαχίδια τα 
οποία συντίθενται από µικροτεµαχίδια ονοµάζεται µακροκατανοµή 
(macrodistribution). Συνήθως, αυτές οι δύο κατανοµές δεν είναι επιθυµητό να είναι 
οµοιόµορφες και καθορίζονται ανάλογα µε τις απαιτήσεις εκλεκτικότητας, την 
παρουσία δηλητηρίων κτλ... 

 

1.2. Τοµείς της κατάλυσης  

Το πεδίο της κατάλυσης χωρίζεται σε τρεις τοµείς: την οµογενή, την ετερογενή και 
την ενζυµατική κατάλυση. 

Στην ετερογενή κατάλυση (heterogeneous catalysis) ,έχουµε περισσότερες από µία 
φάσεις. Χρησιµοποιούνται συνήθως στερεοί καταλύτες και τα αντιδραστήρια (µε 
διαλύτες) βρίσκονται στην υγρή φάση, στην αέρια ή υγρή  µε αέρια φάση. 

Στην ενζυµατική κατάλυση (enzymatic catalysis) τα ένζυµα που είναι πρωτεΐνες 
(πολυπεπτίδια µεγάλου µοριακού βάρους) που χρησιµοποιούνται ως καταλύτες 
µπορεί να είναι σε µια φάση µε το διαλύτη και τις αντιδρώσες ουσίες ή σε 
διαφορετικές φάσεις, όπως π.χ. στους ακινητοποιηµένους (immobilized) καταλύτες. 
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Ο διαχωρισµός των καταλυτικών διεργασιών σε οµογενείς κι ετερογενείς έγινε 
πιθανότατα για πρώτη φορά από τον P.Sabatier. 

Σήµερα, το 85% περίπου της βιοµηχανικής κατάλυσης υπολογίζεται ότι συντελείται 
µε ετερογενείς καταλύτες και µόνο το 15% µε οµογενείς καταλύτες, 
συµπεριλαµβανοµένων όλων των χηµικών διεργασιών της επεξεργασίας του 
πετρελαίου και της παραγωγής χηµικών προϊόντων.1  

1.2.1. Οµογενής κατάλυση 

Η οµογενής κατάλυση, από τον ορισµό της, αναφέρεται σε ένα καταλυτικό σύστηµα 
στο οποίο τα υποστρώµατα για µια αντίδραση και τα καταλυτικά στοιχεία βρίσκονται 
µαζί σε µία φάση, της περισσότερες φορές στην υγρή. Πρόσφατα χρησιµοποιήθηκε κι 
ένας πιο «αυστηρός» ορισµός, σύµφωνα µε τον οποίο η οµογενής κατάλυση έχει ως 
προϋπόθεση οργανοµεταλλικά σύµπλοκα ως καταλύτες. 

Θα πρέπει όµως να θυµηθούµε ότι υπάρχουν πολλές ενδιαφέρουσες και σηµαντικές 
αντιδράσεις που εµπλέκουν οµογενείς καταλύτες που δεν είναι οργανοµεταλλικά 
σύµπλοκα. Παραδείγµατα τέτοιων συστηµάτων είναι: 

- γενική όξινη και βασική κατάλυση (υδρόλυση εστέρων) 

- οξέα Lewis ως καταλύτες (αντιδράσεις Diels-Alder) 

- οργανικοί καταλύτες (ιόντα θειαζολίου στην αντίδραση Cannizzarro) 

- σύµπλοκα πορφυρινών (εποξείδωση, υδροξυλίωση) 

- ενζυµικές διεργασίες. 

Η επίδραση των υποκαταστατών έχει µεγάλη σηµασία στην οµογενή κατάλυση για τα 
συµπλοκα µετάλλων. Ένα µέταλλο µπορεί να δώσει µία ποικιλία προιόντων από ένα 
και µόνο υπόστρωµα, απλώς αλλάζοντας τους υποκαταστάτες γύρω από το µεταλλικό 
κέντρο.2 

 

1.2.2. Χαρακτηριστικά οµογενούς κατάλυσης  

 

Η χρήση συµπλόκων των στοιχείων µεταπτώσεως στην οµογενή κατάλυση δίνει το 

πλεονέκτηµα της δυνατότητας της µελέτης των µηχανισµών των οµογενών 

καταλυτικών αντιδράσεων µε τεχνικές NMR, IR, UV κ.τ.λ., υπό συνθήκες 

αντίδρασης, καθώς και την κατανόησή τους σε µοριακό επίπεδο και µάλιστα στο 

αρχικό στάδιο της ανάπτυξης µιας καταλυτικής διεργασίας. 
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Υπό ήπιες συνθήκες τα οµογενή καταλυτικά συστήµατα παρουσιάζουν υψηλότερη 

καταλυτική δραστικότητα και εκλεκτικότητα. Το γεγονός αυτό δικαιολογείται από τη 

δυνατότητα της διαµόρφωσης και τροποποίησης της σφαίρας συντάξεως του 

καταλύτη. Αυτό µπορεί να επιτευχθεί µε ρύθµιση των ηλεκτρονιακών και 

στερεοχηµικών χαρακτηριστικών των υποκαταστατών των καταλυτικών συµπλόκων. 

 

Η υψηλή δραστικότητα των οµογενών καταλυτικών συστηµάτων εξηγείται και από 

το γεγονός ότι όλα τα ενεργά κέντρα του καταλύτη είναι προσιτά και µπορούν να 

λάβουν µέρος στην κατάλυση. Επίσης, τα φαινόµενα διάχυσης δεν επηρεάζουν 

σηµαντικά της ταχύτητα των καταλυτικών αντιδράσεων, λόγω της εύκολης 

µεταφοράς µάζας των αντιδρώντων ουσιών στα ενεργά κέντρα του καταλύτη. 

Ένα ακόµα σηµαντικό χαρακτηριστικό των οµογενών καταλυτικών συστηµάτων είναι 

η µεγάλη αντίστασή τους σε ουσίες που δηλητηριάζουν τους καταλύτες και η 

καλύτερη αναπαραγωγιµότητα των καταλυτικών αντιδράσεων. 

 

Το σηµαντικότερο µειονέκτηµα των οµογενών καταλυτικών συστηµάτων είναι ο 

πολύπλοκος διαχωρισµός του καταλύτη από τα προϊόντα της αντίδρασης και η 

ποσοτική του ανάκτηση σε ενεργό µορφή. Μειονέκτηµα αποτελεί επίσης και ο 

µεταβλητός χρόνος ζωής των καταλυτικών συστηµάτων.1 

 

1.2.3. Τύποι υποκαταστατών 

 

Μια συγκριτική µελέτη της βιβλιογραφίας οδηγεί στην παρατήρηση ότι τα πιο 

αποτελεσµατικά καταλυτικά συστήµατα παρουσιάζονται να προϋποθέτουν ορισµένα 

κοινά γνωρίσµατα. 

 

Στο σχεδιασµό του υποκαταστάτη είναι σηµαντικό να διατηρείται µια ικανοποιητική 

απόσταση µεταξύ των δύο ατόµων τα οποία πρόκειται να συνδεθούν µε το µέταλλο, 
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έτσι ώστε να είναι εφικτός ο σχηµατισµός πενταµελούς έως οκταµελούς δακτυλίου µε 

το στοιχείο µετάπτωσης. Εάν ο δακτύλιος είναι πολύ µεγάλος, ο υποκαταστάτης 

τείνει να ενώνεται µονοσχιδώς µε το µέταλλο ή να σχηµατίζει γέφυρες µεταξύ των 

µετάλλων. Επιπλέον, έχει αναφερθεί ότι πολύ ογκώδεις φωσφινικοί υποκαταστάτες 

προκαλούν αξιοσηµείωτη αύξηση της καταλυτικής δραστικότητας των συµπλόκων 

των µετάλλων.  

 

Οι πολυάριθµοι δισχιδείς φωσφινικοί υποκαταστάτες που είναι διαθέσιµοι σήµερα 

µπορούν να διαιρεθούν σε τρεις κύριες κατηγορίες, ανάλογα µε το σηµείο όπου 

εντοπίζεται το ασύµµετρο κέντρο : αξονικά χειρόµορφοι υποκαταστάτες (π.χ. BINAP 

1 και MOP 2), αυτοί που περιέχουν ένα ασύµµετρο άτοµο άνθρακα (π.χ.,DIOP 3, 

DuPHOS 4) και αυτοί οι οποίοι έχουν ένα ασύµµετρο κέντρο στο άτοµο του 

φωσφόρου (π.χ., DIPAMP 5, BisP* 6), όπως φαίνεται και στο Σχήµα 2. 
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ΑΞΟΝΙΚΑ ΑΣΥΜΜΕΤΡΟΙ 

 

ΑΣΥΜΜΕΤΡΟ ΑΤΟΜΟ ΑΝΘΡΑΚΑ 

 

 

ΑΣΥΜΜΕΤΡΟ ΚΕΝΤΡΟ ΦΩΣΦΟΡΟΥ 

Σχήµα 2. Οι τρεις κύριες κατηγορίες των ασύµµετρων υποκαταστατών. 

 

Η τρίτη κατηγορία υποκαταστατών παρουσιάζει ιδιαίτερο ενδιαφέρον καθώς 

η σύνθεσή τους αποτελεί µια πρόκληση, δεδοµένου ότι εµφανίζει ορισµένα εµπόδια 
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τα οποία πρέπει να ξεπεραστούν. Ωστόσο, τα χειρόµορφα χαρακτηριστικά τα οποία 

παρατηρούνται στους υποκαταστάτες µε ασύµµετρο κέντρο φωσφόρου είναι 

εξαιρετικά ενδιαφέροντα, δεδοµένης της άµεσης σύνδεσης των χειρόµορφων ατόµων 

µε τα µεταλλικά άτοµα. Ο παράγοντας αυτός ενισχύει τη µεταφορά ασυµµετρίας 

παρέχει ένα πιο αποτελεσµατικό χειρόµορφο περιβάλλον στο τµήµα όπου λαµβάνει 

χώρα η εναντιοεκλεκτικότητα. Ορισµένοι από τους πιο εντυπωσιακούς 

υποκαταστάτες µε ασύµµετρο κέντρο φωσφόρου που έχουν συντεθεί παρουσιάζονται 

στο Σχήµα 3., µε τις κοινές τους ονοµασίες.3  

 

Σχήµα 3. Υποκαταστάτες µε ασύµµετρο κέντρο φωσφόρου που έχουν συντεθεί 
µετα το 1990. 
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Σχήµα 3. (συνέχεια) 

 

1.3. Υδροφορµυλίωση 

 

Η υδροφορµυλίωση σαν αντίδραση οµοιογενούς κατάλυσης, κατά την οποία αλκένια 

µετετρέπονται σε αλδεΰδες, κατέχει σήµερα πρωτεύουσα θέση σαν βιοµηχανική 

εφαρµογή όσον αφορά την ποσότητα των παραγοµένων προïόντων. Η παγκόσµια 

παραγωγή σε οξυγονούχα προïόντα µε αυτή την αντίδραση για το 1996 ήταν 

περισσότερο από 6 εκατοµµύρια τόνους. Συγχρόνως ελκύει τεράστιο επιστηµονικό 

ενδιαφέρον, όπως φαίνεται από τις 250 περίπου δηµοσιεύσεις και ευρεσιτεχνίες που 

εµφανίζονται ετησίως. Η αντίδραση ανακαλύφθηκε στις 26 Ιουλίου 1938 στα 

εργαστήρια της Ruhrchemie AG στο Oberhausen της Γερµανίας, όταν ο Otto Roelen 

διαβίβασε ένα µείγµα αιθυλενίου και αερίου σύνθεσης (CO/H2) πάνω από καταλύτη 
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περιέχοντα κοβάλτιο, στους 150°C και πίεση 100 bar 4. Σκοπός του πειράµατος ήταν 

η επιµήκυνση του µήκους της αλυσίδας των υδρογονανθράκων Fischer-Tropsch (FT) 

ανακυλώνοντας τις πρωταρχικά παραχθέντες ολεφίνες. Η αντίδραση όµως οδήγησε 

σε µικρά ποσά προπανάλης (και διαιθυλοκετόνης). Έτσι ο Roelen, όχι µόνο 

ανακάλυψε µία νέα χηµική αντίδραση αλλά και έθεσε τις βάσεις σε ένα από τα 

σηµεία-κλειδιά στην οµοιογενή οργανοµεταλλική κατάλυση. 

 

Η αντίδραση ανάµεσα στο διπλό δεσµό των ολεφινών και το µείγµα CO/H2 (αέριο 

σύνθεσης) δίνει σαν κύρια προϊόντα γραµµικές (n-) και διακλαδισµένες (iso-) 

αλδεΰδες . Το γεγονός ότι το αιθυλένιο δίνει σαν προïόντα όχι µόνο προπανάλη αλλά 

και διαιθυλοκετόνη, έδωσε αρχικά την εντύπωση ότι η αντίδραση οδηγεί γενικά στη 

σύνθεση οξυγονούχων προϊόντων, γι αυτό η αντίδραση ονοµάστηκε οξο-σύνθεση ή 

οξονίωση. Η σωστή έκφραση, υδροφορµυλίωση εισήχθηκε αργότερα από τον Adkins 
5. Η αναλογία των γραµµικών (n-) προς τις διακλαδισµένες (iso-) αλδεΰδες, είναι 

γνωστή σαν n/i αναλογία. 

 

 

 

Σχήµα 4 . Αντίδραση υδροφορµυλίωσης 

Η πρώτη βιοµηχανική παραγωγή αλδεϋδών τέθηκε σε εφαρµογή από την Ruhrchemie 

το 1947. Κατά την πρώτη εικοσαετία από την ανακάλυψή της η υδροφορµυλίωση δεν 

έχρηζε ιδιαίτερου ενδιαφέροντος. Από τα µέσα όµως της δεκαετίας του 1950, δύο 

σηµαντικοί λόγοι οδήγησαν στη ραγδαία εξέλιξη της αντίδρασης. Ο ένας λόγος ήταν 

η γρήγορη ανάπτυξη της πετροχηµείας µε αποτέλεσµα τη δηµιουργία φθηνών 

ολεφινών. Ο δεύτερος λόγος ήταν η ανάπτυξη των βιοµηχανιών PVC και 

απολυµαντικών, οι οποίες χρησιµοποιούν αλκοόλες που παράγονται µε 

υδροφορµυλίωση/υδρογόνωση ολεφινών. 

 

R R
CHO 

R

C HO 

+
CO/H 

2  
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Οι καταλύτες υδροφορµυλίωσης αποτελούνται από ένα µέταλλο µεταπτώσεως (Μ) το 

οποίο έχει την ικανότητα δηµιουργίας υδριδοµεταλλοκαρβονυλίων. Τα σύµπλοκα 

αυτά έχοντας την παρακάτω δοµή είναι δυνατόν να είναι τροποποιηµένα µε την 

παρουσία συναρµοτών (Ligands, L), οπότε καλούνται “modified”. Οι µη τροπο-

HxMy(CO)zLnποιηµένοι καταλύτες (n = 0) καλούνται “unmodified”. Τα µεταπτωτικά 

µέταλλα που κυρίως χρησιµοποιούνται σαν καταλύτες υδροφορµυλίωσης είναι το 

ρόδιο, το κοβάλτιο, ο λευκόχρυσος και το ρουθήνιο, µε µεγαλύτερη καταλυτική 

δράση εκείνη του ροδίου. Σε βιοµηχανικές εφαρµογές χρησιµοποιούνται τα 

σύµπλοκα του ροδίου και κοβαλτίου ενώ ο λευκόχρυσος και το ρουθήνιο χρήζουν 

µόνο ακαδηµαϊκού ενδιαφέροντος. 

Οι καταλύτες υδροφορµυλίωσης της πρώτης γενεάς βασίζονταν αποκλειστικά στο 

κοβάλτιο (µε βιοµηχανική εφαρµογή, π.χ. από BASF, ICI, Kuhlmann, Ruhrchemie). 

Τις επόµενες όµως δεκαετίες έγινε αντιληπτό ότι σύµπλοκα του ροδίου µε φωσφίνες 

παρουσίαζαν πολύ µεγαλύτερη καταλυτική δράση µε ταυτόχρονη σηµαντική αύξηση 

της αναλογίας n/i των παραγωµένων αλδεϋδών, οδηγώντας έτσι στους καταλύτες της 

δεύτερης γενεάς. Σύµφωνα µε πρόσφατες εξελίξεις, αξιοσηµείωτη καταλυτική δράση 

παρουσιάζουν σύµπλοκα του ροδίου µε συναρµοτές (ligands): α) φωσφίνες, π.χ. η 

διφωσφίνη NAPHOS (1) 6, β) εστέρες του φωσφορώδους οξέος , π.χ. (2) 7, γ) 

διδραστικοί P-N συναρµοτές, π.χ. η φωσφίνη (3) και το αντίστοιχο φωσφινοξείδιο (4) 
8, κ.α. 
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Σχήµα 5. Πρώτης γενιάς συναρµοτές για τα σύµπλοκα του ροδίου. 

 

Μιά από τις σηµαντικότερες εξελίξεις της τελευταίας δεκαπενταετίας στη χηµεία της 

υδροφορµυλίωσης αποτελεί η ιδέα της χρήσης υδατοδιαλυτών φωσφινών σαν 

συναρµοτές του ροδίου και τη διεξαγωγή της αντίδρασης σε υδατική φάση. Η 

µετάβαση από το µονοφασικό σε διφασικό αλλά οµοιογενές καταλυτικό σύστηµα, 

προσέφερε πολλά πλεονεκτήµατα όπως η αποµάκρυνση του καταλύτη από τα 

προϊόντα της αντίδρασης και οδήγησε στην τρίτη γενεά καταλυτών 

υδροφορµυλίωσης. Η ιδέα ανήκει στον E. Kunz από την Rhône-Poulenc µε τη χρήση 

του συναρµοτή TPPTS (5) 9. Η ιδέα αυτή τέθηκε σε βιοµηχανική εφαρµογή από την 

Ruhrchemie και είναι γνωστή σαν Ruhrchemie/Rhône-Poulenc (RCH/RP) διεργασία, 

µε παραγωγή σήµερα, 300000 τόννων βουτανάλης κατά την υδροφορµυλίωση του 

προπενίου. Οι µετέπειτα εξελίξεις οδήγησαν στη σύνθεση και άλλων υδατοδιαλυτών 

συναρµοτών όπως το BINAS-8 (6) 10, µε σηµαντική καταλυτική δράση. Σε αντίθεση 

µε την υδροφορµυλίωση του προπενίου που εύκολα επιτυγχάνεται µε την µέθοδο 

RCH/RP, η οξο-σύνθεση ανώτερων αλδεϋδών δεν παρουσιάζει την ίδια ευκολία. 

Πρόσφατα δηµοσιεύθηκε η σύνθεση του συµπλόκου του ροδίου µε τον υδατοδιαλυτό 

συναρµοτή (7), παράγωγο της β-κυκλοδεξτρίνης 11. Όσον αφορά την 

υδροφορµυλίωση του οκτενίου-1, η καταλυτική δράση του συµπλόκου 

7/Rh(COD)BF4 είναι >150 φορές µεγαλύτερη από ότι το σύµπλοκο του 5.12 
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Σχήµα 6. Νεότεροι συναρµοτές για τα σύµπλοκα του ροδίου. 

 

1.4. Αντίδραση Suzuki 

Το 2010 το βραβείο Νόµπελ Χηµείας απονεµήθηκε στον Suzuki για την ανακάλυψη 
και την ανάπτυξη του πάνω στην οµώνυµη αντίδραση . Πολλές φορές ονοµάζεται  
Suzuki-Miyaura αντίδραση είτε συχνά αναφέρεται ως Suzuki-Coupling. Η αντίδραση 
Suzuki είναι οργανική αντίδραση ενός αρυλο- ή βινυλο-υποκατεστηµένου βορικού 
οξέος µε αρυλαλογονίδιο ή βινυλαλογονίδιο. Η αντίδραση αυτή χρησιµοποιείται πολύ 
στη σύνθεση πολυ-ολεφινών, στυρένιων και υποκατεστηµένων δι-φαινυλίων. Ο 
καταλύτης είναι το Pd(PPh3)4 .Παρατίθονται οι αντιδράσεις σύνθεσης γραµµικών κι 
αρωµατικών προϊόντων. 

 

 

 

 

Σχήµα 7. Η αντίδραση Suzuki.  
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Ο µηχανισµός της αντίδρασης Suzuki εµφανίζεται καλύτερα από την οπτική γωνία 

του καταλύτη παλλαδίου. Το πρώτο βήµα είναι η οξειδωτική προσθήκη του 

παλλαδίου στο αλογονίδιο 2 οπότε και προκύπτει η οργανοµεταλλική ένωση 3 του 

παλλαδίου. Αντίδραση µε βάση δίνει τις ενδιάµεση ένωση 4, η οποία µέσω trans-

µεταλλείωσης , µε το βορονικό άλας 6 να δώσει το 8. Τέλος αναγωγική απόσπαση 

από τα προϊόντα 9 του καταλύτη επαναφέρει στην αρχική µορφή του το παλλάδιο για 

να µετάσχει στον επόµενο καταλυτικό κύκλο. 

 

Σχήµα 8. O µηχανισµός της αντίδρασης Suzuki. 

 

Ένα επιπλέον πλεονέκτηµα της  οξειδωτικής προσθήκης είναι η διατήρηση της 

στερεοχηµείας των βινυλικών αλογονιδίων ενώ παράλληλα δίνει αναστροφή της 

στερεοχηµείας µε αλλυλικών και βενζολικών αλογονιδίων. Η οξειδωτική προσθήκη 

αποτελεί αρχικά το cis σύµπλοκο του παλλάδιο το οποίο γρήγορα ισοµεριώνεται στη 

trans µορφή του. 

 

Χρησιµοποιώντας σήµανση µε δευτέριο ο Ridgway και η ερευνητική του οµάδα  

έχουν δείξει το πλεονέκτηµα της αναγωγικής απόσπασης που είναι η διατήρηση της 

στερεοχηµείας. Σχετική δραστικότητα των διαφόρων µεταλλικών συµπλόκων στο C-

C στην αναγωγική απόσπαση είναι: Pd(IV), Pd(II) > Pt(IV), Pt(II), Rh(III) > Ir(III), 

Ru(II), Os(II). 13 
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1.5. Φωτοβολταϊκά κελιά 

 

 Με τον γενικό όρο φωτοβολταϊκά χαρακτηρίζονται οι διατάξεις µετατροπής της 

ηλιακής ενέργειας σε ηλεκτρική. Στην ουσία πρόκειται για ηλεκτρογεννήτριες που 

συγκροτούνται από πολλά φωτοβολταϊκά στοιχεία σε επίπεδη διάταξη που έχουν ως 

βάση λειτουργίας το φωτοβολταϊκό φαινόµενο. Τα φωτοβολταϊκά ανήκουν στη 

κατηγορία των Ανανεώσιµων Πηγών Ενέργειας (ΑΠΕ). 

 

1.5.1 Φωτοβολταϊκό Φαινόµενο  

Το φωτοβολταϊκό (Φ/Β) φαινόµενο αφορά τη µετατροπή της ηλιακής ενέργειας σε 
ηλεκτρική. Ανακαλύφθηκε το 1839 από τον Εντµόντ Μπεκερέλ (Alexandre-Edmond 
Becquerel ). Περιληπτικά πρόκειται για την απορρόφηση της ενέργειας του φωτός 
από τα ηλεκτρόνια των ατόµων του Φ/Β στοιχείου, (Si), και την απόδραση των 
ηλεκτρονίων αυτών από τις κανονικές τους θέσεις µε αποτέλεσµα την δηµιουργία 
ρεύµατος. Το ηλεκτρικό πεδίο που προϋπάρχει στο Φ/Β στοιχείο οδηγεί το ρεύµα στο 
φορτίο. 

1.5.2 Φωτοβολταϊκή ∆ιάταξη  

Τα Φ/Β πλαίσια έχουν ως βασικό µέρος το ηλιακό στοιχείο (solar cell) που είναι ένας 
κατάλληλα επεξεργασµένος ηµιαγωγός µικρού πάχους σε επίπεδη επιφάνεια. Η 
πρόσπτωση ηλιακής ακτινοβολίας δηµιουργεί ηλεκτρική τάση και µε την κατάλληλη 
σύνδεση σε φορτίο παράγεται ηλεκτρικό ρεύµα. Τα Φ/Β στοιχεία οµαδοποιούνται 
κατάλληλα και συγκροτούν τα φωτοβολταϊκά πλαίσια ή γεννήτριες (module), τυπικής 
ισχύος από 20W έως 300W. Οι Φ/Β γεννήτριες συνδέονται ηλεκτρολογικά µεταξύ 
τους και δηµιουργούνται οι φωτοβολταϊκές συστοιχίες (arrays). 

1.5.3 Tεχνολογίες Φ/Β Στοιχείων  

Τα φωτοβολταϊκά στοιχεία χωρίζονται σε δυο βασικές κατηγορίες 
1. Κρυσταλλικού Πυριτίου 

• Μονοκρυσταλλικού πυριτίου, µε ονοµαστικές αποδόσεις πλαισίων 14,5% έως 
21%, 

• Πολυκρυσταλλικού πυριτίου, µε ονοµαστικές αποδόσεις πλαισίων 13% έως 
14,5%.2. 

2. Λεπτών Μεµβρανών 

• Άµορφου Πυριτίου, ονοµαστικής απόδοσης ~7%. 
• Χαλκοπυριτών CIS / CIGS, ονοµαστικής απόδοσης από 7% έως 11%. 

Το πυρίτιο είναι η βάση για το 90% περίπου της παγκόσµιας παραγωγής Φ/Β. Η 
κυριαρχία αυτή οφείλεται αρχικά στην τεράστια παγκόσµια επιστηµονική και τεχνική 
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υποδοµή για το υλικό αυτό από τη δεκαετία του '60. Μεγάλες κρατικές και 
βιοµηχανικές επενδύσεις έγιναν σε προγράµµατα για τις χηµικές και ηλεκτρονικές 
ιδιότητες του Si, ώστε να δηµιουργηθεί ο εξοπλισµός που απαιτείται στα βήµατα της 
επεξεργασίας για την απόκτηση της απαραίτητης καθαρότητας και της κρυσταλλικής 
δοµής του υλικού. 

Στόχος 

Σε πολλές χώρες έχουν ξεκινήσει προγράµµατα επιδότησης των επενδύσεων σε 
φωτοβολταϊκά, τα οποία παράγουν ηλεκτρική ενέργεια που µεταπωλείται και 
εισάγεται στα δηµόσια δίκτυα µεταφοράς. Τα προγράµµατα αυτά έχουν στόχο τη 
διαφοροποίηση της παραγωγής ηλεκτρικής ενέργειας και τη σταδιακή απεξάρτησή 
της από το πετρέλαιο.14 

 

1.6. Φωτοευαισθητοποιητές  

 

Τα ορυκτά καύσιµα έχουν µοναδικές ιδιότητες αλλά είναι πεπερασµένη πηγή 

ενέργειας και θα οδηγήσει σε κλιµατολογικες µεταβολές, µεταβάλλοντας τη 

συσσώρευση του CO2 στην ατµόσφαιρα. Στο πλαίσιο αυτό, η µε χαµηλό κόστος και 

αποδοτική µετατροπή της ηλιακής ενέργειας έχει αναδειχθεί ως ένας σηµαντικός 

στόχος, επειδή η ηλιακή ενέργεια είναι η µόνη ανανεώσιµη πηγή µε την 

αποδεδειγµένη ικανότητα να ανταποκριθεί στις αυξανόµενες ενεργειακές ανάγκες του 

κόσµου. Έχει γίνει εδώ και πολύ καιρό γνωστό ότι Ru(II) πολυπυριδιλικά 

συγκροτήµατα παρέχουν µια σειρά από εξαιρετικά χαρακτηριστικά για τη µετατροπή 

της ηλιακής ενέργειας τελικά σε ηλεκτρική, όπως η ικανότητα απορρόφησης στην 

ορατή περιοχή µέσω µεταπτώσεων µεταφοράς φορτίου µετάλλου-υποκαταστάτη 

(MLCT), αντιστρεπτότητα στο Ru(II)/Ru(III) οξειδοαναγωγικό ζεύγος, µακρά 

διάρκειας ζωής σταθερών συµπλόκων υπό κατάλληλες συνθήκες. Για αρκετές 

δεκαετίες, έχει γίνει µεγάλη προσπάθεια αφιερωµένη στην αξιοποίηση αυτών των 

ιδιοτήτων για την µετατροπή του φωτός σε ωφέλιµη ενέργεια. Για παράδειγµα, 

πολλές µελέτες έχουν διερευνήσει την παραγωγή υδρογόνου από το νερό 

χρησιµοποιώντας ένα σύνθετο σύστηµα που περιλαµβάνει έναν 

φωτοευαισθητοποιητή Ru πολυπυριδιλικά, έναν δότη ηλεκτρονίων, και έναν 

καταλύτη. Τα συστατικά µπορούν να συνδυαστούν σε διάφορες λειτουργικές µονάδες 

και, πρόσφατα, διµεταλλικό Ru(II)-Pt(II) συγκρότηµα έχει δείξει ότι οδηγεί σε 

φωτοχηµική παραγωγή υδρογόνου από H2O χρησιµοποιώντας ένα δότη ηλεκτρονίων. 

Συνολικά, ωστόσο, η µετατροπή του ορατού φωτός σε χηµικά καύσιµα µε τη χρήση 

µοριακών φωτοκαταλυτών χωρίς την ανάγκη θυσιαζόµενων αντιδραστηρίων 

παραµένει πρόκληση. Σε αντίθεση, όµως, υψηλής απόδοσης µετατροπή της ηλιακής 

ακτινοβολίας σε ηλεκτρική ενέργεια έχει επιτευχθεί µε τη χρήση φωτο-

ευαισθητοποιηµένων ηλιακών κυψελών (DSSCs) µε βάση την υψηλή περιοχή 

επιφάνειας-TiO2 νανοκρυσταλλικων ταινιών µε επικάλυψη φωτο-ευαισθητοποιητή 
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που επιτρέπει την αποτελεσµατική συλλογή φωτός στο ορατό φάσµα. Η διεγερµένη 

κατάσταση του ευαισθητοποιητή εγχύει ένα ηλεκτρόνιο στο TiO2. Ο 

ευαισθητοποιητής ανάγεται εκ νέουαπό διάλυµα ηλεκτρολυτών. Ο διαχωρισµός 

φορτίου στη ζώνη αγωγιµότητας TiO2 και στον ηλεκτρολύτη δηµιουργεί το δυναµικό 

των κυψελών. Παρόλο που στον ευαισθητοποιητή έχουν συµπεριληφθεί οργανικά 

µόρια, π.χ. φθαλοκυανίνες, πορφυρίνες, ενώσεις που είναι σύµπλοκα µετάλλων των 

Os, Pt, Fe και Re συσκευές µε ένα ηλιακό-ηλεκτρικό µετατροπέα απόδοσης άνω του 

10% έχουν επιτευχθεί µόνο στο πλαίσιο της χρήσης Ru polypyridyl ως χρωστικών 

ουσιών. Τα τελευταία χρόνια έχουν γίνει προσπάθειες χρήσης των Cu(I) polypyridyls 

ως εναλλακτική λύση για τα συστήµατα Ru(II) Αυτά προσφέρουν µια παρόµοια 

σειρά βασικών συνθετικών, ηλεκτροχηµικών και φωτοκαταλυτικών ιδιοτήτων, για τη 

µετατροπή της ηλιακής ενέργειας.  

 

Το χαµηλό κόστος και η υψηλή αφθονία του Cu σε σύγκριση µε το Ru του δίνει ένα 

προφανές πλεονέκτηµα σε πρακτικές εφαρµογές της τεχνολογίας, υπό τον όρο ότι 

µπορούν να επιτευχθούν παρόµοιες λειτουργικές ιδιότητες. Ένα σηµαντικό 

χαρακτηριστικό των συγκροτηµάτων Cu(I) αφορά την αναµενόµενη µείωση της 

παραµόρφωσης της τετραεδρικής γεωµετρίας όταν οξειδώνεται ή στην MLCT 

διεγερµένη κατάσταση (όπου το µέταλλο οξειδώνεται και ο υποκαταστάτης 

ανάγεται). Αυτό το χαρακτηριστικό απαιτεί κάποιους στερεοχηµικούς περιορισµούς 

σε λειτουργικά συστήµατα. Για παράδειγµα, ο υποκατάστασης 2,9-bipyridyl 

χρησιµοποιείται για την πρόληψη γεωµετρικών αλλαγών που µπορούν να 

επιβραδύνουν την ηλεκτρονιακή µεταφορά και τη διευκόλυνση των διαδικασιών 

ταχείας διάσπασης της MLCT διεγερµένης κατάστασης, ώστε να είναι αναστρέψιµη η 

µετατροπή Cu(I)/Cu(II). Οι αρχικές προσπάθειες περιορίστηκαν σε χρωστικές ουσίες, 

Εικόνα, σε νανοκρυσταλλικές DSSCs, και οδήγησαν σε χαµηλής απόδοσης συσκευές. 

Eπίσης απαιτείται κατάλληλη ηλεκτρονική επικοινωνία µεταξύ της χρωστικής ουσίας 

και του υλικού της νανοκρυσταλλικής κυψελίδας. Αυτές οι δύο απαιτήσεις κανονικά 

ικανοποιούνται µέσω οµάδων καρβοξυλικού οξέος, και µελέτες σε ευαισθητοποιητές 

Ru(II) polypyridyl έχουν δείξει γενικά ότι οι 4,4 '-θέσεις 
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Εικόνα. Σύµπλοκα Cu(I) που µελετήθηκαν ως φωτοευαισθητοποιητές σε  DSSCs 

 

είναι οι πιο ευνοϊκές θέσεις για τις οµάδες αυτές. Αυτό µπορεί να προσφέρει µια 

εξήγηση για την κακή απόδοση στις αρχικές µελέτες συµπλόκων Cu(I) δεδοµένου ότι 

οι αντίστοιχες όξινες οµάδες στα δύο παραδείγµατα (Εικόνα 1α, β) είναι σε άλλες 

θέσεις. Πρόσφατα, ωστόσο, ο Bessho και οι συνεργάτες του ανέφεραν τα πρώτα 

παραδείγµατα Cu(I)-bipyridyl συγκροτήµατα ως φωτο-ευαισθητοποιητών για 

νανοκρυστάλλινες DSSCs µε την bipyridyl οµάδα στις 4,4-θέσεις. Η µελέτη αυτή έχει 

τώρα οδήγησει στη µετατροπή της ηλιακής σε ηλεκτρική ενέργεια µε αποδόσεις στο 

1,9% (Εικόνα γ) και 2,3% (Εικόνα δ). Αν και η βελτίωση της αποτελεσµατικότητας 

χρησιµοποιώντας αυτά τα συστήµατα παραµένει ένας στόχος, ωστόσο η 

αποτελεσµατικότητα είναι  γύρω στις τέσσερις φορές χαµηλότερη από αυτή για τα 

συστήµατα Ru(II). Επιπλέον, ο Cu(I) δεν έχει ακόµα υποβληθεί σε τόση έρευνα για 

τη βελτιστοποίησή του, όσο έχουν υποβληθεί οι Ru(II) ευαισθητοποιητές και µπορεί 

να προβλεφθεί µεγάλη πιθανότητα βελτίωσης στην αποτελεσµατικότητα των 

συστηµάτων αυτών. Υπάρχουν αρκετές απλές στρατηγικές σχεδιασµού που µπορούν 

πλέον να χρησιµοποιηθούν για την πρόβλεψη των αποτελεσµάτων. Για παράδειγµα, 

όλοι οι ευαισθητοποιητές, όπως φαίνεται στην Εικόνα 1, είναι συµµετρικά 

συστήµατα, όµως η ασυµµετρία στον ευαισθητοποιητή µπορεί να οδηγήσει σε 

προσανατολισµό του φωτός από τη συγκοµιδή στην µετάβαση δίνοντας ευνοϊκότερες 

συνθήκες µεταφοράς στην DSSC συσκευή. Ασύµµετρα Cu(I) συγκροτήµατα πρέπει 

να διερευνηθούν σε DSSCs, αν και ενδιαφέροντα παραδείγµατα µε υψηλές εκποµπές 

έχουν καλές αποδόσεις εκποµπής φωτός από ηλεκτροχηµικά στοιχεία. Επίσης, στην 

περίπτωση των Ru(II) συγκροτηµάτων για υψηλότερη απόδοση είναι γενικά 
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ευαισθητοποιητές ουδέτεροι ή ανιονικοί ενώ τα παραδείγµατα Cu(I) που έχουν 

αναφερθεί µέχρι σήµερα είναι κατιονικοί ευαισθητοποιητές. Επιπλέον, η πρόσφατη 

µελέτη από τον Bessho και τους συνεργάτες του τόνισε τη σηµασία της συλλογής 

φωτός από ευαισθητοποιητές Cu(I) σε µεγαλύτερα µήκη κύµατος, ώστε να 

αξιοποιούν καλύτερα το ηλιακό φάσµα. Έδειξαν επίσης ενισχυµένη συγκοµιδή φωτός 

µέσω της εκτεταµένης σύζευξη; στο bipyridyl υποκαταστάτη. Τα Cu(I) polypyridyl 

συγκροτήµατα σε γενικές γραµµές έχουν χαµηλότερο συντελεστή απορρόφησης από 

τα αντίστοιχα του Ru(II). Με προσοχή σε αυτά τα κριτήρια τα επόµενα χρόνια, 

µπορούµε να προβλέψουµε άλµατα στην απόδοση των DSSCs µε ευαισθητοποιητές 

µε βάση Cu(I), αµφισβητώντας τη µακροπρόθεσµη δεσπόζουσα θέση του Ru(II) όχι 

µόνο στην DSSCs αλλά σε αρκετούς από τους τοµείς της φωτοκατάλυσης.43 

 

1.6. Χρυσοφιλικές αλληλεπιδράσεις 

 

Στη δεκαετία του 1970 είχαν συσσωρευτεί στοιχεία για τη δοµή των µοριακών 

ενώσεων χρυσού και για σηµαντικές αλληλεπιδράσεις µεταξύ δύο γραµµικά 

συντεταγµένων ατόµων χρυσού. Ελλείψει στερεοχηµικής παρεµπόδισης, τα 

µεταλλικά κέντρα Au (Ι) που περιέχονται σε ένα συγκεκριµένο µόριο, ή διαφορετικά 

µόρια, βρέθηκαν να συντάσσονται µαζί µε ενδο- ή διαµοριακές αποστάσεις από 2,50 

έως 3,50 Å, πολύ κάτω από το άθροισµα των δύο van der Waals ακτίνων (3,80 Å), 

και συχνά κάτω από αυτήν την απόσταση µεταξύ ατόµων του χρυσού κοντά σε 

κυβική κρυσταλλική δοµή µε µέταλλα χρυσού (2,89 Å). Οι αλληλεπιδράσεις ήταν 

απρόσµενες από κέντρα Au (Ι) που έχουν [5d10] ηλεκτρονική διαµόρφωση και ως εκ 

τούτου θα πρέπει να εµφανίζονται µόνο αδύναµες  van der Waals αλληλεπιδράσεις. 

Επιπλέον, οι αλληλεπιδράσεις µεταξύ των (+1) ηλεκτρικών φορτίων κατιόντων του 

χρυσού ή µεταξύ των ατόµων χρυσού µε την ίδια πόλωση στους οµοιοπολικούς 

δεσµούς τους θα πρέπει να οδηγήσουν σε σηµαντική Coulomb άπωση σε 

οποιεσδήποτε µικρότερες αποστάσεις. Αν και έχουν γίνει σχετικές παρατηρήσεις, δεν 

έχει αναγνωριστεί η αιτία. Φαίνεται ότι αυτές οι «κλειστού κελύφους» 

αλληλεπιδράσεις όχι µόνο µπορεί να βρεθούν σε όλη τη χηµεία του χρυσού, αλλά 

µπορεί ακόµα και σκόπιµα να χρησιµοποιούνται για τη σύνθεση νέων 

πολυπυρηνικών ενώσεων χρυσού µε ασυνήθιστες στοιχειοµετρίες και δοµές, καθώς 

τα εν λόγω ερευνητικά αποτελέσµατα έγιναν ένα σηµαντικό κίνητρο για έρευνα στη 

χηµεία του χρυσού. Το 1987, οι όροι «χρυσοφιλική αλληλεπίδραση» και 

«χρυσοφιλικότητα» εισήχθησαν για αυτές τις αλληλεπιδράσεις, οι οποίες σαφώς 

παίζουν ρόλο σε όλους σχεδόν τους τοµείς της χηµείας του χρυσού. Στα τέλη του 

1980 η χηµεία του χρυσού έχει µια ταχεία ανάπτυξη, κυρίως λόγω των αναδυόµενων 

νέων εφαρµογών του χρυσού. Ο νέος τύπος των ενδο-και διαµοριακών 

αλληλεπιδράσεων που προκύπτει από αυτές τις παρατηρήσεις καθώς και οι συνέπειές 

τους για τις φυσικές ιδιότητες των υλικών, συνοψίζεται στα άρθρα  γεγονός το οποίο 

αντανακλά την ευρεία αποδοχή του. Τα δεδοµένα αυτά έχουν δείξει ότι η 
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χρυσοφιλική αλληλεπίδραση µπορεί να σχετίζεται µε περίπου την ίδια ενέργεια όση 

και αυτή ενός δεσµού υδρογόνου, αφήνοντας ελάχιστες αµφιβολίες ότι η επίδρασή 

της είναι ιδιαίτερα σηµαντική για την περιγραφή των ενώσεων χρυσού. Πολλά από 

αυτά τα φαινόµενα, συνοψίζονται στον όρο µεταλλοφιλικότητα, παραδείγµατα 

µπορούν να βρεθούν όχι µόνο για τα οµόλογα του Au(I), δηλαδή Ag(I)  και Cu(I), 

αλλά και για το ιρίδιο, το λευκόχρυσο, τον υδράργυρο, και το θάλιο. Πιο προφανή 

παραδείγµατα βρέθηκαν µε τα πολύ βαριά στοιχεία (Ir, Pt, Au, Hg, Tl), αλλά το 

φαινόµενο φτάνει το ανώτατο όριό του για το χρυσό.  

 

 

Εικόνα. Μήκη δεσµών µεταξύ των ατόµων Χρυσού. 
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 2 

Συνθετικές µέθοδοι και δοµικά χαρακτηριστικά των υποκατάστατών 

(XPR2)(yPR/2)NH (Χ, Υ = Ο, S, Se και R,R/ = αλκύλιο, αρύλιο, OR) 

 

2.1. Σύνθεση  

Θα αναφερθούν πέντε γενικές µέθοδοι παρασκευής, µε τις δύο πρώτες να 
χρησιµοποιούνται συχνότερα:  

1.α) Μια µέθοδος για τη σύνθεση συµµετρικών υποκαταστατών του τύπου 
(XPR2)2NH (όπου R αλκύλιο ή αρύλιο) είναι η οξείδωση της δι(δι-όργανο φώσφινο) 
.ιµίνης..Κατεργασία της (R2P)2NH [είτε αποµονωµένη (R=Ph) είτε 
χρησιµοποιούµενη ίn situ (R=iPr) µε Η2Ο2 (30%), στοιχειακό θείο ή σελήνιο, ή 
KSeCN (ακολουθούµενο µε κατεργασία µε HCl) έχει ως αποτέλεσµα το σχηµατισµό 
των αντιστοίχων διχαλκογόνο ιµιδοδιφωσφινικών σε καλές αποδόσεις, όπως φαινεται 
και από τη παρακάτω εξίσωση: 

 

Οξείδωση του (SPPh2)2NH ή του (OPPh2)(SPPh2)NH µε πυκνό ΗΝΟ3 οδηγεί επίσης 

στον διoξυγoνoµένo υποκαταστάτη (OPPh2)2NH, γεγονός το οποίο φανερώνει ότι οι 

δεσµοί P-Cphenylκαι Ρ-Ν είναι σταθεροί σε ισχυρώς οξειδωτικά αντιδραστήρια. 

β) Μικτά παράγωγα της µορφής (XPR2)(YPR2)NH µπορούν να παρασκευαστούν µε 

πορεία δύο βηµάτων οξείδωσης. Έτσι, µερική οξείδωση της (Ph2P)2NH µε Η202 

(30%) προσφέρει αποµόνωση του υποκαταστάτη Ph2P-NH-P(O)Ph2, ο οποίος µπορεί 

στη συνέχεια να οξειδωθεί περαιτέρω µε Η2Ο2, ώστε να προκύψει το συµµετρικά  

διοξυγονωµένο παράγωγο16, ή να κατεργαστεί µε στοιχειακό θείο ή σελήνιο οπότε να 

σχηµατιστούν τα αντίστοιχα µικτά οξέα της µορφής (OPR2)(YPR2)NH, όπου (Υ= S, 

Se)17. Ακολουθώντας µια ανάλογη πορεία, το παράγωγο µε θείο και σελήνιο 

(SPPh2)(SePPh2)NH, παρασκευάζεται από τον Ph2P-NH-P(S)Ph2 µε προσθήκη 

σεληνίου18. Στην περίπτωση που R = iPr η διεργασία δύο σταδίων οξείδωσης 

επιτυγχάνεται ίn situ οδηγώντας στους υποκαταστάτες (ΧΡ iPr2)(Sp iPr2)NH (Χ=Ο, 

Se)19.  
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2. Μια µέθοδος µε τέλεια εφαρµογή τόσο για συµµετρικά όσο και για ασύµµετρα 

παράγωγα (διαφορετικές οργανικές οµάδες και / ή διαφορετικά άτοµα χαλκογόνων 

στα δύο άτοµα του φωσφόρου) της γενική; µορφής (XPR2)(YPR’2)NH είναι η 

αντίδραση σύζευξης µεταξύ ενός αµιδίου, R2P(X)NH2, και ενός αλογονιδίου 

R’2P(Y)Hal, [Hal (halide) = Cl, Br], υπό την παρουσία ενός αντιδραστηρίου 

σύζευξης, ακολουθούµενη από όξινη κατεργασία ώστε να οδηγήσει στο ελεύθερο 

οξύ. Σε προγενέστερες εργασίες, τα καλύτερα αποτελέσµατα για την παρασκευή 

διθειο ιµιδοδιφωσφινικών οξέων χρησιµοποιώντας τέτοιες αντιδράσεις σύζευξης, 

είχαν επιτευχθεί κάνοντας χρήση KOtBu ακολουθούµενη από κατεργασία του 

προκύπτοντος µετά καλίου άλατος µε υδροχλωρικό οξύ, ενώ προσφάτως συνθετικές 

µέθοδοι που περιλαµβάνουν χρήση LiBu ή NaH ως αντιδραστήρια σύζευξης 

εφαρµόστηκαν για ένα µεγάλο αριθµό µη συµµετρικών (XPR2)(YPK΄2)ΝΗ 

οξέων.15∆ίνεται παρακάτω η εξίσωση: 

 

 

 3. Υγροποίηση ατµών των αµιδίων της µορφής RzP(X)NH2, µπορεί να 

χρησιµοποιηθεί ιγια τη σύνθεση συµµετρικών οξειδωτικών παραγώγων των ιµιδο 

διφωσφινικών οξέων όπως φαίνεται στην εξίσωση: 

 

4. Σε µια παλαιότερη εργασία, ο Korshak και οι συνεργάτες του πρώτοι 

δηµοσίευσαν ότι ένα προϊόν που ταυτοποιήθηκε ως PhJ>202NH σχηµατίστηκε σε 

60% απόδοση όταν ισοµοριακές ποσότητες από Ph2PCl3 και NH4CI θερµαίνονταν 

σε χλωροβενζόλιο για 12 h. Αργότερα αποδείχθηκε ότι κάτω από άνυδρες συνθήκες 

σε διχλωροβενζόλιο, το τριχλωρίδιο του τετραφαίνυλο ιµιδοδιφωσφινικού οξέος 

σχηµατίζεται, µε το τελευταίο να µετατρέπεται σχεδόν ποσοτικά.στο 

αντίστοιχο.ουδέτερο οξύ µε-κατεργασία µε µυρµηκικό οξύ  

 

Τετραφαίνυλο ιµιδοδιφωσφινικό οξύ επιτυγχάνεται επίσης µε την υδρόλυση του 

προϊόντος αντίδρασης της Ph2PCI και NH2Cl σε διαιθυλαιθέρα. 
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Το µέθυλο παράγωγο, (OPMe2)2NH, παρασκευάζεται οµοίως µε την υδρόλυση του 

τριχλωριούχου οξέος [Me2P(Cl)-N=PMe2Cl]+Cl-, το οποίο προκύπτει µε κατεργασία 

του (SPMe2)2NH µε αέριο χλώριο15. Το µικτό παράγωγο (OPPh2)(SPPh2)NH 

παρασκευάζεται µε ένα παρόµοιο τρόπο µε υδρόλυση του µονοχλωριδίου του (70 % 

απόδοση), το οποίο µε τη σειρά του προκύπτει από το σχετικό διθειοανάλογο. 

(SPPh2)2NH [Ph2P-N-PPh2]+Cl-

Cl Cl

N PPh2(Cl)Ph2P(S)

(SPPh2)2NH

H2O

(OPPh2)(SPPh2)NH

PCl5

Cl2

 

 

5.α) Το τετραφαινοξυπαράγωγο [OP(OPh)2]2NH, όπως και τα ασύµµετρα οξέα, 

[XP(OPh)2][OP(OP)2]NH (Χ= Ο, S)15, παρασκευάστηκαν για πρώτη φορά από τον 

Kirsanov και τους συνεργάτες του σύµφωνα µε την ακόλουθη πορεία αντιδράσεων,  

 

Χρησιµοποιήθηκε επίσης αλκοόλυση του [Cl2(O)P]2NH µε NaOR (R= αλκύλιο ή 

αρύλιο) για την παρασκευή των αντιστοίχων ιµιδοδιφωσφορικών οξέων, 

[OP(OPh)2]2NH,  

 

5.β) Όταν το πενταχλωροπαράγωγο Cl2P(Ο)-N=PCl3 κατεργάζεται µε αλειφατικές 

αλκοόλες µε µακριά αλυσίδα υπό την παρουσία ενός δέκτη HCl (αµίνες ή αλκόξυ 

παράγωγα), σχηµατίζονται απευθείας τα συµµετρικά οξέα [OP(OPh)2]2NH. 

Αντίδραση του Cl2P(O)-N=PCl3 µε µικρής αλυσίδας µετά νατρίου αλκοξείδια (R= 

Μe, Et, Pr) οδηγεί στο σχηµατισµό του «πενταεστέρα», (RO)2P(O)-N=P(OR)3, ο 
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οποίος µπορεί να µετατραπεί στα παράγωγα [OP(OPh)2]2NH µε κατεργασία µε 

υδροχλωρικό οξύ,  

 

Παρασκευή ασύµµετρων [XP(OPh)2][OP(OP΄)2]NH οξέων µπορεί να επιτευχθεί µε 

αυτήν τη µέθοδο .αν παράγωγατη; µορφής (PhO)2P(X)-N=P(OR΄)3- [που προκύπτουν 

από το (ΡhΟ)2Ρ(Χ)-Ν=ΡCl3 χρησιµοποιηθούν ως αρχικές ενώσεις. Τέλος, η 

αντίδραση των διοργανο φωσφορούχων αζιδίων µε φωσφινικούς εστέρες και εν 

συνεχεία η κατεργασία των προϊόντων µε αέριο ή αλκοολικό HCl παράγει επίσης 

υποκαταστάτες της µορφής (ΟΡR’΄2)(ΧΡR2)ΝH.  

 

 

2.2. ∆οµικά χαρακτηριστικά  

 

Η µεγάλη πλειονότητα των ιµιδοδιφωσφορούχων οξέων είναι κρυσταλλικά στερεά, 

διαλυτά στους οργανικούς διαλύτες και σε ορισµένες περιπτώσεις ακόµα και στο 

νερό, όπως για παράδειγµα το (SPMe2)2NH το οποίο ανακρυσταλλώνεται από νερό. 

Είναι γενικά ασθενή οξέα και η οξύτητά τους µπορεί να µεταβληθεί αλλάζοντας είτε 

τις οργανικές οµάδες (R) είτε τα χαλκονίδια στα άτοµα του φωσφόρου.  

 

Για τα συµµετρικά και ασύµµετρα ιµιδοδιφωσφορούχα παράγωγα δύο (1 και 2, Χ=Υ, 

ίδιες οργανικές οµάδες στα άτοµα του φωσφόρου) ή τρεις (1-3, X≠Y και / ή 

διαφορετικές οργανικές οµάδες στα άτοµα του φωσφόρου) ταυτοµερείς µορφές είναι 

πιθανές, αντίστοιχα:  
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Σχήµα 9. Συµµετρικά και ασύµµετρα ιµιδοδιφωσφορούχα παράγωγα. 

 

Σε προγενέστερες µελέτες είχε υποτεθεί ότι, τουλάχιστον στη στερεά κατάσταση, το 

όξινο πρωτόνιο συνδέεται µε το άζωτο20 (δοµή 2). Αυτό βασίστηκε σε δονητικά 

φάσµατα και σε ένα µεγάλο αριθµό µελετών περίθλαση; ακτίνων-Χ, Μόνο σε µια 

περίπτωση που αφορά το διόξο παράγωγο µε τις φαινυλικές οµάδες και στα δυο 

άτοµα του φωσφόρου, από την περίθλαση ακτίνων-Χ διαπιστώθηκε ότι το όξινο 

πρωτόνιο συνδέεται στο οξυγόνο και όχι στο άτοµο του αζώτου. Επίσης, φάσµατα 

NMR παρείχαν ένδειξη για την παρουσία σε διάλυµα της ταυτοµερούς µορφής 2.  

Έχει µελετηθεί η δοµή αρκετών ιµιδοδιφωσφορούχων οξέων µε περίθλαση ακτίνων 

Χ και στον πίνακα 1. παρατίθενται τα µήκη δεσµών και γωνίες των υποκαταστατών 

αυτών.  
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Πίνακας 1. Παράθεση χαρακτηριστικών µηκών δεσµών και γωνιών 
ιµιδοδιφωσφορούχων οξέων που έχουν προσδιοριστεί κρυσταλλογραφικά.  

 

 

 

Η διαµόρφωση του σκελετού Χ-Ρ-Ν-Ρ-Υ εµφανίζει µια µεγάλη ποικιλία στα 

ελεύθερα οξέα, που αντανακλά στη σηµαντική ελαστικότητα αυτού του ανόργαvoυ 

τµήµατος. Έτσι χαρακτηρίζεται ως anti (4) (µε γωνία στρέψης Χ-Ρ···Ρ- Υ στην 

περιοχή των 150-180) και syn (5 και 6) (µε γωνία στρέψης Χ-Ρ···Ρ-Υ µικρότερη από 
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90 ανάλογα µε τους σχετικούς προσανατολισµούς των δεσµών του φωσφόρου µε τα 

χαλκογόνα 15.  

 

Σχήµα 10. Η διαµόρφωση του σκελετού Χ-Ρ-Ν-Ρ-Υ 

 

Από την άλλη πλευρά, σε όλες αυτέςτιςπεριπτώσεις οι-δεσµοί Ρ=Χ και Ρ=Υ µπορεί 

να τοποθετηθούν σε αντίθετη ή στην ίδια πλευρά του επιπέδου ΡΝΡ. Για να 

αναγνωριστούν οι διαφορετικοί προσανατολισµοί των δεσµών φωσφόρου- 

χαλκογόνου σε σχέση µε το επίπεδο ΡΝΡ προτάθηκε η ακόλουθη σύµβαση, (7) όπως 

φαίνεται στο Σχήµα 11. 

z

x
N

P

X

P

Y

(7)  

Σχήµα 11. Οι διαφορετικοί προσανατολισµοί των δεσµών φωσφόρου- 
χαλκογόνου σε σχέση µε το επίπεδο ΡΝΡ. 

1. Tο τριατοµικό τµήµα ΡΝΡ τοποθετείται στο (x,y) επίπεδο µε τις συντεταγµένες για 

τα άτοµα Ν, Ρx και Ρy να είναι (-x, 0), (0, -y) και (0, y) αντίστοιχα (το Ρx είναι το άτοµο 

του φωσφόρου το οποίο ενώνεται µε το χαλκογόνο που συµµετέχει σε διαµοριακούς 

δεσµούς υδρογόνου).  

2. η θέση των Χ και Υ ατόµων των χαλκογόνων εκφράζονται µε τις (x, z) 

συντεταγµένες  
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Από τη σύµβαση αυτή οι περισσότεροι σκελετοί Χ-Ρ-Ν-Ρ-Υ µε διαµόρφωση anti, 

έχουν τοποθετηµένα τα άτοµα των χαλκογόνων σε αντίθετες θέσεις του επιπέδου 

ΡνΡ, όπως π.χ. ο υποκαταστάτης (SPPh2)2NH, (Σχήµα 12.α) Σε λίγες περιπτώσεις έχει 

εντοπιστεί διαµόρφωση anti Χ-Ρ-Ν-Ρ-Υ σκελετού µε τα χαλκογόνα να βρίσκονται 

στην ίδια πλευρά του επιπέδου ΡΝΡ. Αυτή η περίπτωση παρατηρείται σε δύο από τα 

τρία ανεξάρτητα µόρια που βρέθηκαν στον κρύσταλλο του 

(OPPh2)(SPMe2)NH21,(Σχήµα 12.β), (µε το τρίτο να εµφανίζει διαµόρφωση anti και 

τα δύο άτοµα των χαλκογόνων να είναι και στις δύο πλευρές του επιπέδου ΡΝΡ).  

 

 

 

Σχήµα 12. Η anti διαµόρφωση του σκελετού Χ-Ρ-Ν-Ρ-Υ των υποκαταστατών: 
(α) (SPPh2)2NH  και (OPPh2)(SPMe2)NH. 

 

Οι περισσότεροι σκελετοί µε διαµόρφωση syn εµφανίζουν τη µορφή 5 µε τα άτοµα 

των χαλκογόνων σε αντίθετες πλευρές του επιπέδου ΡΝΡ, όπως για παράδειγµα ο 

(SΡiΡr2)2NH, (Σχήµα 13.).  
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Σχήµα 13. ∆ιαµόρφωση syn του σκελετού Χ-Ρ-Ν-Ρ-Υ στον υποκαταστάτη  
(SPiPr2)2NH. 

 

Με λίγες εξαιρέσεις, οι µοριακοί κρύσταλλοι των ιµιδοδιφωσφορούχων οξέων 

εµφανίζουν διµερείς ή πολυµερείς συζεύξεις δια µέσω δεσµών υδρογόνου Ν-

Η···Χ=Ρ. Ως κοινά χαρακτηριστικά µπορούν να σηµειωθούν τα εξής:  

 

1. στις περισσότερες περιπτώσεις µόνο ένα άτοµο χαλκογόνου, που είναι ενωµένο µε 

διπλό δεσµό µε το φώσφορο, ανά µόριο εµπλέκεται σε ενδοµοριακούς ή 

διαµοριακούς δεσµούς υδρογόνου.  

 

2. ανεξάρτητα µε τη φύση της διαµόρφωσης του σκελετού Χ-Ρ-Ν-Ρ-Υ, όταν ένα 

άτοµο οξυγόνου που είναι ενωµένο µε διπλό δεσµό µε το φώσφορο είναι παρόν στο 

µόριο, αυτό το ίδιο το άτοµο συµµετέχει πάντα σε δεσµούς υδρογόνου.  

 

Τα περισσότερα από τα οξέα που εµφανίζουν διαµόρφωση anti συζεύγυνται σε 

διακριτά διµερή, όπως για παράδειγµα ο υποκαταστάτης (SePPh2)2NH10 , (Σχήµα 

14.). Στην περίπτωση του ασύµµετρου παραγώγου (SPMe2)(SPPh2)NH11, τα διµερή 

συζεύγυνται περαιτέρω σε πολυµερικές αλυσίδες µέσω αλληλεπιδράσεων µεταξύ του 

δεύτερου ατόµου θείου της µοριακής µονάδας και ενός αρωµατικού πρωτονίου ενός 

γειτονικού µορίου οξέος [S(2)···H(l7a') 2.869Å]15,24 (Σχήµα 15). 
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Σχήµα 14. Η διµερής σύζευξη στον κρύσταλλο του υποκαταστάτη (SePPh2)2NH.  

 

 

 

Σχήµα 15. Η διµερής / πολυµερική σύζευξη στον κρύσταλλο του υποκαταστάτη 
(SPMe2)(SPPh2)NH  

 

Μόνο σε λιγοστές περιπτώσει; τα µόρια των ιµιδοδιφωσφορούχων παραγώγων µε 

.διαµόρφωση anti στο σκελετό Χ-Ρ-Ν-Ρ- Υ εµπλέκονται σε πολυµερικές αλυσίδες. 

Έτσι ο κρύσταλλος του (SPMe2)2NH25(Σχήµα 16.α.) περιέχει µόρια µε επίπεδα S-P- 

N-P-S τµήµατα συζευγµένα µέσω διαµοριακών δεσµών υδρογόνου N-H···S=P που 

περιλαµβάνουν µόνο ένα άτοµο χαλκογόνου από κάθε µόριο. Αντιθέτως, τα µόρια 
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του ιµιδοδιφωσφινικού οξέος (OPPh2)2NH26 που περιέχουν επίσης επίπεδους Ο-Ρ-Ν-

Ρ-Ο σκελετούς, συνδέονται µε την πολυµερική αλυσίδα διαµέσου ισχυρών, 

συµµετρικών και ευθύγραµµων διαµοριακών Ο···Η···Ο δεσµών υδρογόνου (στην 

περίπτωση αυτή το όξινο υδρογόνο δε συνδέεται µε το άζωτο), (Σχήµα 16.β.). 

 

Για τα ιµιδοδιφωσφορούχα οξέα που εµφανίζουν διαµόρφωση syn, η οργάνωση των 

µορίων σε πολυµερικές αλυσίδες στη στερεά φάση υποβάλλεται από τον αντίθετο 

προσανατολισµό των ατόµων των χαλκογόνων και του όξινου πρωτονίου στη 

µοριακή ένωση. Για το λόγο αυτό, πολυµερικές δοµές του τύπου που παρατηρήθηκαν 

στο παράγωγο (SPMe2)2NH, εµφανίζονται συνήθως στον κρύσταλλο των ανωτέρω 

περιπτώσεων, όπως για παράδειγµα στη δοµή του (SΡiPr2)2NH26, (Σχήµα 17.).  

 

 

 

 

 

Σχήµα 16. Πολυµερική σύζευξη στους κρυστάλλους του (α) (SPMe2)2NH και (β) 
(OPPh2)2NH.  
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Σχήµα 17. Πολυµερική σύζευξη στον κρύσταλλο του υποκαταστάτη 
(SPiPr2)2NH. 

Μια ενδιαφέρουσα περίπτωση αποτελεί το ιµιδοδιφωσφινικό οξύ µε τα δύο σελήνια. 

Όταν οι κρύσταλλοί του αποµονώνονται χρησιµοποιώντας σύστηµα διαλυτών που 

αποτελείται από CHC13 - εξάνιο, τα µη διαλυτά τµήµατα (SePPh2)2NH που 

αποµονώθηκαν, βρέθηκαν να συζεύγυνται σε διµερείς µονάδεις22 όπως φαίνεται και 

στο Σχήµα 12. Αντίθετα όταν επιλέχτηκε ως σύστηµα διαλυτών το THF - πεντάνιο 

προέκυψαν κρύσταλλοι που περιείχαν και µόρια διαλύτη, δηλαδή είναι της µορφής 

(SePPh2)2NH . THF και (SePPh2)2NH ⋅ 2THF. Και στις δύο περιπτώσεις το όξινο 

πρωτόνιο του µορίου του δισέληνο οξέος συνδέεται µε το µόριο του THF µέσω ενός 

δεσµού υδρογόνου Ν-Η⋅⋅⋅OTHF [στην περίπτωση των δύο µορίων διαλυτών το 

δεύτερο µόριο THF δεν εµπλέκεται σε αλληλεπιδράσεις µε το οξύ]. Μεταξύ των 

τριών χηµικών ειδών τα µήκη δεσµών στον ανόργανο σκελετό Se-P-N-P-Se είναι 

παρόµοια, αλλά η γωνία Ρ-Ν-Ρ στην περίπτωση του ενός µορίου διαλύτη είναι. 

µικρότερη (125.15°) σε σχέση µε τις άλλες δύο περιπτώσεις (132°). Η διαµόρφωση 

του δακτυλίου Se-P-N-P-Se φαίνεται να επηρεάζεται από την παρουσία διαλύτη. 

Στον υποκαταστάτη (SePPh2)2NH ⋅ 2THF, όπως και στον ελεύθερο από µόρια 

διαλύτη (SePPh2)2NH είναι anti (µε γωνία στρέψης Se-P"'P-Se 179.2°), αλλά είναι 

syn στην περίπτωση του (SePP112)2NH ⋅ THF (µε γωνία στρέψης Se-P⋅⋅⋅P-Se 

81.8°)15.  
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Από τη δοµική µελέτη των ιµιδοδιφωσφορούχων οξέων µπορεί να εξαχθεί ότι 

αλλαγές στη φύση των οργανικών οµάδων, αλλά και των ατόµων των χαλκογόνων 

που ενώνονται µε τους φωσφόρους επιδρούν τόσο στη διαµόρφωση όσο και στο 

βαθµό της σύζευξη ς των µορίων στη στερεά φάση. 

 
Τα σύµπλοκα που παρασκευάζονται µε τους ανωτέρω υποκαταστάτες, αφού οι ίδιοι 

έχουν αποπρωτονιωθεί (αποµάκρυνση του όξινου πρωτονίου), εµφανίζουν ορισµένες 

κοινές παρασκευαστικές και φασµατοσκοπικές ιδιότητες: 

 

1. Τα περισσότερα σύµπλοκα παρασκευάζονται µε αντίδραση µεταλλικών αλάτων µε 

τον αποπρωτονιωµένο υποκαταστάτη συνήθως στη µετά καλίου ή µετά νατρίου 

µορφή του.  

 

2. Οι ισχυρές απορροφήσεις υπερύθρου στην περιοχή των 1250-1200 cm-1 

καθορίζουν τις δονήσεις τάσης νas(P2Ν), είναι χαρακτηριστικές της παρουσίας 

τέτοιων αποπρωτονιωµένων υποκατάστατών.  

 

3. Η έλλειψη του όξινου πρωτονίου αντανακλά σε µια φανερή µετατόπιση σε 

χαµηλότερο πεδίο 31P NMR φάσµα. 

4. Τα κρυσταλλογραφικά δεδοµένα φανερώνουν ότι στις περισσότερες περιπτώσει; οι 

δεσµοί φωσφόρου-χαλκογόνου επιµηκύνονται και οι δεσµοί φωσφόρου αζώτου 

επιβραχύνονται µε την αποπρωτονίωση των υποκατάστατών. Το τµήµα Ρ-Ν-Ρ 

παρουσιάζει κάµψη στα µέχρι τώρα γνωστά σύµπλοκα και η ελαστικότητα του 

σκελετού Χ-Ρ-Ν-Ρ-Υ οδηγεί σε µια ποικιλία απεικονίσεων των εξαµελών ανόργανων 

δακτυλίων ΜΧΥΡ2Ν.  

3. Σύµπλοκα του χαλκού µε οξυγονωµένα παράγωγα (Ο,Ο ή O,S) του 
υποκαταστάτη Ph2PNHPPh2 (DPPA). 

Παρατηρήθηκε ότι η αντίδραση αλάτων του χαλκού (ΙΙ) µε δι-θειοµένους 
υποκαταστάτες του τύπου (SΡR2)(SΡR’2)ΝΗ οδηγούσε σε πολυπυρηνικά σύµπλοκα 
του χαλκού (Ι) όπως είναι το τριπυρηνικό [Cu{(XPR2)(YPK2)N}]3, όπου (R, R’ = i-
Ρr, OPh, OEt,) ή τετραπυρηνικό [Cu1

4{(SPPh2)2N}3][CU1Cl2. Αντιθέτως, µε τους 
φωσφορικούς (O,S-) και (0,0-) υποκαταστάτες του τύπου [OSPR2] 

- και 
[(ΟΡR2)(ΥΡR’2)Ν]- δεν είχαν εντοπιστεί σύµπλοκα του χαλκού (Ι) αλλά ένα µόνο 
του χαλκού (Π) : Cu[{OP(OPh)2}2N]2

27
. Έτσι ο Α. Silvestru και οι συνεργάτες του 
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δηµοσίευσαν το 2001 τη σύνθεση και τη δοµή, µεταξύ των άλλων, και των 
συµπλόκων Cu[(OPPh2)2N]2 και Cu[(OPPh2)(SPPh2)N]2

27 στα πλαίσια έρευνας των 
διαφορών που επιφέρονται στα σύµπλοκα του χαλκού µε την ανωτέρω µορφής 
υποκαταστατών, αν αλλάζουν οι οργανικές οµάδες ή τα άτοµα των χαλκογόνων.  

Τα σύµπλοκα του χαλκού (Π), Cu[(OPPh2)(YPPh2)N]2, όπου (Υ = Ο ή S) 
παρασκευάστηκαν αντιδρώντας στοιχειοµετρικές ποσότητες από την ένωση 
CuC12.2H20 µε το µετά καλίου άλας του ιµιδοδιφωσφινικού οξέος, σύµφωνα µε την 
ακόλουθη εξίσωση: 
 

 
 
Ο κρύσταλλος του συµπλόκου Cu[(OPPh2)2N]2 έδωσε τη δοµή που φαίνεται στο 
Σχήµα 18 µε του; δύο ιµιδοδιφωσαφινικούς υποκαταστάτες να δρουν ως χηλικές 
µονάδες, οδηγώντας σε έναν παραµορφωµένο τετραγωνικό (δίεδρη γωνία Cu(l)- 
Ο(1)-0(2) - Cu(1)-Ο(1΄)-0(2΄) : Ο°) κόρο CuΟ4, µε τις trans Ο-Cu-Ο γωνίες στις 180°) 
και τις εσωτερικές Ο-Cu-Ο γωνίες (94,67°) µεγαλύτερες από τις εξωτερικές (85,33). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Σχήµα 18. ∆οµή του συµπλόκου Cu[(OPPh2)2N]2, µε τα υδρογόνα να έχουν 
παραληφθεί λόγω απλότητας.  
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Το πιο ενδιαφέρον χαρακτηριστικό της δοµής του συµπλόκου 

Cu[(OPPh2)(SPPh2)N]2, είναι η παρουσία τετραεδρικού αλλά και τετραγωνικού 

περιβάλλοντος σε αναλογία 2: 1. Οι δύο αυτές δοµές παρουσιάζονται στο Σχήµα 

19.α. Το άτοµο του χαλκού είναι σε µια ξεχωριστή θέση στο τετραγωνικό µόριο, 

(Σχήµα 19.β.), ώστε να δίνει ένα trans-CuΟS2 κόρο (µε τις γωνίες O(3)-Cu(2)-O(3’) 

και S(3)- Cu(2)-S(3’) στις 180º) και την εσωτερική γωνία O(3)-Cu(2)-S(3) (97,47º) 

ξανά µεγαλύτερη από την εξωτερική O(3)-Cu(2)-S(3’) (82,53º). Σε αντίθεση µε το δι- 

οξυγονωµένο παράγωγο, (Cu[(OPPh2)2N]2), ο εξαµελής δακτύλιος CuOSP2N, 

(Σχήµα 19.β), εµφανίζει διαµόρφωση στρεφόµενου λουτήρα. Το άλλο µόριο, (Σχήµα 

19.α. παρουσιάζει τετραεδρική παραµόρφωση µε τη δίεδρη γωνία Cu(1)-O(l)-S(1)-

Cu(1)-0(2)-S(2) στις 46,51º). Οι δύο δακτύλιοι CuOSP2N εµφανίζουν επίσης 

διαµορφώσεις παραµορφωµένου λουτήρα, αλλά ο ένας δακτύλιος διπλώνεται γύρω 

από τον άξονα P(1)-S(1), ενώ ο άλλος γύρω από τον άξονα Cu(1)-N(2). Οι Ρ-Ν-Ρ 

γωνίες στους δύο χηλικούς δακτυλίους του µορίου στο Σχήµα 19α. είναι εµφανώς 

διαφορετικές (125,53 και 132,57 º) και µεγαλύτερες από αυτές του µορίου στο Σχήµα 

3.6.β.(120,93º). Τα µήκη δεσµών Cu-O, Ρ-Ο, P-S και Ρ-Ν των δύο ανεξάρτητων 

µορίων είναι παρόµοια αλλά οι αποστάσεις Cu- S στον τετραγωνικό κόρο (2,3398 Å) 

είναι εµφανώς µεγαλύτερες από αυτές του τετραεδρικού κόρου (2,2837, 2,2931 Å).  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Σχήµα 19. ∆οµή του συµπλόκου Cu[(OPPh2)(SPPh2)N]2 µε την παρουσία 
τετραεδρικού (αριστερά) και τετραγωνικού (δεξιά) περιβάλλοντος. Τα υδρογόνα 
έχουν παραλειφθεί για λόγους απλότητας 

 

 

 



 54

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

ΠΕΙΡΑΜΑΤΙΚΟ ΜΕΡΟΣ 
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 3 

Σύνθεση των υποκαταστάτων και φασµατοσκοπικός χαρακτηρισµός  

 

3.1. Σύνθεση και χαρακτηρισµός του-υποκαταστάτη Ρh2ΡΝΗΡΡh2 (DPPA)  

 

∆ιάλυµα χλωρο- διφαινυλοφωσφίνης ClP(C6H5)2 (18,8 ml, 0,105 mol) σε τολουόλιο 

(30 ml), προστίθεται µε σταγονοµετρικό χωνί.και σε χρονικό διάστηµα 30 λεπτών, σε 

διάλυµα αµινο- τριµεθυλοσιλανίου HN[Si(CH3)3]2 (11,1 ml, 0,053 mol) το οποίο 

είναι διαλυµένο σε 50 ml ζεστό τολουόλιο (80-90 °C) και βρίσκεται σε τρίλαιµη 

σφαιρική φιάλη. Το σύστηµα θερµαίνεται κατ' αναρροή µε κάθετο ψυκτήρα για µία 

ώρα ενώ η θερµοκρασία ελέγχεται και ρυθµίζεται περίπου στους 90°C. Η θέρµανση 

συνεχίζεται για άλλες δύο ώρες µε πλάγιο ψυκτήρα, ενώ καθ' όλη τη διάρκεια του 

βρασµού το λευκό στερεό που παρατηρείται στα στόµια της σφαιρικής φιάλης αλλά 

και στον ψυκτήρα αποδίδεται στο χλωρο- τριµεθυλοσιλάνιο (παραπροϊόν της 

αντίδρασης) που αποµακρύνεται. Μετά το πέρας των τριών ωρών η θερµοκρασία 

αυξάνεται πάνω από τους 100°C, ώστε να αποµακρυνθεί πλήρως το παραπροϊόν που 

συναποστάζει πλέον µαζί µε το τολουόλιο (αποστάζονται περίπου 10-15 ml 

τολουολίου). Με ψύξη στους Ο °C για δύο µε τρεις ηµέρες προκύπτει λευκή πούδρα 

η οποία συλλέγεται και εκπλύνεται µε τολουόλιο και πετρελαϊκό αιθέρα.  

 

Αντίδραση: 

 

Απόδοση: Παρασκευάστηκαν 10,6 g προϊόντος (% απόδοση α = 52,4)  

 

Στο Σχήµα 20 παρατίθεται το φάσµα υπερύθρου του υποκαταστάτη, Ph2PNHPPh2 απ' 

όπου διακρίνονται οι χαρακτηριστικές δονήσεις στα 3219 cm-1 : ν (ΝΗ) και στα 895 

cm-l : ν (ΡΝΗΡ). Στο Σχήµα 21 παρουσιάζεται το φάσµα 3lΡ NMR του 

υποκαταστάτη, το οποίο χαρακτηρίζεται από µια απλή κορυφή στα 44,1 ppm 

(συµφωνώντας µε τη βιβλιογραφική τιµή 28), λόγω της χηµικής ισοδυναµίας των 

δύο ατόµων φωσφόρου.  
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Σχήµα 20. Φάσµα υπερύθρου του υποκαταστάτη Ph2PNHPPh2.  

 

Σχήµα 21. Φάσµα 31Ρ-NMR του υποκαταστάτη Ph2PNHPPh2.  

Ι 
Ο 
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3.2. Σύνθεση και χαρακτηρισµός των υποκατάστατών Ph2P(O)NHPPh2 και 
Ph2P(O)NHP(O)Ph2  

 

3.2.1 Σύνθεση: Ph2P(O)NHPPh2. 

Σε 50 ml απαερωµένου και σε O°C THF, προστίθενται 2,58 g (= 6,69 mmοl) 

Ph2PNHPPh2 και στη συνέχεια διαβιβάζονται σταγόνα - σταγόνα 0,70 mΙ H2O (30% 

w/w) µε έντονη ανάδευση. Η ανάδευση συνεχίζεται για 10 περίπου λεπτά και το 

προκύπτον διάλυµα αφήνεται στους -20°C για όλη την ηµέρα. Την εποµένη διηθείται 

το λευκό στερεό (διοξυγονωµένος υποκαταστάτης) που έχει σχηµατιστεί και το 

διήθηµα συµπυκνώνεται µέχρι τα 5 περίπου ml. Προσθήκη 30 mΙ διαιθυλαιθέρα 

οδηγεί σε µια λευκή σκόνη η οποία διηθείται και ξηραίνεται υπό κενό.  

 

Παρατήρηση: Επειδή δεν µπορεί να αποφευχθεί κατά τη διάρκεια της παρασκευής ο 

σχηµατισµός του διοξυγονωµένου παραγώγου Ph2P(O)NHP(O)Ph2, υπάρχει η 

δυνατότητα διαχωρισµού του από το επιθυµητό προϊόν µε απλή διήθηση αφού ο 

υποκαταστάτης µε τα δύο άτοµα οξυγόνου είναι αδιάλυτος στο THF στους Ο °C.  

 

Απόδοση: Παρασκευάστηκαν 1,3 g Ph2P(O)NHPPh2 (απόδοση α = 48,9 %).  
 

Ακολουθεί το φάσµα υπερύθρου του υποκαταστάτη Ph2P(O)NHPPh2, Σχήµα 20, 

όπου διακρίνονται οι χαρακτηριστικές δονήσεις στα 3042 cm-1 : ν (ΝΗ), στα 1180 

cm-1: ν(ΡΟ) και στα 944 cm-1 : ν (ΡΝΗΡ) και το φάσµα 31Ρ NΜR Σχήµα 22, όπου 

παρουσιάζονται οι δύο διπλές κορυφές, λόγω της µη ισοδυναµίας των δύο ατόµων 

φωσφόρου, στα 28,3 και στα 25,8 ppm (σε συµφωνία µε τη βιβλιογραφία28), µε τις 

αντίστοιχες σταθερές συζεύξεως J να βρίσκονται στα 60,1 και 58,1 Ηz. 
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Σχήµα 22. Φάσµα υπερύθρου του υποκαταστάτη Ph2P(O)NHPPh2. 
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Σχήµα 23. Φάσµα 31Ρ NΜR του υποκαταστάτη Ph2P(O)NHPPh2. 

 

3.2.2 Σύνθεση: Ph2P(O)NHP(O)Ph2. 

 

Σε κωνική φιάλη που περιέχει 10 ml THF διαλύονται 0,3 g (= 0,75 mmol) 

Ph2P(O)NHPPh2 και στη συνέχεια προστίθενται σταγόνα - σταγόνα 1,5 ml Η2Ο2 

(30% w/w) και το όλο µίγµα αφήνεται υπό ανάδευση για µία ώρα περίπου. Το λευκό 

στερεό που σχηµατίζεται διηθείται υπό κενό και ξηραίνεται. 

 

Παρασκευάστηκαν 0,27 g Ph2P(O)NHP(O)Ph2 (α = 85,2 %).  

 

Ακολουθεί το φάσµα υπερύθρου του υποκαταστάτη Ph2P(O)NHP(O)Ph2, Σχήµα 22, 

όπου διακρίνονται οι χαρακτηριστικέ; δονήσεις στα 1121, 1lO6 cm-l : ν (ΡΟ) και στα 

921 cm-l : ν (ΡΝΗΡ). Ακολουθούν τα φάσµατα 1H και 3lΡ NMR, Σχήµατα 24 και 25, 

όπου στο µεν πρώτο διακρίνονται τα αρωµατικά πρωτόνια στις περιοχέξ: 7,80-7,73 

ppm, 7;37-7,32 ppm και 7,28-7,25 ppm και αναλογία ολοκλήρωσης 2:1:2 αντίστοιχα 

(2 όρθο και µέτα και 1 πάρα πρωτόνια κάθε φαινυλικού δακτυλίου), στο δε δεύτερο 

παρατηρείται µία µόνο κορυφή λόγω της ισοδυναµίας των φωσφόρων στα 21,5 ppm.  
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Σχήµα 24. Φάσµα υπερύθρου του διοξυγονωµένου υποκαταστάτη 
Ph2P(O)NHP(O)Ph2. 
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Σχήµα 25. Φάσµα 1H NMR του υποκαταστάτη Ph2P(O)NHP(O)Ph2.Στο πλαίσιο 
φαίνονται σε µεγέθυνση οι κορυφές των αρωµατικών πρωτονίων. 

 

Σχήµα 26. Φάσµα 31Ρ-NMR του υποκαταστάτη Ph2P(O)NHP(O)Ph2. 

 

3.3. Σύνθεση και χαρακτηρισµός του υποκαταστάτη Ph2P(O)NHP(S)Ph2 και του  

µετά καλίου άλατός του  

 

3.3.1 Σύνθεση: Ph2P(O)NHP(S)Ph2. 

 

Ο υποκαταστάτης Ph2P(O)NHP(S)Ph2 παρασκευάστηκε σε δύο στάδια: οξείδωση του 

σκελετού Ph2PNHPPh2 µε υπερoξείδιo του υδρογόνου, όπως περιγράφηκε ανωτέρω, 

και στη συνέχεια προσθήκη στοιχειακού θείου.  

Σε 20 ml απαερωµένου διαλύτη THF προστίθενται  

υπό ατµόσφαιρα αργού 0,512 g (= 1,28 mmol) Ph2P(O)NHPPh2 και 0,043 g (=1,34 

mmol) στοιχειακού θείου και το όλο µίγµα αναδεύεται για µία ώρα. Αφού ο όγκος 

του διαλύµατος µειωθεί στα 1-2 ml προστίθενται 50 mI διαιθυλαιθέρα οπότε 

προκύπτει ένα λευκό στερεό το οποίο συλλέγεται µε διήθηση υπό κενό.  
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Απόδοση: Παρασκευάστηκαν 0,39 g Ph2P(O)NHP(S)Ph2 (απόδοση α= 70,3 %).  

 

Στο Σχήµα 27 παρατίθεται το φάσµα υπερύθρου του υποκαταστάτη  

Ph2P(O)NHP(S)Ph2 όπου σηµειώνονται οι χαρακτηριστικές δονήσεις στα 2688 cm.-1 

που αντιστοιχεί στην ν (ΝΗ), στα 1202 και 1187 cm-1 : ν (ΡΟ), 934 cm-1 : ν (ΡΝΡ) και 

στα 626,613 cm-1 που αντιστοιχεί στη δόνηση ν (PS). Στο Σχήµα 28 δίνεται το φάσµα 
1Η NMR στο οποίο διακρίνονται οι τρεις σειρές πολλαπλών κορυφών των 

αρωµατικών πρωτονίων στα 8,06-7,98 ppm, 7,79-7,73 ppm και 7,47-7,34 ppm 

(συµφωνώντας µε τη βιβλιογραφία), ενώ στο Σχήµα 29 παρουσιάζεται το φάσµα 31Ρ 

NMR έχοντας δύο διπλές κορυφές, λόγω των δύο µη ισοδύναµων ατόµων Ρ, στα 58,2 

ppm που αντιστοιχεί στον P(S) και στα 21,8 ppm η Ρ(Ο) µε τα αντίστοιχα J στα 19,9 

και 20,6 Ηz, και την αναλογία ολοκλήρωσης να είναι 1: 1.  

 

Σχήµα 27. Φάσµα υπερύθρου του υποκαταστάτη  Ph2P(O)NHP(S)Ph2. 
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Σχήµα 28. Φάσµα 1Η-NMR του υποκαταστάτη Ph2P(O)NHP(S)Ph2. 

 

Σχήµα 29. Φάσµα 31Ρ NMR του υποκαταστάτη  Ph2P(O)NHP(S)Ph2.Στα πλαίσια 
φαίνονται σε µεγέθυνση οι δύο διπλές κορυφές των σηµάτων. 
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3.3.2. Σύνθεση: K[Ph2P(O)NPPh2]  

 

Κάτω από αερόβιες συνθήκες, σε 10 ml µεθανόλης διαλύονται  0,329 g (= 0,759 

mmol) υποκαταστάτη Ph2P(O)NHP(S)Ph2 και στη συνέχεια προστίθενται 0,094 g (= 

0,838 mmol) KOBut. Το προκύπτον διάλυµα αναδεύεται για περίπου 45 λεπτά 

προτού συµπυκνωθεί µέχρι ξηρού. Το λευκό υπόλειµµα που συλλέγεται αποτελεί το 

µετά καλίου ζητούµενο προϊόν.  

Απόδοση: Παρασκευάστηκαν 0,33 g K[Ph2P(O)NP(S)Ph2] (απόδοση α = 94 %). 

Στο Σχήµα 30 δίνεται το φάσµα υπερύθρου του K[Ph2P(O)NP(S)Ph2] και στον Πίνακα 

2  που ακολουθεί παρατίθεται οι χαρακτηριστικές δονήσεις του σε σύγκριση µε τις 

δονήσεις του υποκαταστάτη Ph2P(O)NHP(S)Ph2. 

 

 

Σχήµα 30. Φάσµα υπερύθρου του µετά καλίου άλατος K[Ph2P(O)NP(S)Ph2] 
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Πίνακας 2. Σύγκριση των xαρακτηριστικών συχvoτήτων δονήσεως του 
υποκαταστάτη Ph2P(O)NHP(S)Ph2 και του µετά καλίου K[Ph2P(O)NP(S)Ph2].  

 

Συχνότητες δονήσεων  Ph2P(O)NHP(S)Ph2  K[Ph2P(O)NP(S)Ph2J  

(cm-1)   

ν(ΝΗ)  2688  -  

ν (ΡΟ)  1202,1187  1131, 1086  

ν (ΡΝΡ)  934  1198  

ν (PS)  626,613  618  

 

Όπως φαίνεται, και όπως άλλωστε είναι αναµενόµενο, παρατηρείται µείωση στις 

συχνότητες δονήσεως των δεσµών Ρ=Ο και P=S αλλά και των δεσµών Ρ-Ν-Ρ του 

µετά καλίου άλατος σε σχέση µε τον ελεύθερο υποκαταστάτη, λόγω του 

απεντοπισµού της ηλεκτρονικής πυκνότητας κατά την αποπρωτονίωση των 

υποκαταστατών, µε αποτέλεσµα να επιµηκύνονται οι δεσµοί Ρ=Ο και P=S και να 

ισχυροποιούνται οι αντίστοιχοι του Ρ-Ν. Οι µεταβολές αυτές στις συχνότητα; 

δονήσεως αποτελούν µια ένδειξη σύµπλεξης ενός υποκαταστάτη µε το µεταλλικό 

κέντρο, µιας και τα µετά καλίου παράγωγα συµµετέχουν µε µεγάλη ευκολία σε 

αντιδράσεις αντικατάστασης.  

 

3.4. Σύνθεση και χαρακτηρισµός του υποκαταστάτη Ρh2Ρ(Ο)ΝΉΡ(Se)Ρh2 και 
του µετά καλίου άλατός του  

 

Η παρασκευή του υποκαταστάτη Ph2P(O)NHP(Se)Ph2 πραγµατοποιήθηκε σε δύο 

στάδια ανάλογα µε αυτά του αντίστοιχου υποκαταστάτη µε θείο στη θέση .του 

σεληνίου. Έτσι µετά την «επιλεκτική» οξείδωση του DPPΑ µε υπεροξείδιο του 

υδρογόνου ακολουθεί προσθήκη σκόνης σεληνίου ως εξής  

 

3.4.1. Σύνθεση: Ph2P(O)NHP(Se)Ph2  

 

Ένα µίγµα από 0,26 g (=0,650 mmol) Ph2P(O)NHPPh2 και 0,074 g (= 0,937 mmol) 

σκόνης σεληνίου σε 7 ml απαερωµένου  διαλύτη ΤΗF αναδεύεται υπό ατµόσφαιρα 

αργού για τρεις ώρες. Το σελήνιο που δεν αντέδρασε αποµακρύνεται µε διήθηση 
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µέσω ηθµού wool-Celite και το διήθηµα συµπυκνώνεται υπό κενό στα 1 µε 2 ml. Στη 

συνέχεια προστίθενται 40 ml διαιθέρα οπότε και προκύπτει ένα λευκό στερεό. Το 

µίγµα ψύχεται για µία ώρα -20°C και αργότερα το στερεό διηθείται και συλλέγεται.  

 

Απόδοση: Παρασκευάστηκαν 0,18 g Ph2P(O)NHP(Se)Ph2 (απόδοση α = 57,6 %). 

 

Ακολουθεί το φάσµα υπερύθρου του υποκαταστάτη (Σχήµα 31) όπου σηµειώνονται 

χαρακτηριστικές δονήσεις στα 2711, 2654cm-1: ν (ΝΗ), στα 1197 και 1179 cm-l: ν 

(PΟ), 936 cm-l: ν (ΡΝΡ) και στα 541 cm-l: ν (PSe).  

 

 

Σχήµα 31. Φάσµα υπέρυθρου του υποκαταστάτη Ph2P(O)NHP(Se)Ph2. 

 

Στα Σχήµατα 32 και-33 παρουσιάζονται τα φάσµατα lH και 31Ρ NMR του 

υποκαταστάτη Ph2P(O)NHP(Se)Ph2. Στο φάσµα του 1Η φαίνονται οι τρεις πολλαπλές  

κορυφές των αρωµατικών πρωτονίων στα 8,06-7,99 ppm, 7,77-7,70 ppm και 7,50 

ppm (σε συµφωνία µε τη βιβλιογραφία), ενώ στο φάσµα του φωσφόρου 

παρατηρούνται δύο διπλές κορυφές στα 53,5 ppm που αντιστοιχεί στον P(Se) και στα 

ppm στον Ρ(Ο) µε σταθερές σύζευξης J, 24,6 Hz και αναλογία ολοκληρωµάτων 1:1,2.  
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Σχήµα 32:Φάσµα 1Η NMR του υποκαταστάτη Ph2P(O)NHP(Se)Ph2. 

 

Σχήµα 33: Φάσµα 31Ρ NMR του υποκαταστάτη Ph2P(O)NHP(Se)Ph2. 
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3.4.2 Σύνθεση: K[Ph2P(O)NP(Se)Ph2]  

Κάτω από αερόβιες συνθήκες, σε 7 ml µεθανόλης διαλύονται 0,137 g (= ~,285 mmoI) 

Ph2P(O)NHP(Se)Ph2 και στη συνέχεια προστίθενται 0,037 g (= 0,330 mmol) KOBut. 

Το προκύπτον διάλυµα αναδεύεται για περίπου 1,5 ώρα προτού συµπυκνωθεί µέχρι 

ξηρού. Το λευκό υπόλειµµα που συλλέγεται αποτελεί το µετά καλίου ζητούµενο 

προϊόν.  

 

Απόδοση: Παρασκευάστηκαν 0,11 g K[Ph2P(O)NP(Se)Ph2]  (Απόδοση α = 74,6 %).  

 

Στο Σχήµα 34 παρουσιάζεται το φάσµα υπερύθρου του K[Ph2P(O)NP(Se)Ph2] και 

στον Πίνακα 3 που ακολουθεί παρατίθενται οι χαρακτηριστικότερες δονήσεις του σε 

σύγκριση µε αυτές του ελεύθερου υποκαταστάτη απ' όπου προκύπτουν ανάλογα 

συµπεράσµατα µε αυτά που αφορούν τον υποκαταστάτη µε άτοµα δότες οξυγόνο - 

θείο. ∆ηλαδή οι δεσµοί Ρ=Ο και P=Se επιµηκύνονται µε την αποπρωτονίωση, ενώ  

µειώνεται το µήκος των δεσµών Ρ-Ν.  

 

Σχήµα 34: Φάσµα υπερύθρου του µετά καλίου άλατος K[Ph2P(O)NP(Se)Ph2].  
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Πίνακας 3. Σύγκριση των χαρακτηριστικών συχνοτήτων δονήσεων του 
υποκαταστάτη Ph2P(O)NHP(Se)Ph2 και του µετά καλίου K[Ph2Ρ(O)NP(Se)Ph2].  

 

Συχνότητα; δονήσεων  ( Ph2P(O)NHP(Se )Ph2  K[Ph2P( O)NP(Se )Ph2~  

cm-1     

Ν(ΝΗ)   2711,2654  -  

Ν (ΡΟ)   1197,1179  1129, 1087  

Ν (ΡΝΡ)   936  1196  

Ν (pSe)   541  561  

 

 

 

 

 

 

ΚΕΦΑΛΑΙΟ 4. 

ΣΥΝΘΕΣΗ ΥΠΟΚΑΤΑΣΤΑΤΩΝ 

 

4.1. Σύνθεση: (Ph2P)2N(S*-CHMePh). 

 

Από τις πορείες σύνθεσης του υποκαταστάτη που αναφέρονται στη βιβλιογραφία 

επιλέχθηκε η πορεία που περιγράφεται παρακάτω, καθώς παρουσίασε τα καλύτερα 

αποτελέσµατα στην απόδοση και την καθαρότητα του τελικού προϊόντος.  

Η σύνθεση του υποκαταστάτη πραγµατοποιείται σε δύο στάδια. (Ph2P)NH(S*-

CHMePH) (1). ∆ιάλυµα χλωροδιφαινυλοφωσφίνης PPh2Cl (3,6 mL, 0,02 mol) σε 30 

mL τολουολίου προστίθεται στάγδην και υπό ανάδευση σε διάλυµα (S)-α-µεθυλο-

βενζυλαµίνης (2,6 mL, 0.02 mol) και τριαιθυλαµίνης (4,2 mL, 0,03 mol) σε 30 mL 

τολουολίου στους O°C. Το µίγµα αναδεύεται για lh. Στη συνέχεια, το 

διάλυµαδιηθείται για να διαχωριστεί το λευκό ίζηµα της υδροχλωρικής 

τριαιθυλαµίνης που σχηµατίζεται. Λαµβάνεται το διήθηµα που περιέχει Ph2PNH(S*- 

CHMePH) το οποίο χρησιµοποιείται στο επόµενο στάδιο της σύνθεσης. 
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(Ph2P)2N(S*-CHMePH) (2). Στο διήθηµα το οποίο περιέχει (Ph2P)NH(S*-CHMePH) 

(0,02 mol) προστίθεται τριαιθυλαµίνη (4,2 mL, 0.03 mol) και στη συνέχεια 

ακολουθεί στάγδην και υπό ανάδευση προσθήκη διαλύµατος 

χλωροδιφαινυλοφωσφίνης Ph2PCl (3,6 mL, 0,02 mol) σε 20 mL τολουολίου, στους 

O°C. Το µίγµα αναδεύεται για 8h σε θερµοκρασία περιβάλλοντος. Το διάλυµα 

διηθείται για να αποµακρυνθεί το λευκό ίζηµα της υδροχλωρικής τριαιθυλαµίνης που 

σχηµατίζεται. Το διήθηµα διέρχεται από µια χρωµατογραφική στήλη µε silica gel και 

η στήλη εκπλένεται µε µίγµα τολουολίου/ρειτοί (1:1) (30mL). Η αποµάκρυνση των 

διαλυτών από το έκλουσµα υπό κενό έχει ως αποτέλεσµα να ληφθεί ένα παχύρευστο 

έλαιο. Το παχύρευστο έλαιο διαλύεται σε µεθανόλη και ψύχεται στους O°C για τη 

διάρκεια της νύχτας. Το προϊόν λαµβάνεται µε τη µορφή άχρωµων κρυστάλλων.30 

 

Απόδοση: Παρασκευάστηκαν 7,25 g προϊόντος, (α= 74%). 

 

4.2. Σύνθεση: (S)-(Ph2P)N {Ph2P(S)} C(H)(Me )Ph. 

 

Σε διάλυµα του υποκαταστάτη (Ph2P)2N(S*-CHMePh) (375 mg, 0,77 mmol)  

Σε THF (10 cm3) προστίθεται στοιχειακό θείο (24,5 mg, 0,77 mmol) και το µίγµα 

αναδεύεται για 2,5 h σε θερµοκρασία δωµατίου. Στη συνέχεια διηθείται από στήλη 

Celite. Ο όγκος του διηθήµατος µειώνεται σε περίπου 1 cm3 υπό ελαττωµένη πίεση. 

Το προϊόν καταβυθίζεται ως λευκό στερεό µε την προσθήκη MeOH (2 cm3) και 

συλλέγεται µε διήθηση.31,32 

 

Απόδοση: Παρασκευάστηκαν 250 mg προϊόντος, (α= 61 %). 

 

4.3. Σύνθεση: (S)-(Ph2P)N {Ph2P(Se) }C(H)(Me)Ph.  

 

Σε διάλυµα του υποκαταστάτη (Ph2P)2N(S*-CHMePh) (1 g, 2,04 mmol) σε THF (10 

mL) προστίθεται γκρίζο σελήνιο (160 mg, 2,04 mmol) και το µίγµα αναδεύεται για 

17 h σε θερµοκρασία δωµατίου. Στη συνέχεια ο όγκος του διαλύµατος µειώνεται σε 

περίπου 1 ml υπό ελαττωµένη πίεση. Το προϊόν καταβυθίζεται ως λευκό στερεό µε 

την προσθήκη MeOH (2 ml) και συλλέγεται µε διήθηση.31,32 
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Απόδοση: Παρασκευάζονται 890 mg προϊόντος,(Απόδοση α=76,6 %).  
 

4.4. Σύνθεση: (S)-(Ph2P)N{Ph2P(O)}C(H)(Me)Ph.  

 

Σε διάλυµα του υποκαταστάτη (Ph2P)2N(S*-CHMePH) (1 g, 2,043 mmol) σε THF 

(30 mL) στους O°C προστίθεται στάγδην και υπό ισχυρή ανάδευση υδατικό διάλυµα 

Η2Ο2 (30 % w/w, 0,23 mL). Μετά το πέρας 10 min συνεχούς ανάδευσης, το διάλυµα 

που προκύπτει ψύχεται στους -20°C για lh. Στη συνέχεια το διάλυµα διηθείται υπό 

κενό και το διήθηµα συµπυκνώνεται µέχρις όγκου 5 - 1 Ο mL. Το προϊόν 

καταβυθίζεται ως λευκό στερεό µε προσθήκη διαιθυλαιθέρα (10 mL) και 

παραλαµβάνεται µε διήθηση και ξήρανση υπό κενό.31,32 

 

4.5. Σύνθεση: (Ph2P)2N(S*-CHMePh). 

 

Ο υποκαταστάτης (Ph2P)2N(S*-CHMePh) είναι ένας δισχιδής υποκαταστάτης και 

περιέχει ένα ασύµµετρο άτοµο άνθρακα.  

 

Η σύνθεση του ασύµµετρου αυτού υποκαταστάτη επιτυγχάνεται χρησιµοποιώντας ως 

αρχικό αντιδραστήριο µια ασύµµετρη αµίνη (S-α-φαινυλο-αιθυλαµίνη) και δύο 

ισοδύναµα χλωροδιφαινυλοφωσφίνης (Ph2PCl). Επίσης, χρησιµοποιείται 

τριαιθυλαµίνη (Et3N) σε µικρή περίσσεια. Η δράση της τριαιθυλαµίνης εντοπίζεται 

στην απόσπαση ενός ατόµου υδρογόνου (Η) από την ασύµµετρη αµίνη. Στη συνέχεια 

ακολουθεί η αντίδραση µε τη χλωροδιφαινυλοφωσφίνη. 

 

 Στο δεύτερο στάδιο της σύνθεσης, επαναλαµβάνεται η ίδια διαδικασία, αφού πρώτα 

αποµακρυνθεί µε διήθηση το άλας της υδροχλωρικής τριαιθυλαµίνης που 

σχηµατίζεται. Στο ενδιάµεσο που προκύπτει από το πρώτο στάδιο της σύνθεσης 

προστίθεται τριαιθυλαµίνη και το δεύτερο ισοδύναµο της χλωροδιφαινυλοφωσφίνης. 

Η τριαιθυλαµίνη δρα πάλι αποσπώντας το δεύτερο άτοµο υδρογόνου (Η) από το 

άζωτο (Ν) της ένωσης που έχει σχηµατιστεί στο πρώτο στάδιο της σύνθεσης. 

Στο δεύτερο στάδιο της σύνθεσης του υποκαταστάτη σχηµατίζεται πάλι υδροχλωρικό 

άλας της τριαιθυλαµίνης, το οποίο αποµακρύνεται µε διήθηση.35  
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4.6. Παρασκευή των µονοοξειδωµένων παραγώγων του υποκαταστάτη 
(Ph2P)2N(S* -CHMePh)  

 

Επιλέχθηκε η παρασκευή των µονοοξειδωµένων παραγώγων του υποκαταστάτη, 

καθώς σύµφωνα µε τη βιβλιογραφία τα αντίστοιχα σύµπλοκα παρουσιάζουν 

µεγαλύτερο ενδιαφέρον καθώς χρησιµοποιούνται σε καταλυτικές αντιδράσεις. 

Αντίθετα, τα σύµπλοκα που προκύπτουν από τα παράγωγα του υποκατάστατη στα 

οποία έχουν οξειδωθεί και τα δύο άτοµα φωσφόρου δεν παρουσιάζουν σηµαντικό 

καταλυτικό ενδιαφέρον. Η µέθοδος που χρησιµοποιήθηκε για την ταυτοποίηση των 

παραγώγων που παρασκευάστηκαν ήταν κυρίως η φασµατοµετρία µάζας (MS). Για 

την παρασκευή του µονοοξυγονωµένου παραγώγου χρησιµοποιήθηκε υπεροξείδιο 

του υδρογόνου, για το µονοθειωµένο παράγωγο στοιχειακό θείο και για το 

µονοσεληνιωµένο παράγωγο σκόνη γκρίζου σεληνίου σε στοιχειοµετρικές 

πσοσότητες 1: 1.36  
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 5. 

ΣΥΝΘΕΣΗ ΣΥΜΠΛΟΚΩΝ ΧΑΛΚΟΥ 

 

5.1. Σύνθεση: [Cu(CH3CN)4][PF6] 

Προσοχή. Οι πορείες που ακολουθούν πρέπει να πραγµατοποιηθούν σε καλά 

αεριζόµενη εστία εξαιτίας της τοξικότητας του ακετονιτριλίου και των ατµών του HF 

που αναπτύσσονται από το HPF6.  

 

Σε ένα αιώρηµα 4,0 g (28 mmol) οξειδίου του χαλκού (Ι) (Cu2O) σε 80 ml 

ακετονιτριλίου εντός φιάλης 125-ml Erlenmeyer που αναδεύεται µε µαγνητικό 

αναδευτήρα, προστίθενται 10 ml 60-65% HPF6 (περίπου 113 mmol) σε µέρη των 2 

ml, υδατικό διάλυµα. Η αντίδραση είναι πολύ εξώθερµη και µπορεί να προκαλέσει 

βρασµό του διαλύµατος. Ωστόσο, η θερµοκρασία της αντίδρασης δεν είναι 

καθοριστική και η θέρµανση είναι ευεργετική διατηρώντας το προϊόν διαλυτό. Μετά 

από την προσθήκη και της τελευταίας ποσότητας του HPF6, το διάλυµα αναδεύεται 

για περίπου 3 min και στη συνέχεια διηθείται από ένα µέσου πορώδους ηθµό προς 

αποµάκρυνση των µικρών ποσοτήτων του αδιάλυτου µαύρου στερεού (µικρή 

ποσότητα του [Cu(CH3CN)4][PF6] µπορεί να ξεκινήσει να κρυσταλλώνεται πριν από 

τη διήθηση, αν παρατηρηθεί κάτι τέτοιο το στερεό εκλπύνεται επί του ηθµού µε 

ελάχιστη ποσότητα CH3CN). Το διάλυµα αχνού-µπλε χρώµατος ψύχεται σε ψυγείο 

στους -20 οC για αρκετές ώρες (προσθήκη ίσου όγκου διαιθυλαιθέρα και ψύξη στους 

0 οC αποδίδει το ίδιο αποτέλεσµα), οπότε καταβυθίζεται ένα λευκό 

µικροκρυσταλλικό στερεό του [Cu(CH3CN)4][PF6] µε µπλε χροιά. Το στερεό 

συλλέγεται µε διήθηση, εκπλύνεται µε διαιθυλαιθέρα και διαλύεται αµέσως σε 100 

ml CH3CN. Ένα µικρό ποσό µπλε υλικού, πιθανόν είδη Cu2+, παραµένει αδιάλυτο και 

αποµακρύνεται µε διήθηση. Στο διήθηµα (στο οποίο είναι πιθανό να παραµένει 

ακόµα µία µπλε χροιά) προστίθινται 100 ml διαιθυλαιθέρα και το µίγµα αφήνεται να 

σταθεί για αρκετές ώρες στους -20 οC. Το σύµπλοκο που καταβυθίζεται είναι πιθανό 

να περιέχει ένα µπλε παραπροϊόν, οπότε στην περίπτωση αυτή είναι απαραίτητη µία 

δεύτερη ανακρυστάλλωση αν απαιτείται υψηλή καθαρότητα του αντιδραστηρίου. 

Αυτή η δεύτερη ανακρυστάλλωση πραγµατοποιείται χρησιµοποιώντας 80 ml 

διαιθυλαιθέρα και CH3CN. Το προϊόν είναι αµιγώς λευκό και ξηραίνεται υπό κενό για 

περίπου 30 min αµέσως µετά την έκπλυσή του µε διαιθυλαιθέρα.  

 

Η απόδοση είναι 12,5 g (60%) και εξαρτάται από τις απώλειες κατά την 

ανακρυστάλλωση.  
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5.2. Σύνθεση [Cu{(Ph2PS)2NH}(1,10-phen)] 

 

Σε 10 ml ακετόνης προστίθινται διαδοχικά [Cu(CH3CN)4]PF6  (0,0830 g, 0,22 mmol), 

1,10-φαινανθρολίνης (0,0440 g, 0,22 mmol) και ο υποκαταστάτης (Ph2P=S)2NH 

(0,100 g, 0,22 mmol) υπό αδρανή ατµόσφαιρα και µε συνεχή ανάδευση. Μετά από 24 

h συλλέγεται,εκπλύνεται και ξηραίνεται στερεό πορτοκαλί χρώµατος. (F.W.= 838,22 

g/mol). 

 

Απόδοση: Παρασκευάστηκαν 0,043 g προϊόντος, (Απόδοση α= 20%) 

Στο Σχήµα 35 παρατίθεται η αναµενόµενη δοµή του συµπλόκου  
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Σχήµα 35. Αναµενόµενη δοµή του συµπλόκου. 

 

5.3 Σύνθεση [Cu{(Ph2PS)2N}(1,10-phen)] 

Σε 10 ml ακετόνης προσθέτονται διαδοχικά [Cu(CH3CN)4]PF6  (0,0830 g, 0,22 
mmol), 1,10-φαινανθρολίνης (0,0440 g, 0,22 mmol) και ο υποκαταστάτης 
[(Ph2P=S)2N]K (0,1080 g, 0,22 mmol) υπό αδρανή ατµόσφαιρα και µε συνεχή 
ανάδευση. Μετά από 24 h συλλέγεται, εκπλύνεται και ξηραίνεται στερεό πορτοκαλί 
χρώµατος. (F.W.= 89,2 g/mol). 

Απόδοση: Παρασκευάστηκαν 0,1359 g προϊόντος, (Απόδοση α= 89,2%) 
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5.4 Σύνθεση [Cu{(Ph2PS)2NH}(2,2΄-bipy)]PF6 

 

Σε 10 ml ακετόνης προσθέτονται διαδοχικά [Cu(CH3CN)4]PF6  (0,0830 g, 0,22 

mmol), 2,2΄-διπυριδίνης 0,0350 g, 0,22 mmol) και ο υποκαταστάτης (Ph2P=S)2NH 

(0,1000 g, 0,22 mmol) υπό αδρανή ατµόσφαιρα και µε συνεχή ανάδευση. Μετά από 

24 h συλλέγεται,εκπλύνεται και ξηραίνεται στερεό πορτοκαλί χρώµατος. (F.W.= 

814,20). 

 

Απόδοση: Παρασκευάστηκαν 0,1035 g προϊόντος, (Απόδοση α= 57,8%) 

Στο Σχήµα 36 παρατίθεται η αναµενόµενη δοµή του συµπλόκου. 
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Σχήµα 36. Η αναµενόµενη δοµή του συµπλόκου. 

 

5.5 Σύνθεση [Cu{(Ph2P=S)2N}(2,2΄-bipy)] 

Σε 10 ml ακετόνης προσθέτονται διαδοχικά [Cu(CH3CN)4]PF6  (0,0830 g, 0,22 
mmol), 2,2΄-διπυριδίνης 0,0350 g, 0,22 mmol) και ο υποκαταστάτης [(Ph2P=S)2NH]K 
(0,1080 g, 0,22 mmol) υπό αδρανή ατµόσφαιρα και µε συνεχή ανάδευση. Μετά από 
24 h συλλέγεται, εκπλύνεται και ξηραίνεται στερεό πορτοκαλί χρώµατος. (F.W.= 
668,23 g/mol). 

Απόδοση: Παρασκευάστηκαν 0,0920 g προϊόντος, (Απόδοση α= 62,6%) 
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5.6 Σύνθεση [Cu{(Ph2P)2N(CH2)3Si(OCH3)3}{(2,2΄-bipy)] 

Σε 10 ml ακετόνης προσθέτονται διαδοχικά [Cu(CH3CN)4]PF6  (0,0830 g, 0,22 
mmol), 2,2΄-διπυριδίνη 0,0350 g, 0,22 mmol) και ο υποκαταστάτης 
(Ph2P)2N(CH2)3Si(OCH3)3 (0,25 ml από δίαλυµα 0,8961 mmol/ml, 0.22 mmol) υπό 
αδρανή ατµόσφαιρα και µε συνεχή ανάδευση. Μετά από 24 h συλλέγεται, εκπλύνεται 
και ξηραίνεται στερεό κίτρινου χρώµατος. (F.W.=912,33 g/mol) 

Απόδοση: Παρασκευάστηκαν 0,2033 g προϊόντος, (Απόδοση α= 99,1%) 

 

Στο Σχήµα 37 παρατίθεται η αναµενόµενη δοµή του συµπλόκου 

[Cu{(Ph2P)2N(CH2)3Si(OCH3)3}(2,2΄-bipy)]. 

 

 

Σχήµα 37. Η αναµενόµενη δοµή του συµπλόκου 
[Cu{(Ph2P)2N(CH2)3Si(OCH3)3}(2,2΄-bipy)] . 

 

5.7 Σύνθεση [Cu{(Ph2P=Se)2N}(2,2΄-bipy)] 

Σε 10 ml ακετόνης προσθέτονται διαδοχικά [Cu(CH3CN)4]PF6  (0,0830 g, 0,22 

mmol), 2,2΄-διπυριδίνης (0,0350 g, 0,22 mmol) και ο υποκαταστάτης (Ph2P=Se)2NK 

(0,1280 g, 0,22 mmol) υπό αδρανή ατµόσφαιρα και µε συνεχή ανάδευση. Μετά από 

24 h συλλέγεται,εκπλύνεται και ξηραίνεται στερεό κεραµιδί χρώµατος. (F.W.= 

762,02 g/mol). 

Απόδοση: Παρασκευάστηκαν 0,1618 g προϊόντος, (Απόδοση α= 96,5%) 
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Στο Σχήµα 38 παρατίθεται η αναµενόµενη δοµή του συµπλόκου. 
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Σχήµα 38. Η αναµενόµενη δοµή του συµπλόκου[Cu{(Ph2P=Se)2N}(2,2΄-bipy)]. 

 

5.8 Σύνθεση [Cu{(Ph2P=Se)2N}(1,10-phen)] 

Σε 10 ml ακετόνης προσθέτονται διαδοχικά [Cu(CH3CN)4]PF6  (0,0830 g, 0,22 
mmol), 1,10-φαινανθρολίνη (0,0440 g, 0,22 mmol) και ο υποκαταστάτης 
(Ph2P=Se)2NK (0,1280 g, 0,22 mmol) υπό αδρανή ατµόσφαιρα και µε συνεχή 
ανάδευση. Μετά από 24 h συλλέγεται,εκπλύνεται και ξηραίνεται. Σχηµατίστηκε 
στερεό κεραµιδί χρώµατος. (F.W.= 786,04 g/mol). 

Απόδοση: Παρασκευάστηκαν 0,1888 g προϊόντος, (Απόδοση α= 98,2%) 

 

5.9 Σύνθεση [Cu{(Ph2P)2Ν(CHMePh)}(2,2΄-bipy)] 

Σε 10 ml ακετόνης προσθέτονται διαδοχικά [Cu(CH3CN)4]PF6  (0,0830 g, 0,22 
mmol), 2,2΄-διπυριδίνης (0,0350 g, 0,22 mmol) και ο υποκαταστάτης 
(Ph2P)2Ν(CHMePh) (0,1080 g, 0,22 mmol) υπό αδρανή ατµόσφαιρα και µε συνεχή 
ανάδευση. Μετά από 24 h συλλέγεται,εκπλύνεται και ξηραίνεται στερεό κάφε 
ανοιχτού χρώµατος. (F.W.= 852,22 g/mol). 

Απόδοση: Παρασκευάστηκαν 0,0200 g προϊόντος, (Απόδοση α= 10,6%) 

Στο Σχήµα 39 παρατίθεται η αναµενόµενη δοµή του συµπλόκου. 
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Σχήµα 39: Η αναµενόµενη δοµή του συµπλόκου. 

 

5.10 Σύνθεση [Cu{(iPrΡ=S)2ΝH}(2,2΄-bipy)] 

Σε 10 ml ακετόνης προσθέτονται διαδοχικά [Cu(CH3CN)4]PF6  (0,0830 g, 0,22 
mmol), 2,2΄-διπυριδίνης (0,0350 g, 0,22 mmol) και ο υποκαταστάτης (iPrΡ=S)2ΝH 
(0,0690 g, 0,22 mmol) υπό αδρανή ατµόσφαιρα και µε συνεχή ανάδευση. Μετά από 
24 h συλλέγεται,εκπλύνεται και ξηραίνεται στερεό γκρι χρώµατος. (F.W.= 533,17 
g/mol). 

Απόδοση: Παρασκευάστηκαν 0,0882 g προϊόντος, (Απόδοση α= 75%) 

Στο Σχήµα 40 παρατίθεται η αναµενόµενη δοµή του συµπλόκου. 
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Σχήµα 40. Η αναµενόµενη δοµή του συµπλόκου. 
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5.11 Σύνθεση [Cu{(iPrΡ=S)2ΝH}(1,10-phen)] 

Σε 10 ml ακετόνης προσθέτονται διαδοχικά [Cu(CH3CN)4]PF6  (0,0830 g, 0,22 
mmol), 1,10-φαινανθρολίνης (0,0440 g, 0,22 mmol) και ο υποκαταστάτης 
(iPrΡ=S)2ΝH (0,0690 g, 0,22 mmol) υπό αδρανή ατµόσφαιρα και µε συνεχή 
ανάδευση. Μετά από 24 h συλλέγεται,εκπλύνεται και ξηραίνεται στερεό γκρι 
χρώµατος. (F.W.= 575,40 g/mol). 

Απόδοση: Παρασκευάστηκαν 0,602 g προϊόντος. (Απόδοση α= 47,57%) 

Στο Σχήµα 41 παρατίθεται η αναµενόµενη δοµή του συµπλόκου. 

 

 

Σχήµα 41. Η αναµενόµενη δοµή του συµπλόκου. 
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 6. 

 ΣΥΝΘΕΣΗ ΣΥΜΠΛΟΚΩΝ ΧΡΥΣΟΥ 

6.1. Σύνθεση: AuCl(THΤ) 

Σε φιάλη 200 ml υπό αδρανή ατµόσφαιρα και µε συνεχή ανάδευση τοποθετείται 
H[AuCl4].4H2O (6,18 g, 15 mmol) σε 10 ml H2O και 50 ml CH3CH2OH. Στη 
συνέχεια προστίθεται στάγδην τετραυδροθειοφαίνιο (THΤ) (2,8 ml, 31,75 mmol). 
Αρχικά σχηµατίζεται κίτρινο διάλυµα AuCl3(SC4H8) το οποίο µε την πάροδο του 
χρόνου γίνεται λευκό AuCl(SC4H8). Όταν το διάλυµε γίνει λευκό η ανάδευση 
συνεχίζεται για 15 min σε θερµοκρασία δωµατίου. Το στερεό που σχηµατίζεται 
διηθείται, εκπλύνεται µε CΗ3CH2OH και ξηραίνεται υπό κενό.37 

6.2. Σύνθεση [Au2Cl2{(Ph2P)2N(CHMePh)}] 

Σε 10 ml απεσταγµένου CH2Cl2 προσθέτονται διαδοχικά AuCl(THΤ) και ο 
υποκαταστάτης (CH3CHPh)N(PPh2)2 υπό αδρανή ατµόσφαιρα και µε συνεχή 
ανάδευση. Mετά από 24 h το διάλυµα συµπυκνώνεται. Το σύµπλοκο καταβυθίζεται 
µε n-hexane  Το στερεό που σχηµατίζεται διηθείται και ξηραίνεται. Παρατηρήθηκε ο 
σχηµατισµός στερεού λευκού χρώµατος. (F.W.=320,59 g/mol).38 

Απόδοση: Παρασκευάστηκαν 0,1471g προϊόντος.  

Στο Σχήµα 42 παρατίθεται η αναµενόµενη δοµή του συµπλόκου. 
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Σχήµα 42: Η αναµενόµενη δοµή του συµπλόκου. 
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6.3. Σύνθεση [Au2Cl2{(Ph2P)2N(CH2)3Si(OCH3)3}] 

Σε 10 ml απεσταγµένου CH2Cl2 προσθέτονται διαδοχικά AuCl(THΤ) (0.1346 g, 
0.42mmol) και ο υποκαταστάτης (Ph2P)2N(CH2)3Si(OCH3)3 (1.6 mL, 0.21 mmol) υπό 
αδρανή ατµόσφαιρα και µε συνεχή ανάδευση. Mετά από 24 h παρατηρήθηκε ο 
σχηµατισµός κίτρινου στερεού στα τοιχώµατα. Το σύµπλοκο συλλέχθηκε και 
ξηράνθηκε υπό κενό. (F.W.=1012,48 g/mol). 

Στο Σχήµα 43 παρατίθεται η αναµενόµενη δοµή του συµπλόκου. 
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Σχήµα 43: Η αναµενόµενη δοµή του συµπλόκου. 
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 7.  

ΧΑΡΑΚΤΗΡΙΣΜΟΣ ΤΩΝ ΣΥΜΠΛΟΚΩΝ ΜΕ ΦΑΣΜΑΤΟΣΚΟΠΙΚΕΣ 
ΜΕΘΟ∆ΟΥΣ 

Οι φασµατοσκοπικές µέθοδοι που χρησιµοποιήθηκαν για το χαρακτηρισµό των 
συµπλόκων είναι η φασµατοσκοπία υπερύθρου (IR) και η φασµατοσκοπία ορατού 
φωτός (UV). 

7.1. Σύµπλοκο [Cu{(Ph2PS)2NH}(1,10-phen)] 

Στο Σχήµα 44 παρουσιάζεται το φάσµα IR του συµπλόκου που παρασκευάστηκε. 
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Σχήµα 44. Φάσµα IR του συµπλόκου[Cu{(Ph2PS)2NH}(1,10-phen)]. 

 

7.2. Σύµπλοκο [Cu{(Ph2PS)2N}(1,10-phen)] 
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Στο Σχήµα 45 παρουσιάζεται το φάσµα IR του συµπλόκου που παρασκευάστηκε 
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Σχήµα 45. Φάσµα IR του συµπλόκου [Cu{(Ph2PS)2N}(1,10-phen)]. 

 

Στο σχήµα 46 παρουσιάζεται το φάσµα UV/Vis του συµπλόκου. 
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Σχήµα 46. Φάσµα UV/Vis του συµπλόκου [Cu{(Ph2PS)2N}(1,10-phen)]. 
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7.3.Σύµπλοκο [Cu{(Ph2PS)2NH}(2,2΄-bipy)] 

Στο Σχήµα 47 παρουσιάζεται το φάσµα IR του συµπλόκου που παρασκευάστηκε. 
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Σχήµα 47. Φάσµα IR του συµπλόκου[Cu{(Ph2PS)2NH}(2,2΄-bipy)]. 

 

7.4. Σύµπλοκο [Cu{(Ph2P=S)2N}(2,2΄-bipy)] 

Στο Σχήµα 48 παρουσιάζεται το φάσµα IR του συµπλόκου που παρασκευάστηκε. 
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Σχήµα 48. Φάσµα IR του συµπλόκου[Cu{(Ph2P=S)2N}(2,2΄-bipy)]. 

Στο Σχήµα 49 παρουσιάζεται το φάσµα UV/Vis του αυµπλόκου 
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Σχήµα 49. Φάσµα UV/Vis του συµπλόκου [Cu{(Ph2P=S)2N}(2,2΄-bipy)]. 

 

7.5. Σύµπλοκο [Cu{(Ph2P)2N(CH2)3Si(OCH3)3}{(2,2΄-bipy)] 

Στο Σχήµα 50 παρουσιάζεται το φάσµα IR του συµπλόκου που παρασκευάστηκε. 
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Σχήµα 50. Φάσµα IR του συµπλόκου [Cu{(Ph2P)2N(CH2)3Si(OCH3)3}{(2,2΄-
bipy)]. 

 

7.6. Σύµπλοκο [Cu{(Ph2P=Se)2N}(2,2΄-bipy)] 

Στο Σχήµα 51 παρουσιάζεται το φάσµα IR του συµπλόκου που παρασκευάστηκε. 
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Σχήµα 51. Φάσµα IR του συµπλόκου [Cu{(Ph2P=Se)2N}(2,2΄-bipy)]. 
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Στο Σχήµα 52 παρουσιάζεται το φάσµα UV/Vis του συµπλόκου. 
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Σχήµα 52. Φάσµα UV/Vis του συµπλόκου [Cu{(Ph2P=Se)2N}(2,2΄-bipy)]. 

 

7.7. Σύµπλοκο [Cu{(Ph2P=Se)2N}(1,10-phen)] 

Στο Σχήµα 53 παρουσιάζεται το φάσµα IR του συµπλόκου που παρασκευάστηκε. 
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Σχήµα 53. Φάσµα IR του συµπλόκου [Cu{(Ph2P=Se)2N}(1,10-phen)]. 
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7.8. Σύµπλοκο [Cu{(Ph2P)2Ν(CHMePh)}(2,2΄-bipy)] 

Στο Σχήµα 54 παρουσιάζεται το φάσµα IR του συµπλόκου που παρασκευάστηκε. 
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Σχήµα 54. Φάσµα IR του συµπλόκου [Cu{(Ph2P)2Ν(CHMePh)}(2,2΄-bipy)]. 

 

7.9. Σύµπλοκο [Cu{(iPrΡ=S)2ΝH}(2,2΄-bipy)] 

Στο Σχήµα 55 παρουσιάζεται το φάσµα IR του συµπλόκου που παρασκευάστηκε 
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Σχήµα 55. Φάσµα IR του συµπλόκου [Cu{(iPrΡ=S)2ΝH}(2,2΄-bipy)]. 

 

7.10. Σύµπλοκο [Cu{(iPrΡ=S)2ΝH}(1,10-phen)] 

Στο Σχήµα 56 παρουσιάζεται το φάσµα IR του συµπλόκου που παρασκευάστηκε 
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Σχήµα 56. Φάσµα IR του συµπλόκου [Cu{(iPrΡ=S)2ΝH}(1,10-phen)]. 

 

7.11. Σύµπλοκο [Au2Cl2{(Ph2P)2N(CHMePh)}] 

 

Στο Σχήµα 57 παρατίθεται το φάσµα πρωτονιου ενώ στο Σχήµα 58 το φάσµα 
φωσφόρου 31Ρ-ΝΜR αντίστοιχα. 
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ppm (f1)

1.02.03.04.05.06.07.08.0

ppm (f1)

1.8001.8501.9001.950
ppm (f1)

5.0505.1005.1505.2005.2505.3005.350

 

Σχήµα 57. Φάσµα 1Η-ΝΜR του συµπλόκου [Au2Cl2{(Ph2P)2N(CHMePh)}]. 
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Σχήµα 58. Φάσµα 31Ρ-ΝΜR του συµπλόκου [Au2Cl2{(Ph2P)2N(CHMePh)}]. 
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 8.  

ΑΠΟΜΟΝΩΣΗ ΚΑΙ ΑΝΑΛΥΣΗ ΚΡΥΣΤΑΛΛΩΝ ΤΩΝ 
ΣΥΜΠΛΟΚΩΝ  

 

8.1. Κρυσταλλογραφία δοµής 

 

Κρυσταλλογραφία ονοµάζεται γενικά η µελέτη του κρυσταλλικού πλέγµατος δηλαδή 

της γεωµετρικής δόµησης των κρυστάλλων. Με τη βοήθεια της κρυσταλλογραφίας 

είναι δυνατή η αποκάλυψη της γεωµετρικής δοµής µιας ένωσης καθώς και των 

σωµατιδίων που συγκροτούν τον κρύσταλλό της. Η τεχνική βασίζεται στην 

ακτινοβόληση του κρυστάλλου µε δέσµη ακτίνων Χ, οι οποίες καθώς διέρχονται από 

τον κρύσταλλο περιθλώνται από τα σωµατίδια του κρυστάλλου και στη συνέχεια 

προσπίπτουν σε ένα ευαίσθητο φιλµ Τα αποτελέσµατα αποτυπώνονται ως κηλίδες 

πάνω σε αυτό το φιλµ και µε την κατάλληλη επεξεργασία είναι δυνατό να 

δηµιουργηθεί µια τρισδιάστατη απεικόνιση της ένωσης. Σηµαντική προϋπόθεση 

αποτελεί η αποµόνωση κατάλληλων κρυστάλλων της υπό εξέταση ένωσης.  

 

8.2. Αποµόνωση και ανάλυση κρυστάλλων του συµπλόκου [Cu{Ph2PS)2N}(2,2΄-
bipy)] 

 

Σε πυκνό διάλυµα του συµπλόκου σε διχλωροµεθάνιο (CΗ2Cl2) έγινε αργή προσθήκη 

κανονικού εξανίου έτσι ώστε να αποφευχθεί πιθανή βίαιη ανάµιξη των στοιβάδων 

των δύο διαλυτών. Ο λόγος των όγκων των διαλυτών ήταν CH2Cl2/n- C6Hl4=1/3. Ο 

δοκιµαστικός σωλήνας πωµατίστηκε αεροστεγώς ώστε να αποµονωθεί από το 

περιβάλλον και αφέθηκε σε θερµοκρασία δωµατίου. Μετά από λίγες ηµέρες 

παρατηρήθηκε σχηµατισµός βελονοειδών κρυστάλλων πορτοκαλί χρώµατος. 39 

 

Οι πληροφορίες από την ανάλυση του κρυστάλλου ελήφθησαν µε τη βοήθεια 

ακτίνων - Χ µε πηγή MoK\a και µήκους κύµατος λ = 0,71075. Η θερµοκρασία στην 

οποία επιλύθηκε η δοµή του κρυστάλλου ήταν 125 Κ. Στην Εικόνα 1 παρουσιάζεται 

η δοµή που προέκυψε, ενώ στους Πίνακες 4 και 5 παρατίθενται οι κυριότερες 

παράµετροι ανάλυσης και τα βασικά δοµικά χαρακτηριστικά της ένωσης.  
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Εικόνα 1. Κρυσταλλική δοµή του συµπλόκου [Cu{Ph2PS)2N}(2,2΄-bipy)] 

Στην Εικόνα 1 διακρίνεται η τετραεδρική γεωµετρία του µεταλλικού κέντρου του 
χαλκού (Cu) καθώς και ο εξαµελής δακτύλιος που σχηµατίζεται από το άτοµο του 
χαλκού και τον υποκαταστάτη. 
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Πίνακας 4. Κυριότεροι παράµετροι κρυσταλλογραφικής ανάλυσης για το 
σύµπλοκο [Cu{Ph2PS)2N}(2,2΄-bipy)]. 

 

ΚΡΥΣΤΑΛΛΟΓΡΑΦΙΚΑ ∆Ε∆ΟΜΕΝΑ 

Μοριακός Τύπος C34 H28 Cu N3 P2 S2 Μοριακό Βάρος 668.23 

Σύστηµα 

Κρυστάλλωσης 
Μονοκλινές V ( Å3) 3087.3(9) (Å) 

Οµάδα Χώρου P 1 21/c 1 Ζ 4 

a (Å) 9.5957(17) T (K) 125 

b (Å) 18.680(3) 
Παρατηρούµενες 

ανακλάσεις 
26382 

c (Å) 17.678(3) Παράγοντας R 0.0623 

α ( ° ) 90.0000 Παράγοντας wR 0.2138 

β ( ° ) 103.022(4)  

γ ( ° ) 90.00 

 

Πίνακας 5. Βασικά χαρακτηριστικά της κρυσταλλικής δοµής του συµπλόκου 
[Cu{Ph2PS)2N}(2,2΄-bipy)]. Τα µήκη δεσµών και οι γωνίες που περιέχουν άτοµα 

H και C δεν αναφέρονται. 

ΜΗΚΗ ∆ΕΣΜΩΝ (Å) ΤΙΜΕΣ ΓΩΝΙΩΝ ( ° ) 

P1-S1 2.006 N1-P1-S1 118,14 

P2S2 2.006 P1-S1-Cu1 95,80 

Cu1-N3 2.084 N3-Cu1-N2 78,52 

Cu1-N2 2.094 S1-Cu1-S2 120,22 

Cu1-S1 2.277 Cu1-S2-P2 94,42 

Cu1-S2 2.282 S2-P2-N1 118,89 

P1-N1 1.595 P2-N1-P1 128,11 

P2-N1 1.596  
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8.3. Αποµόνωση και ανάλυση κρυστάλλων του συµπλόκου [Cu{Ph2PSe)2N}(2,2΄-
bipy)] 

 

Οι πληροφορίες από την ανάλυση του κρυστάλλου ελήφθησαν µε τη βοήθεια ακτίνων 
- Χ µε πηγή CuK\a και µήκους κύµατος λ = 1,54178 Å, µε µονοχρωµάτορα 
ακτινοβολίας από γραφίτη. Η θερµοκρασία στην οποία επιλύθηκε η δοµή του 
κρυστάλλου ήταν 160 K. 

 

 

Εικόνα 2. Κρυσταλλική δοµή του συµπλόκου [Cu{Ph2PSe)2N}(2,2΄-bipy)]. 

Στην Εικόνα 2 διακρίνεται η τετραεδρική γεωµετρία του µεταλλικού ατόµου του 
χαλκού καθώς και ο εξαµελής δακτύλιος που σχηµατίζει το άτοµο του χαλκού µε τον 
υποκαταστάτη. 
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Πίνακας 6. Κυριότερες παράµετροι κρυσταλλογραφικής ανάλυσης του 
συµπλόκου [Cu{Ph2PSe)2N}(2,2΄-bipy)]. 

ΚΡΥΣΤΑΛΛΟΓΡΑΦΙΚΑ ∆Ε∆ΟΜΕΝΑ 

Μοριακός Τύπος C34 H28 Cu N3 P2 Se2 Μοριακό Βάρος 761.99 

Σύστηµα 

Κρυστάλλωσης 
 V ( Å3) 1566.52(3) (Å) 

Οµάδα Χώρου  Ζ 2 

a (Å) 10.22010(10) T (K) 160(2) 

b (Å) 10.74450(10) 
Παρατηρούµενες 

ανακλάσεις 
14305 

c (Å) 15.0153(2) Παράγοντας R 0.0405 

α ( ° ) 96.0850(10) Παράγοντας wR 0.0986 

β ( ° ) 100.9010(10)  

γ ( ° ) 101.8420(10) 

 

Πίνακας 7. Βασικά χαρακτηριστικά της κρυσταλλικής δοµής του συµπλόκου 
[Cu{Ph2PSe)2N}(2,2΄-bipy)]. Τα µήκη δεσµών και οι γωνίες που περιέχουν άτοµα 
H και C δεν αναφέρονται. 

ΜΗΚΗ ∆ΕΣΜΩΝ (Å) ΤΙΜΕΣ ΓΩΝΙΩΝ ( ° ) 

P1-Se1 2.161 N-P1-Se1 113,43 

P2Se2 2.160 P1-Se1-Cu 91,44 

Cu-N1 2.096 N1-Cu-N2 78,14 

Cu-N2 2.096 Se1-Cu-Se2 121,12 

Cu-Se1 2.404 Cu-Se2-P2 92,16 

Cu-Se2 2.408 Se2-P2-N 117,87 

P1-N1 1.592 P2-N-P1 128,65 

P2-N1 1.599  
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8.4. Αποµόνωση και ανάλυση κρυστάλλων του συµπλόκου [Cu{Ph2PSe)2N}(1,10-
phen)] 

Οι πληροφορίες από την ανάλυση του κρυστάλλου ελήφθησαν µε τη βοήθεια ακτίνων 
- Χ µε πηγή MoK\a και µήκους κύµατος λ = 0,71075 Å. Η θερµοκρασία στην οποία 
επιλύθηκε η δοµή του κρυστάλλου ήταν 160 K. 

 

 

Εικόνα 3. Κρυσταλλική δοµή του συµπλόκου [Cu{Ph2PSe)2N}(1,10-phen)]. 

Στην Εικόνα 3 διακρίνεται η τετραεδρική γεωµετρία του µεταλλικού ατόµου του 
χαλκού (Cu) καθώς και ο εξαµελής δακτύλιος που σχηµατίζει το άτοµο του χαλκού 
(Cu) µε τον υποκαταστάτη. Παρατηρείται ότι τα άτοµα του εξαµελούς δακτυλίου δεν 
βρίσκονται στο ίδιο επίπεδο. 
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Πίνακας 8. Κυριότερες παράµετροι κρυσταλλογραφικής ανάλυσης του 
συµπλόκου [Cu{Ph2PSe)2N}(1,10-phen)]. 

ΚΡΥΣΤΑΛΛΟΓΡΑΦΙΚΑ ∆Ε∆ΟΜΕΝΑ 

Μοριακός Τύπος C36 H28 Cu N3 P2 Se2 Μοριακό Βάρος 786.05 

Σύστηµα 

Κρυστάλλωσης 
Τρικλινές V ( Å3) 1619.1(8) (Å) 

Οµάδα Χώρου P - 1 Ζ 2 

a (Å) 9.090(3) T (K) 125 

b (Å) 18.680(3) 
Παρατηρούµενες 

ανακλάσεις 
13432 

c (Å) 15.385(4) Παράγοντας R 0.1065 

α ( ° ) 84.479(18) Παράγοντας wR 0.3038 

β ( ° ) 76.283(16)  

γ ( ° ) 78.329(17) 

 

Πίνακας 9. Βασικά χαρακτηριστικά της κρυσταλλικής δοµής του συµπλόκου 
[Cu{Ph2PSe)2N}(2,2΄-bipy)]. Τα µήκη δεσµών και οι γωνίες που περιέχουν 
άτοµα H και C δεν αναφέρονται. 

ΜΗΚΗ ∆ΕΣΜΩΝ (Å) ΤΙΜΕΣ ΓΩΝΙΩΝ ( ° ) 

P1-Se1 2.160 N1-P1-Se1 118,60 

P2Se2 2.161 P1-Se1-Cu1 93,83 

Cu1-N2 2.092 N2-Cu1-N3 79,94 

Cu1-N3 2.116 Se1-Cu1-Se2 119,31 

Cu1-Se1 2.385 Cu1-Se2-P2 94,99 

Cu1-Se2 2.400 Se2-P2-N1 118,73 

P1-N1 1.584 P2-N1-P1 129,09 

P2-N1 1.599  
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8.5. Αποµόνωση και ανάλυση κρυστάλλων του συµπλόκου 
[Au2Cl2{(Ph2P)2N(CHMePh)}] 

 

Σε πυκνό διάλυµα του συµπλόκου σε διχλωροµεθάνιο (CΗ2Cl2) έγινε αργή προσθήκη 
κανονικού εξανίου έτσι ώστε να αποφευχθεί πιθανή βίαιη ανάµιξη των στοιβάδων 
των δύο διαλυτών. Ο λόγος των όγκων των διαλυτών ήταν CH2Cl2/n- C6Hl4=1/3. Ο 
δοκιµαστικός σωλήνας πωµατίστηκε αεροστεγώς ώστε να αποµονωθεί από το 
περιβάλλον και αφέθηκε σε θερµοκρασία δωµατίου. Μετά από λίγες ηµέρες 
παρατηρήθηκε σχηµατισµός κρυστάλλων.40 

 

Εικόνα 4. Κρυσταλλική δοµή του συµπλόκου [Au2Cl2{(Ph2P)2N(CHMePh)}]. 

Στην Εικόνα 4 διακρίνεται η επίπεδη γεωµετρία του µεταλλικού ατόµου του χρυσού 
(Au). Ωστόσο, οι δεσµοί που σχηµατίζουν τα δύο άτοµα χρυσού µε τα γειτονικά 
άτοµα Cl και Ρ δε βρίσκονται στο ίδιο επίπεδο. Αυτό επαληθεύεται και από τη γωνία 
που σχηµατίζουν τα επίπεδα Cl1-Au1-P1 και Cl2-Au2-P2 που είναι 46,23°. 

 

 

 

 

 

 

 

 



 100 

Πίνακας 10. Κυριότερες παράµετροι κρυσταλλογραφικής ανάλυσης του 
συµπλόκου [Au2Cl2{(Ph2P)2N(CHMePh)}]. 

ΚΡΥΣΤΑΛΛΟΓΡΑΦΙΚΑ ∆Ε∆ΟΜΕΝΑ 

Μοριακός Τύπος C32H29Au2Cl2NP2 Μοριακό Βάρος 954.34 

Σύστηµα 

Κρυστάλλωσης 
Εξαγονικό P61 V ( Å3) 4560.1 (14) 

Οµάδα Χώρου  Ζ 6 

a (Å) 11.140 (2) Å T (K) 279 

b (Å) 10.74450(10) 
Παρατηρούµενες 

ανακλάσεις 
4803 

c (Å) 42.432 (6) Παράγοντας R 0.152 

α ( ° ) 90.00(10) Παράγοντας wR 0.312 

β ( ° ) 90.00(10)  

γ ( ° ) 120.00(10) 

 

 

Πίνακας 11: Βασικά χαρακτηριστικά της κρυσταλλικής δοµής του συµπλόκου 
[Au2Cl2{(Ph2P)2N(CHMePh)}].Τα µήκη δεσµών και οι γωνίες που 
περιλαµβάνουν άτοµα άνθρακα και άτοµα υδρογόνου δεν αναφέρονται 

ΜΗΚΗ ∆ΕΣΜΩΝ (Å) ΓΩΝΙΕΣ ΜΕΤΑΞΥ ∆ΕΣΜΩΝ (º) 

P2-N1 1,683 Cl1-Au1-P1 173,20 

N1-P1 1,729 Au1-P1-N1 113,11 

P1-Au1 2,251 P1-N1-P2 116,53 

Au1-Cl1 2,286 N1-P2-Au2 112,44 

Au2-Cl2 2,290 P2-Au2-Cl2 172,94 

ΑΠΟΣΤΑΣΗ Au-Au (Å)  

Au1-Au2 3,215 
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8.6.Σύγκριση µε δοµές συµπλόκων Αu που έχουν Ρ-Ν-Ρ υποκαταστάτες 

Παρατίθενται δοµές συµπλόκων Au και πίνακες µε τα βασικά κρυσταλλογραφικά 
αποτελέσµατα µε βασικό στόχο να συγκριθούν τα µήκη των δεσµών, οι γωνίες,οι αποστάσεις 
των δύο ατόµων Au και η δίεδρη γωνία που σχηµατίζουν. Οι ονοµασίες είναι κωδικοί της 
κρυσταλλογραφικής βάσης δεδοµένων. 

 

Εικόνα 5. Κρυσταλλική δοµή του συµπλόκου SHELXL. 

 

Πίνακας 12: Βασικά χαρακτηριστικά της κρυσταλλικής δοµής του συµπλόκου 
SHELXL. Τα µήκη δεσµών και οι γωνίες που περιλαµβάνουν άτοµα άνθρακα 
και άτοµα υδρογόνου δεν αναφέρονται 

ΜΗΚΗ ∆ΕΣΜΩΝ (Å) ΓΩΝΙΕΣ ΜΕΤΑΞΥ ∆ΕΣΜΩΝ (º) 
Cl2-Au2 2,274 Cl4-Au4-P4 175,57 
Au2-P2 2,200 Au4-P4-N3 114,83 
P2-N1 1,675 P4-N3-P3 122,72 
N1-P1 1,872 N3-P3-Au3 120,80 

P1-Au1 2,202 P3-Au3-Cl3 170,16 
Au1-Cl1 2,278 Cl2-Au2-P2 173,58 
Au2-Au1 3,126 Au2-P2-N1 117,97 
Cl4-Au4 2,272 P2-N1-P1 121,47 
Au4-P4 2,109 P1-Au1-Cl1 174,62 
P4-N3 1,681  
N3-P3 1,664 

P3-Au3 2,198 
Au3-Cl3 2,264 
Au3-Au4 3,090 



 102 

 

Εικόνα 6. Κρυσταλλική δοµή του συµπλόκου YUBTIZ. 

 

Πίνακας 13: Βασικά χαρακτηριστικά της κρυσταλλικής δοµής του συµπλόκου. 
Τα µήκη δεσµών και οι γωνίες που δεν περιλαµβάνουν το µεταλλικό κέντρο δεν 
αναφέρονται 

ΜΗΚΗ ∆ΕΣΜΩΝ (Å) ΓΩΝΙΕΣ ΜΕΤΑΞΥ ∆ΕΣΜΩΝ (º) 
Cl2-Au2 2,285 Cl2-Au2-P2 158,37 
Au2-P2 2,200 Au2-P2-N1 117,33 
P2-N1 1,676 P2-N1-P1 124,84 
N1-P1 1,674 P1-Au1-Cl1 118,44 

P1-Au1 2,198 Cl2-Au2-P2 169,97 
Au1-Cl1 2,266   
Au2-Au1 3,102   
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Εικόνα 7. Κρυσταλλική δοµή του συµπλόκου YUBTAP. 

 

Πίνακας 14: Βασικά χαρακτηριστικά της κρυσταλλικής δοµής του συµπλόκου. 
Τα µήκη δεσµών και οι γωνίες που δεν περιλαµβάνουν το µεταλλικό κέντρο δεν 
αναφέρονται 

ΜΗΚΗ ∆ΕΣΜΩΝ (Å) ΓΩΝΙΕΣ ΜΕΤΑΞΥ ∆ΕΣΜΩΝ (º) 
S2-Au2 2,290 S2-Au2-P2 172,36 
Au2-P2 2,267 Au2-P2-N1 11,40 
P2-N1 1,704 P2-N1-P1 114,50 
N1-P1 1,707 N1-P1-Au1 115,69 

P1-Au1 2,257 P1-Au1-S1 165,40 
Au1-S1 2,290  

ΑΠΟΣΤΑΣΗ Au (Å) 
Au1-Au2 3,438 
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8.7. Σύγκριση της δίεδρης γωνίας  

Παρατίθονται δοµές από τη βιβλιογραφία και µετράται η διεπίπεδη γωνία που 

σχηµατίζεται µεταγύ των διαφορετικών επιπέδων που βρίσκονται τα δύο άτοµα Αu, 

Εικόνα 8 και παρατίθονται στον Πίνακα 14. 

 

 

KAKQEV 
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KOBLET 

 

 

 

QOPDEF 
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RENJAN 
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YUBTIZ 

 

Εικόνα 8. Βιβλιογραφικές δοµές συµπλόκων Αu και µέτρηση της διεπίπεδης 

γωνίας µεταξύ των ατόµων Au. 

 

Πίνακας 15. µέτρηση της διεπίπεδης γωνίας µεταξύ των ατόµων Au. 

Όνοµα Συµπλόκου Γωνία (º) 

KAKQEV 47,00 

KOBLET 39,18 

QOPDEF 46,11 

RENJAN 69,68 

YUBTIZ 28,63-30,93 
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 9. 

ΑΝΤΙ∆ΡΑΣΗ Υ∆ΡΟΦΟΡΜΥΛΙΩΣΗΣ 

 

9.1. Σύµπλοκο [Au2Cl2{(Ph2P)2N(CH2)3Si(OCH3)3] 

Σε αυτόκλειστο σύστηµα και υπό αδρανείς συνθήκες σε 2 ml τολουολίου και 115 µl 
στυρενίου (υπόστρωµα) προστίθενται 10,1 mg (0,01 mmol) του συµπλόκου 
[Au2Cl2{(Ph2P)2N(CH2)3Si(OCH3)3}] ως καταλύτης της αντίδρασης: 

 

H θερµοκρασία της αντίδρασης ρυθµίστηκε στους 100 ºC µε εισαγωγή του 
αυτόκλειστου σε θερµοστατηµένο ελαιόλουτρο. Η πίεση του CO ήταν 40 bar και του 
H2 επίσης 40 bαr (συνολική πίεση και των 2 αερίων 80 bar). H διάρκεια της 
αντίδρασης ήταν 24 h. Μετά τον τερµατισµό της αντίδρασης παρατηρήθηκε ο 
σχηµατισµός γκρίζου στερεού στα τοιχώµατα του δοχείου.41 

9.2. Σύµπλοκο [Au2Cl2{(Ph2P)2N(CH2)3Si(OCH3)3] 

Σε αυτόκλειστο σύστηµα και υπό αδρανής συνθήκες σε 2 ml τολουολίου (διαλύτης) 

και 115 µl στυρενίου (υπόστρωµα) προστίθενται 10,1 mg (0,01 mmol) του 
συµπλόκου [Au2Cl2{(Ph2P)2N(CH2)3Si(OCH3)3}] ως καταλύτης της αντίδρασης 
καθώς και ένα οξύ κατά Lewis (SnCl2 0,0038 g, 20 µmol) ως συγκαταλύτης. 

H θερµοκρασία της αντίδρασης ρυθµίστηκε στους 100 ºC µε εισαγωγή του 
αυτόκλειστου σε θερµοστατηµένο ελαιόλουτρο. Η πίεση του CO ήταν 40 bar όπως 
και αυτή του H2 (συνολική πίεση και των δύο αερίων 80 bar). H διάρκεια της 
αντίδρασης ήταν 24 h. Μετά τον τερµατισµό της αντίδρασης παρατηρήθηκε ο 
σχηµατισµός κίτρινου στερεού στα τοιχώµατα του δοχείου και η χαρακτηριστική 
οσµή της παραγόµενης αλδεΰδης. 

9.3. Σύµπλοκο [Au2Cl2{(Ph2P)2N(CHMePh)] 

Σε αυτόκλειστο σύστηµα και υπό αδρανής συνθήκες σε 2 ml τολουολίου (διαλύτης) 
και 115 µl στυρενίου (υπόστρωµα) προστίθενται 9,6 mg (0,01 mmol) του συµπλόκου 
[Au2Cl2{(Ph2P)2N(CHMePh)] ως καταλύτης της αντίδρασης: 
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H θερµοκρασία της αντίδρασης ρυθµίστηκε στους 100 ºC µε εισαγωγή του 
αυτόκλειστου σε θερµοστατηµένο ελαιόλουτρο. Η πίεση του CO ήταν  40 bar όπως 
και αυτή του H2 (συνολική πίεση και των δύο αερίων 80 bar). Η διάρκεια της 
αντίδρασης ήταν 24 h. Μετά τοn τερµατισµό της αντίδρασης παρατηρήθηκε o 
σχηµατισµός γκρίζου στερεού στα τοιχώµατα του δοχείου. 

 

9.4. Σύµπλοκο [Au2Cl2{(Ph2P)2N(CHMePh)] 

Σε αυτόκλειστο σύστηµα σε 2 ml τολουολίου (διαλύτης) και 115 µl στυρενίου 
(υπόστρωµα) προστίθενται 9,6 mg (0,01 mmol) του συµπλόκου 
[Au2Cl2{(Ph2P)2N(CHMePh)] ως καταλύτης καθώς και ένα οξύ κατά Lewis (SnCl2 

0,0038 g, 20 µmol) ως συγκαταλύτης. 

H θερµοκρασία της αντίδρασης ρυθµίστηκε στους 100 ºC µε εισαγωγή του 
αυτόκλειστου σε θερµοστατηµένο ελαιόλουτρο. Η πίεση του Co ήταν  40 bar και του 
H2 bar επίσης (συνολική πίεση και των δύο αερίων 80 bar). Η διάρκεια της 
αντίδρασης ήταν 24 h.  

 

9.5. Πειραµατικά αποτελέσµατα Υδροφορµυλίωσης 

Τα αποτελέσµατα των πειραµάτων υδροφορµυλίωσης συνοψίζονται στον Πίνακα 16. 
Τα καλύτερα αποτελέσµατα παρατηρήθηκαν στο σύµπλοκο 1, αν και παρατηρήθηκε 
µικρό ποσοστό µετατροπής. Για το καταλυτικό σύστηµα µελετήθηκε η επίδραση της 
θερµοκρασίας, του χρόνου και η προσθηκη του SnCl2 (οξύ κατά Lewis). Το 
σύµπλοκο 2 δεν έδειξε καµία καταλυτική δραστηριότητα στις ίδιες πειραµατικές 
συνθήκες. Τα πειραµατικά αποτελέσµατα υποδεικνύουν ότι τα σύµπλοκα του Au(I) 

χαρακτηρίζονται ως ανενεργοί καταλύτες στην αντίδραση της υδροφορµυλίωσης 
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Πίνακας 16. Πειραµατικά αποτελέσµατα αντίδρασης υδροφορµυλίωσης. 

Σύµπλοκο 

CO 

(ba

r) 

H2 

(ba

r) 

Χρόν

ος (h) 

Θερµοκρα

σία (oC) 

Μετατροπ

ή 

υποστρώµ

ατος (%) 

[Au2Cl2{(Ph2P)2N(CH2)3Si(
OCH3)3}] 

40 40 24 100 5 

[Au2Cl2{(Ph2P)2N(CH2)3Si(
OCH3)3}] 

40 40 24 100 4 

[Au2Cl2{(Ph2P)2N(CHMePh
)] 

40 40 24 100 0 

[Au2Cl2{(Ph2P)2N(CHMePh
)] 

40 40 72 50 0 

[Au2Cl2{(Ph2P)2N(CHMePh
)] 

40 20 24 80 0 

 

Από την καταλυόµενη αντίδραση µπορούν να προκύψουν δύο πιθανά προϊόντα µε 

το ίδιο µοριακό βάρος (ισοµερή) : µία διακλαδισµένη και µία γραµµική αλδεΰδη. Αν 

και στην ανάλυση δείγµατος µε αέριο χρωµατογραφία παρατηρούνται δύο προϊόντα 

(δύο διαφορετικές κορυφές), αυτά δεν είναι τα αναµενόµενα προϊόντα (απεικονίζεται 

µε πράσινο χρώµα στην Εικόνα 5). Επίσης, παρατηρείται και µία µικρή κορυφή που 

µπορεί να αποδοθεί στο προϊόν της υδρογόνωσης του στυρενίου (αιθυλοβενζόλιο). 

 

Σχήµα 57: Η GC ανάλυση της αντίδρασης του µίγµατος της υδροφορµυλίωσης. 
Οι κορυφές των προιοντων (µαύρο χρώµα) τοποθετούνται σε διαφορετικές 
περιοχές σε σύγκριση µε τις αναµενόµενες βιβλιογραφικά κορυφές (πράσινο 
χρώµα). 

Κορυφές 

προϊόντων 

Κορυφές 

προτύπων 
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 10 

ΑΝΤΙ∆ΡΑΣΗ SUZUKI-COUPLING 

 

10.1 Σύµπλοκο [Cu{(Ph2P)2N(CH2)3Si(OCH3)3}bipy] 

Σε διαλύτη DMF (5 ml) προστίθενται PhB(OH)2 (0,1219 g, 1 mmol), PhI (0,1119 ml, 
1 mmol), K2CO3 (0,2073 g, 1,5 mmol) και το σύµπλοκο  
[Cu{(Ph2P)2N(CH2)3Si(OCH3)3}bipy] (0,0091 g, 10 µmol). Η θερµοκρασία 
ρυθµίζεται στους 80 ºC και η αντίδραση τερµατίζεται µετά από 24 h. Παρατίθεται η 
προσδοκώµενη αντίδραση: 

 

10.2. Σύµπλοκο [Cu{(Ph2P=S)2N}bipy] 

Σε διαλύτη DMF (5 ml) προστίθενται PhB(OH)2 (0,1219 g, 1 mmol), PhI (0,1119 ml, 
1 mmol), K2CO3 (0,2073 g, 1,5 mmol) και το σύµπλοκο  [Cu{(Ph2P=S)2N}bipy] 
(0,0067 g, 10 µmol). Η θερµοκρασία ρυθµίζεται στους 80 ºC και η αντίδραση 
τερµατίζεται µετά από 24 h. Παρατίθεται η προσδοκώµενη αντίδραση: 

 

10.3. Σύµπλοκο [Cu{(Ph2P=Se)2N}bipy] 

Σε διαλύτη DMF (5 ml) προστίθενται PhB(OH)2 (0,1219 g, 1 mmol), PhI (0,1119 ml, 
1 mmol), K2CO3 (0,2073 g, 1,5 mmol) και το σύµπλοκο  [Cu{(Ph2P=Se)2N}bipy] 
(0,0076 g, 10 µmol). Η θερµοκρασία ρυθµίζεται στους 80 ºC και η αντίδραση 
τερµατίζεται µετά από 24 h. Παρατίθεται η προσδοκώµενη αντίδραση: 

 

 

10.4 Πειραµατικά αποτελέσµατα διασταυρούµενης σύζευξης Suzuki-Miyaura 
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Τα αποτελέσµατα των πειραµάτων Suzuki-Miyaura cross-coupling συνοψίζονται 
στον Πίνακα 17. Η καταλυτική δραστικότητα των συµπλόκων Cu(I) και Au(I) που 
δοκιµάστηκαν δεν παρουσιάσαν σηµαντική καταλυτική δραστικότητα κάτω από τις 
πειραµατικές συνθήκες. Λαµβάνοντας υπόψη τις πειραµατικές συνθήκες και το τύπο 
του υποστρώµατος, τα σύµπλοκα χαρακτηρίζονται ως ανενεργοί καταλύτες στην 
αντίδραση διασταυρούµενης σύζευξης Suzuki-Miyaura.42 

 

Πίνακας 17. Πειραµατικά αποτελέσµατα αντιδράσεων διασταυρούµενης 
σύζευξης Suzuki-Miyaura καταλυώµενες από σύµπλοκα του Cu(I) και Au(I).  

 

Το αναµενόµενο προϊόν της αντίδρασης είναι το διφαινύλιο. Το µίγµα της αντίδρασης 

αναλύθηκε µε GC και GC/MS χρωµατογραφία. Η κορυφή του προιοντος (διφαινύλιο) 

παρατηρείται στο χρωµατογράφηµα GC (Σχήµα 57). 

 

Σύµπλοκο Υπόστρωµα 
Χρόνος 

(h) 

Θερµοκρασία 

(oC) 

Μετατροπή 
υποστρώµατος 

(%) 

[Cu{(Ph2P)2N(CH2)3Si(OCH3)3-P,P′′′′}(bipy)] 
 

24 80 3 

[Cu{(Ph2PS)2N,-S,S′′′′}(bipy)] 
 

24 80 1 

[Cu{(Ph2PSe)2N-Se,Se′′′′}(bipy)] 
 

24 80 2 

[Cu{(Ph2PSe)2N-Se,Se′′′′}(phen)] 
 

24 80 1 

[Au2Cl2{(Ph2P)2N(CHMePh)] 
 

24 80 2 

[Au2Cl2{(Ph2P)2N(CH2)3Si(OCH3)3}] 
 

24 80 1 
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Σχήµα 58. Ανάλυση µε αέριο χρωµατογραφία δείγµατος της αντίδρασης Suzuki. 

 

 

 

ΚΕΦΑΛΑΙΟ 11 

ΣΥΜΠΕΡΑΜΑΤΑ-ΠΡΟΟΠΤΙΚΕΣ 

Στην παρούσα εργασία παρασκευάστηκαν και χαρακτηρίστηκαν τα σύµπλοκα τα 
σύµπλοκα χαλκού [Cu{(Ph2PS)2NH}(1,10-phen)], [Cu{(Ph2PS)2N}(1,10-phen)], 
[Cu{(Ph2PS)2NH}(2,2΄-bipy)], [Cu{(Ph2PS)2N}(2,2΄-bipy)], 
[Cu{(Ph2P)2N(CH2)3Si(OCH3)3}{(2,2΄-bipy)], [Cu{(Ph2PSe)2N}(2,2΄-bipy)], 
[Cu{(Ph2PSe)2N}(1,10-phen)], [Cu{(Ph2P)2Ν(CHMePh)}(2,2΄-bipy)], 
[Cu{(iPrΡS)2ΝH}(2,2΄-bipy)], [Cu{(iPrΡS)2ΝH}(1,10-phen)] καθώς και δύο 
σύµπλοκα χρυσού [Au2Cl2{(Ph2P)2N(CH2)3Si(OCH3)3}], 
[Au2Cl2{(Ph2P)2Ν(CHMePh)}]. 

Τα σύµπλοκα χαρακτηρίστηκαν φασµατοσκοπικά ενώ για τα 
σύµπλοκα[Cu{Ph2PS)2N}(2,2΄-bipy)] (1), [Cu{Ph2PSe)2N}(2,2΄-bipy)] (2), 
[Cu{Ph2PSe)2N}(1,10-phen)] (3) και [Au2Cl2{(Ph2P)2N(CHMePh)}] (4) αναλύθηκε η 
κρυσταλλική τους δοµή. Πραγµατοποιήθηκε σύγκριση µεταξύ του συµπλόκου του 
χρυσου (4) και συµπλόκων από τη βιβλιογραφία.  

Πραγµατοποιήθηκε ειρά πειραµάτων υδροφορµυλίωσης και διασταυρούµενης 
σύζευξης Suzuki-Miyaura .Τα πειραµατικά αποτελέσµατα των αντιδράσεων της 
υδροφορµυλιωσης και της αντίδρασης διασταυρούµενης σύζευξης Suzuki-Miyaura 
έδειξαν κατά πόσο τα συγκεκριµένα σύµπλοκα µε Au(I) και Cu(I), που περιέχουν Ρ-
Ν-Ρ υποκαταστάτες είναι ενεργά ή οχι. Τα σύµπλοκα Au(I) έδειξαν χαµηλή 
καταλυτική δραστικότητα στις αντιδράσεις της υδροφορµυλίωσης. Στην αντίδραση 
διασταυρούµενης σύζευξης Suzuki-Miyaura τόσο τα σύµπλοκα Au(I) όσο και τα 
σύµπλοκα Cu(I) έδειξαν χαµηλή καταλυτική δραστικότητα. Οι παραπάνω 
παρατηρήσεις σχετικά µε τα σύµπλοκα του Au(I) µπορεί να οφείλονται στη χαµηλή 
διαλυτότητα τους στο τολουόλιο (αντίδραση της υδροφορµυλιωσης) ή στην ύπαρξη 
ισχυρών δεσµών Au−Cl. Η χαµηλή δραστηικότητα των συµπλόκων του Cu(I) µπορεί 
να εξηγηθεί µε ισχυρή σύµπλεξη των υποκαταστατών στο µεταλλικό κέντρο. 

Στο µέλλον ένας τροποποιηµένος Ρ-Ν-Ρ υποκαταστάτης θα µπορούσε να αυξήσει τη 

διαλυτότητα των συµπλόκων του Au(I) , πιο δραστικες συνθήκες αντίδρασης 

(υψηλότερη θερµοκρασια ή µεγαλύτερη αναλογία καταλύτη/υποστρώµατος) και 

αντικατάσταση των χλωρο-υποκαταστατών µε βροµο- και ιοδο-υποκαταστατών. Η 

καταλυτική δράση των συµπλόκων Au(I) θα µπορούσε να ερευνηθεί σε διαφρετικούς 

τύπους αντιδράσεων όπως υδροαµίνωσης ή αντιδράσεις προσθήκης τύπου aza-

Michael. 
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ΠΙΝΑΚΑΣ ΟΡΟΛΟΓΙΑΣ 

 

ΞΕΝΟΓΛΩΣΣΟΣ ΟΡΟΣ ΕΛΛΗΝΙΚΟΣ ΌΡΟΣ 

2,2΄-bipy 2,2΄-διπυριδίνη 

1,10-phen 1,10-φαινανθρολίνη 

THT Τετραϋδροθειοφαίνιο 

UV/Vis Υπέρυθρο/Ορατό 

IR Υπεριώδες 

NMR Πυρηνικός Μαγνητικός Συντονισµός 
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ΣΥΝΤΜΗΣΕΙΣ-ΑΡΚΤΙΚΟΛΕΞΑ-ΑΚΡΩΝΥΜΙΑ 

 

Ακρωνύµια Ανάπτυξη ακρωνυµίων 

2,2΄-bipy 2,2΄-bipyridine 

1,10-phen 1,10-phenanthroline 

THT Tetrahydrothiophene 

UV/Vis Ultraviolet Visible 

IR Infrared Spectroscopy 

NMR Nuclear Magnetic Resonance 
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