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ΠΕΡΙΛΗΨΗ 

 

Στην παρούσα εργασία πραγµατοποιήθηκε η σύνθεση των συµπλόκων 

[Μ{Ph2P)2N(CH2)3Si(OCH3)3-PP’}I2] M=Ni,Pd. Τα εν λόγω σύµπλοκα 

µελετήθηκαν µε φασµατοσκοπικές µεθόδους, ενώ η δοµή τους προσδιορίστηκε 

µέσω κρυσταλλογραφίας ακτίνων Χ. Το σύµπλοκο του PdII ακινητοποιήθηκε σε 

φορέα µοντµοριλλονίτη (είδος πηλού), µέσω της οµάδας −SiOR3 του 

συµπλεγµένου υποκαταστάτη. Μελετήθηκε η καταλυτική δραστικότητα τόσο του 

ελεύθερου συµπλόκου του PdII, όσο και του ακινητοποιηµένου, σε αντιδράσεις 

σύζευξης Suzuki. Ο έλεγχος της καταλυτικής δραστικότητας αποκαλύπτει 

ορισµένα πλεονεκτήµατα που παρουσιάζει η ακινητοποίηση των συµπλόκων 

στον στερεό φορέα, όπως είναι η µεγαλύτερη απόδοση που παρατηρείται στις 

δεδοµένες αντιδράσεις σύζευξης.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

ΘΕΜΑΤΙΚΗ ΠΕΡΙΟΧΗ: Σύνθεση συµπλόκων των στοιχείων µεταπτώσεως και 

µελέτη της καταλυτικής τους δράσης  

 

ΛΕΞΕΙΣ ΚΛΕΙ∆ΙΑ: σύµπλοκα PdΙΙ και NiΙΙ, ακινητοποίηση συµπλόκων, 

κατάλυση, αντιδράσεις σύζευξης τύπου Suzuki  
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ABSTRACT 

In this study, the synthesis and spectroscopic characterization of complex 

compounds of the type [Μ{Ph2P)2N(CH2)3Si(OCH3)3-PP’}I2] M=Ni,Pd, has been 

accomplished. The three-dimensional structure of the two complexes was 

determined by X-ray crystallography. The PdII complex was immobilized on 

montmorillonite (clay type), via the −SiOR3 moiety of the coordinated ligand. The 

catalytic activity of both the free and the immobilized PdII complex in Suzuki 

coupling reactions was evaluated. The data obtained reveal some profound 

advantages in using the immobilized PdII catalyst over the free PdII complex, 

such as a higher product yield in the coupling reactions investigated. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

SUBJECT AREA: Synthesis and of transition metal complexes and evaluation of 

their catalytic action  

KEYWORDS: PdII and NiII complexes, catalyst immobilization, catalysis, Suzuki 

coupling reactions  
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Ουγγαρίας, πραγµατοποιήθηκαν οι αντιδράσεις υδροαλκοξυκαρβονυλίωσης. 

Ένα µεγάλο & ιδιαίτερο ευχαριστώ θα ήθελα να αναφέρω σε δύο καλούς φίλους 

και συναδέλφους τον Αλέξανδρο Αγγέλου και τον Ιωάννη Γεράρδη. Χάρις στην 

δική τους βοήθεια και στήριξη κατάφερα να είµαι συνεπής στις υποχρεώσεις 

µου, αρκετές χρονικές στιγµές που θεωρητικά αυτό ήταν αδύνατο. 

Επίσης θα ήθελα να ευχαριστήσω τον φίλο µου Γιώργο, για τη συνεχή 

υποστήριξή του, κατανόηση & βοήθειά του όλα αυτά τα χρόνια. 

Τέλος, θα ήθελα να ευχαριστήσω την οικογένειά µου για την ψυχική υποστήριξη, 

την κατανόηση και συµπαράστασή τους. Την αδερφή µου για τις γνώσεις της, 

την µητέρα µου για την ψυχολογική υποστήριξη και ένα τέραστιο ευχαριστώ 

στον πατέρα µου για τα καθηµερινά δροµολόγιά του. Χωρίς την δική του 

βοήθεια και στήριξη, η συγκεκριµένη διατριβή δεν θα είχε ολοκληρωθεί. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

     

 

 

 

 

 

 

 

 



15 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

ΘΕΩΡΗΤΙΚΟ   ΜΕΡΟΣ 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



16 

 

 

 

 

 

 

ΚΕΦΑΛΑΙΟ 1 

ΕΙΣΑΓΩΓΗ 

 

Το Βραβείο Νοµπέλ Χηµείας 2010, απονεµήθηκε στους Ρίτσαρντ Χεκ, Έι-ίτσι 

Νεγκίσι και Ακίρα Σουζούκι, (ένας Αµερικανός και δύο Ιάπωνες επιστήµονες), 

για τις εργασίες τους στην οργανική σύνθεση, αναπτύσσοντας ένα χηµικό 

εργαλείο που βελτίωσε ευρέως τις δυνατότητες των επιστηµόνων να 

δηµιουργούν χηµικές ενώσεις, όπως για παράδειγµα ενώσεις άνθρακα, εξίσου 

σύνθετες µε αυτές που βρίσκονται ελεύθερες στη φύση.  

Εφηύραν λοιπόν ένα από τα πλέον εξελιγµένα χηµικά εργαλεία: τη σύζευξη µε 

καταλύτη παλλαδίου. Η χηµική αυτή αντίδραση χρησιµοποιείται στην έρευνα, τη 

φαρµακευτική παραγωγή και στα µόρια που χρησιµοποιούνται στην ηλεκτρονική 

βιοµηχανία. 

 

Τα οργανικά µόρια, τα οποία περιλαµβάνουν έναν σκελετό από άτοµα άνθρακα 

συνδεδεµένα το ένα µε το άλλο, είναι η βάση όλων των µορφών ζωής στη Γη. 

Τα εργαλεία χηµικής σύνθεσης που επινόησαν οι τρεις νοµπελίστες επέτρεψαν 

στον άνθρωπο να µιµηθεί τη φύση, παράγοντας περίπλοκα οργανικά µόρια, για 

πολυάριθµες χρήσεις. 

Για να δηµιουργήσουν αυτά τα περίπλοκα µόρια, οι επιστήµονες πρέπει αρχικά 

να συνδέσουν σειρές από άτοµα άνθρακα. Όµως, αποτελεί εµπόδιο ότι τα άτοµα 

άνθρακα δεν έχουν από µόνα τους την τάση να αντιδρούν µεταξύ τους. Οι 

αντιδράσεις που καταλύονται από παλλάδιο είναι το µόνο εργαλείο που µπορεί 

να χρησιµοποιηθεί  για τη σύνθεση περίπλοκων οργανικών µορίων µε µεγάλη  

απόδοση και ακρίβεια. Στη λεγόµενη αντίδραση Χεκ, την αντίδραση Νεγκίσι και 

την αντίδραση Σουζούκι, άτοµα άνθρακα πλησιάζουν και αντιδρούν µεταξύ τους 
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µε τη µεσολάβηση ενός ατόµου παλλαδίου που τα φέρνει σε µικρή απόσταση το 

ένα από το άλλο. Ο καταλύτης είναι σύµπλοκο Pd(II) 

 

Η ανθρωπότητα χρειάζεται νέα φάρµακα για τη θεραπεία του καρκίνου ή για να 

αντιµετωπίσει τις καταστροφικές επιπτώσεις θανατηφόρων ιών στο ανθρώπινο 

σώµα. Η ηλεκτρονική βιοµηχανία αναζητά νέες ουσίες που εκπέµπουν φως και 

η γεωργική βιοµηχανία χρειάζεται ουσίες ικανές να προστατεύσουν τις 

καλλιέργειες. 

Οι µέθοδοι που αναπτύχθηκαν από τους τρεις επιστήµονες έχουν 

χρησιµοποιηθεί για την τεχνητή παραγωγή ουσιών µε αντικαρκινική δράση, οι 

οποίες είχαν εντοπιστεί για πρώτη φορά στα θαλάσσια σφουγγάρια, όµως δεν 

είναι ακόµη σαφές αν θα αποδειχθούν χρήσιµα φάρµακα. Χρησιµοποιούνται 

επίσης για την παραγωγή νέων αντιβιοτικών, καθώς και για έναν αριθµό 

φαρµάκων τα οποία κυκλοφορούν στην αγορά, όπως το αντιφλεγµονώδες 

naproxen. Έχει υπολογιστεί πως το 25% όλων των χηµικών αντιδράσεων στη 

φαρµακευτική βιοµηχανία βασίζονται σήµερα σε αυτές τις µεθόδους.  

 

Η σύζευξη µε καταλύτη παλλαδίου έχει επίσης χρησιµοποιηθεί από την 

ηλεκτρονική βιοµηχανία για να δηµιουργηθούν δίοδοι που εκπέµπουν φως και οι 

οποίες χρησιµοποιούνται στην παραγωγή εξαιρετικά λεπτών οθονών.  

 

Χρησιµοποιώντας το παλλάδιο ως καταλύτη για να συνδεθούν µεταξύ τους τα 

του άτοµα άνθρακα, οι συνδέσεις αυτές γίνονται πολύ εύκολα και πολύ καθαρά. 

Απαιτούνται λιγότερα βήµατα απ’ ό,τι µε προηγούµενες µεθόδους και δεν 

χρειάζεται να καθαρισθούν από παραπροϊόντα.  
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1.1 Γενικά για την Οµοιογενή και Ετερογενή κατάλυση30 

Η οµοιογενής κατάλυση αποτελεί το επίτευγµα της οργανοµεταλλικής χηµείας 

που µε εκπληκτικό τρόπο συνέδεσε την ανόργανη µε την οργανική χηµεία . Πριν 

από την ανακάλυψη της οξο-σύνθεσης το 1938, η οµοιογενής κατάλυση έχρηζε 

περιορισµένου µόνο ενδιαφέροντος. Ο Sabatier (ανακάλυψε την υδρογόνωση 

µε καταλύτη νικελίου) ίσως ήταν ο πρώτος που πραγµατικά ταξινόµησε τις 

καταλυτικές αντιδράσεις σε οµοιογενή συστήµατα όπου όλες οι ενώσεις ή 

τουλάχιστον µία από αυτές αναµιγνύονται µε τους καταλύτες και σε ετερογενή 

συστήµατα που βασίζονται σε καταλύτες στερεάς µορφής που βρίσκονται σε 

επαφή µε µια δραστική υγρή ή αέρια φάση
1. Μέχρι εκείνη την εποχή ο όρος 

κατάλυση αναφερόταν µόνο σε µεγάλου όγκου βιοµηχανικές χηµικές συνθέσεις 

(σύνθεση αµµωνίας, υδρογόνωση γαιάνθρακα, σύνθεση Fischer-Tropsch, κ.α.) 

και ήταν συνώνυµος µε ετερογενώς καταλυόµενα συστήµατα. Με εξαίρεση 

κάποιες εφαρµογές (αντιδραστήρια Grignard, διεργασία του Mond, αντιδράσεις 

οργανοψευδαργύρου του Frankland), οι οργανοµεταλλικές ενώσεις δεν είχαν 

τεχνική ή εµπορική σηµασία. Μετά από την πρωταρχική περίοδο της συνθετικής 

οργανοµεταλλικής χηµείας, οι ανακαλύψεις των Roelen, Reppe, Ziegler και 

άλλων οδήγησαν σε µια δεύτερη βιοµηχανικώς προσανατολισµένη περίοδο. 

Από τη δεκαετία του 1950 η οµοιογενής κατάλυση καθιερώθηκε σαν κλάδος της 

οργανοµεταλλικής χηµείας και σήµερα κατέχει κεντρικό ρόλο στην επιστήµη της 

χηµείας. 

Η οµοιογενής κατάλυση παρουσιάζει σηµαντικά πλεονεκτήµατα έναντι της 

ετερογενούς. Είναι δυνατόν να δηµιουργηθούν καταλύτες (σύµπλοκα µετάλλων 

µεταπτώσεως) ανάλογα µε τις απαιτήσεις του προβλήµατος, µεταβάλλοντας τα 

κεντρικά άτοµα ή τους υποκαταστάτες των συµπλόκων. Ο καταλύτης που είναι 

δυνατόν να συντεθεί ανάλογα µε το πρόβληµα, παρουσιάζει µεγάλη 

εκλεκτικότητα και η κατάλυση µπορεί να πραγµατοποιηθεί σε χαµηλές 

θερµοκρασίες. Ο µηχανισµός της οµοιογενούς κατάλυσης επίσης µελετάται 

ευκολότερα από ό,τι η ετερογενής. Μειονέκτηµα βέβαια της οµοιογενούς 

κατάλυσης έναντι της ετερογενούς αποτελεί η δυσκολία στην αποµάκρυνση του 

καταλύτη από τα προϊόντα της αντίδρασης. Το πρόβληµα αυτό αντιµετωπίζεται 

µε απόσταξη των προϊόντων από το µίγµα της αντιδράσεως, δέσµευση του 
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καταλύτη από οργανικές ή ανόργανες ενώσεις, προσθήκη ενός µη αναµείξιµου 

διαλύτη ή τέλος µε την εφαρµογή υγρού/υγρού διφασικού καταλυτικού 

συστήµατος. Ορισµένες σηµαντικές αντιδράσεις οµοιογενούς κατάλυσης είναι οι 

ακόλουθες: 

Υδροφορµυλίωση, Υδρογόνωση των αλκενίων, σχηµατισµός άνθρακα-άνθρακα 

καταλυόµενος από σύµπλοκα του Παλλαδίου. 

 

1.2  Γενικά για το Pd(II) 30  

Το Pd(II) είναι ένα µέταλλο µετάπτωσης, το οποίο προσφέρει εξαιρετικές 

ευκαιρίες για καταλυτικές αντιδράσεις. Πολλές αντιδράσεις µε καταλύτη PdII 

αναπτύχθηκαν κατά τη διάρκεια των τριών τελευταίων δεκαετιών.  

 

Υπάρχουν δύο κύριοι λόγοι για το αυξανόµενο ενδιαφέρον στον τοµέα αυτό. Το 

πρώτο είναι ότι αυτό το καταλυτικό σύστηµα, παρέχει µια απλή και εφικτή 

µέθοδο για δηµιουργία δεσµού άνθρακα-άνθρακα και άνθρακα-αζώτου στα 

πλαίσια των αειφόρων συνθηκών µε εξαιρετική απόδοση, και την ίδια στιγµή, 

λόγω των ήπιων συνθηκών αντίδρασης, της ανοχής από πολλές λειτουργικές 

οµάδες (επιλεκτικά µόρια σε συγκεκριµένες θέσεις, όπου απαιτείται σε ζεύγη, 

χωρίς να επηρεάζουν άλλες λειτουργικές οµάδες) & αποτελεί καλό οιωνό για τη 

συνολική σύνθεση σύνθετων µορίων φαρµάκων.  

Heck, Suzuki, Sonogashira, Stille, και Buchwald-Hartwig είναι κατά βάση οι 

αντιδράσεις που καταλύονται από PdII . Οι αντιδράσεις αυτές ως επί το πλείστον 

πραγµατοποιούνται από οµοιογενή καταλυτικά συστήµατα, λόγω της υψηλής 

δραστικότητάς τους, τον υψηλό αριθµό κύκλο εργασιών, τις ήπιες συνθήκες 

αντίδρασης, και ιδίως της δυνατότητας της σύζευξης των ευρέως διαθέσιµων και 

µε χαµηλό κόστος αρυλοχλωριδίων. 2 

Ωστόσο, ο αποτελεσµατικός διαχωρισµός και η µετέπειτα ανακύκλωση 

οµιογενούς καταλύτη µετάλλων µετάπτωσης, παραµένει µια επιστηµονική 

πρόκληση και µια πτυχή οικονοµικής σηµασίας. Ένας από τους καλύτερους 

τρόπους για την αντιµετώπιση αυτού του προβλήµατος είναι η χρήση της 
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ετερογενούς κατάλυσης λόγω του πλεονεκτήµατος της απλής ανάκτησης και 

επαναχρησιµοποίησης του καταλύτη πχ. µε απλή διήθηση ή µετάγγιση.  

Επίσης σηµαντικό είναι ότι οι εν λόγω καταλύτες είναι καθαροί & ανθεκτικοί, δεν 

αφήνουν κατάλοιπα στο τελικό προϊόν, δεδοµένου ότι η µόλυνση από µέταλλα 

ρυθµίζεται από τη φαρµακευτική βιοµηχανία. Το Παλλάδιο µπορεί να 

ακινητοποιηθεί σε διάφορους στερεούς φορείς όπως οργανικά πολυµερή3,4 

στρώµατα αργίλου5 και σε ενεργό άνθρακα6. Ωστόσο, προτιµάται το διοξείδιο 

του πυριτίου ως στερεός φορέας, λόγω της ευρείας πρόσβασης, της άριστης 

σταθερότητας, του πορώδους, και το γεγονότος ότι οι οργανικές οµάδες 

µπορούν να είναι συνδεδεµένες ισχυρά στην επιφάνειά του και να δηµιουργούν 

καταλυτικά κέντρα 6. 

 

1.3 Σχηµατισµός δεσµού άνθρακα-άνθρακα καταλυόµενος από σύµπλοκα 

PdII 7,30  

Μεταξύ άλλων µετάλλων, το παλλάδιο είναι ένας από τους καλύτερους 

καταλύτες στην οργανική σύνθεση, κυρίως για τους εξής λόγους: 

• Το παλλάδιο είναι κατάλληλο για πολλές αντιδράσεις σχηµατισµού δεσµού  

C-C. 

• Το παλλάδιο είναι ανεκτικό σε πολλές χαρακτηριστικές οµάδες, π.χ. C=O, 

OH. 

• Πολλές αντιδράσεις καταλυόµενες από παλλάδιο γίνονται χωρίς προστασία 

αυτών των οµάδων. 

• Πολλά αντιδραστήρια και καταλύτες του PdII είναι σταθερά στο οξυγόνο και 

την υγρασία σε αντίθεση µε του Ni . 

• Το κόστος του PdII είναι πολύ µικρότερο από ό,τι του Rh, Pt και Os. 

• Το παλλάδιο είναι µάλλον φιλικό προς το περιβάλλον. 

• Περισσότερες από 10 βιοµηχανικές µέθοδοι βασίζονται σε καταλύτες του PdII  
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Η µετατροπή των ολεφινών σε βινυλικά προϊόντα σύζευξης C-C µε δραστικές 

ενώσεις του οργανοπαλλαδίου(ΙΙ), παραγόµενες in situ από οργανοϋδραργυρικά 

και κοινά άλατα του παλλαδίου(ΙΙ) ήταν ήδη γνωστές από τις εργασίες των Heck8 

και Tsuji 9.Οι αντιδράσεις όµως αυτές δεν προσέλκυσαν αρχικά το ιδιαίτερο 

ενδιαφέρον των οργανικών χηµικών εξαιτίας της χρήσης στοιχειοµετρικών 

ποσοτήτων των αντιδραστηρίων. Το τελικό σηµαντικό βήµα αυτής της 

κατάλυσης οφείλεται στους Mizoroki 10 και Heck 11, οι οποίοι ανεξάρτητα ο ένας 

από τον άλλο ανακάλυψαν ότι αυτές οι βινυλιώσεις γίνονται µε καταλυτικές 

ποσότητες συµπλόκων του παλλαδίου, χωρίς τη χρήση των τοξικών 

οργανοϋδραργυρικών. Η µεγάλη όµως εξέλιξη στη χρήση αυτής της µεθόδου 

σχηµατισµού C-C άρχισε µόλις πριν 13 χρόνια και µέχρι σήµερα ο 

εντυπωσιακός αριθµός δηµοσιεύσεων έχει καθιερώσει τη επονοµαζόµενη 

αντίδραση Heck12 ως µία µέθοδο απαραίτητη στην οργανική σύνθεση. Ο όρος 

αντίδραση Heck αναφέρεται στις καταλυτικές µεθόδους σύζευξης άνθρακα-

άνθρακα, κατά τις οποίες ένα βινυλικό άτοµο υδρογόνου αντικαθίσταται από µία 

βίνυλο, άρυλο ή βένζυλο οµάδα η οποία προέρχεται από ένα αλογονίδιο ή 

κάποια σχετική πρόδροµη ένωση (Σχήµα 1). Το τελικό στάδιο σχηµατισµού του 

προϊόντος είναι η απόσπαση υδραλογόνου. για το λόγο αυτό είναι απαραίτητη η 

παρουσία µιάς βάσης (π.χ. αµίνη), προκειµένου να δεσµεύσει το οξύ. 
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1.4 Παραδείγµατα που πιστοποιούν τη χρήση συµπλόκων του PdII στο 

σχηµατισµό δεσµού C-C.30 

 

Η αντίδραση Tsuji-Trost για την αλλυλική υποκατάσταση (Σχήµα 3), η 

αντίδραση Stille για τη σύζευξη οργανοαλογονιδίων µε οργανοσταννάνια 

(Σχήµα 4), η αντίδραση Suzuki (Σχήµα 6), και η αντίδραση Sonogashira για 

την αρυλίωση και βινυλίωση των αλκινίων-1 (Σχήµα 7), είναι ορισµένα από τα 

παραδείγµατα εκείνα που πιστοποιούν τη χρήση του παλλαδίου στο σχηµατισµό 

δεσµού C-C. 

 

Αντίδραση Heck 12 

 

 

Σχήµα 1. Αντίδραση Heck. 

 

Τυπικοί καταλύτες της αντίδρασης Heck είναι τα σύµπλοκα του παλλαδίου µε 

φωσφίνες, π.χ. Pd(OAc)2 / n P(C6H5)3, µε n = 2…4. Οι βάσεις που 

χρησιµοποιούνται είναι κυρίως οι αµίνες αλλά και K2CO3, NaHCO3, NaOAc. Οι 

αντιδράσεις Heck διεξάγονται σε πολικούς απρωτικούς διαλύτες τύπου σ-δότη, 

όπως το ακετονιτρίλιο, διµεθυλοσουλφοξείδιο, διµεθυλοακεταµίδιο. 

Οι εφαρµογές της αντίδρασης Heck ποικίλουν από την παρασκευή 

υδρογονανθράκων, νέων πολυµερών και βαφών µέχρι τη εναντιοεκλεκτική 

σύνθεση φυσικών προϊόντων. Η ολική σύνθεση της µορφίνης για παράδειγµα, 

συµπεριλαµβάνει ένα στάδιο σύζευξης καταλυόµενου από ένωση του 

παλλαδίου. Στο στάδιο αυτό, το παράγωγο της υδρο-ισοκινολίνης (11) 

µετατρέπεται στο (12) µε ενδοµοριακή αντίδραση Heck και περαιτέρω 

ετεροκυκλοποίηση13 (Σχήµα 2). 

 



23 

 

 

 

Σχήµα 2. Ολική σύνθεση της µορφίνης δια µέσου αντίδρασης Heck. 

 

 

Εποµένως το τελικό στάδιο της αντίδρασης είναι η απόσπαση ενός 

υδραλογονιδίου µε τη βοήθεια µιας βάσης. Ο ολεφινικός (βινυλικός) διπλός 

δεσµός διατηρείται κατά την αντίδραση Heck. Το παλλάδιο είναι πρακτικώς ο 

µόνος µεταλλικός καταλύτης που χρησιµοποιείται στη µορφή ορισµένων αλάτων 

ή συµπλόκων του Pd0 και PdII. 

 

 

 

Αντίδραση Tsuji-Trost 7 

 

 
 

Σχήµα 3. Αντίδραση Τsuji-Trost. 
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Η Αντίδραση Tsuji-Trost είναι οργανική χηµική αντίδραση κατά την οποία 

πραγµατοποιείται πυρηνόφιλη αλλυλική υποκατάσταση µε καταλύτη το 

Pd(PPh3)4) : 

Η αντίδραση πραγµατοποιείται σε αλκαλικό περιβάλλον. 

Ο υποκαταστάτης Χ µπορεί να είναι Br, Cl, OCOOR, SO2R, OCOR, OCONR2, 

OPO(OR)2, NO2. 

Το πυρηνόφιλο Nu µπορεί αν ανήκει σε β-δικετόνες, β-κετοεστέρες, εναµµίνες, 

β-κετοσουλφόνες. 

Ο καταλύτης µπορεί να είναι Pd(PPh3)4, Pd2(dba)3.CHCl3, Pd(OCOCH3)2+PPh3 

 

 

Αντίδραση Stille 7 

 
Σχήµα 4. Αντίδραση Stille. 

 

Η αντίδραση Stille ή αντίδραση Kosugi-Migita-Stille είναι οργανική αντίδραση 

στην οποία µια οργανοκασσιτερική ένωση αντιδρά µε αλογονίδιο. Ο καταλύτης 

είναι µεταλλικό Pd προσροφηµένο πάνω σε άνθρακα.  

Μπορεί όµως να χρησιµοποιηθεί ως καταλύτης και το σύµπλοκο 

τρισ(διβενζυλιδενοακετο)διπαλλάδιο(0), Pd2(dba)3  

Παρακάτω φαίνεται αναλυτικά ο µηχανισµός της αντίδρασης, Σχήµα 5. 
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Σχήµα 5. Ο µηχανισµός της αντίδρασης Stille. 
 

 

 

Αντίδραση Suzuki 7,15 

 

 
Σχήµα 6. Αντίδραση Suzuki 

 

Η αντίδραση Suzuki είναι µια αντίδραση διασταυρούµενης σύζευξης µεταξύ 

οργανοβορικών ενώσεων & αλογονιδίων ή τριφλικών εστέρων που καταλύεται  

από παλλάδιο (Σχήµα 14). Πρόκειται δηλαδή για µια µέθοδο σχηµατισµού 

δεσµών C-C. Χρησιµοποιείται ευρύτατα στη σύνθεση συζυγιακών διενίων, 

διαρυλίων & στην αλκενίωση αρυλαγονιδίων. Ο καταλύτης µπορεί να περιέχει 
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Pd0 ή PdΙΙ µαζί µε φωσφίνη ώστε να αναχθεί σε Pd0 κατά τη διάρκεια της 

αντίδρασης. Ο µηχανισµός της αντίδρασης Suzuki περιλαµβάνει τέσσερα στάδια 

(αναλυτικότερα βλ. παράγραφο 1.7). 

 

 

Αντίδραση Sonogashira 7 

 
 

Σχήµα 7. Αντίδραση Sonogashira. 

 

Η αντίδραση Sonogashira είναι οργανική αντίδραση στην οποία συµµετέχουν 

αλκίνια µε τριπλό δεσµό σε θέση-1 και αρυλο-ή βινυλο-αλογονίδια. Η αντίδραση 

χρησιµοποιείται στη σύνθεση παραγώγων της φαινανθρολίνης. Ο καταλύτης 

µπορεί να είναι το Pd(PPh3)4 αλλά και το PdCl2(PPh3)2. 
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Σχήµα 8. Ο µηχανισµός της αντίδρασης Sonogashira. 
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1.5 Τύποι Υποκαταστατών 

Μια συγκριτική µελέτη της βιβλιογραφίας οδηγεί στην παρατήρηση ότι τα πιο 

αποτελεσµατικά καταλυτικά συστήµατα φαίνεται ότι προϋποθέτουν ορισµένα 

κοινά γνωρίσµατα. 

Στο σχεδιασµό του υποκατάστατη είναι σηµαντικό να διατηρείται µια 

ικανοποιητική απόσταση µεταξύ των δύο ατόµων τα οποία πρόκειται να 

συνδεθούν µε το µέταλλο, έτσι ώστε να είναι εφικτός ο σχηµατισµός 

πενταµελούς έως οκταµελούς δακτυλίου µε το στοιχείο µετάπτωσης. Εάν ο 

δακτύλιος είναι πολύ µεγάλος, ο υποκατάστατης τείνει να ενώνεται µονοσχιδώς 

µε το µέταλλο ή να σχηµατίζει γέφυρες µεταξύ των µετάλλων. Επιπλέον, έχει 

αναφερθεί ότι πολύ ογκώδεις φωσφινικοί υποκατάστατες προκαλούν 

αξιοσηµείωτη αύξηση της καταλυτικής δραστικότητας των συµπλόκων των 

µετάλλων. 

 

Οι ασύµµετρες ενώσεις γενικά µπορούν να διακριθούν σε έξι κατηγορίες 

ανάλογα µε τον τύπο χειροµορφικότητας που παρουσιάζουν : 

• κεντρική χειροµορφικότητα,  

• αξονική χειροµορφικότητα,  

•  επίπεδη χειροµορφικότητα,  

•  ελικοειδής χειροµορφικότητα,  

• οκταεδρικές δοµές και  

•  ψευδοχειροµορφικά κέντρα. 

 

Οι πολυάριθµοι δισχιδείς φωσφινικοί υποκατάστατες που είναι διαθέσιµοι 

σήµερα µπορούν να διαιρεθούν σε τρεις κύριες κατηγορίες, ανάλογα µε το 

σηµείο όπου εντοπίζεται το ασύµµετρο κέντρο : 

• αξονικά χειρόµορφοι υποκατάστατες (π.χ. ΒΙΝΑΡ 1 και MOP 2), 

•  αυτοί που περιέχουν ένα ασύµµετρο άτοµο άνθρακα (π.χ.,DΟΡ 3, 

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

φωσφόρου (π.χ., DIP AMP 5, BisP* 6), όπως φαίνεται και στο Σχήµα 11. 

 

 

 
Σχήµα 9. Βασικές κατηγορίες ασύµµετρων Υποκαταστατών. 

 

 

 

Η τρίτη κατηγορία υποκαταστατών παρουσιάζει ιδιαίτερο ενδιαφέρον καθώς η 

σύνθεσή τους αποτελεί µια πρόκληση, δεδοµένου ότι εµφανίζει ορισµένα 

εµπόδια 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 
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αυτός ενισχύει τη µεταφορά ασυµµετρίας, η οπόια 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 12, µε τις κοινές τους ονοµασίες14. 

 

 

 

 

 
 

Σχήµα 10. Υποκαταστάτες µε ασύµµετρο κέντρο φωσφόρου. 
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1.5.1 ΕΙΣΑΓΩΓΗ ΣΤΟΥΣ PNP ΥΠΟΚΑΤΑΣΤΑΤΕΣ29 

Η ανάγκη για ανάπτυξη δραστικών καταλυτικών συστηµάτων για ασύµµετρες 

αντιδράσεις έστρεψε το ενδιαφέρον προς σύµπλοκα µετάλλων τα οποία 

περιέχουν χειρόµορφες δισχιδείς φωσφίνες του τύπου X2PN(R)PX2, όπου το 

χειρόµορφο κέντρο είναι συνδεδεµένο µε το άτοµο αζώτου το οποίο γεφυρώνει 

τα δύο άτοµα φωσφόρου. Αυτοί οι οι υποκαταστάτες προσελκύουν µεγάλο 

ενδιαφέρον καθότι παρουσιάζουν πολλά πλεονεκτήµατα σε σχέση µε τους 

υποκαταστάτες του τύπου X2P(CH2)nPX2 (PCP) όπου µία ανθρακική αλυσίδα 

γεφυρώνει τα δύο άτοµα φωσφόρου. 

Το κύριο  πλεονέκτηµα είναι η ευκολία µε την οποία ενσωµατώνουν µια 

χειρόµορφη οµάδα. Οι χειρόµορφες αµίνες αντιδρούν µε δύο ισοδύναµα PPh2Cl 

προς χειρόµορφους PNP υποκαταστάτες σε µέτριες εώς καλές αποδόσεις. Η 

γωνία P-M-P σε σύµπλοκα µετάλλων µετάπτωσης αποτελεί ένα “συµβιβασµό” 

µεταξύ της προτιµώµενης γωνίας του υποκαταστάτη και αυτής του µετάλλου και 

καθορίζεται κυρίως από περιορισµούς οι οποίοι επιβάλλονται από το σκελετό 

του υποκαταστάτη και από στερεοχηµικές παρεµποδίσεις µεταξύ των 

υποκαταστατών των ατόµων του φωσφόρου και του σκελετού. Οι ηλεκτρονικές 

αλληλεπιδράσεις φαίνεται να έχουν µία έµµεση επίδραση µεταβάλλοντας το 

προτιµώµενο µήκος δεσµού µετάλλου-φωσφόρου. Η προτιµώµενη γωνία 

σύνδεσης του µετάλλου από την άλλη καθορίζεται κυρίως από ηλεκτρονικές 

απαιτήσεις. Με άλλα λόγια η φύση και ο αριθµός των ατοµικών τροχιακών που 

συµµετέχουν στο σχηµατισµό των µοριακών τροχιακών υπαγορεύει την 

ευθυγράµµιση του υποκαταστάτη µε το µέταλλο ώστε να επιτευχθούν οι 

βέλτιστες π και σ* δεσµικές αλληλεπιδράσεις. Οι υποκαταστάτες που 

συνδέονται µε το µεταλλικό κέντρο µπορούν επίσης να επηρεάσουν τη γωνία 

σύνδεσης αν είναι πολύ ογκώδεις ή αν έχουν ισχυρή επίδραση στα τροχιακά του 

µετάλλου µέσω  π-σύνδεσης. Εποµένως οι γωνίες P-M-P αποτελούν µια ένδειξη 

του µήκους δεσµού Μ-Ρ. Μικρότεροι δεσµοί Μ-Ρ απαιτούν µεγαλύτερες Ρ-Μ-Ρ 

γωνίες. Η γωνία Ρ-Μ-Ρ  επίσης αυξάνεται µε την αύξηση του µήκους του 

σκελετού µεταξύ των ατόµων του φωσφόρου. 

Οι διαφορές στις διαµορφώσεις και στην πολικότητα του δεσµού για τους ΡΝΡ 

υποκαταστάτες έχουν επίσης ενδιαφέρον. Από το µεγάλο αριθµό των 
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διαµορφώσεων που µπορούν να υιοθετήσουν οι ελεύθεροι υποκαταστάτες, 

λίγες περιέχουν το άτοµο του φωσφόρου µε το σωστό προσανατολισµό ο 

οποίος επιτρέπει να επιτευχθεί δισχιδής σύµπλεξη µε ένα µεταλλικό κέντρο. Τα 

ελεύθερα ζεύγη ηλεκτρονίων πρέπει να προσανατολίζονται προς το µεταλλικό 

κέντρο ώστε να επιτευχθεί δεσµός. Όπως αναφέρουν και οι Keit και Muir στην 

εργασία τους, υπάρχουν δύο κύριες διαµορφώσεις του ΡΝΡ σκελετού, η C2ν και 

η Cs όπως φαίνεται και στο σχήµα. Το ελεύθερα ζεύγη ηλεκτρονίων στο 

φώσφορο και στο άζωτο τείνουν να είναι ορθογώνια το ένα µε το άλλο. Η 

σταθερά σύζευξης spin-spin J(PNP) µπορεί να συσχετίζεται µε τις σχετικές 

αναλογίες των δύο διαµορφώσεων. Η διαµόρφωση C2ν συνδέεται µε µεγάλες 

θετικές ΡΝΡ spin συζεύξεις.  

Οι ΡΝΡ υποκαταστάτες έχουν διαφορετικές ηλεκτρονικές επιδράσεις από τους 

PCP υποκαταστάτες. Το άτοµο του αζώτου εκτός από το ελεύθερο ζεύγος 

ηλεκτρονίων που διαθέτει, είναι επίσης περισσότερο ηλεκτραρνητικό από το 

άτοµο του άνθρακα. Το γεγονός αυτό µπορεί να αλλάξει την βασικότητα του 

υποκαταστάτη και εποµένως να αλλάξει και η σ ή π δοτικότητα προς το 

µεταλλικό κέντρο. Στα σχήµατα 11& 12 φαίνονται παραδείγµατα 

υποκαταστατών τύπου PNP. 
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Σχήµα 11.  PNP υποκαταστάτες. 

 

 

                               

 

Σχήµα 12.  PNP υποκαταστάτης (Ph2P)2N(CHMePh) τύπου PNP 
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 1.6 ∆ιασταυρούµενη Σύζευξη  

∆ιασταυρούµενη σύζευξη είναι ένας όρος που συνήθως αποδίδεται σε κάθε 

αντίδραση ανταλλαγής (Εξίσωση (1)), όπου RM είναι ένα πυρηνόφιλο 

αντιδραστήριο και RX ένα ηλεκτρονιόφιλο αντιδραστήριο. Ενώ σε πολλές 

πρακτικές περιπτώσεις οι αντιδράσεις διασταυρούµενης σύζευξης δεν απαιτούν 

καταλύτη, η ανακάλυψη των καταλυτικών εκδόσεών τους, έκανε µια µέθοδο 

γενικής χρήσης των οργανικών συνθέσεων, κυρίως λόγω της ευελιξία τους, στην 

επέκταση του πεδίου εφαρµογής τους σε σχεδόν όλους τους συνδυασµούς των 

οργανικών καταλοίπων που µπορεί κανείς να φανταστεί. Έχουν κερδίσει 

κυρίαρχη θέση στην συνθετική χηµεία διασταυρούµενης σύζευξης τα παράγωγα 

των δύο µετάλλων, Pd και Ni, και αυτή η κυριαρχία δύσκολα µπορεί να 

αµφισβητηθεί στο µέλλον, αν και η ανάπτυξη νέων καταλυτικών διαδικασιών µε 

καταλύτες Cu, Rh, Pt, και κάποια άλλα µέταλλα είναι πιθανό να αποκτήσουν 

ακόµη µεγαλύτερη σηµασία.  

 

R M + R' X →R R' + MX   (Εξίσωση 1) 

 

Ο µηχανισµός µιας τυπικής αντίδρασης διασταυρούµενης σύζευξης που 

καταλύεται από  ενώσεις Pd0 ή Ni0 µπορούν να αντιπροσωπεύονται από ένα 

τυπικό καταλυτικό κύκλο (Σχήµα 13). 

 

 
Σχήµα 13. Τυπικός καταλυτικός κύκλος διασταυρούµενης σύζευξης 
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Ο κύκλος περιλαµβάνει τα εξής βασικά στάδια: (i) την οξειδωτική προσθήκη µιας 

ηλεκτρονιόφιλης ένωσης R’X σε ένα µηδενικού σθένους µεταλλικό κέντρο που 

δίνει ένα ενδιάµεσο R’- Pd II - Χ (ii) τη µετάθεση του προκύπτοντος ενδιαµέσου 

και οργανοµεταλλικού RM (πυρηνόφιλο) για να δώσει το οργανοµεταλλικό 

ενδιάµεσο (II) και τα ενδιάµεσα R- PdII –R’ (και ΜΧ) (iii) την αναγωγική 

απόσπαση του προϊόντος RR’ της διασταυρούµενης σύζευξης µε ταυτόχρονη 

αναγέννηση του µηδενικού σθένους µετάλλου. Τo παράγωγo Pd που εισήχθηκε 

στα µείγµατα της αντίδρασης δεν είναι ο πραγµατικός καταλύτης, αλλά µάλλον 

ένας προκαταλύτης, απαιτώντας επί τόπου µετασχηµατισµό στην καταλυτικά 

ενεργή µορφή (προενεργοποίηση). Και τα δύο παράγωγα του PdII (διάφορα 

άλατα Pd και ενώσεις, µακράν το πιο δηµοφιλές είναι Pd(OAc)2 και 

PdCl2(PPh3)2, και του Pd0 (συνήθως Pd2(DBA)3 ή Pd(PPh3)4) µπορούν να 

χρησιµοποιηθούν ως προκαταλύτες.  

 

Προενεργοποίηση συνεπάγεται την αναγωγή του PdII σε Pd0 (κατάσταση 

µηδενικού σθένους) και ρύθµιση της σφαίρας συντάξεως µε τις απαιτήσεις µιας 

δεδοµένης εφαρµογή του καταλυτικού κύκλου. Η αναγωγή αυτή συνήθως δεν 

χρειάζεται να διενεργείται ρητά, αλλά γίνεται από τα συστατικά του µίγµατος της 

αντίδρασης: το οργανοµεταλλικό αντιδραστήριο RM, τον υποκαταστάτη 

φωσφίνης, και την τριτοταγή βάση αµινών. Ορισµένες αντιδράσεις, ωστόσο 

µπορούν να επωφεληθούν από την προσθήκη των ειδικών αναγωγικών µέσων, 

όπως DIBAL-H ή κάτι παρόµοιο. Απενεργοποίηση του καταλύτη του παλλαδίου 

εµφανίζεται συχνά µε το σχηµατισµό ιζηµάτων του µεταλλικού Pd (µαύρο), το 

οποίο συχνά συµβαίνει σε περίπτωση που το ποσό της στήριξης του 

υποκαταστάτη είναι ανεπαρκές για την πλήρη σύνδεση των ειδών Pd0. Η 

εναλλακτική λύση για την απενεργοποίηση περιλαµβάνει οξείδωση από το 

οξυγόνο. Θα πρέπει να σηµειωθεί ότι πιθανότερο είναι ότι το Pd0 µόνο του δεν 

έχει  στόχο  την οξείδωση, διότι: (i) Pd0  δεν οξειδώνεται εύκολα από το O2 

ελλείψει CO οξειδωτικών µέσων  συνεργασίας, όπως άλατα CuII.  

(ii) Pd0 αναγεννάται αποτελεσµατικά υπό τις συνθήκες της διασταυρούµενης 

σύζευξης. Οι πιο πιθανοί στόχοι της άµεσης οξείδωσης µε καταλύτη Pd  είναι οι 

υποκαταστάτες φωσφίνης, γεγονός που οδηγεί στην εξάντληση του 

υποκαταστάτη και το σχηµατισµό µεταλλικών ιζηµάτων (Pd µαύρο.) Αντιδράσεις 
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διασταυρούµενης σύζευξης µε Pd αντέχουν στις αντίξοες συνθήκες (βαθµός 

καθαρότητας αντιδραστηρίου- χρήση χωρίς καθαρισµό, 

ατµόσφαιρα αέρα κ.λπ.) & µπορούν να αναπτύσσονται σε µεγάλης κλίµακας 

εφαρµογές. 

Ο καταλυτικός κύκλος µε καταλύτες νικελίου είναι γενικά παρόµοιος. Η βασική 

διαφορά είναι η διαδικασία απενεργοποίησης η οποία στην προκειµένη 

περίπτωση δεν γίνεται µέσω του σχηµατισµού ιζήµατος του Ni0, αλλά µάλλον 

λόγω της αλληλεπίδρασης των άκρως δραστικών ειδών Ni0 από οποιοδήποτε 

τυχαίο οξειδωτικό, όπως το οξυγόνο. Το NiII δεν είναι τόσο εύκολo να 

µετατραπεί σε Ni0 όπως το PdII να γίνει Pd0. Συστήµατα καταλύτη Ni απαιτούν 

συχνά την προσθήκη ενός στοιχειοµετρικού αναγωγικού παράγοντα (Zn, DIBAL-

H,BuLi,κ.λπ.). Είτε οξειδωτική προσθήκη ή τρανσµετάλλωση µπορεί να είναι το 

καθοριστικό στάδιο στις αντιδράσεις διασταυρούµενης σύζευξης.  

Γενικά, πιστεύεται ότι στη συντριπτική πλειονότητα των αντιδράσεων 

διασταυρούµενης σύζευξης, το στάδιο της τρανσµετάλλωσης, είναι το 

καθοριστικό στάδιο, αν και µε λιγότερα ηλεκτρονιόφιλα αντιδραστήρια (αρυλικές 

και βινύλιο χλωριούχα, αλκυλαλογονίδια ή σουλφονικά) το οξειδωτικό βήµα  

µπορεί να είναι αργό. Αντιδράσεις διασταυρούµενης σύζευξης είναι γενικά πολύ 

στερεοειδικές και περιλαµβάνουν τη διατήρηση της διαµόρφωσης τόσο σε 

πυρηνόφιλα και ηλεκτρονιόφιλα κέντρα, αν εµπλέκονται sp2-άνθρακες ή 

κυκλοπρόπυλο κατάλοιπα. Τόσο η διατήρηση όσο και η αντιστροφή µπορεί να 

συµβεί και στην περίπτωση που χρησιµοποιείται ένα sp3-ηλεκτρονιόφιλο. 

 

 Το συνθετικό δυναµικό µιας συγκεκριµένης µεθόδου διασταυρούµενης    

σύζευξης  εξαρτάται από:  

(i) την ποικιλία των πηγών του πυρηνόφιλου εταίρου ζεύξης (δηλαδή, 

οι οργανοµεταλλικές ενώσεις) 

(ii) τον αριθµό των διαφορετικών τύπων οργανικών καταλοίπων που 

µπορούν να συνδυαστούν 

(iii) την ανοχή σε άλλες λειτουργικές οµάδες των εταίρων ζεύξης. 
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1.7 Αντίδραση Suzuki 15 

Η αντίδραση Suzuki είναι µια αντίδραση διασταυρούµενης σύζευξης µεταξύ 

οργανοβορικών ενώσεων & αλογονιδίων ή τριφλικών εστέρων που καταλύεται 

από παλλάδιο (Σχήµα 14). Πρόκειται, δηλαδή, για µια µέθοδο σχηµατισµού 

δεσµών C-C. Χρησιµοποιείται ευρύτατα στη σύνθεση συζυγιακών διενίων, 

διαρυλίων & στην αλκενίωση αρυλαγονιδίων.Ο καταλύτης µπορεί να περιέχει 

Pd0 ή PdΙΙ µαζί µε φωσφίνη ώστε να αναχθεί σε Pd0 κατά τη διάρκεια της 

αντίδρασης. Ο µηχανισµός της αντίδρασης Suzuki περιλαµβάνει τέσσερα στάδια 

(Σχήµα 15) 

 

Σχήµα 14. Αντίδραση Suzuki. 

 

Σχήµα 15. Μηχανισµός Αντίδρασης Suzuki. 

 



38 

 

Αρχικά γίνεται η οξειδωτική προσθήκη του αλογονιδίου στον καταλύτη Pd0
 και 

ακολουθεί ανταλλαγή του ανιόντος του οργανοπαλλαδικού συµπλόκου µε αυτό 

της βάσης (µετάθεση). Μέσω µιας αντίδρασης τρανσµετάλλωσης µεταφέρεται η 

πυρηνόφιλη οµάδα R2 από το βορονικό σύµπλοκο στο οργανοπαλλαδικό 

ενδιάµεσο R1PdL2OR και τέλος µε την αναγωγική απόσπαση σχηµατίζεται το 

προϊόν σύζευξης και αναγεννάται το σύµπλοκο του  Pd0. Η επιλογή της βάσης 

(Na2CO3,Ba(OH)2,K3PO4,K2CO3,NaOH κλπ) που θα χρησιµοποιηθεί είναι 

σηµαντική, αφού αυτή ενεργοποιεί την πυρηνόφιλη δραστικότητα της οργανικής 

οµάδας που συνδέεται µε το άτοµο του βορίου ώστε να διευκολυνθεί η 

τρανσµετάλλωση. Τα αλογονίδια που παίρνουν µέρος σε αντιδράσεις τύπου 

Suzuki είναι βρωµίδια, ιωδίδια και λιγότερο συχνά τα χλωρίδια.  

Αντιδράσεις διασταυρούµενης σύζευξης  µε οργανοβορικές ενώσεις (η 

αντίδραση Suzuki-Miyaura) είναι µε διαφορά οι πιο δηµοφιλείς και 

ευπροσάρµοστες µέθοδοι της πολλαπλής σύνδεσης. Οι πηγές των 

απαιτούµενων οργανοβορικών ενώσεων είναι πολλαπλές. Oι πιο δηµοφιλείς 

οργανοβορικές ενώσεις για αυτήν την µέθοδο είναι τα βορικά οξέα και οι εστέρες 

τους, και µπορούν να ληφθούν από: 

 

(I)         Τρανσµετάλλωση από οργανολιθικά ή ενώσεις 

οργανοµαγνησίου χρησιµοποιώντας Β(Η)3, ή από τρανσµεταλλίωση 

από άλλα οργανοµεταλλικά, π.χ., σιλάνια16,17 

(II)           αλογονοβορίωση (haloboration) των τερµατικών αλκινίων µε 

επακόλουθη υδρόλυση18 

(III) συν-υδροβορίωση του διπλού ή τριπλού δεσµού 

(IV) καταλύτη Rh µε συν-υδροβορίωση19  από διπλούς και 

τριπλούς δεσµούς  

(V)  καταλύτη Rh µε αφυδρογονώσιµη υδροβορίωση των στυρενίων20 

(VI) καταλύτης Pd σε αντίδραση διασταυρούµενης σύζευξης CB 

των άρυλο αλογονίδιων µε (4,4,4′,4′,5,5,5′,5′-οκταµεθυλο-2,2′-δι-1,3,2-

διοξαβορολανιο)21 
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(VII) καταλύτης Pd σε αντίδραση διασταυρούµενης σύζευξης CB, 

των άρυλο αλογονίδιων ή εστέρων του τριφθοροµεθανοσουλφονικού 

οξέος  µε διαλκοξυβοράνια22 

(VIII)  καταλύτης Pt- µε προσθήκη του 4,4,4′,4′,5,5,5′,5′-

οκταµεθυλο-2,2′-δι-1,3,2-διοξαβορολανιο)21 σε αλκίνια23.  

Το πρότυπο πρωτόκολλο της αντίδρασης Suzuki-Miyaura χρησιµοποιεί 

Pd(PPh3)4 ως προκαταλύτη, παρουσία υδατικού διαλύµατος της βάσης 

(Na2CO3, NaOH, LiOH, κ.λπ.) σε διοξάνιο, THF, διµεθοξυαιθάνιο (DME), EtOH, 

βενζόλιο, διαλύτες και παρόµοια. Η προσθήκη της βάσης είναι απαραίτητη για 

την πολλαπλή σύνδεση µε οργανοβορικές ενώσεις, δεδοµένου ότι µόνο οι 

τέσσερις-υποκατεστηµένες, ανιονικές βορονικές είναι πυρηνόφιλες αρκετά για 

να ισχύει το βήµα τρανσµετάλλωση. Μη υδατικές συνθήκες µπορεί να 

απαιτούνται στις περιπτώσεις εκείνες όπου οι οργανοβορικές ενώσεις που 

χρησιµοποιούνται είναι επιρρεπείς σε πρωτονόλυση. Οι βάσεις που 

χρησιµοποιούνται είναι Κ3PO4 ή CsCO3. 

Κατάλυση µε φωσφίνη χωρίς παράγωγα Pd, συχνά πραγµατοποιούνται σε 

υδατικά µέσα & αποτελεί µια σηµαντική τροποποίηση της αντίδρασης Suzuki-

Miyaura24. Αν και σε µεγάλο βαθµό περιορίζεται σε αντιδράσεις των άρυλο 

Ιωδιούχων και δραστικών άρυλο Βρωµιούχων, έχουν σηµαντικά πλεονεκτήµατα: 

δεν πρόκειται για µόνον οικονοµικά (φθηνότερα καταλυτικά συστήµατα, 

οικολογικά και τεχνολογικά ανώτερα µέσα, η υψηλή 

καταλυτική αποτελεσµατικότητα που επιτρέπουν την χρήση λιγότερου 

πολύτιµου µετάλλου, κλπ), αλλά αποφεύγουν & τις παράπλευρες αντιδράσεις 

που συµβαίνουν µε την παρουσία υποκαταστατών φωσφίνης λόγω της 

συµµετοχή των φωσφινο-αρυλικων οµάδων στην αντίδραση (άρυλο 

κρυπτογράφησης). Υδατικές, χωρίς φωσφίνη, αντιδράσεις είναι συχνά ιδιαίτερα 

αποτελεσµατικές, επιτρέποντας υψηλό αριθµό  κύκλων εργασιών που  

ζητούνται. 

Επιπλέον, σε αντιδράσεις, χωρίς φωσφίνη , µε χαµηλές αρχικές συγκεντρώσεις 

του προκαταλύτη Pd είναι συµφέρουσες, καθώς η ανάπτυξη των µεγάλων 

πλειάδων Pd οδηγεί σε καταβύθιση µαύρου στερεού Pd. Με την παρουσία ενός 

παράγοντα φάσης µεταφοράς, Pd(OAc)2 µπορεί να χρησιµοποιηθεί για 

αντιδράσεις διασταυρούµενης σύζευξης των ενεργοποιηµένων Βρωµιούχων 
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αρυλικών ακόµη και σε θερµοκρασίες δωµατίου25. Εναλλακτικά, η αντίδραση 

µεταξύ αρυλικών Βρωµιούχων και αρυλοβορικών οξέων µπορεί να διευκολυνθεί 

µε απλή κονιοποίηση. Άλατα Ni και ενώσεις ελεύθερης φωσφίνης µπορούν 

επίσης να χρησιµοποιηθούν για τη διασταυρούµενη σύζευξη (µεταξύ αρυλικών 

Βρωµιούχων και αρυλοβορικών οξέων) µε καλή απόδοση26,27. 

Το πεδίο εφαρµογής της αντίδρασης Suzuki-Miyaura είναι εξαιρετικά ευρύ και 

καλύπτει σχεδόν όλους τους τύπους των οργανικών ενώσεων. Η 

διασταυρούµενη σύζεύξη αρυλοβορικών οξέων µε αρυλικά αλογονίδια ή είναι η 

πιο ισχυρή µέθοδος για τη σύνθεση των ασύµµετρων δις-αρυλίων.  
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1.8 Ακινητοποίηση ή ετερογενοποίηση οµοιογενών καταλυτών  

Από τα τέλη της δεκαετίας του '60 εντατική ερευνητική εργασία έχει αφιερωθεί 

στην ανάπτυξη των λεγόµενων ακινητοποιηµένων (αγκυροβοληµένων ή 

στηριζόµενων) καταλυτών συµπλόκων µετάλλων. Οι πρώτες δηµοσιεύσεις που 

αξίζουν αναφοράς σε αυτό το πεδίο προέρχονται από τους Acres 28, Rony  και 

Haag. Η µελέτη αυτού του νέου τύπου καταλυτών (υβριδικοί καταλύτες31) 

καθοδηγήθηκε από το όραµα του συνδυασµού των πλεονεκτηµάτων ενός 

οµογενούς καταλύτη32, όπως είναι η υψηλή δραστικότητα και εκλεκτικότητα 

καθώς και η καλή ανακυκλωσιµότητα, µε τα πλεονεκτήµατα ενός ετερογενούς 

καταλύτη όπως η µεγάλη διάρκεια ζωής και η ευκολία διαχωρισµού από το 

µίγµα της αντίδρασης. Μέχρι τώρα µία µεγάλη ποικιλία κοινών οργανικών και 

ανόργανων πολυµερικών συστηµάτων έχει χρησιµοποιηθεί ως στερεός φορέας 

για ακινητοποιηµένους καταλύτες µεταλλικών συµπλοκών. 

Η ακινητοποίηση ενός οµοιογενούς καταλύτη σε ένα φορέα µπορεί να επιτευχθεί 

µε διάφορους τρόπους. Ο πιο συνηθισµένος είναι µε υποκατάστατες οι οποίοι 

αγκυροβολούν στο φορέα µε οµοιοπολικό δεσµό. Επίσης η ακινητοποίηση 

µπορεί να επιτευχθεί µε ιοντικούς δεσµούς ή µε φυσική προσρόφηση. Άλλος 

ένας τρόπος είναι µε διαποτισµό ενός στερεού φορέα µε ένα υγρό ενδιάµεσο το 

οποίο περιέχει διαλυµένο έναν οµογενή καταλύτη. Αυτό το ενδιάµεσο µπορεί να 

είναι είτε οργανικής φύσης (στηριζόµενος καταλύτης υγρής φάσης, SLPC) είτε 

νερό (στηριζόµενος καταλύτης υδάτινης φάσης, SAPC). 

Τα περισσότερο ικανοποιητικά και ελπιδοφόρα αποτελέσµατα µε 

ακινητοποιηµένα καταλυτικά συστήµατα έχουν ληφθεί σε αντιδράσεις 

υδρογόνωσης στη σύνθεση φαρµακευτικών προϊόντων και σε αντιδράσεις 

πολυµερισµού µε ακινητοποιηµένους µεταλλοκενικούς καταλύτες33. Το 

µεγαλύτερο πρόβληµα το οποίο εντοπίζεται στα ακινητοποιηµένα καταλυτικά 

συστήµατα είναι ότι µπορεί να συµβεί αποµάκρυνση του ακινητοποιηµένου 

µεταλλικού κέντρου από την στερεή επιφάνεια ιδιαίτερα σε αντιδράσεις όπου 

συµµετέχουν ισχυρά συµπλεκτικά αντιδρώντα, όπως µονοξείδιο του άνθρακα. 

Ακόµα και σήµερα αποτελεί πρόκληση ο τρόπος µε τον οποίο θα αποφευχθεί το 

φαινόµενο της αποµάκρυνσης του καταλύτη από το στερεό φορέα, µε 

ταυτόχρονη διατήρηση της δραστικότητας και της εκλεκτικότητας σε επίπεδο 

ικανό για βιοµηχανική χρήση. Κάποιες από τις καινοτοµίες στο πεδίο της 
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κατάλυσης µε ακινητοποιηµένους οµοιογενείς καταλύτες είναι η χρήση 

πολυσχιδών υποκαταστατών σε πολυµερικά συστήµατα τα οποία περιέχουν 

πάνω από ένα µεταλλικό κέντρο και τα οποία συµµετέχουν στην κατάλυση 

παράλληλων ή διαδοχικών αντιδράσεων, καθώς και ο σχηµατισµός 

ακινητοποιηµένων µεταλλικών συµπλόκων σαν ενδιάµεσα καθορισµένων 

µεταλλικών πλειάδων34. 

 

 

1.9 Ακινητοποίηση σε φορείς µέσω οµοιοπολοκών δεσµών µε χρήση  

κοινών ανόργανων υλικών 

Τα ανόργανα πολυµερή έχουν χρησιµοποιηθεί πολύ λιγότερο σε σχέση µε τα 

οργανικά πολυµερή για ακινητοποιηµένους καταλύτες µεταλλικών συµπλόκων, 

παρά τις καλύτερες φυσικές και χηµικές ιδιότητές τους 35. Τα πλεονεκτήµατα των 

φορέων οξειδίων είναι η σταθερή δοµή τους, η οποία αποτρέπει την 

απενεργοποίηση του συνδεδεµένου καταλύτη µέσω διαµοριακών 

αλληλεπιδράσεων, η µεγαλύτερη θερµική σταθερότητα καθώς και ο 

µεγαλύτερος χρόνος ζωής και η σταθερότητα σε διάφορους διαλύτες. Τέλος, µια 

καλά καθορισµένη πορώδης δοµή η οποία είναι ανεξάρτητη από το διαλύτη, τη 

θερµοκρασία και την πίεση προσφέρει καλύτερο έλεγχο σε παράγοντες 

διάχυσης. Ένα πιθανό µειονέκτηµα είναι ο περιορισµένος αριθµός δραστικών 

επιφανειακών οµάδων οι οποίες είναι διαθέσιµες για περαιτέρω διαµόρφωση. 

Τα ανόργανα πολυµερή περιέχουν ένα µέγιστο αριθµό λειτουργικών οµάδων της 

τάξης του 1-2 meq/g πολυµερούς ενώ τα οργανικά πολυµερή µπορούν να 

περιέχουν πάνω από 10 meq/g πολυµερούς36. Συνήθεις ανόργανοι φορείς είναι 

η σίλικα, ο άργιλος, η γ-αλούµινα, η µαγνησία, το γυαλί και τα κεραµικά. Οι 

ζεόλιθοι έχουν πόρους οι οποίοι ενώ είναι καλά καθορισµένοι ωστόσο είναι 

πολύ µικροί και έτσι βρίσκουν περιορισµένη εφαρµογή34. Η γ-αλούµινα και η 

µαγνησία έχουν χρησιµοποιηθεί σε ορισµένες περιπτώσεις, κυρίως όταν 

προτιµώνται τα ισχυρά κέντρα οξέος/βάσης που διαθέτουν37,34. 

Όσον αφορά τη διαθεσιµότητα, τον αριθµό και τη φύση των επιφανειακών 

οµάδων, την επιφανειακή περιοχή, το µέγεθος και τον όγκο των πόρων καθώς 

και το σχήµα και µέγεθος των σωµατιδίων, η σίλικα είναι αναµφίβολα ο πιο 
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προτιµώµενος ανόργανος φορέας. Οι επιφανειακές οµάδες σιλανίου µπορούν 

να αντιδράσουν απευθείας µε το κατάλληλο µεταλλικό σύµπλοκο ή µε κάποιον 

ενδιάµεσο υποκατάστατη. Ο απευθείας δεσµός µε την επιφάνεια έχει 

χρησιµοποιηθεί πολλές φορές για ακινητοποίηση µεταλλικών καρβονυλο-

συµπλόκων37 (Σχήµα 16), καρβονυλο-πλειάδων38, καταλυτών 

πολυµερισµού33,39 και άλλων ειδικών συστηµάτων όπως n-άλλυλο σύµπλοκα 40 

ή µεταλλοπορφυρίνες 41. 

 

 

 

 

Σχήµα 16. Ακινητοποίηση µεταλλικών καρβονυλο-συµπλόκων. 

 
 

 

Η πραγµατική φύση των ακινητοποιηµένων µεταλλικών συµπλόκων και οι 

µηχανισµοί της κατάλυσης συνήθως δεν είναι ξεκάθαροι, παρά το γεγονός ότι 

έχουν ληφθεί ιδιαίτερα ενδιαφέροντα αποτελέσµατα σε αντιδράσεις 

υδρογονόλυσης αλκανίων,  ισοµερισµού ολεφινών, υδρογόνωσης και 

υδροφορµυλίωσης41, Fischer-Tropsch, water gas shift38, πολυµερισµού, 

µετάθεσης37,38 και εποξείδωσης42. Μια πιο κοινή τεχνική από τον άµεσο 

σχηµατισµό δεσµού µε ένα µεταλλικό σύµπλοκο, είναι η σύνδεση της επιφάνειας 

µε µία οµάδα η οποία από τη µία πλευρά είναι αγκυροβοληµένη στο φορέα και 

από την άλλη δρα ως υποκαταστάτης. Αυτό µπορεί να επιτευχθεί µε δύο 

διαφορετικές οδούς. Σύµφωνα µε την οδό 1 (Σχήµατα 17 και 18), µια οµάδα 

ενός υποκαταστάτη αρχικά προσδένεται στο φορέα και ακολουθεί η αντίδραση 

της φωσφινο-τροποποιηµένης σίλικα µε ένα µεταλλικό σύµπλοκο42. 
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Σχήµα 17. Πρόσδεση του υποκαταστάτη στο φορέα. 

 

 

 

 

Σχήµα 18. Αντίδραση φωσφινοτροποποιηµένης σίλικα µε το µεταλλικό σύµπλοκο. 

 

Τα φωσφινο-υποκατεστηµένα οργανοσιλάνια του σχήµατος 18, έχουν 

χρησιµοποιηθεί πολύ συχνά λόγω της ευκολίας της σύνθεσής τους ξεκινώντας 

από εµπορικώς διαθέσιµα οργανοσιλάνια 43,44. Η οδός 1 µπορεί να εφαρµοστεί 

µε µεγάλη ευκολία. Το κύριο µειονέκτηµά της είναι η πιθανότητα δηµιουργίας 

διαφορετικών ενεργών κέντρων και η δυσκολία της αποσαφήνισης της δοµής 

τους. Ο σχηµατισµός των καταλυτικά ενεργών επιφανειακών κέντρων µπορεί να 

είναι πιο σίγουρος ακολουθώντας την οδό 2, η οποία περιλαµβάνει την 

αντίδραση ενός προσχηµατισµένου συµπλόκου το οποίο περιλαµβάνει σιλικο-

υποκατεστηµένους υποκαταστάτες45 (Σχήµα 19). 
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Σχήµα 19. Αντίδραση προσχηµατισµένου συµπλόκου µε το φορέα. 

 

 

Για να αποφευχθούν ανεπιθύµητες παράπλευρες αντιδράσεις στο φορέα µετά 

την τροποποίηση της επιφάνειας σύµφωνα µε τις οδούς 1 ή 2, οι 

εναποµείναντες σιλανο-οµάδες µπορούν να κατεργαστούν µε έναν 

σιλανοποιητικό παράγοντα. Με αυτό τον τρόπο, το επιφανειακό στρώµα γίνεται 

πιο λιπόφιλο46. 

Πολλά ακινητοποιηµένα σύµπλοκα του ροδίου, του παλλαδίου, του 

λευκοχρύσου και του κοβαλτίου µε φώσφινο, άµινο, κύανο, µέρκαπτο, άλκυλο 

και κυκλοπενταδιένυλο υποκατάστατες έχουν παρασκευαστεί ακολουθώντας τη 

µία ή την άλλη οδό και υπάρχουν λεπτοµερείς εκτιµήσεις των παραµέτρων που 

καθορίζουν την καταλυτική τους συµπεριφορά47,37,35,48. Ο Capka35 έκανε µια 

σύγκριση στη δραστικότητα της αντίδρασης υδρογόνωσης µεταξύ ενός 

ουδέτερου οµοιογενούς καταλύτη ροδίου και του ακινητοποιηµένου αναλόγου 

του το οποίο παρασκεύασε µέσω των οδών 1 και 2. Το ακινητοποιηµένο 

ανάλογο που παρασκευάστηκε µε την οδό 1 είχε τη µεγαλύτερη δραστικότητα, 

παρά την αναµενόµενη παρουσία µη σχηµατισµένων καταλυτικών κέντρων. Η 

οδός 2 ωστόσο αποδείχθηκε καλύτερη όταν χρησιµοποιήθηκαν κατιονικά 

σύµπλοκα35. Στην ίδια έρευνα διαπιστώθηκε ότι οι ακινητοποιηµένοι καταλύτες 

ροδίου ήταν γενικά λιγότερο ευαίσθητοι σε διεργασίες απενεργοποίησης σε 

σχέση µε τους οµογενείς και απέδωσαν υψηλότερες εκλεκτικότητες στην 

υδρογόνωση της κινναµαλδεΰδης35. 

Οι δύο µέθοδοι ακινητοποίησης που περιγράφηκαν παραπάνω µπορούν να 

χρησιµοποιηθούν στη µελέτη της επίδρασης του µήκους της οµάδας που 

προσδένεται στον φορέα στην καταλυτική δραστικότητα, κάτι το οποίο είναι 

ιδιαίτερα ενδιαφέρον εφόσον η εγγύτητα του µεταλλικού συµπλόκου στην 
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επιφάνεια µπορεί να µπλοκάρει την προσβασιµότητα των ενεργών κέντρων. Το 

µειονέκτηµα είναι ότι αυτού του είδους οι υποκατάστατες ευνοούν τη διαµοριακή 

αλληλεπίδραση µεταξύ ακινητοποιηµένων οµάδων, µε αποτέλεσµα τη 

συσσώρευση και τη µείωση της προσβασιµότητας. Τα πειραµατικά 

αποτελέσµατα πάνω σε αυτό το ζήτηµα είναι αντιφατικά: σε αντιδράσεις 

υδροφορµυλίωσης οι υψηλότερες δραστικότητες επιτεύχθηκαν από τον 

Murrell45,49 µε επιµήκεις υποκατάστατες ενώ ο Capka ανέφερε ότι 

υποκατάστατες µε ένα άτοµα άνθρακα οδήγησαν σε υψηλότερες δραστικότητες, 

όχι µόνο σε αντιδράσεις υδρογόνωσης αλλά και υδροσιλανοποίησης35. 

Η σύγκριση µεταξύ καταλυτών φωσφινοποιηµένου πολυστυρενίου και 

φωσφινοποιηµένης σίλικα οι οποίοι χρησιµοποιούνται σε αντιδράσεις 

υδρογόνωσης50,51 και υδροσιλανοποίησης52, έδειξε µια υψηλότερη απόδοση 

αντίδρασης για το ανάλογο που ήταν ακινητοποιηµένο σε σίλικα, κάτι το οποίο 

ήταν αναµενόµενο και αποδόθηκε στην καλύτερη προσβασιµότητα των ενεργών 

κέντρων στην επιφάνεια της σίλικα. 

Όσον αφορά στη σύγκριση ακινητοποιηµένων χειρόµορφων µεταλλικών 

συµπλόκων σε οργανικά πολυµερή µε ανάλογα συστήµατα σε φορείς σίλικα 

υπάρχουν πολύ λίγες αναφορές,35,53 γεγονός το οποίο αποτελεί έκπληξη λόγω 

ότι πολλά υποσχόµενα αποτελέσµατα έχουν επιτευχθεί µε ακινητοποιηµένα 

σύµπλοκα κατιονικού ροδίου (I) µε δισχιδείς φωσφινο-υποκαταστάτες35,53,54 τα 

οποία βρίσκουν και βιοµηχανική εφαρµογή στην παραγωγή πολύτιµων χηµικών 

προϊόντων. Παρά το γεγονός ότι οι δραστικότητες είναι χαµηλότερες 

συγκρινόµενες µε οµογενή συστήµατα, µπορούν ωστόσο να επιτευχθούν 

αποδόσεις πολύ υψηλές,κοντά στο επιθυµητό οπτικό ισοµερές. Επιπρόσθετα, 

το φαινόµενο της αποµάκρυνσης του µετάλλου φαίνεται να µειώνεται λόγω της 

συµπλεκτικής επίδρασης του συστήµατος του υποκαταστάτη. Περαιτέρω 

βελτίωση µπορεί να επιτευχθεί όταν το ιοντικό χηλικό µεταλλικό σύµπλοκο 

ακινητοποιείται σε σίλικα µέσω ιοντικών δεσµών. Ωστόσο τα αποτελέσµατα µε 

µονοσχιδείς χειρόµορφους φωσφινο-υποκαταστάτες ακινητοποιηµένους σε 

σίλικα δεν ήταν ικανοποιητικά όσον αφορά την οπτική απόδοση και την 

αποµάκρυνση του µετάλλου 35. 
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Σχήµα 20. Ορισµένοι κλασικοί και αντιπροσωπευτικοί υποκαταστάτες για ακινητοποίηση 

µεταλλικών συµπλόκων σε φορείς οξειδίων. 
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 2 

ΓΕΝΙΚΑ ΠΕΡΙ ΤΗΣ ΠΕΙΡΑΜΑΤΙΚΗΣ ΠΟΡΕΙΑΣ 

 

2.1 Μέθοδοι καθαρισµού διαλυτών 

Ο καθαρισµός του αιθέρα, του THF και του εξανίου από την υγρασία και άλλες 

προσµίξεις έγινε µε την ανάδευση ποσότητας του αντίστοιχου διαλύτη πάνω 

από σύρµα µεταλλικού νατρίου και µικρής ποσότητας βενζοφαινόνης 

(χρησιµεύει ως δείκτης για την παρουσία υγρασίας) για µια ηµέρα. Ακολούθησε 

βρασµός  µε αναρροή του µίγµατος για περίπου 24 h. Μετά από αυτό το σηµείο, 

η επιθυµητή ποσότητα του διαλύτη είναι δυνατό να ληφθεί µε απλή απόσταξη. 

Ο καθαρισµός του διχλωροµεθανίου από την υγρασία και άλλες προσµίξεις 

πραγµατοποιήθηκε µε τοποθέτηση ποσότητας του διαλύτη πάνω από CaCl2, 

υπό ανάδευση για µια ηµέρα, βρασµό του µίγµατος για περίπου 3 h και τελικά 

απόσταξη του καθαρού διαλύτη.59 

Για τη λήψη καθαρής από προσµίξεις και υγρασία µεθανόλης, αναδεύτηκε 

ποσότητα µεθανόλης µε στερεό ZnSO4 για µια ηµέρα και ακολούθησε βρασµός 

µε αναρροή για περίπου 4 h. Από αυτό το µίγµα µε απλή απόσταξη λαµβάνεται 

καθαρή µεθανόλη.59 

Για τον καθαρισµό του τολουoλίου από την υγρασία χρησιµοποιήθηκε ποσότητα 

µοριακών ηθµών (ζεολίθων) τύπου Linde 4 Å, οι οποίοι µετά από θέρµανση 

περίπου 6 h τοποθετήθηκαν στη φιάλη του διαλύτη. Ο διαλύτης στη συνέχεια 

χρησιµοποιήθηκε χωρίς κάποια περαιτέρω κατεργασία. 59 

Για τον καθαρισµό της ακετόνης από την υγρασία και άλλες προσµίξεις, 

αναδεύτηκε ποσότητα ακετόνης µε στερεό CaSO4 για µία ηµέρα, βρασµός του 

µίγµατος για 3 h και τελικά απόσταξη του καθαρού διαλύτη. 
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2.2. Όργανα 

Τα όργανα που χρησιµοποιήθηκαν κατά την πειραµατική διαδικασία είναι τα 

εξής : 

1. Φασµατοφωτόµετρο υπερύθρου τύπου Perkin–Elmer 833. Εκτός από τις 

περιπτώσεις όπου αναφέρεται κάτι διαφορετικό, τα δείγµατα στα οποία 

εκτελέστηκε υπέρυθρος φασµατοσκοπία ήταν δισκία παρασκευασµένα από την 

υπό µελέτη ουσία και πρότυπο στερεό βρωµιούχο κάλιο (KBr). 

2. Varian Unity Plus NMR 300 MHz. Οι διαλύτες που χρησιµοποιήθηκαν για 

την προετοιµασία των δειγµάτων ήταν κατά 99,9 % δευτεριωµένοι. 

3. Φασµατοφωτόµετρο υπεριώδους-ορατου (UV-VIS),cary 300.Η κυψελίδα 

ήταν τετράγωνη 1επί 1 από χαλαζία & ο διαλύτης σε όλα τα πειράµατα ήταν 

CH2Cl2. 

 

 

2.3.  Μελέτη της καταλυτικής δράσης συµπλόκων του PdII µε 

υποκαταστάτες του τύπου “P-N-P” σε αντιδράσεις αλκοξυκαρβονυλίωσης. 

 

Γενικά περί της αρχής της µεθόδου 

 

Σε προσεκτικά καθαρισµένο και στεγνό αυτόκλειστο δοχείο µεταφέρεται η 

ποσότητα του συµπλόκου που έχει ζυγιστεί (προ-καταλύτη, pre-catalyst) και 

τοποθετείται επίσης ένας µανγητικός αναδευτήρας. Στη συνέχεια το αυτόκλειστο 

συνδέεται µε τη γραµµή κενού και εφαρµόζεται διαδοχικά κενό και στη συνέχεια 

αργό προς αποµάκρυνση του οξυγόνου που βρίσκεται µέσα στο αυτόκλειστο 

(τουλάχιστον 5 κύκλοι αργού-κενού). Ακολουθεί η προσθήκη του διαλύτη 

(τολουόλιο 10 mL) και των αντιδραστηρίων (αιθανόλη 1 mL και στυρένιο 115 

µL). Μετά από την προσθήκη του διαλύτη και των αντιδραστηρίων το 

αυτόκλειστο σφραγίζεται υπό αργό. Τέλος, διαβιβάζεται αέριο µονοξείδιο του 

άνθρακα (CO) µέχρι την επιθυµητή πίεση (100 bar). Στη συνέχεια το 
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αυτόκλειστο αφήνεται για 5 περίπου λεπτά σε ηρεµία και µετά τοποθετείται σε 

θερµοστατηµένο ελαιόλουτρο (στους 100 oC) υπό ανάδευση για 20 h.  

 

 

Παρατηρήσεις:  

 

- Ο διαλύτης που χρησιµοποιείται (τολουόλιο) διατηρείται υπό ατµόσφαιρα 

αργού. 

 

- Η προσθήκη των αντιδραστηρίων και του διαλύτη στο αυτόκλειστο 

πρέπει να γίνεται όσο το δυνατόν ταχύτερα. 

 

- Πραγµατοποιήθηκαν και πειράµατα µε προσθήκη µίας σταγόνας πυκνού 

υδροχλωρικού οξέος (ΗCl 37%) για τον έλεγχο της σταθερότητας των 

συµπλόκων. 

 

- Το αυτόκλειστο πρέπει να σφραγίζεται πολύ καλά. 

 

- ∆ιαβιβάζεται µεγαλύτερος όγκος µονοξειδίου του άνθρακα (CO) λόγω της 

διαλυτότητάς του στο τολουόλιο (π.χ. για πίεση CO 100 bar διαβιβάζονται 

105 bar CO καθώς µετά από ένα µικρό χρονικό διάστηµα παρατηρείται 

µείωση της πίεσης). 

 

 

Επεξεργασία του διαλύµατος της αντίδρασης 

 

Μετά την ολοκλήρωση του πειράµατος, το αυτόκλειστο αποσύρεται από το 

θερµοστατηµένο ελαιόλουτρο και αφήνεται για ορισµένο χρονικό διάστηµα να 
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αποκτήσει τη θερµοκρασία περιβάλλοντος. Όταν το αυτόκλειστο αποκτήσει τη 

θερµοκρασία περιβάλλοντος, τότε σιγά σιγά πραγµατοποιείται εκτόνωση του 

αερίου µονοξείδιου του άνθρακα (CO) στον απαγωγό. Όταν ολοκληρωθεί η 

εκτόνωση, τότε το αυτόκλειστο ανοίγεται και το διάλυµα µεταφέρεται σε ποτήρι 

ζέσεως. Ακολουθεί διήθηση σε πτυχωτό ηθµό (χρήση διηθητικού χαρτιού) και 

από το διήθηµα συλλέγεται ένα δείγµα. Το υπόλοιπο µέρος του διηθήµατος 

συµπυκνώνεται µέχρι ξηρού σε περιστροφικό συµπυκνωτή και φυλάσσεται. 

 

Παρατηρήσεις: 

 

- Η διήθηση του διαλύµατος της αντίδρασης γίνεται ώστε να 

αποµακρυνθούν από αυτό τα στερεά που υπάρχουν καθώς και ποσότητα 

µεταλλικού παλλαδίου που είναι πολύ πιθανό να σχηµατίζεται. 

- Το δείγµα που λαµβάνεται χρησιµοποιείται για τις αναλύσεις µε GC, GC-

MS και διατηρείται στο ψυγείο. 

- Το υπόλοιπο µέρος του διαλύµατος που συµπυκνώνεται µέχρι ξηρού 

φυλάσσεται για ανάλυση µε φασµατοσκοπία NMR. 
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 3 

ΣΥΝΘΕΣΗ ΥΠΟΚΑΤΑΣΤΑΤΩΝ 

 

(Ph2P)2N(S*-CHMePH)55 

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.( δεν µελετήθηκε φασµατοσκοπικά) 

 

(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 0 ºC. Το µίγµα αναδεύεται για 1 h. Στη συνέχεια, το 

διάλυµα διηθείται 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. (δεν µελετήθηκε φασµατοσκοπικά) 

 

(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 0 ºC. Το µίγµα αναδεύεται για 8 h 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/π.Et2O (1:1) (30 mL). Η αποµάκρυνση των διαλυτών από το 
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έκλουσµα υπό κενό έχει ως αποτέλεσµα να ληφθεί ένα παχύρευστο έλαιο. Το 

παχύρευστο έλαιο διαλύεται σε µεθανόλη και ψύχεται στους 0 ºC για τη διάρκεια 

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

Απόδοση: 7,25 g, 74%.  

IR (Nujol, cm-1): 1086(m), 1071(m), 1029(w), 1017(w), 939(m), 864(s), 741(s), 

693(s), 669(w).  

1H-NMR (CDCl3, ppm): 7,4 – 7,1(m, 25 H, αρωµατικά πρωτόνια), 4,7 (m, 1Η, 

CH- *CHMePh), 1,58 (d, 3JHH=7.1 Hz, 3H, CH3-*CHMePh). 

31P-NMR (CD2Cl2, ppm ): 52,2 (br). 

 

(S)-(Ph2P)N{Ph2P(Se)}C(H)(Me)Ph.56,57 

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. Απόδοση : 890 mg, 76,6 %. 

IR : 1436, 1089, 945, 845, 774, 742, 690, 554 cm-1. 

1Η-NMR : 7,72-6,71 (m, 25H, αρωµατικά), 5,22 (m, 1H, CH),  

1.77 (d, 3JHH=7, 3H, CH3). 

31P-NMR : 70,30 [d, 2JPP=8.8, 1JPSe=757, P(V)], 53.08 [d, 2JPP=8,8, P(III)]. 

 

(PPh2)2N(CH2)3Si(OMe)3
58 

Σε µια δίλαιµη σφαιρική φιάλη η οποία περιέχει τολουόλιο (120 mL), 

προστίθενται 3-αµινοπροπυλοτριµεθοξυσιλάνιο (5,3 mL, 30,0 mmol) και 

τριαιθυλαµίνη (9,19 mL, 66,0 mmol). Το διάλυµα ψύχεται στους -40 ºC και 

ακολούθως προστίθεται  στάγδην  και υπό έντονη ανάδευση 

χλωροδιφαινυλοφωσφίνη PPh2Cl (11,14 mL, 60,0 mmol). Το µίγµα της 

αντίδρασης αναδεύεται έως ότου αποκτήσει θερµοκρασία περιβάλλοντος και για 
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2 h επιπλέον. Το διάλυµα διηθείται για να αποµακρυνθεί το λευκό ίζηµα της 

υδροχλωρικής τριαιθυλαµίνης που σχηµατίζεται το οποίο εκπλύνεται µε µίγµα 

τολουολίου / διαιθυλαιθέρα.  Η αποµάκρυνση του διαλύτη υπό κενό έχει ως 

αποτέλεσµα να ληφθεί ένα ελαφρώς κίτρινο παχύρευστο έλαιο. 

Απόδοση : 12,104 g 

1H-NMR (CDCl3, ppm) : 7,4 – 7,13 (m, 20H, αρωµατικά πρωτόνια),  

3,36 (s, 9H, Si(OMe)3), 2,32 (m, 2H, CH2N), 1,21 (m, 2H, CH2-CH2Si),  

0,22 (t, 2H, CH2-Si) 

31P-NMR( CDCl3, ppm) : 63,37 (s) 
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 4 

ΣΥΝΘΕΣΗ ΣΥΜΠΛΟΚΩΝ 

 

  [Ni{Ph2PN(S-*CHMePh)PPh2-P,P'} Cl2]. 

Σε 10 mL THF προσθέτονται διαδοχικά (Ph2P)2N(S*-CHMePH)  (0,1574 g, 

0,322 mmol) και Ni(PPh3)2Cl2 (0,2106 g , 0,322 mmol) υπό αδρανή ατµόσφαιρα 

και συνεχή ανάδευση. Το πορτοκαλί διάλυµα µαζί µε το στερεό πορτοκαλί 

χρώµατος που καταβυθίζεται αναδεύονται σε θερµοκρασία δωµατίου για 1 h. Το 

τελικό προϊόν λαµβάνεται µε διήθηση και ξήρανση υπό κενό. Απόδοση : 0,1905 

g, 95%,δεν µελετήθηκε φασµατοσκοπικά 

 

 [Pd{Ph2PN(S-*CHMePh)PPh2-P,P'}Cl2]. 

Σε 10 mL CH2Cl2 προσθέτονται διαδοχικά (Ph2P)2N(S*-CHMePH) (0,1574 g, 

0,322 mmol) και Pd(C8Η12)Cl2 (0,2106 g , 0,322 mmol) υπό αδρανή ατµόσφαιρα 

και συνεχή ανάδευση. Το κίτρινο διάλυµα που προκύπτει αναδεύεται σε 

θερµοκρασία δωµατίου για 1 h. Με την προσθήκη n-hexane   (15 mL) 

κατβυθίεζεται στερεό κίτρινου χρώµατος. Το τελικό προϊόν λαµβάνεται µε 

διήθηση και ξήρανση υπό κενό. Απόδοση : 0,1905 g, 95% δεν µελετήθηκε 

φασµατοσκοπικά 

 

 [Ni{Ph2PN{(CH2)3Si(OCH3)3}PPh2-P,P'}Cl2]. 

Σε 10 mL CH2Cl2 προσθέτονται διαδοχικά διάλυµα του υποκαταστάτη 

Ph2PN((CH2)3Si(OCH3)3)PPh2 (0,1000 g, 0,2043 mmol) και Ni(PPh3)2Cl2 (0,0631 

g, 0,2044 mmol) υπό αδρανή ατµόσφαιρα και συνεχή ανάδευση. Το κόκκινο 

διάλυµα που σχηµατίζεται αφήνεται υπό ανάδευση για 1 h σε θερµοκρασία 

περιβάλλοντος. Με προσθήκη ποσότητας n-hexane (15 mL) παρατηρείται η 

καταβύθιση στερεού κόκκινου χρώµατος. Το τελικό προϊόν λαµβάνεται µε 

διήθηση και ξήρανση υπό κενό. Απόδοση : 0,1030 g, 71 %. 

31P MNR:42,836 ppm 

IR: (3300cm-1,1450 cm-1 πιθανώς οφειλόµενη στη δόνηση PNP ) 
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 [Pd{Ph2PN{(CH2)3Si(OCH3)3}PPh2-P,P'}Cl2]. 

Σε 10 mL CH2Cl2 προσθέτονται διαδοχικά διάλυµα του υποκαταστάτη  

Ph2PN((CH2)3Si(OCH3)3)PPh2 (0,2000 g, 0,4086 mmol) και Pd(COD)Cl2 (0,2673 

g, 0,4086 mmol) υπό αδρανή ατµόσφαιρα και συνεχή ανάδευση. Το κίτρινο 

διάλυµα που προκύπτει αφήνεται υπό ανάδευση σε θερµοκρασία 

περιβάλλοντος για 1 h. Με προσθήκη ποσότητας n-hexane (15 mL) 

παρατηρείται η καταβύθιση στερεού κίτρινου χρώµατος. Το προϊόν λαµβάνεται 

µε διήθηση και ξήρανση υπό κενό. Απόδοση : 0,2405 g, 72% 

31P MNR:32,139 ppm 

IR: (3300 cm-1,1500 cm-1, 1300 cm-1,980 cm-1) 

 

[Pd{Ph2PN{(CH2)3Si(OCH3)3}PPh2-P,P'}I2] 

Σε 10 mL ακετόνης προσθέτονται διαδοχικά ποσότητα του συµπλόκου 

[Pd{Ph2PN{(CH2)3Si(OCH3)3}PPh2}-P,P']Cl2 (100 mg, 0,138 mmol) και ποσότητα 

του ΝαΙ (1,38 mmol) υπό αδρανή ατµόσφαιρα και συνεχή ανάδευση. Το σκούρο 

κίτρινο διάλυµα που σχηµατίζεται αφήνεται υπό ανάδευση για περίπου 2 h σε 

θερµοκρασία δωµατίου. Στη συνέχεια ακολουθεί συµπύκνωση µέχρι ξηρού και 

προσθήκη ποσότητας CH2Cl2 (10 mL). Το διάλυµα που προκυπτει διηθείται 

(προς αποµάκρυνση των αλάτων) και στο διήθηµα προστίθεται ποσότητα n-

hexane (20 mL) οπότε και παρατηρείται ο σχηµατισµός στερεού κίτρινου 

χρώµατος. Το προϊόν παραλαµβάνεται µε διήθηση και ξηραίνεται υπό κενό. 

Απόδοση : 82% 

31P MNR:24,180 ppm 

IR: (2931cm-1 & 28200 cm-1 που οφείλονται σε δονήσεις οµάδων Si-OCH3, οξεία 

1430 cm-1,κορυφές στα 1098,869,741,693,558,513 cm-1) 

1H MNR: (τριπλή 0,20ppm, πολλαπλή 1,20 ppm,οξεία 1,60 ppm ,πολλαπλή 2,80 

ppm, οξεία 3,40 ppm, οξεία 7,30 ppm και ευρείες 7,4-8,0 ppm) 

Uv-Vis: 414 nm 
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[Ni{Ph2PN{(CH2)3Si(OCH3)3}PPh2-P,P'}I2] 

Σε 10 mL ακετόνης προσθέτονται διαδοχικά 100 mg του συµπλόκου 

[Ni{Ph2PN{(CH2)3Si(OCH3)3}PPh2-P,P'}Cl2] και ποσότητα του NaI(1,38 mmol)  

υπό αδρανή ατµόσφαιρα και συνεχή ανάδευση. Το κόκκινο διάλυµα, µετά την 

προσθήκη του NaΙ αποκτά ένα µωβ χρώµα και το µίγµα αφήνεται υπό ανάδευση 

για περίπου 2 h σε θερµοκρασία δωµατίου. Το διάλυµα συµπυκνώνεται µέχρι 

ξηρού και προστίθεται ποσότητα CH2Cl2 (10 mL). Το διάλυµα που προκύπτει 

διηθείται (προς αποµέκρυνση των αλάτων) και στο διήθηµα προστίθεται 

ποσότητα n-hexane (20 mL) οπότε και παρατηρείται ο σχηµατισµός στερεού 

µωβ χρώµατος. Το προϊόν παραλαµβάνεται µε διήθηση και ξηραίνεται υπό κενό.  

Απόδοση : 0,2732g,76% 

31P MNR:61,574 ppm 

IR: (οξεία κορυφή στα 1430cm-1 &κορυφές στα 1100, 864, 752, 697, 562, 

506cm-1) 

1H MNR: (τριπλή 0,20ppm, πολλαπλή 1,20 ppm,οξεία 1,50 ppm ,πολλαπλή 2,60 

ppm, οξεία 3,30 ppm, οξεία 7,30 ppm και ευρείες 7,5-8,0 ppm) 

Uv-Vis: 524 nm& ένα ώµο στα 455 nm 

 

 

[Ni{Ph2PN(S-*CHMePh)PPh2-P,P'}Ι2] 

Σε 10 mL ακετόνης προσθέτονται διαδοχικά ποσότητα του συµπλόκου 

[Ni{Ph2PN(S-*CHMePh)PPh2-P,P'}Cl2] ( 121,6 mg, 0,196 mmol) και ποσότητα 

NaI (294,4 mg, 1,96 mmol) υπό αδρανή ατµόσφαιρα και συνεχή ανάδευση. Το 

κόκκινο διάλυµα, µετά την προσθήκη του NaI αποκτά ένα σκούρο πορτοκαλί 

χρώµα και το µίγµα αφήνεται υπό ανάδευση για περίπου 2 h σε θερµοκρασία 

δωµατίου. Το διάλυµα συµπυκνώνεται µέχρι ξηρού και προστίθεται ποσότητα 

CH2Cl2 (10 mL). Το διάλυµα που προκύπτει διηθείται (προς αποµάκρυνση των 

αλάτων) και στο διήθηµα προστίθεται ποσότητα n-hexane (20 mL) οπότε και 

παρατηρείται ο σχηµατισµός στερεού σκούρου πορτοκαλί χρώµτος. Το προϊόν 

παραλαµβάνεται µε διήθηση και ξηραίνεται υπό κενό. Απόδοση : 0,1705 g, 75% 
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31P MNR:48,254 ppm, 54,883 ppm, 56,169 ppm, 57,357 ppm, 58,637 ppm, 

66,188 ppm 

IR: (οξεία κορυφή στα 1450 cm-1 &  κορυφές στα 1093,869,749,693,510 cm-1) 

1H MNR: (διπλή 1ppm, ευρεία 4,30 ppm & 6,6-8 ,οξεία 1,54 ppm που αποδίδεται 

στην υγρασία ,απλή 5,30 ppm που αποδίδεται στο CH2CL2, οξεία 7,26 ppm 

αποδίδεται στο δευτεριωµένο διαλύτη) 

Uv-Vis: 484 nm 

 

[Pd{Ph2P(Se)N(S*-CHMePh)PPh2-P,P'}I2]. 

Σε 15 mL ακετόνης υπό αδρανή ατµόσφαιρα και ανάδευση προστίθενται 

διαδοχικά Pd(COD)Cl2 (55 mg, 0,19 mmol) και ποσότητα NaI (0,2900 g, 1,9 

mmol), οπότε παρατηρείται αλλαγή του χρώµατος του διαλύµατος από κίτρινο 

σε ιώδες. Το µίγµα αφήνεται υπό ανάδευση για 30 min, στη συνέχεια 

προστίθεται η ποσότητα του υποκαταστάτη Ph2P(Se)N(S*-CHMePh)PPh2 (110 

mg, 0,19 mmol) και το µίγµα αφήνεται υπό ανάδευση για περίπου 2 h. Το µίγµα 

συµπυκνώνεται µέχρι ξηρού, προστίθεται ποσότητα CH2Cl2 (15 mL) και 

διηθείται (προς αποµάκρυνση των αλάτων). Στο διήθηµα προστίθεται ποσότητα 

n-hexane (20 mL) οπότε και παρατηρείται ο σχηµατισµός στερεού σκούρου 

καφέ χρώµατος. Το στερεό παραλαµβάνεται µε διήθηση και ξηραίνεται υπό 

κενό. Απόδοση :0,2630g,78 % 

31P MNR:109 ppm, 95 ppm, 70 ppm, 67 ppm 

IR: (οξεία κορυφή στα 1450cm-1 & 1200cm-1 &  κορυφές στα 742, 690 &              

543 cm-1) 

1H MNR: (διπλή 1,18ppm, πολλαπλή 4,9 ppm & ευρείες 6,9-8 ,οξεία 1,54 ppm 

που αποδίδεται στην υγρασία ,διπλή 5,2 5,7 & 6,2 ppm που βρίσκονται στην 

περιοχή του διπλού δεσµού) 

Uv-Vis: 475 nm& ένας ώµος 412 nm 
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 5 

ΧΑΡΑΚΤΗΡΙΣΜΟΣ ΤΩΝ ΣΥΜΠΛΟΚΩΝ ΚΑΙ ΤΩΝ 

ΥΠΟΚΑΤΑΣΤΑΤΩΝ ΜΕ ΦΑΣΜΑΤΟΣΚΟΠΙΚΕΣ ΜΕΘΟ∆ΟΥΣ 

 

Οι φυσικοχηµικές µέθοδοι που χρησιµοποιήθηκαν για το χαρακτηρισµό των 

συµπλόκων και των υποκαταστατών που παρακευάστηκαν είναι η 

φασµατοσκοπία υπερύθρου (IR), η φασµατοσκοπία πυρηνικού µαγνητικού 

συντονισµού (NMR) η φασµατοµετρία µάζας (MS) η φασµατοσκοπία (UV-Vis) & η 

κρυσταλλογραφία ακτίνων Χ. 

• Η φασµατοσκοπία υπερύθρου (IR) στηρίζεται στην αλληλεπίδραση της 

ύλης µε το υπέρυθρο φως. Η αλληλεπίδραση αυτή προκαλεί αλλαγές 

στη διπολική ροπή του µορίου, που µελετάται δηµιουργώντας δονήσεις. 

Οι δονήσεις αυτές, που εµφανίζονται σε ένα φάσµα υπερύθρου, 

µπορούν να µας δώσουν την ταυτότητα των χηµικών ειδών, που 

υπάρχουν στο δείγµα 

• η φασµατοσκοπία πυρηνικού µαγνητικού συντονισµού (NMR) αναλύει τις 

µαγνητικές ιδιότητες ορισµένων ατοµικών πυρήνων να καθορίσουν 

διαφορετικά ηλεκτρονικά τοπικά περιβάλλοντα του ατόµου υδρογόνου, 

άνθρακα ή άλλα άτοµα σε µια οργανική ένωση ή άλλα σύνθετα προϊόντα. 

Αυτό χρησιµοποιείται για να βοηθήσει στον καθορισµό της δοµής του 

σύνθετου.  

• η φασµατοµετρία προϊόντος (MS), βασίζεται στον ιοντισµό ατόµων ή 

µορίων ή την παραγωγή ιοντικών θραυσµάτων µορίων και την 

καταγραφή της σχετικής έντασης του ιοντικού ρεύµατος που αντιστοιχεί 

σε κάθε λόγο µάζας προς φορτίο (m/z) 

• η φασµατοσκοπία (UV-Vis), είναι αποτέλεσµα των ενεργειακών µεταβολών 

στην ηλεκτρονική δοµή των µορίων. Τα εξωτερικά ηλεκτρόνια είναι 

εκείνα, που µε την ανύψωση ή πτώση από τη µια τροχιά σε 

άλλη,προκαλούν απορρόφηση ενέργειας σε διακεκριµένες, κβαντωµένες 

ποσότητες. Οι αλλαγές της ηλεκτροµαγνητικής ενέργειας του µορίου µιας 
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χηµικής ένωσης προκαλούν µεταβολές της διπολικής ροπής του, και 

ακριβώς αυτή η µεταβολή είναι υπεύθυνη για την αλληλεπίδραση του 

χηµικού µορίου και της ηλεκτροµαγνητικής ακτινοβολίας 

• η κρυσταλλογραφία ακτίνων Χ, βασίζεται στην ακτινοβόληση του 

κρυστάλλου µε δέσµη ακτίνων Χ, οι οποίες καθώς διέρχονται από τον 

κρύσταλλο περιθλώνται από τα άτοµα 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 δοµής 

της. 

 

5.1 Σύµπλοκα του Νi (ΙΙ) 

 

Τα σύµπλοκα του νικελίου (ΙΙ) µε ιωδο-υποκαταστάτες παρασκευάστηκαν από 

τα αντίστοιχα σύµπλοκα νικελίου µε χλωρο-υποκαταστάτες, χρησιµοποιώντας 

ΝaI. Αρχικά παρασκευάστηκαν τα χλωρο-σύµπλοκα του νικελίου (ΙΙ) και στη 

συνέχεια από αυτά τα ιωδο-σύµπλοκα του νικελίου (ΙΙ). 

 

Στο φάσµα 31P NMR του συµπλόκου [Ni{Ph2PN{(CH2)3Si(OCH3)3}PPh2)-

P,P'}Cl2] παρατηρείται µία απλή κορυφή στα 42,8 ppm. Η ύπαρξη της απλής 

αυτής κορυφής υποδηλώνει την ισοδυναµία των δύο ατόµων φωσφόρου. Το 

φάσµα 31P NMR του συµπλόκου παρουσιάζεται στο Σχήµα 21. 
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Σχήµα 21. Φάσµα 31P NMR του συµπλόκου [Ni{Ph2PN{(CH2)3Si(OCH3)3}PPh2-P,P'}Cl2]. 
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Στο Σχήµα 22 παρουσιάζονται οι απορροφήσεις στο φάσµα IR του συµπλόκου 
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Σχήµα 22. Φάσµα IR του συµπλόκου [Ni{(Ph2PN{(CH2)3Si(OCH3)3}PPh2-P,P'}Cl2] 

 

Παρατηρείται ευρεία κορυφή στην περιοχή των 3300 cm-1,πιθανότατα η υγρασία 

στο ΚBr και οξεία κορυφή στα ~1450 cm-1, (πιθανώς οφειλόµενη στη δόνηση P-

N-P)    
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Στο φάσµα 31P-NMR του συµπλόκου [Ni{Ph2PN{(CH2)3Si(OCH3)3}PPh2-P,P′}I2] 

παρατηρείται µία απλή κορυφή στα 62 ppm. Η απλή αυτή κορυφή υποδηλώνει 

την ισοδυναµία των δύο ατόµων του φωσφόρου. Η κορυφή που παρατηρείται 

για το ιωδο-σύµπλοκο του νικελίου (ΙΙ) είναι µετατοπισµένη σε χαµηλότερες τιµές 

πεδίου κατά 19 ppm περίπου σε σχέση µε το χλωρο-σύµπλοκο, γεγονός που 

δηλώνει το διαφορετικό περιβάλλον των ατόµων του φωσφόρου στα δύο 

σύµπλοκα. Το φάσµα 31P-NMR του συµπλόκου παρουσιάζεται στο Σχήµα 23. 
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Σχήµα 23. Φάσµα 31P-NMR του συµπλόκου [Ni{Ph2PN{(CH2)3Si(OCH3)3}PPh2-P,P'}I2]. 
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Στο φάσµα 1Η-ΝΜR παρατηρούνται µία τριπλή κορυφή στα 0,10 ppm (j=7,9 Hz, 

Si-CH2), µία πολλαπλή κορυφή στα 1,10 ppm (J=8,1 Hz, -CH2-), µία πολλαπλή 

κορυφή στα 2,67 ppm (N-CH2), µία απλή οξεία κορυφή στα 3,31 ppm (Si-OCH3) 

και ευρείες κορυφές στα 7,5-8,0 ppm (αρωµατικά H). Οι κορυφές αυτές 

αποδίδονται σε άτοµα Η που ανήκουν στον υποκαταστάτη του συµπλόκου. Η 

απλή οξεία κορυφή στα 1,56 ppm αποδίδεται στην υγρασία (H2O) του 

δευτεριωµένου διαλύτη, ενώ η κορυφή στα 7,26 ppm αποδίδεται στο 

δευτεριωµένο διαλύτη (CDCl3). Το φάσµα 1Η του συµπλόκου παρουσιάζεται στο 

Σχήµα 24. 

 

 

ppm (f1)
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Σχήµα 24. Φάσµα 1Η-NMR του συµπλόκου [Ni{Ph2PN{(CH2)3Si(OCH3)3}PPh2-P,P'}I2]. 
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Στο Σχηµα 25 παρουσιάζεται το φάσµα IR, ενώ στο Σχήµα 26 το φάσµα UV-vis 

του συµπλόκου. 
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Σχήµα 25. Φάσµα IR του συµπλόκου [Ni{Ph2PN{(CH2)3Si(OCH3)3}PPh2-P,P'}I2]. 

 

Παρατηρείται οξεία κορυφή στα 1430 cm-1, και κορυφές στα 1100, 864, 752, 

697, 562 και 506 cm-1. 



67 

 

200 300 400 500 600 700 800 900
0

2

4

6

8

10
A

nm

 

Σχήµα 26. Φάσµα UV-vis του συµπλόκου [Ni{Ph2PN{(CH2)3Si(OCH3)3}PPh2-P,P'}I2]. 

 

Το φάσµα ορατού υπεριώδους, παρουσιάζει µέγιστο απορρόφησης στα 524 nm 

και έναν ώµο στα 455 nm. 
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Στο φάσµα 31P-NMR του συµπλόκου [Ni{(Ph2P)2N(CHMePh)-P,P’}I2] 

παρατηρούνται περισσότερες από µία κορυφές όπως θα ήταν το αναµενόµενο. 

Το γεγονός αυτό υποδηλώνει ότι υπάρχουν περισσότερα από ένα περιβάλλοντα 

φωσφόρου. Παρατηρείται µία απλή κορυφή στα 48,254 ppm, µία οµάδα 

τεσσάρων κορυφών στα 54,883 ppm , 56,169 ppm , 57, 357 ppm, 58,637 ppm 

και µία απλή κορυφή στα 66,188 ppm. Με ολοκλήρωση των κορυφών 

προκύπτει ότι για την οµάδα των τεσσάρων κορυφών έχουµε την αναλογία 

1:3:3:1 που υποδηλώνει ότι πρόκειται για µία τετραπλή κορυφή (J=156 Hz και 

J=144 Hz), για την κορυφή στα 48,254 ppm 9 και για την κορυφή στα 66,188 

ppm 3. Το γεγονός της συσχέτισης των κορυφών αυτών στο φάσµα του 31P 

υποδηλώνει το σχηµατισµό διαφορετικών δοµών από την αναµενόµενη, χωρίς 

όµως να είναι δυνατό να λεχθεί µε βεβαιότητα το είδος των ενώσεων που 

σχηµατίζονται. Προσπάθειες ανάλυσης κρυστάλλων που έχουν αποµονωθεί 

αναµένεται να δώσουν περισσότερες σχετικές λεπτοµέρειες. 



69 

 

ppm (f1)
50.055.060.065.0

66.188

58.637

57.357

56.169

54.883

48.254

 
Σχήµα 27. Φάσµα 31P-NMR του συµπλόκου [Ni{(Ph2P)2N(CHMePh)-P,P’}I2]. 
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Στο φάσµα 1Η-ΝΜR του συµπλόκου [Ni{(Ph2P)2N(CHMePh)}-P,P’}I2] 

παρατηρούνται µία διπλή κορυφή στο 1 ppm, µία ευρεία κορυφή στα 4,3 ppm 

και ευρείες κορυφές στα 6,6-8 ppm. Οι κορυφές αυτές αποδίδονται σε άτοµα H 

που ανήκουν στον υποκαταστάτη του συµπλόκου. Η απλή οξεία κορυφή που 

παρατηρείται στα 1,54 ppm αποδίδεται στην υγρασία του δευτεριωµένου 

διαλύτη (Η2Ο), η απλή κορυφή στα 5,3 ppm αποδίδεται στο CH2Cl2 και η απλή 

οξεία κουρφή στα 7,26 ppm στο δευτεριωµένο διαλύτη (CDCl3). Η παρουσία του 

CH2Cl2  δικαιολογείται καθώς αυτό είναι πιθανό να παραµένει κατά τη σύνθεση 

του χλωρο-συµπλόκου. Στην κρυσταλλική δοµή του χλωρο-συµπλόκου του 

νικελίου(ΙΙ) παρατηρείται η παρουσία ενός µορίου CH2Cl2 στον κρύσταλλο.Στο 

Σχήµα 28 παρουσιάζεται το φάσµα 1Η-ΝMR του συµπλόκου.  

 

ppm (f1)
1.02.03.04.05.06.07.08.0

 
Σχήµα 28. Φάσµα 1Η-ΝMR του συµπλόκου [Ni{(Ph2P)2N(CHMePh)-P,P’}I2]. 
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Στο Σχήµα 29 παρουσιάζεται το φάσµα IR και στο Σχήµα 30 το φάσµα UV-vis 

του συµπλόκου. 
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Σχήµα 29. Φάσµα IR του συµπλόκου [Ni{(Ph2P)2N(CHMePh)-P,P'}Ι2]. 

 

Στο φάσµα του συµπλόκου παρατηρούνται οξείες κορυφές στα 1450 cm-1 και 

κορυφές στα 1093, 869, 749, 693 και 510 cm-1. 
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Σχήµα 30. Φάσµα UV-vis του συµπλόκου [Ni{(Ph2P)2N(CHMePh)-P,P′′′′}Ι2]. 

 

 Στο φάσµα παρατηρείται µέγιστο απορρόφησης στα 484 nm. 
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5.2 Σύµπλοκα του PdII 

 

Τα σύµπλοκα του PdII παρασκευάστηκαν µε την ίδια µέθοδο που 

παρασκευάστηκαν και τα σύµπλοκα του NiII . Αρχικά παρασκευάστηκαν τα 

χλωρο-σύµπλοκα του PdII και στη συνέχεια από αυτά, χρησιµοποιώντας NaI, τα 

ιωδο-σύµπλοκα του PdII. 

 

Στο φάσµα 31P NMR του συµπλόκου [Pd{Ph2PN{(CH2)3Si(OCH3)3}PPh2}-

P,P'}Cl2] παρατηρείται µία απλή κορυφή στα 32 ppm. Η ύπαρξη της απλής 

αυτής κορυφής υποδηλώνει την ισοδυναµία των δύο ατόµων φωσφόρου.Το 

φάσµα 31P NMR του συµπλόκου παρουσιάζεται στο Σχήµα 31. 

 

ppm (f1)
50100

32.139

 

Σχήµα 31. Φάσµα 31P-NMR του συµπλόκου [Pd{Ph2PN{(CH2)3Si(OCH3)3}PPh2-P,P'}Cl2]. 

 

 

 

Στο Σχήµα 32 παρουσιάζεται το φάσµα IR του συµπλόκου. 
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Σχήµα 32. Φάσµα IR του συµπλόκου [Pd{Ph2PN{(CH2)3Si(OCH3)3}PPh2-P,P'}Cl2]. 

 

 

 

Στο φάσµα 31P NMR του συµπλόκου [Pd{Ph2PN{(CH2)3Si(OCH3)3}PPh2}-P,P'}I2] 

παρατηρείται µία απλή κορυφή στα 24 ppm. Η ύπαρξη της απλής αυτής 

κορυφής υποδηλώνει την ισοδυναµία των δύο ατόµων φωσφόρου. Σε σύγκριση 

µε το σύµπλοκο [Pd{Ph2PN{(CH2)3Si(OCH3)3}PPh2-P,P'}Cl2], παρατηρείται 

µετατόπιση σε τιµές ισχυρού πεδίου.Η διαφορά των φασµάτων 31P NMR των 

συµπλόκων αποδεικνύει τα διαφορετικά περιβάλλοντα των ατόµων φωσφόρου 

σε κάθε σύµπλοκο. Το φάσµα 31P NMR του συµπλόκου παρουσιάζεται στο 

Σχήµα 33. 
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ppm (f1)
50100150

24.180

 
Σχήµα 33. Φάσµα 31P-NMR του συµπλόκου. [Pd{Ph2PN{(CH2)3Si(OCH3)3}PPh2-P,P'}I2]. 

 

 

 

 

Στο φάσµα 1Η-ΝΜR του συµπλόκου [Pd{Ph2PN{(CH2)3Si(OCH3)3}PPh2-P,P'}I2] 

παρατηρούνται µία τριπλή κορυφή στα 0,16 ppm (J=7,7 Hz, Si-CH2), µία 

πολλαπλή κορυφή στα 1,20 ppm (J=8,3 Hz, -CH2-), µία πολλαπλή κορυφή στα 

2,87 ppm (N-CH2), µία απλή οξεία κορυφή στα 3,3 ppm (Si-OCH3) και ευρείες 

κορυφές στα 7,5-7,9 ppm (αρωµατικά H). Οι κορυφές αυτές αποδίδονται στα 

άτοµα Η του υποκαταστάτη του συµπλόκου. Η απλή οξεία κορυφή που 

παρατηρείται στα 1,55 ppm αποδίδεται στην υγρασία του δευτεριωµένου 
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διαλύτη (Η2Ο), ενώ η απλή οξεία κορυφή στα 7,26 ppm αποδίδεται στο 

δευτεριωµένο διαλύτη (CDCl3).  

Το φάσµα 1Η-NMR του συµπλόκου [Pd{Ph2PN{(CH2)3Si(OCH3)3}PPh2-P,P'}I2] 

παρουσιάζεται στο Σχήµα 34. 

 

ppm (f1)
0.01.02.03.04.05.06.07.08.0

 
Σχήµα 34. Φάσµα 1Η-NMR του συµπλόκου [Pd{Ph2PN{(CH2)3Si(OCH3)3}PPh2-P,P'}I2]. 

 

 

 

 

Στα Σχήµατα 35 και 36 παρουσιάζονται τα φάσµατα UV-vis και IR του 

συµπλόκου, αντίστοιχα. 
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Σχήµα 35. Φάσµα UV-Vis του συµπλόκου [Pd{(Ph2P)2N(CHMePh) -P,P'}Ι2]. 

 

Στο φάσµα παρατηρείται µέγιστο απορρόφησης στα 414 nm. 
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Σχήµα 36. Φάσµα IR του συµπλόκου [Pd{Ph2PN{(CH2)3Si(OCH3)3}PPh2}-P,P'}I2] 

 

Στο φάσµα παρατηρούνται κορυφές στα 2931 και 2820 cm-1 (δονήσεις των 

οµάδων Si-OCH3), oξεία κορυφή στα 1430 cm-1, κορυφές στα 1098, 869, 741, 

693, 558 και 513 cm-1. 
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Στο φάσµα 31P-NMR του συµπλόκου [Pd{(Ph2P)2N(CHMePh)-P,P’}I2]. 

παρατηρείται µία απλή κορυφή στα 27,9 ppm γεγονός που υποδεικνύει την 

ισοδυναµία µεταξύ των δύο ατόµων του φωσφόρου.Το φάσµα του συµπλόκου 

παρουσιάζεται στο Σχήµα 37. 

 

 

ppm (f1)
50100

 
Σχήµα 37. Φάσµα 31P-NMR του συµπλόκου [Pd{(Ph2P)2N(CHMePh)-P,P’}I2]. 
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Στο φάσµα 1Η-ΝΜR του συµπλόκου [Pd{(Ph2P)2N(CHMePh)-P,P’}I2]. 

παρατηρούνται µία διπλή κορυφή στο 1 ppm, µία επταπλή κορυφή στα 4,45 

ppm και ευρείες κορυφές στα 6,9-8 ppm. Οι κορυφές αυτές αποδίδονται στα 

αρωµατικά. Η κορυφή που παρατηρείται στα 5,3 ppm αποδίδεται στο CH2Cl2, η 

κορυφή που παρατηρείται στα 7,26 ppm στο δευτεριωµένο διαλύτη, η κορυφή 

στα 1,56 ppm (µικρή ευρεία) στην υγρασία (Η2Ο) του δείγµατος και οι κορυφές 

στα 1,29 και 0,9 ppm σε υπολείµµατα n-εξανίου. Το φάσµα του συµπλόκου 

παρουσιάζεται στο Σχήµα 38. 

 

 

ppm (f1)
1.02.03.04.05.06.07.08.0

 
Σχήµα 38. Φάσµα 1Η-ΝΜR του συµπλόκου [Pd{(Ph2P)2N(CHMePh)-P,P’}I2] 
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Στο Σχήµα 39 παρουσιάζεται το φάσµα IR του συµπλόκου. 
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Σχήµα 39. Φάσµα IR του συµπλόκου [Pd{(Ph2P)2N(CHMePh)-P,P′′′′}Ι2] 

 

Παρατηρείται οξεία κορυφή στα 1430 cm-1 και κορυφές στα 1094, 869, 746, 690, 

563 και 503 cm-1. 
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Στο φάσµα 31P-NMR του συµπλόκου [Pd{(Ph2PSe)N(CHMePh)(PPh2)-P,P’}I2] 

παρατηρούνται τέσσερις οµάδες διπλών κορυφών, σε σύγκριση µε τις 

αναµενόµενες δύο διπλές κορυφές. Η πρώτη διπλή κορυφή παρατηρείται στα 

109 ppm (J= 78 Hz), η δεύτερη διπλή κορυφή στα 95 ppm (J= 58 Hz), η τρίτη 

διπλή κορυφή στα 67 ppm (J=76 Hz) και η τέταρτη διπλή κορυφή στα 70 ppm 

(J=58 Hz). Συγκρίνοντας τις σταθερές σύζευξης των διπλών κορυφών γίνεται 

αντιληπτό ότι οι κυρυφές στα 67 και 70 ppm και αυτές στα 109 και 95 ppm 

ανήκουν σε ίδια περιβάλλοντα φωσφόρου, δηλαδή υπάρχουν δύο περιβάλλοντα 

φωσφόρου. Το φάσµα του συµπλόκου παρουσιάζεται στο Σχήµα 40. 

 

ppm (f1)
708090100110

 
Σχήµα 40. Φάσµα 31P-NMR του συµπλόκου [Pd{(Ph2PSe)N(CHMePh)(PPh2)-P,P’}I2]. 
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Στο φάσµα 1Η-ΝΜR του [Pd{(Ph2PSe)N(CHMePh)(PPh2)-P,P’}I2] 

παρατηρούνται µία διπλή κορυφή στα 1,18 ppm µία διπλή κορυφή, µία 

πολλαπλή κορυφή στα 4,9 ppm και ευρείες κορυφές στα 6,9-8 ppm. Οι κορυφές 

αυτές αποδίδονται στα αρωµατικά. Επίσης παρατηρούνται κορυφές στα 1,54 

ppm (απλή οξεία κορυφή) που αποδίδεται στην υγρασία (Η2Ο), διπλές κορυφές 

στα 5,2 , 5,7 και 6,2 ppm (που βρίσκονται στην περιοχή του διπλού δεσµού 

C=C). Στο Σχήµα 41 παρουσιάζεται το φάσµα 1Η-NMR του συµπλόκου. 

 

ppm (f1)
1.02.03.04.05.06.07.08.0

 
Σχήµα 41. Φάσµα 1Η-NMR του συµπλόκου Pd{(Ph2PSe)N(CHMePh)(PPh2)-P,P’}I2]. 
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Στα Σχήµατα 42 και 43 παρουσιάζονται τα αντίστοιχα φάσµατα IR και UV-vis του 

συµπλόκου. 
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Σχήµα 42. Φάσµα IR του συµπλόκου [Pd{(Ph2PSe)N(CHMePh)(PPh2)-P,P'}Ι2]. 

 

Παρατηρούνται οξείες κορυφές στα 1450 και 1200 cm-1 και κορυφές στα 742, 

690 και 543 cm-1. 
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Σχήµα 43. Φάσµα UV-vis του συµπλόκου [Pd{(Ph2PSe)N(CHMePh)(PPh2)-P,P'}Ι2]. 

 

 Παρατηρείται µία κορυφή στα 475 nm και δύο ώµοι, ένας στα 412 nm και ένας 

στα 365 nm. 
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Στο Σχήµα 44 παρουσιάζεται το φάσµα 1Η-NMR του υποκαταστάτη 

(Ph2P)2N(CH2)3Si(OCH3)3. 

ppm (f1)
0.01.02.03.04.05.06.07.0

 
Σχήµα 44. Φάσµα 1H NMR του υποκαταστάτη (Ph2P)2N{(CH2)3Si(OCH3)3} 

 

Στο φάσµα παρατηρούνται µία τριπλή κορυφή στα 0,19 ppm (Si-CH2), µία 

πολλαπλή κορυφή στα 1,20 ppm (-CH2-) και µία πολλαπλή κορυφή στα 2,30 

ppm (N-CH2). Οι κορυφές αυτές αποδίδονται στα Η της ανθρακικής αλυσίδας. 

Ακόµα παρατηρείται µία απλή οξεία κορυφή στα 3,35 ppm (Si-OCH3), µία απλή 

οξεία κορυφή στα 7,26 ppm (CDCl3) και ευρείες κορυφές στα 7,1-7,5 ppm 

(αρωµατικά H). 
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 6 

ΑΚΙΝΗΤΟΠΟΙΗΣΗ ΤΟΥ ΣΥΜΠΛΟΚΟΥ ΣΕ ΦΟΡΕΑ 

ΜΟΝΤΜΟΡΙΛΛΟΝΙΤΗ 

Το σύµπλοκο του Pd(II) [Pd{(Ph2P)2N(CH2)3Si(OCH3)3PPh2}-P,P'}I2] που 

παρασκευάστηκε ακινητοποιήθηκε σε φορέα µοντµοριλλονίτη (είδος πηλού). Η 

ακινητοποίηση στο στερεό φορέα επιτυγχάνεται µέσω των οµάδων CH3O- που 

είναι ενωµένες µε το άτοµο του πυριτίου του υποκαταστάτη. Οι οµάδες αυτές 

αντιδρούν µε τα υδροξύλια της επιφάνειας του φορέα οπότε σχηµατίζονται 

δεσµοί Si-O-Si µεταξύ της επιφάνειας του φορέα και του άκρου του 

υποκαταστάτη. Από την αντίδραση αυτή απελευθερώνεται CH3OH. Η διαδικασία 

η οποία ακολουθήθηκε είναι η εξής: 

� Ζυγίζεται σε αναλυτικό ζυγό η ποσότητα του συµπλόκου (30 ή 45 mg 

συµπλόκου). 

� Ζυγίζεται σε αναλυτικό ζυγό η ποσότητα του φορέα που θα 

χρησιµοποιηθεί για την ακινητοποίηση του συµπλόκου (500 mg φορέα). 

� Τα στερεά µεταφέρονται σε ογκοµετρική φιάλη και προστίθενται 50 mL 

CH2Cl2 (διαλύτης). 

� Το διάλυµα αφήνεται υπό ανάδευση σε θερµοκρασία δωµατίου για 24 h ή 

µέχρις ότου το υπερκείµενο υγρό καταστεί άχρωµο. 

� Ο στερεός φορέας που φέρει πλέον το ακινητοποιηµένο σύµπλοκο 

παραλαµβάνεται µε φυγοκέντρηση. 

� Το τελικό στερεό που παραλαµβάνεται ξηραίνεται. 
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 7 

ΜΕΛΕΤΗ ΤΗΣ ΚΑΤΑΛΥΤΙΚΗΣ ∆ΡΑΣΤΙΚΟΤΗΤΑΣ ΤΩΝ 

ΣΥΜΠΛΟΚΩΝ ΣΕ ΑΝΤΙ∆ΡΑΣΕΙΣ  ΣΥΖΕΥΞΗΣ ΤΥΠΟΥ SUZUKI 

 

Τα σύµπλοκα του Pd(II), τόσο το ελεύθερο σύµπλοκο όσο και το 

ακινητοποιηµένο, δεν παρουσίασαν κάποια καταλυτική δράση σε αντιδράσεις 

υδροαλκοξυκαρβονυλίωσης του στυρενίου. Χαρακτηρίζονται ως ανενεργά για τις 

καταλυτικές αντιδράσεις αυτού του τύπου 

Στα πειράµατα καταλυτικής σύζευξης τύπου Suzuki µελετήθηκε η καταλυτική 

δράση τόσο του ελεύθερου συµπλόκου [Pd{(Ph2P)2N(CH2)3Si(OCH3)3}PPh2}-

P,P'}I2] όσο και του ακινητοποιηµένου.  

Όλα τα πειράµατα πραγµατοποιήθηκαν υπό αδρανείς συνθήκες (ατµόσφαιρα 

αργού, γραµµή κενού). Ο διαλύτης που χρησιµοποιήθηκε είναι DMF 

(διµεθυλοφορµαµίδιο). Η βάση που χρησιµοποιήθηκε είναι Κ2CO3. Τα 

υποστρώµατα που χρησιµοποιήθηκαν είναι βρωµο-βενζόλιο, χλωρο-βενζόλιο, 

p-νιτρο-βρωµο-βενζόλιο και p-βρωµο-ανισόλη, τα οποία µε το φαινυλοβορονικό 

οξύ δίνουν ως προϊόν τα αντίστοιχα διφαινύλια. Η αναλογία προ-καταλύτη ως 

προς το υπόστρωµα είναι 1:1000, η διάρκεια της αντίδραση είναι 24 h, ενώ οι 

θερµοκρασίες που πραγµατοποιήθηκαν τα πειράµατα είναι 25 και 100 οC. 

Μετά τη λήξη του πειράµατος στο διάλυµα προστίθεται ποσότητα ύδατος και 

CH2Cl2. Το µίγµα που προκύπτει µεταφέρεται σε διαχωριστική χοάνη και 

συλλέγεται η οργανική φάση. Η εκχύλιση επαναλαµβάνεται µε προσθήκη 

ποσότητας CH2Cl2 άλλες 2 φορές. Το σύνολο των οργανικών φάσεων που έχει 

συλλεχθεί ξηραίνεται µε προσθήκη ποσότητας Na2SO4 και στη συνέχεια 

διηθείται από ηθµό Celite. Από το τελικό διήθηµα που προκύπτει λαµβάνεται 

δείγµα το οποίο αναλύεται µε αέρια χρωµατογραφία (GC, GC-MS).  

 

7.1 Πειραµατικά αποτελέσµατα και σχολιασµός 

Τα υποστρώµατα που χρησιµοποιήθηκαν στα πρώτα πειράµατα είναι βρωµο- 

και χωρο-βενζόλιο. Λόγω των πολύ µικρών και µηδενικών αποδόσεων που 

παρατηρήθηκαν στους 25 oC, πραγµατοποιήθηκαν τα ίδια πειράµατα σε 
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υψηλότερη θερµοκρασία, γεγονός που οδήγησε σε αύξηση της απόδοσης. 

Επίσης, χρησιµοποιήθηκαν υποστρώµατα που φέρουν οµάδες σε para θέση 

του αρωµατικού δακτυλίου ως προς το άτοµο βρωµίου, για δύο κυρίως λόγους:  

α). Με τον τρόπο αυτό έχουµε υποστρώµατα περισσότερο ή λιγότερο δραστικά 

από το βρωµο-βενζόλιο. 

β). Με τον τρόπο αυτό έχουµε τη δυνατότητα να ελέγξουµε το ποσοστό 

σχηµατισµού του προϊόντος της οµο-σύζευξης (homo-coupling) του φαινυλο-

βορονικού οξέος, καθώς θα παρατηρηθεί ο σχηµατισµός δύο διαφορετικών 

προϊόντων.  

Στα πειράµατα όπου παρατηρήθηκε µικρή απόδοση προστέθηκε ποσότητα 

τριφαινυλοφωσφίνης (PPh3), η οποία δρα ως συν-καταλύτης και, όπως 

παρατηρήθηκε σε συµφωνία µε τη βιβλιογραφία, αυξάνει την απόδοση την 

αντίδρασης. 

Επίσης, αξίζει να σηµειωθεί η σηµαντική αύξηση της απόδοσης για το ίδιο 

υπόστρωµα µε τη χρήση του ακινητοποιηµένου συµπλόκου. Τα αποτελέσµατα 

για το ακινητοποιηµένο σύµπλοκο για υπόστρωµα βρωµο-βενζόλιο στους 25οC 

είναι 10 φορές µεγαλύτερα σε σχέση µε το ελεύθερο σύµπλοκο και 8% 

µικρότερα από αυτά που παρατηρούνται για το ελεύθερο σύµπλοκο στους 100 
οC. 

Τα πειραµατικά αποτελέσµατα που προέκυψαν από τα πειράµατα που 

πραγµατοποιήθηκαν παρουσιάζονται στον Πίνακα 1 που ακολουθεί. 
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Πίνακας 1. Πειραµατικά αποτελέσµατα αντιδράσεων καταλυτικής σύζευξης τύπου Suzuki. 

 

Αριθµός 
πειράµατος 

Pre-catalyst Υπόστρωµα 
Θερµοκρασ

ία (οC) 
Χρόνος 

Αντίδρασης (h) 
Απόδοση 

(%) 

IS 11 [Pd{(Ph2P)2N(CH2)3Si(OCH3)3}I2] 
 

25 24 5 

IS 12 [Pd{(Ph2P)2N(CH2)3Si(OCH3)3}I2] 
 

100 24 0 

IS 18 [Pd{(Ph2P)2N(CH2)3Si(OCH3)3}I2] 
 

100 24 58 

IS 19 [Pd{(Ph2P)2N(CH2)3Si(OCH3)3}I2] 
 

25,PPh3 24 20 

IS 25 [Pd{(Ph2P)2N(CH2)3Si(OCH3)3}I2] 
 

25 24 67 

IS 27 [Pd{(Ph2P)2N(CH2)3Si(OCH3)3}I2] 

 

25,PPh3 24 10 

IS 28 [Pd{(Ph2P)2N(CH2)3Si(OCH3)3}I2] 
 

100 24 100 

IS 29 [Pd{(Ph2P)2N(CH2)3Si(OCH3)3}I2] 

 

100,PPh3 24 54 

IS 31 
[Pd{(Ph2P)2N(CH2)3Si(OCH3)3}I2] 

ακινητοποιηµένο  
25 24 75 

IS 32 
[Pd{(Ph2P)2N(CH2)3Si(OCH3)3}I2] 

ακινητοποιηµένο  
25 24 50 

. 
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 8 

ΚΡΥΣΤΑΛΛΟΓΡΑΦΙΚΗ ΜΕΛΕΤΗ ΣΥΜΠΛΟΚΩΝ 

 

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 δηλαδή της θέσης των ατόµων που συγκροτούν τον κρύσταλλό της. Η 

τεχνική περιγράφτηκε αναλυτικά στη σελ.60 

  

8.1. Αποµόνωση και Ανάλυση Κρυστάλλων του συµπλόκου    

[Pd{Ph2P)2N(CH2)3Si(OCH3)3-P,P’}I2]  

 

Σε πυκνό διάλυµα του συµπλόκου σε  διχλωροµεθάνιο (CH2Cl2) έγινε αργή 

προσθήκη n-εξανίου, έτσι ώστε να αποφευχθεί πιθανή βίαιη ανάµιξη των 

στοιβάδων των δύο διαλυτών. Ο λόγος των όγκων των διαλυτών ήταν CH2Cl2/n-

C6H14=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.  

Οι πληροφορίες από την ανάλυση του κρυστάλλου ελήφθησαν µε τη βοήθεια 

ακτίνων - Χ µε πηγή MoK\a και µήκους κύµατος λ = 0,71073 Å, µε 

µονοχρωµάτορα ακτινοβολίας από γραφίτη. Η θερµοκρασία στην οποία 

επιλύθηκε η δοµή του κρυστάλλου ήταν 293 K. Στο Σχήµα 45 παρουσιάζεται η 

δοµή που προέκυψε, ενώ στους Πίνακες 2 και 3 παρατίθενται οι κυριότερες 

παράµετροι ανάλυσης και τα βασικά δοµικά χαρακτηριστικά της ένωσης. 
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Πίνακας 2. Κυριότερες παράµετροι κρυσταλλογραφικής ανάλυσης για το σύµπλοκο 

[Pd{Ph2P)2N(CH2)3Si(OCH3)3-P,P’}I2]  

 

 

 

 

ΚΡΥΣΤΑΛΛΟΓΡΑΦΙΚΑ ∆Ε∆ΟΜΕΝΑ 

Μοριακός Τύπος C30H35I2NO3P2PdSi Μοριακό Βάρος 907,82 

Σύστηµα 

Κρυστάλλωσης 
ορθοροµβικό V (Å3) 3318,36 (11) 

Οµάδα χώρου P m c n Z 4 

a (Å) 17,6747 (3) T (K) 160 (2) 

b (Å) 86787 (2) 
Παρατηρούµενες 

ανακλάσεις 
21790 

c (Å) 21,6330 (4) Παράγοντας R 0,0439 

α ( ° ) 90,00 Παράγοντας wR 0,1126 

β ( ° ) 90,00  

γ ( ° ) 90,00 
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Πίνακας 3. Βασικά χαρακτηριστικά της κρυσταλλικής δοµής του συµπλόκου 

[Pd{Ph2P)2N(CH2)3Si(OCH3)3-P,P’}I2] .Τα µήκη δεσµών και οι γωνίες που περιλαµβάνουν 

άτοµα υδρογόνου και άτοµα άνθρακα δεν αναφέρονται. 

 

 

 

 

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

Pd-I 2,5553(4) I-Pd-P 96,84 

Pd-P 2,171(1) I-Pd-P 167,84 

Pd-P 2,171(1) I-Pd-I 95,31 

Pd-I 2,5553(4) P-Pd-P 71,01 

P-C1 1,789(4) P-Pd-I 167,84 

P-C7 1,773(5) P-Pd-I 96,84 

P-N 1,646(3) Pd-P-C1 117,51 

 Pd-P-C7 118,3 

 Pd-P-N 94,4 

 C1-P-C7 106,8 

 C1-P-N 110,3 

 C7-P-N 108,6 
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Σχήµα 45. Κρυσταλλική δοµή του συµπλόκου [Pd{Ph2P)2N(CH2)3Si(OCH3)3-P,P’}I2]          

(Τα άτοµα υδρογόνου έχουν παραληφθεί) 

 

 

Στην εν λόγω δοµή παρατηρείται µία δοµική αταξία στα άτοµα του οξυγόνου 

(οµάδες CH3O) που είναι ενωµένα µε το άτοµο του πυριτίου.Το επίπεδο που 

σχηµατίζουν τα δύο άτοµα φωσφόρου του υποκαταστάτη µε το άτοµο του 

παλλαδίου και το αντίστοιχο επίπεδο που σχηµατίζουν τα δύο άτοµα του ιωδίου 

µε το άτοµο του παλλαδίου σχηµατίζουν δίεδρη γωνία 0,68°. Το γεγονός αυτό 

υποδεικνύει την επίπεδη τετραγωνική γεωµετρία των ατόµων γύρω από το 

µεταλλικό κέντρο. 
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8.2. Αποµόνωση και Ανάλυση Κρυστάλλων του συµπλόκου     

[Ni{Ph2P)2N(CH2)3Si(OCH3)3-P,P’}I2]  

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. Στο Σχήµα 46 παρουσιάζεται η 

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

παράµετροι ανάλυσης και τα βασικά δοµικά χαρακτηριστικά της ένωσης. 

 

 

Πίνακας 4. Κυριότερες παράµετροι κρυσταλλογραφικής ανάλυσης για το σύµπλοκο            

[Ni{Ph2P)2N(CH2)3Si(OCH3)3-P,P’}I2] 

 

ΚΡΥΣΤΑΛΛΟΓΡΑΦΙΚΑ ∆Ε∆ΟΜΕΝΑ 

Μοριακός Τύπος C15 H14.5 I N0.5 

Ni0.5 O1.5 P Si0.5 

Μοριακό Βάρος 427.04 

Σύστηµα 

Κρυστάλλωσης 
ορθοροµβικό V (Å3) 3459.62(5) 

Οµάδα χώρου P m c n Z 8 

a (Å) 18.06180(10) T (K) 160 (2) 

b (Å) 8.79830(10) 
Παρατηρούµενες 

ανακλάσεις 
18390 

c (Å) 21.77050(10) Παράγοντας R 0,0398 

α ( ° ) 90,00 Παράγοντας wR 0,1016 

β ( ° ) 90,00  

γ ( ° ) 90,00 
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Πίνακας 5. Βασικά χαρακτηριστικά της κρυσταλλικής δοµής του συµπλόκου                              

[Ni{Ph2P)2N(CH2)3Si(OCH3)3-P,P’}I2] (Τα µήκη δεσµών και οι γωνίες που περιλαµβάνουν 

άτοµα υδρογόνου και άτοµα άνθρακα  

δεν αναφέρονται) 

 

 

                                         

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

Ni-I 2,5014(6) I- Ni –P 94,38(4) 

Ni -P 2,138(1) I- Ni –P 167,97 (5) 

Ni -P 2,138(1) I- Ni –I 97,65 (3) 

Ni-I 2,5014(6) P-Ni-P 73,59 (4) 

P-C1 1,805(4) P- Ni –I 167,97 (5) 

P-C7 1,808(4) P- Ni –I 94,38 (4) 

P-N 1,690(3) Ni -P-C1 118,6 (1) 

 Ni -P-C7 119,8 (1) 

 Ni -P –N 93,8 (2) 

 C1-P-C7 104,7 (2) 

 C1-P-N 110,8 (2) 

 C7-P-N 108,4 (2) 

 P-C1-C2 119,3 (3) 

 P-C1-C6 121,8 (3) 
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Σχήµα 46. Κρυσταλλική δοµή του συµπλόκου [Ni{Ph2P)2N(CH2)3Si(OCH3)3-P,P’}I2] 

(Τα άτοµα υδρογόνου έχουν παραληφθεί) 

. 

Παρατηρείται µία δοµική αταξία στα άτοµα του οξυγόνου (οµάδες CH3O) που 

είναι ενωµένα µε το άτοµο του πυριτίου. 

Το επίπεδο που σχηµατίζουν τα δύο άτοµα φωσφόρου του υποκαταστάτη µε το 

άτοµο του Νικελίου µε το αντίστοιχο επίπεδο σχηµατίζουν γωνία 0,32°. Το 

γεγονός αυτό υποδεικνύει την σχεδόν επίπεδη τετραγωνική γεωµετρία των 

ατόµων γύρω από το µεταλλικό κέντρο. 
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 9 

ΣΥΜΠΕΡΑΣΜΑΤΑ  

Στην παρούσα εργασία παρασκευάστηκαν ιωδο-σύµπλοκα του Pd(II) και του 

Ni(II) από τα αντίστοιχα χλωρο-σύµπλοκα των µετάλλων. Τα σύµπλοκα που 

παρασκευάστηκαν χαρακτηρίστηκαν µε φασµατοσκοπία υπερύθρου (IR) και 

πυρηνικού µαγνητικού συντονισµού (1H, 31P-NMR), ενώ σε δύο περιπτώσεις 

επιτεύχθηκε η ανάλυση της κρυσταλλικής δοµής των συµπλόκων µε σκέδαση 

ακτίνων Χ. 

Η ακινητοποίηση των συµπλόκων που φέρουν τον υποκαταστάτη 

(Ph2P)2N(CH2)3Si(OCH3)3 (σύµπλοκo Pd), έγινε σε ανόργανο φορέα (πηλός, 

µοντµοριλλονίτης), ενώ µελετήθηκε η πιθανή καταλυτική δράση του 

ακινητοποιηµένου συµπλόκου όπως και του ελεύθερου συµπλόκου 

[Pd{Ph2P)2N(CH2)3Si(OCH3)3-PP’}I2] σε αντιδράσεις διασταυρούµενης σύζευξης 

(αντιδράσεις τύπου Suzuki) καθώς και σε αντιδράσεις 

υδροαλκοξυκαρβονυλίωσης. Στην αντίδραση υδροαλκοξυκαρβονυλίωσης τόσο 

το ακινητοποιηµένο όσο και το ελεύθερο σύµπλοκο δεν παρουσίασαν κάποια 

καταλυτική δράση και χαρακτηρίζονται ως ανενεργά για τις αντιδράσεις του 

τύπου αυτού. 

Στις αντιδράσεις διασταυρούµενης σύζευξης τύπου Suzuki τόσο το ελεύθερο 

όσο και το ακινητοποιηµένο σύµπλοκο παρουσίασαν καταλυτική δράση. Τα 

µικρά ποσοστά που παρατηρήθηκαν στις αποδόσεις κατατάσσουν το σύµπλοκο 

ως χαµηλής δραστικότητας. Αξίζει να σηµειωθεί η αύξηση του ποσοστού 

µετατροπής µε τη χρήση του ακινητοποιηµένου συµπλόκου για τις ίδιες 

πειραµατικές συνθήκες καθώς και η εµφάνιση καταλυτικής δράσης στους 25 oC 

(θερµοκρασία περιβάλλοντος). 

Το σύµπλοκο του Ni(II) δεν παρουσίασε κάποια καταλυτική δράση σε 

αντιδράσεις διασταυρούµενης σύζευξης τύπου Suzuki,ωστόσο στο 

Πανεπιστήµιο Bristol µελετώνται σε αντιδράσεις πολυµερισµού. 

Επίσης τα σύµπλοκα του Pd(II), τόσο το ελεύθερο σύµπλοκο όσο και το 

ακινητοποιηµένο, δεν παρουσίασαν κάποια καταλυτική δράση σε αντιδράσεις 

υδροαλκοξυκαρβονυλίωσης του στυρενίου. Χαρακτηρίζονται ως ανενεργά για τις 

καταλυτικές αντιδράσεις αυτού του τύπου. 
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 10 

ΠΡΟΟΠΤΙΚΕΣ 

 

Μελέτη της καταλυτικής δράσης του ακινητοποιηµένου συµπλόκου σε 

επαναλαµβανόµενα καταλυτικά πειράµατα (ανακύκλωση και 

επαναχρησιµοποίηση του ακινητοποιηµένου συµπλόκου σε καταλυτικές 

αντιδράσεις) 

Σύνθεση µονο-οξειδωµένων παραγώγων του υποκαταστάτη 

(Ph2P=E)N(Ph2P)(CH2)3Si(OCH3)3, E=O, S, Se,  και των αντίστοιχων 

συµπλόκων του Ni(II) και Pd(II). 

Τροποποίηση της επιφάνειας του φορέα και µελέτη της καταλυτικής 

δραστικότητας σε αντιδράσεις σύζευξης 

 Μελέτη πιθανής καταλυτικής δράσης σε αντιδράσεις καταλυτικής σύζευξης 

όπου χρησιµοποιούνται σύµπλοκα του Pd.  
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