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ΠΕΡΙΛΗΨΗ 

 

Στην παρούσα εργασία σκοπός ήταν να µελετηθεί η σύνθεση δισχιδών 

υποκαταστατών του τύπου φωσφόρου-αζώτου-φωσφόρου (P-N-P) και να 

γίνει η παρασκευή των αντίστοιχων συµπλόκων Ni(II) και Pd(II). Ο 

χαρακτηρισµός των συµπλόκων και των υποκαταστατών πραγµατοποιήθηκε 

µε φασµατοσκοπία πυρηνικού µαγνητικού συντονισµού (NMR), ενώ 

επιτεύχθηκε και η ανάλυση της κρυσταλλικής τους δοµής µε πειράµατα 

περίθλασης ακτίνων-Χ. 

Η καταλυτική δραστικότητα των συµπλόκων µελετήθηκε κυρίως σε 

αντιδράσεις σχηµατισµού δεσµών C−C. Το σύµπλοκο του Ni(ΙΙ) µελετήθηκε 

ως προς την καταλυτική του δράση σε αντιδράσεις Kumada. Για το σύµπλοκο 

του Pd(ΙΙ) έγινε  µελέτη ως προς την καταλυτική τους δραστικότητα σε 

αντιδράσεις σύζευξης Stille. 
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σύζευξης, οµογενής κατάλυση 
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Abstract 

 

In this work, the synthesis of bidentate ligands of the phosphorus-nitrogen-

phosphorus type (P-N-P), along with the preparation of the corresponding 

complexes of Ni(II) and Pd(II) is described. The ligands and the complexes 

were characterized using nuclear magnetic resonance spectroscopies (NMR), 

while the molecular structure in the crystal was analyzed by X-ray 

crystallography studies. 

The catalytic activity of the complexes was mainly studied in C−C bond 

formation reactions. The Ni(II)and Pd(II) complexes were studied with respect 

to their catalytic activity in Kumada and Stille reactions, respectively. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

SUBJECT AREA: Synthesis on metal complexes and catalytic activity 

KEYWORDS: Aminobiphosphine ligands, Ni(II) and Pd(II) complexes, 

catalytic cross-coupling reactions, homogenous catalysis 
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1. Εισαγωγή 

Τα τελευταία χρόνια η ανάγκη της κοινωνίας να αναπτύξει νέες µεθόδους και 

τεχνικές για τη σύνθεση προηγµένων προϊόντων  έχει δώσει νέα ώθηση στην 

ανάπτυξη του κλάδου της κατάλυσης. Η κατάλυση είναι ένας διεπιστηµονικός 

κλάδος της χηµείας και έχει ως αντικείµενο µελέτης τις µετατροπές κυρίως 

οργανικών ενώσεων αυξάνοντας την εκλεκτικότητα και την απόδοση των 

τελικών προϊόντων. 

Η οµογενής κατάλυση µε µέταλλα των στοιχείων µετάπτωσης είναι ένα 

νεότερο ενεργό πεδίο  στην οργανική σύνθεση σε σχέση µε την ετερογενή 

καταλυτική διαδικασία. Τις τελευταίες δεκαετίες, η ανάπτυξη των οµογενών 

καταλυτικών συστηµάτων είναι ραγδαία και µπορούν εύκολα να µελετηθούν 

µε τις µεθόδους ΝΜΡ,UV,IR και πολλές ακόµα τεχνικές. Η ανάπτυξη αυτή 

έκανε πολλούς ερευνητές να ασχοληθούν µε επιµέρους συστήµατα και να 

ανακαλύψουν νέες τεχνικές µε διαφορετικά µέταλλα και µε µεγάλη ποικιλία 

υποστρωµάτων. 

Μεγάλο ενδιαφέρον στο κοµµάτι της κατάλυσης για την παρασκευή 

οργανικών ενώσεων παρουσιάζουν οι αντιδράσεις διασταυρούµενης σύζευξης 

για τον σχηµατισµό ενός νέου δεσµού C-C. Η χρήση των µετάλλων ως 

καταλύτες οι οποίοι βρίσκουν εφαρµογή σε πολλά ενδιαφέροντα πεδία, σε 

συνδυασµό µε οργανοµµεταλικές ενώσεις έχουν προκαλέσει το ενδιαφέρον 

και την ταχύτατη ανάπτυξη του κλάδου αυτού1. 

Η εξέλιξη όλων των τεχνικών των καταλυτικών συστηµάτων έχει οδηγήσει όχι 

µόνο στην ανάπτυξη της οργανικής χηµείας αλλά έχει βοηθήσει και στην 

ραγδαία εξέλιξη για τη  σύνθεση νέων χηµικών βιοµηχανιών διεργασιών. Το 

φάσµα της κατάλυσης απλώνεται επίσης στον τοµέα της ενέργειας, στην 

παραγωγή βιοµηχανικών χηµικών ουσιών µεγάλης κλίµακας και υψηλής 

προστιθέµενης αξίας, της βιοιατρικής ενώ αποτελεί και το θεµέλιο λίθο της 

πράσινης χηµείας. 

Η ετερογενοποίηση των οµογενών καταλυτικών συστηµάτων στον τοµέα της 

βιοµηχανίας όχι µόνο αποδίδει υψηλή εκλεκτικότητα στα τελικά επιθυµητά 

προϊόντα αλλά επιτρέπει την αποφυγή σε µεγάλο ποσοστό παραπροϊόντων 

και µεγάλης ενεργειακής κατανάλωσης. Με τον τρόπο αυτό, δηλαδή την 
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εναπόθεση του οµογενούς καταλύτη πάνω σε ένα στερεό φορέα, έχει 

αποφευχθεί το σηµαντικότερο µειονέκτηµα των οµογενών καταλυτικών 

συστηµάτων το οποίο είναι  η ανάκτηση του καταλύτη µετά το πέρας του 

καταλυτικού κύκλου. 

 

2. Εισαγωγή στην κατάλυση 

2.1. Κατάλυση 

2.1.1. Ιστορία της κατάλυσης 

Η λέξη κατάλυση εισήχθη στην χηµεία το 1835 από τον Σουηδό Χηµικό Jons 

Jakoh Berzelius. Χρησιµοποίησε τον κοινό αυτό όρο για να περιγράψει µια 

σειρά αντιδράσεων όπου κάθε αντίδραση λαµβάνει µέρος παρουσία κάποιων 

ουσιών οι οποίες δεν γίνονται µέρος των προϊόντων. Η προσθήκη αυτών των 

ουσιών ήταν απαραίτητη για την επιτυχηµένη διεξαγωγή της αντίδρασης . Ο 

Berzelius αναφέρει κάθε τέτοια ουσία ως ¨καταλυτική δύναµη¨. 

Πολλά χρόνια αργότερα, ο Wilhelm Ostwald  είχε µια πιο επιστηµονική άποψη 

για την κατάλυση επισηµαίνοντας τη σηµασία της ταχύτητας της καταλυτικής 

αντίδρασης. Κατά τη διάρκεια του 1880 ξεκίνησε να µελετά διάφορες όξυ-

καταλυτικές αντιδράσεις και αργότερα άρχισε να ενδιαφέρεται για τις 

καταλυτικές αντιδράσεις που λαµβάνουν χώρα σε στερεή επιφάνεια. 

Αναγνώρισε ότι ο καταλύτης αυξάνει τον ρυθµό της χηµικής της αντίδρασης 

χωρίς να µεταβάλλονται οι ενεργειακές σχέσεις µεταξύ των αντιδραστηρίων 

και των προϊόντων. Το 1909 ο Οstwald πηρέ το Βραβείο Νόµπελ στη Χηµεία 

για το µεγάλο έργο του σχετικά µε την κατάλυση. 

Το 1834 ο Άγγλος επιστήµονας Michael Faraday ξεκίνησε να µελετάει την 

επίδραση της πλατίνας σε συνδυασµό µε τα αέρια υδρογόνο και οξυγόνο 

καθώς και την επιβράδυνση του ενδιαµέσου αυτού παρουσία άλλων αέριων. 

Η µελέτη αυτή του Faraday απέδειξε ότι για την καθοριστική πορεία της 

αντίδρασης µια λεία µεταλλική επιφάνεια είναι απαραίτητη, ενώ πάνω σε αυτή 

την λεία µεταλλική επιφάνεια τα αέρια δρούσαν ανταγωνιστικά προς τα 

αντιδρώντα αέρια µε αποτέλεσµα να επιβραδύνεται η ταχύτητα της 

αντίδρασης. Πάνω σε αυτή την άποψη και µελέτη εργαστήκαν αρκετοί 



21 

 

επιστήµονες και καθώς αποδείχθηκε αρκετά αργότερα ήταν το κλειδί για τη 

µετέπειτα εξέλιξη της κατάλυσης. 

Οι βιοµηχανικές δυνατότητες της ετερογενούς κατάλυσης εκτιµηθήκαν από 

νωρίς, τον 19ο αιώνα από τον Άγγλο Χηµικό Peregrine Phillips. 

Χρησιµοποίησε την πλατίνα ως καταλύτη για την οξείδωση του διοξειδίου του 

θειου σε τριοξείδιο του θειου, παρουσία ατµοσφαιρικού αέρα2. 

Στις µέρες µας η κατάλυση παίζει καθοριστικό ρολό στην ανάπτυξη νέων 

µεθόδων και βρίσκει εφαρµογή κυρίως στις µετατροπές οργανικών ενώσεων. 

Μερικά από τα πλεονεκτήµατα που παρουσιάζει η κατάλυση σε σχέση µε τις 

άπλες στοιχειοµετρικές αντιδράσεις είναι: 

• Εξοικονοµούν ενεργεία λόγω της αυξηµένης δραστικότητας των 

καταλυτών 

• Μείωση σχηµατισµού ανεπιθύµητων παραπροϊόντων 

• Σχηµατισµός τελικών προϊόντων µε προκαθορισµένες ιδιότητες 

• Λιγότερα σταδία κατά την ολική σύνθεση 

• Προστασία του περιβάλλοντος 

Σήµερα λοιπόν, όλες σχεδόν οι χηµικές αντιδράσεις για την παράγωγη 

χηµικών προϊόντων, φαρµακευτικών υλών, νέων υλικών πραγµατοποιούνται 

µε χρήση καταλυτών. 

 

2.1.2. Καταλύτης 

Με τον όρο καταλύτη εννοούµε µια ουσία η όποια: 

� αυξάνει τον ρυθµό της αντίδρασης αλλά δεν εµφανίζεται σαν 

αντιδραστήριο στην στοιχειοµετρία της εξίσωσης 

� επιταχύνει την χηµική αντίδραση αλλά δεν αποτελεί µέρος του προϊόντος 

� επιταχύνει την χηµική αντίδραση αλλά συνήθως µπορεί να ανακτηθεί 

αµετάβλητη µετά το πέρας της αντίδρασης 

� επιτρέπει στην χηµική αντίδραση να πάει γρηγορότερα επιτρέποντας µια 

εναλλακτική οδό αντίδρασης 
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� εµφανίζεται στην εξίσωση ρυθµού για την χηµική αντίδραση αλλά όχι 

στην συνολική στοιχειοµετρική εξίσωση 

� µειώνει την ενεργεία ενεργοποίησης της χηµικής αντίδρασης 

επιτρέποντας έτσι να προχωρήσει µε ταχύτερο ρυθµό 

Άρα, σκοπός του καταλύτη στην αντίδραση είναι να αυξήσει την ταχύτητα της 

χηµικής αντίδρασης χωρίς όµως να καταναλωθεί ο ίδιος. Όπως φαίνεται και 

στο παρακάτω σχήµα (Σχήµα 1) µεταβάλλεται η ταχύτητα αλλά η 

θερµοδυναµική ισορροπία του συστήµατος παραµένει αµετάβλητη. 

 

Σχήµα 1: Επίδραση του καταλύτη στην θερµοδυναµική αντίδραση. 

Ανάλογα µε το είδος των καταλυτικών αντιδράσεων ως καταλύτες µπορούν να 

χρησιµοποιηθούν ελευθέρα στοιχειά (µέταλλα µετάπτωσης σε πολλές 

περιπτώσεις), ενώσεις (οξείδια, αλογονίδια, σουλφίδια), µίγµατα και πολλές 

φορές και ιόντα3. 

 

2.1.3. Θεωρίες Κατάλυσης 

Αναφέροντας τον όρο θεωρίες κατάλυσης εννοούµε την θεωρία ενδιάµεσων 

προϊόντων, την θεωρία προσροφήσεως όπου αναλύονται εκτενέστερα 

παρακάτω. 
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2.1.3.1. Θεωρία ενδιάµεσων προϊόντων 

Με τη δηµιουργία δεσµών ενός από τα αντιδρώντα µε τον καταλύτη, τη 

δηµιουργία ενός ενδιάµεσου προϊόντος, το οποίο µε τη σειρά του αντιδρά µε 

το δεύτερο από τα αντιδρώντα για τη δηµιουργία του τελικού προϊόντος και 

την αναγέννηση του καταλύτη. Οι ενέργειες ενεργοποιήσεως των δύο (ή και 

περισσοτέρων) σταδίων είναι σηµαντικά χαµηλότερες όπως φαίνεται και στο 

Σχήµα 2 και έτσι οι δύο αντιδράσεις είναι τόσο γρήγορες που η συνολική 

ταχύτητα είναι σηµαντικά µεγαλύτερη από την ταχύτητα της αντιδράσεως 

χωρίς καταλύτη. 

 

 

Σχήµα 2: Ενέργειες ενεργοποίησης και θεωρία ενδιάµεσων προϊόντων. 

 

2.1.3.2. Θεωρία προσροφήσεως 

Τα αντιδρώντα συγκρατούνται µε τέτοιο τρόπο έτσι ώστε να αυξάνεται η 

πιθανότητα να συµβεί η αντίδραση. Όταν τα µόρια πλησιάζουν µε τον 

προσανατολισµό που απαιτεί η αντίδραση, έχουµε µείωση της αταξίας και 

βέβαια µείωση της εντροπίας. Με την συγκράτηση όµως του καταλύτη η 

µείωση της εντροπίας δεν είναι µεγάλη και η πιθανότητα να συµβεί η 

αντίδραση γίνεται σαφώς µεγαλύτερη. Βέβαια η κατάλυση δεν αλλάζει τη 

µεταβολή της εντροπίας της συγκεκριµένης αντίδρασης.  

Η συγκράτηση των µορίων των αντιδρώντων πάνω στην καταλυτική 

επιφάνεια γίνεται µε προσρόφησή τους πάνω στα τµήµατα της επιφάνεια του 

καταλύτη που είναι δραστικά (ενεργά κέντρα). Με τον τρόπο αυτό έχουµε και 
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εξασθένιση ή και διάσπαση των δεσµών στα µόρια των αντιδρώντων, µείωση 

της ενέργειας ενεργοποίησης και αύξηση της ταχύτητας της αντίδρασης. Σε 

γενικές γραµµές µπορούµε να πούµε ότι οι καταλύτες αλλάζουν την πορεία (ή 

καλύτερα τον µηχανισµό) µιας αντίδρασης. 

 

2.1.4. Μηχανισµός της κατάλυσης 

Μία καταλυτική αντίδραση µπορεί να περιγράφει µε την µορφή ενός κύκλου. 

Το υπόστρωµα της αντίδρασης (Αντιδραστήριο A) σχηµατίζει σε ένα ενεργό 

κέντρο του καταλύτη ένα ενδιάµεσο (καταλύτης / A), µε το οποίο το 

αντιδραστήριο Β (Αντιδραστήριο B) δίνει το ενδιάµεσο σύστηµα (Καταλύτης / 

AB), από το οποίο αποσπάται το προϊόν της αντίδρασης (Προϊόν Γ) και 

ολοκληρώνεται ο καταλυτικός κύκλος µε ταυτόχρονη αναγέννηση του ενεργού 

κέντρου του καταλύτη. Εν συνεχεία, ένα νέο µόριο υποστρώµατος 

(Αντιδραστήριο) συµπλέκεται µε ένα µόριο του καταλύτη και αρχίζει ένας 

καινούριος καταλυτικός κύκλος. 

 

 

Σχήµα 3:Γενικη µορφή καταλυτικού κύκλου. 

Ένας καταλυτικός κύκλος δεν αναπαριστά απαραίτητα τον πλήρη µηχανισµό 

µιας αντίδρασης. Για παράδειγµα, µπορεί να έχουν εντοπιστεί ενδιάµεσα που 

όµως να µην έχει προσδιοριστεί ο ρόλος που αυτά διαδραµατίζουν για την 

πραγµατοποίηση των κύριων αντιδράσεων της καταλυτικής πορείας.  
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Επίσης, οι καταλυτικοί κύκλοι παίζουν σηµαντικό ρόλο και για την 

ατµόσφαιρα, για παράδειγµα στη µείωση του ατµοσφαιρικού όζοντος. Οι 

πολύπλοκες αλληλεπιδράσεις µεταξύ διαφορετικών στοιχείων, 

συµπεριλαµβανοµένου και των κενών κύκλων που δεν έχουν καµία επίδραση, 

καθορίζουν το ποσοστό παραγωγής και καταστροφής πολλών ατµοσφαιρικών 

συστατικών. 

Αξίζει να σηµειωθεί ότι χρησιµοποιείται επίσης και ένας φθίνων καταλύτης, 

παρουσία του οποίου αναγεννάται ο πραγµατικός καταλύτης σε κάθε 

καταλυτικό κύκλο. Σύµφωνα µε την ονοµασία του, ο φθίνων καταλύτης δεν 

αναγεννάται και καταναλώνεται ανεπιστρεπτά, άρα στην ουσία δεν θεωρείται 

καταλύτης. Το φθίνων σύµπλοκο ονοµάζεται επίσης και στοιχειοµετρικός 

καταλύτης όταν προστίθεται στην αντίδραση σε στοιχειοµετρικές αναλογίες µε 

το κυρίως υπόστρωµα. Συνήθως, ο κύριος καταλύτης που χρησιµοποιείται 

στον καταλυτικό κύκλο είναι ένα ακριβό αντιδραστήριο και προστίθεται σε όσο 

το δυνατόν µικρότερες ποσότητες. Ο φθίνων ή στοιχειοµετρικός καταλύτης 

είναι ένα σχετικά φθηνό αντιδραστήριο και αναφέρεται στην αντίδραση ως 

εκκινητής ή τελικό οξειδωτικό µέσο4. 

 

2.2. Καταλυτική ∆ραστικότητα 

Μια από τις πιο βασικές παραµέτρους της κατάλυσης είναι η δραστικότητα 

(activity) του καταλυτικού συστήµατος. Η ταχύτητα (rate, r) της αντίδρασης, η 

σταθερά ταχύτητας (rateconstant, k),η ενεργεία ενεργοποίησης (activation 

energy, EΑ)  καθώς επίσης και η συχνότητα επανάληψης του καταλυτικού 

κύκλου γνωστή ως TOF (turnover frequency), κυρίως στην βιοµηχανική 

κατάλυση, καθώς και ο όρος TON (turnover number) είναι τα πιο συνηθισµένα 

µεγέθη της καταλυτικής δραστικότητας. 

Η ταχύτητα r είναι µια παράµετρος που εξαρτάται από την θερµοκρασία και 

µπορεί να διατυπωθεί για οποιαδήποτε καταλυτική αντίδραση στο 

αέριο/στερεο ή υγρό/στερεο σύστηµα ως προϊόν της σταθεράς της ταχύτητας 

k σε συνάρτηση µε τη µερική πίεση του αντιδραστηρίου i: 

r = kφ (Τ) f (pi) 
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Η σταθερά ταχύτητας  k της συνολικής αντίδρασης µπορεί να 

συµπεριλαµβάνει τις σταθερές ταχύτητας  πολλών επιµέρους σταδίων που 

προηγούνται του καθοριστικού σταδίου της ταχύτητας της αντίδρασης( rate-

determining step). 

Λόγω του µειονεκτήµατος ότι οι τιµές της σταθεράς της ταχύτητας k 

εξαρτώνται από τις συνθήκες της αντίδρασης ( θερµοκρασία, πίεση, κλπ.) 

χρησιµοποιείται η ενεργεία ενεργοποίηση ΕΑ  που είναι µια παράµετρος που 

δεν εξαρτάται από τη θερµοκρασία και συνδέεται µε την σταθερά ταχύτητας k 

µε την εξίσωση Arrhenius: 

k = A exp (-EΑ/RT), όπου 

A: µία οριακή τιµή του k όπου η θερµοκρασία τείνει στο άπειρο 

R: η παγκόσµια σταθερά των ιδανικών αερίων ,R=8,3145 JK(-1) mol(-1) 

T: η απολυτή θερµοκρασία 

Από την εξίσωση Arrhenius φαίνεται ότι µείωση της ΕΑ έχει σαν αποτέλεσµα 

την αύξηση την τιµής k και συνεπώς της δραστικότητας. Σύµφωνα µε τη 

θεωρία της κατάλυσης, η παρουσία ενός καταλύτη ελαττώνει την ενέργεια 

ενεργοποίησης από ΕΑ σε ΕΑ’ και επιταχύνει έτσι την αντίδραση. 

Η έννοια της συχνότητας επανάληψης του καταλυτικού κύκλου TOF 

χρησιµοποιείται ευρύτατα στη βιοµηχανική κατάλυση και θεωρείται ώς ο 

καλύτερος τρόπος εκτίµησης της δραστικότητας ενός καταλύτη. TOF είναι ο 

αριθµός που δηλώνει πόσες φορές πραγµατοποιείται η συνολική καταλυτική 

αντίδραση ανά ενεργό κέντρο του καταλύτη στη µονάδα του χρόνου υπό 

καθορισµένες συνθήκες αντίδρασης (θερµοκρασία, πίεση ή συγκέντρωση, 

αναλόγια αντιδρώντων, ποσοστό µετατροπής των αντιδρώντων):               

TOF =    

Τέλος, ο όρος TON δηλώνει τον αριθµό της επανάληψης του καταλυτικού 

κύκλου και ορίζεται : 

TON =    
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Ο TON προσδιορίζει την παραγωγικότητα ενός καταλυτικού συστήµατος και 

εποµένως το κόστος του καταλύτη5. 

2.3. Είδη κατάλυσης 

Η κατάλυση ως πεδίο διαχωρίζεται ανάλογα µε το είδος του καταλύτη που 

χρησιµοποιείται. Έτσι, µπορούµε να διακρίνουµε την οµογενή, την ετερογενή 

και την ενζυµατική κατάλυση 

� Στην οµογενή κατάλυση,  το καταλυτικό σύστηµα, τα αντιδρώντα και ο 

διαλύτης  βρίσκεται στην ιδία φάση κυρίως στην υγρή, χωρίς να 

αποκλείονται περιπτώσεις όπου ένα ή περισσότερα αντιδρώντα να 

βρίσκονται στην αέρια φάση. 

� Στην ετερογενή κατάλυση  υπάρχουν περισσότερες από µια φάσεις. Ο 

καταλύτης που χρησιµοποιείται βρίσκεται σε διαφορετική φάση από 

αυτή του υποστρώµατος. Στο πεδίο αυτό χρησιµοποιούνται κυρίως 

στερεοί καταλύτες ενώ τα αντιδραστήρια βρίσκονται στην υγρή ή αέρια 

φάση.  

� Ενζυµατική κατάλυση είναι ο τοµέας της κατάλυσης όπου ως καταλύτες 

χρησιµοποιούνται ειδικές πρωτεΐνες, τα ένζυµα. Τα ένζυµα µπορεί να 

είναι σε µια φάση µε τον διαλυτή και τις αντιδρώσες ουσίες ή και σε 

διαφορετικές φάσεις εφόσον κινητοποιηθούν σε έναν φορέα. 

 

2.3.1. Οµογενής κατάλυση 

Όπως αναφέρθηκε, οµογενής κατάλυση είναι το πεδίο το οποίο µελετά τις 

καταλυτικές αντιδράσεις στις οποίες, ο καταλύτης, το υπόστρωµα καθώς και 

τα υπόλοιπα αντιδρώντα βρίσκονται στην ίδια φάση. 

Τα κυριότερα χαρακτηριστικά γνωρίσµατα των οµογενών καταλυτικών 

συστηµάτων είναι η υψηλότερη δραστικότητα και εκλεκτικότητα υπό ήπιες 

συνθήκες αντίδρασης σε σύγκριση µε την ετερογενή κατάλυση. Αυτό οφείλεται 

στο ότι στο οµογενές καταλυτικό σύστηµα έχουµε τη δυνατότητα 

τροποποίησης της σφαίρας σύνταξης του καταλύτη. Με τον τρόπο αυτό 

µπορούµε εύκολα να ρυθµίσουµε τις ηλεκτρονικές και στερεοχηµικές 
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παραµέτρους  των υποκαταστατών. Ένας άλλος κύριος λόγος που 

παρουσιάζεται αυξηµένη δραστικότητα στο οµογενές καταλυτικό σύστηµα 

είναι ότι όλα τα ενεργά κέντρα του οµογενούς καταλύτη είναι προσιτά και 

λαµβάνουν µέρος στην αντίδραση. Το κύριο µειονέκτηµα της οµογενούς 

κατάλυσης σε σχέση µε την ετερογενή είναι η πολύπλοκη ανάκτηση του 

οµογενούς καταλύτη από τα προϊόντα της αντίδρασης και ο κίνδυνος 

καταστροφής του.  Μια ενδιαφέρουσα εφαρµογή της οµογενούς κατάλυσης 

είναι η ασύµµετρη κατάλυση όπου επικεντρώνεται στη σύνθεση νέων 

ενώσεων τα όποια είναι ενεργά συστατικά φαρµακευτικών 

παρασκευασµάτων, γεωργικών προϊόντων, αρωµάτων και πολλών 

προηγµένων υλικών6. 

Παραδείγµατα της οµογενούς κατάλυσης είναι η χρήση µέταλλο-καρβονυλίων 

του Co και η υδροφορµυλίωση των ολεφινών η οποία ανακαλύφθηκε το 1936 

από τον Roelen7. 

Στην οµογενή κατάλυση παρουσιάζεται µια σειρά εννοιών και σταδίων όπως η 

συντακτική ακορεστότητα, η οξειδωτική προσθήκη, η αναγωγική απόσπαση 

και οι αντιδράσεις µετανάστευσης και εισαγωγής ή παρεµβολής οι οποίες θα 

επεξηγηθούν εκτενεστέρα παρακάτω. 

 

2.3.1.1. Συντακτική ακορεστότητα 

Σε ένα οµογενές καταλυτικό σύστηµα το κεντρικό µεταλλικό ιόν συµπλέκεται 

µε τους υποκατάστατες οι οποίοι ρυθµίζουν τον αριθµό ηλεκτρονίων σθένους 

του µετάλλου στα 18, 16 ή 14 ηλεκτρόνια. Για να µπορέσει όµως να ξεκινήσει 

ο καταλυτικός κύκλος θα πρέπει το µεταλλικό κάντρο να έχει µία τουλάχιστον 

κενή θέση στη σφαίρα σύνταξης του . Να είναι δηλαδή συντακτικά ακόρεστο 

ώστε να µπορούν να προσεγγίσουν προς αυτό τα αντιδρώντα. 

Όµως ,ο καταλύτης ή ο πρόδροµος καταλύτης δεν είναι σε όλες τις 

περιπτώσεις συντακτικώς ακόρεστος. Οι συντακτικώς κορεσµένοι καταλύτες ή 

πρόδροµοι καταλύτες ενεργοποιούνται µέσω της αποµάκρυνσης από τη 

σφαίρα σύνταξης του υποκαταστάτη,  οπότε προκύπτουν συντακτικώς 

ακόρεστα σύµπλοκα. Αυτή η αποµάκρυνση επιτυγχάνεται µε θέρµανση, 

υποβοηθείται από την επιλογή του κατάλληλου διαλύτη και εξαρτάται από τα 



29 

 

χαρακτηριστικά του αποχωρούντος υποκαταστάτη.  Η αντίδραση αυτή 

εξαρτάται από τις δεσµικές αλληλεπιδράσεις µετάλλου-υποκαταστάτη, οι 

οποίες εξαρτώνται από την ηλεκτρονική απεικόνιση του µετάλλου, τη 

συµπλεκτική ικανότητα του υποκαταστάτη καθώς επίσης και από τη φύση των 

υπόλοιπων υποκαταστατών που είναι συµπλεγµένοι µε το µέταλλο. 

Χαρακτηριστικό παράδειγµα τέτοιων υποκαταστατων είναι οι 

τριαλκυλοφωσφίνες  και το CO, που δεν αποµακρύνονται το ίδιο εύκολα όπως 

οι τριαρυλοφωσφίνες8-9. 

 

2.3.1.2. Οξειδωτική προσθήκη 

Η οξειδωτική προσθήκη είναι µια αντίδραση κατά την οποία ένας, συνήθως 

ουδέτερος υποκαταστάτης, συµπλέκεται µε το µεταλλικό κέντρο του καταλύτη 

οξειδώνοντάς το συνήθως κατά δύο ηλεκτρόνια. Η µεταφορά των δύο 

ηλεκτρονίων προς το συµπλεκόµενο υποκαταστάτη συµβάλει στη διάσπαση 

ενός δεσµού µεταξύ των ατόµων του υποκαταστάτη, δηµιουργώντας δύο 

νέους ανιοντικούς υποκαταστάτες. Από τους υποκατάστατες ο ένας 

τουλάχιστον θα συµπλεχθεί µε το µεταλλικό κέντρο10. 

Η οξειδωτική προσθήκη όµως περιλαµβάνει οξείδωση του µεταλλικού 

κέντρου, όσο πιο πλούσιο ηλεκτρονιακά είναι το µέταλλο τόσο πιο εύκολο 

είναι να πραγµατοποιηθεί µια αντίδραση οξειδωτικής προσθήκης. (Βλέπε  

Σχήµα 4 )  Έτσι, αν είχαµε να επιλέξουµε µεταξύ δύο συµπλόκων για το ποιο 

είναι πιο κατάλληλο για µια αντίδραση οξειδωτικής προσθήκης θα επιλέγαµε 

εκείνο που έχει ισχυρότερους υποκαταστάτες σ-δότες, τους λιγότερο π-δέκτες 

υποκαταστάτες ή το µεγαλύτερο αρνητικό φορτίο11. 

 

Σχήµα 4: Γενική µορφή οξειδωτικής προσθήκης12 
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2.3.1.3. Αναγωγική απόσπαση 

Η αντίδραση της αναγωγικής απόσπασης είναι η αντίστροφη αντίδραση της 

οξειδωτικής προσθήκης και είναι ιδιαίτερα σηµαντική στους καταλυτικούς 

κύκλους όπου τη συναντάµε ως στάδιο τερµατισµού. Η αντίδραση της 

αναγωγικής απόσπασης ευνοείται ιδιαίτερα µε µέταλλα των στοιχείων 

µετάπτωσης σε αντίθεση µε την αντίδραση της οξειδωτικής προσθήκης  η 

οποία µπορεί να λάβει χωρά παρουσία και άλλων µετάλλων13-14. 

Σε έναν καταλυτικό κύκλο οι αντιδράσεις της οξειδωτικής προσθήκης και της 

αναγωγικής απόσπασης παρουσιάζονται σαν ζεύγος: συντελείται η 

οξειδωτική προσθήκη του υποστρώµατος και ακολουθούν µια σειρά από 

αντιδράσεις. Στη συνέχεια λαµβάνει χώρα η αναγωγική απόσπαση η οποία 

κλείνει ουσιαστικά τον καταλυτικό κύκλο αποκαθιστώντας στο σύµπλοκο τον 

αρχικό αριθµό µοριακής σύνταξής του καθώς και την αρχική οξειδωτική 

κατάσταση του µετάλλου. (Βλέπε Σχήµα 5 ) 

 

Σχήµα 5: Καταλυτικός κύκλος µε αναγωγική απόσπαση14 

 

2.3.1.4. Αντιδράσεις µετανάστευσης και εισαγωγής ή 

παρεµβολής 

Οι αντιδράσεις µετανάστευσης παίρνουν µέρος όταν ένας ανιοντικός 

υποκαταστάτης και ένας ουδέτερος υποκαταστάτης συµπλέκονται σε ένα 

µεταλλικό κέντρο δηµιουργώντας έναν καινούριο ανιοντικό υποκαταστάτη. Ο 
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καινούριος υποκαταστάτης που σχηµατίζεται αποτελείται από δύο αρχικούς 

υποκαταστάτες  οι οποίοι είναι ενωµένοι. Σκοπός των αντιδράσεων αυτών 

είναι η µετακίνηση ενός υποκαταστάτη προς τον άλλο έτσι ώστε να 

σχηµατιστεί δεσµός µεταξύ τους και ταυτόχρονα να έχουµε την 

απελευθέρωση µιας θέσης στη σφαίρα σύνταξης του µετάλλου, η οποία θα 

διευκολύνει τη συνέχεια του καταλυτικού κύκλου15. 

 

2.3.2. Ετερογενής κατάλυση 

Το πεδίο της ετερογενούς κατάλυσης έχει µελετηθεί εκτενεστέρα κυρίως σε 

βιοµηχανικό επίπεδο. Σε αντίθεση µε την οµογενή κατάλυση η ετερογενής 

καταλυτική διαδικασία πραγµατοποιείται µόνο στα άτοµα της επιφάνειας του 

µέταλλου και αυτό γιατί οι ετερογενής καταλύτες είναι συνήθως στερεές 

επιφάνειες µε την εναπόθεση τους πάνω σε έναν στερεό φορέα. Κατά την 

πορεία µιας καταλυτικής διεργασίας το υπόστρωµα της αντίδρασης ή τα µόρια 

των άλλων αντιδραστηρίων προσροφούνται σε µια ετερογενή επιφάνεια µε 

αποτέλεσµα να σχηµατίζονται χηµικοί δεσµοί. Αυτό έχει σαν αποτέλεσµα να 

συντελούνται κινήσεις ανακατανοµής ώστε να έχουµε βελτίωση των χηµικών 

δεσµών. 

Τα τελευταία επιτεύγµατα στην επιστήµη των επιφανειών συνέβαλλαν 

σηµαντικά στην καλύτερη κατανόηση των φαινοµένων της ετερογενούς 

κατάλυσης που είναι ο µεγαλύτερος τοµέας της βιοµηχανικής κατάλυσης. 

Πολλές φορές τονίστηκε ότι υπάρχουν αναλογίες µεταξύ των δεσµών 

ορισµένων συµπλόκων σε επιφάνειες ή του µηχανισµού ετερογενών 

καταλυτικών αντιδράσεων και των συµπλόκων των στοιχείων µετάπτωσης 

στα διάλυµα. Ταυτόχρονα όµως υπάρχουν βασικότατες διαφορές µεταξύ των 

καταλυτικών φαινοµένων σε επιφάνειες µετάλλων και του τρόπου δράσης 

συµπλόκων στο διάλυµα. Επειδή στην ετερογενή κατάλυση η αντίδραση 

πραγµατοποιείται όταν τα αντιδρώντα έρθουν σε επαφή µε τον καταλύτη, 

µερικές φορές το είδος αυτό της κατάλυσης ονοµάζεται και κατάλυση επαφής.  

Στην ετερογενή κατάλυση έχουµε τα παρακάτω φαινόµενα:  

� Τα µόρια των αντιδρώντων αντιδρούν µε συγκεκριµένα σηµεία της 

επιφάνειας του καταλύτη τα οποία ονοµάζονται ενεργά κέντρα.  
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� Οι δεσµοί στα µόρια των αντιδρώντων εξασθενούν και µερικές φορές 

σπάνε όταν αυτά αντιδρούν µε τα ενεργά κέντρα του καταλύτη. Έχουµε 

δηλαδή το φαινόµενο της Προσρόφησης  

� Τα προσροφηµένα µόρια αντιδρούν µεταξύ τους. 

� Κατόπιν έχουµε σπάσιµο των δεσµών των προϊόντων µε τα ενεργά 

κέντρα. Το φαινόµενο ονοµάζεται εκρόφηση και τα ενεργά κέντρα είναι 

διαθέσιµα ξανά  

� Τα προϊόντα διαχέονται από την επιφάνεια του καταλύτη.  

Το µειονέκτηµά της είναι ότι έχουµε µικρότερη δραστική συγκέντρωση του 

καταλύτη επειδή η αντίδραση λαµβάνει µέρος µόνο στα ενεργά κέντρα του 

καταλύτη µε αποτέλεσµα να χρειάζονται σχετικά µεγαλύτερες ποσότητες 

καταλύτη σε σχέση µε την οµογενή κατάλυση 

Προσφέρουν αρκετά πλεονεκτήµατα λόγω της ευκολίας παρασκευής, 

χειρισµού και διαχωρισµού τους από το µίγµα της αντίδρασης. Η ανακτηση 

τους και η επαναχρησιµοποίηση τους γίνεται πιο εύκολα σε σχέση µε την 

οµογενή κατάλυση ενώ παρουσιάζουν καλύτερη σταθερότητα, χαµηλό κόστος 

και χαµηλή τοξικότητα16. 

 

2.3.3. Ενζυµατική κατάλυση 

Τα ένζυµα τα οποία είναι οι βιολογικοί καταλύτες αποτελούν τα πλέον 

απαραίτητα συστατικά που χρειάζεται ακόµα και το ανθρώπινο σώµα για να 

πραγµατοποιήσει διαφορές αντιδράσεις. Ένα ενζυµο είναι ένα µεγάλο µόριο 

που αποτελείται κυρίως από πρωτεΐνες αλλά πολλές φορές µπορούν να 

βρίσκονται σε ενεργή θέση για την καταλυτική διαδικασία µη πρωτεϊνούχα 

παράγωγα όπως βιταµίνες. Πολλά ενζυµα χρειάζονται ειδικά µεταλλικά ιόντα 

για ενεργοποίησες. Τα ενζυµα έχουν ειδικευµένη δράση διότι έχουν φτιαχτεί 

να ενεργούν µόνο σε ένα συγκεκριµένο υπόστρωµα παρουσιάζοντας όµως 

εκλειπτικές αποδόσεις, µετατρέποντας χιλιάδες µόρια υποστρώµατος ανά 

δευτερόλεπτο. 
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Αν και ο µηχανισµός της ενζυµατικής κατάλυσης δεν είναι απόλυτα 

κατανοητός, ορισµένα ενζυµα συµπεριφέρονται σαν τον γενικό µηχανισµό 

µεταξύ οξέως-βάσης. 

Ένα ακόµα πεδίο όπου χρησιµοποιούνται τα ενζυµα είναι αυτός της 

βιοκατάλυσης.  Με τον όρο βιοκατάλυση, εννοούµε τη χρήση  χιλιάδων 

µικροοργανισµών που περιέχουν ένζυµα γνωστά για το ότι καταλύουν σχεδόν 

κάθε χηµική αντίδραση. Η σύγκλιση της Χηµείας και της Βιολογίας, επιτρέπει 

το σχεδιασµό της σύνθεσης πληθώρας χηµικών προϊόντων. Παράλληλα, η 

φυσική βίο-ποικιλότητα βακτηρίων και ενζύµων, σε συνδυασµό µε σύγχρονες 

µεθόδους Μοριακής Βιολογίας και θεωρητικών υπολογισµών, διευρύνει σε 

µεγάλο βαθµό τις δυνατότητες χρήσης είτε φυσικών είτε γενετικώς 

τροποποιηµένων βιοκαταλυτών, για την πραγµατοποίηση φιλικών προς το 

περιβάλλον βιοµηχανικών χηµικών αντιδράσεων17-18. 

 

2.4. Σύγκριση της οµογενούς µε την ετερογενή κατάλυση 

Για να πραγµατοποιηθεί επιτυχώς µια καταλυτική διαδικασία θα πρέπει 

αρχικά το σύµπλοκο να είναι ακόρεστο, να υπάρχει δηλαδή µια κενή θέση στη 

σφαίρα σύνταξης του καταλύτη έτσι ώστε οι υποκαταστάτες να µπορούν να 

συµπλεχτούν και να ξεκινήσει ο καταλυτικός κύκλος. Οι πιο γνωστοί 

υποκαταστάτες που χρησιµοποιούνται στη βιοµηχανική κατάλυση είναι 

τριτοταγείς φωσφίνες, χηλικές διφωσφίνες και τριτοταγείς φωσφίτες. Οι 

τριτοταγείς αλκυλοφωσφίνες είναι ισχυρές βάσεις και ισχυροί σ-δότες ενώ οι 

τριτοταγείς φωσφίτες είναι ασθενείς βάσεις και ισχυροί π-δέκτες και 

σχηµατίζουν σταθερά σύµπλοκα µε µέταλλα µετάπτωσης, ιδιαίτερα µε 

µέταλλα πλούσια σε ηλεκτρόνια. Οι ισχυροί δεσµοί των φωσφιτών κυρίως µε 

µέταλλα χαµηλών οξειδωτικών καταστάσεων στηρίζει τη θεωρία ότι η 

οπισθοσύνδεση πρέπει να παίζει ρόλο στο δεσµό µετάλλου-υποκαταστάτη. 

Το µεταλλικό άτοµο το όποιο λαµβάνει χωρά στην αντίδραση πρέπει να 

παρουσιάζει ένα ή περισσότερα ενεργά κέντρα. Στην οµογενή κατάλυση όλα 

τα µεταλλικά άτοµα του συµπλόκου µπορούν να είναι ενεργά κέντρα. Σε 

αντίθεση µε την ετερογενή κατάλυση όπου λόγω  του ότι έχουµε στερεή-

ανοµοιογενή επιφάνεια η διαδικασία συντελείται σε µια µόνο θέση, εκεί 
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δηλαδή όπου η προσρόφηση είναι ισχυρότερη. Έτσι, στην οµογενή κατάλυση 

δεν έχουµε προβλήµατα διάχυσης, λόγω της εύκολης µεταφοράς µάζας των 

αντιδρώντων από τα ενεργά κέντρα του καταλύτη. Γενικά, τα πλεονεκτήµατα 

που παρουσιάζουν τα οµογενή καταλυτικά συστήµατα είναι περισσότερα σε 

σχέση µε τα ετερογενή. Αυτό έχει οδηγήσει τους επιστήµονες στην ανάπτυξη 

οµογενών καταλυτικών συστηµάτων όχι µόνο για την εφαρµογή σε 

εργαστηριακό επίπεδο αλλά πλέον και σε βιοµηχανικό. 

 

Πίνακας 1: Σύγκριση οµογενούς µε ετερογενή κατάλυση 

 Οµογενείς καταλύτες Ετερογενείς 

καταλύτες 

∆ραστικότητα Υψηλή Ποικίλη 

Εκλεκτικότητα Μεγάλη Ποικίλη 

∆ιάρκεια ζωής Ποικίλη Μεγάλη 

Συνθήκες αντίδρασης Ήπιες ∆ραστικές 

Ευαισθησία σε 

δηλητηρίαση 

Χαµηλή Υψηλή 

Ανακύκλωση καταλύτη Ακριβή Μη απαραίτητη 

Προβλήµατα διάχυσης Κανένα Πιθανόν σηµαντικά 

Μεταβολή των 

στερεοχηµικών και 

ηλεκτρονιακών 

ιδιοτήτων 

Πιθανή Απίθανη 

Κατανόηση 

µηχανισµού 

Σχετικά καλή Σχετικά ελλιπής 
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2.5. Είδη κατάλυσης κατά Schwartz 

Οι ορισµοί <<οµογενής>> και <<ετερογενής>> κατάλυση αποδίδονται στον 

Jeffrey Schwartz ο ποίος αντικατέστησε τους όρους <<διαλυτή>> και <<µη 

διαλυτή>> κατάλυση όπου κυριαρχούσαν παλαιοτέρα. Κατά τον Schwartz το 

είδος του καταλύτη εξαρτάται από τις ενεργές καταλυτικές του θέσεις. Έτσι 

απέδωσε ότι ο οµογενής καταλύτης παρουσιάζει µια οµοιογένεια στις ενεργές 

καταλυτικές του θέσεις, ενώ  ετερογενής καταλύτης είναι αυτός ο όποιος 

παρουσιάζει πολλά διαφορετικά κέντρα19. 

 

 

Καταλυτικό σύστηµα

ΟµογενέςΕτερογενές

διαλυτόµη διαλυτό µη διαλυτό διαλυτό

ετερογενοποίηση των ενεργών

 θέσεων (π.χ. µέταλλα 
στηριζόµενα µε οξείδια) ετερογενοποίηση των ενεργών

 θέσεων (π.χ. κολλοειδή

 µεταλλικά σωµατίδια) 

οµογενοποίηση των ενεργών

 θέσεων (π.χ. ζεόλιθοι)

οµογενοποίηση των ενεργών

 θέσεων (π.χ.RhClL3)

 

Σχήµα  6. ∆ιαχωρισµός οµογενούς και ετερογενούς κατάλυσης σύµφωνα µε τον 
Schwartz. 

 

 

 

 



36 

 

3. Αντιδράσεις διασταυρούµενης σύζευξης 

3.1. Εισαγωγή 

Η οργανοµεταλλική χηµεία των στοιχείων µετάπτωσης έχει παίξει σηµαντικό 

ρόλο για την αναγέννηση της ανόργανου χηµείας. Οι οργανοµεταλλικές 

χηµικές ενώσεις αν και  είναι γνώστες πάνω από έναν αιώνα, τα τελευταία 15 

χρόνια χρησιµοποιούνται κατά κόρων στον τοµέα της κατάλυσης20. Ενδεικτικό 

της µεγάλης σηµασίας αυτών των στοιχείων είναι η χρήση τους στις 

αντιδράσεις διασταυρούµενης σύζευξης για τον σχηµατισµό άρυλ-άρυλ 

δεσµών (C-C). Ο σχηµατισµός αυτός είναι γνωστός πάνω από έναν αιώνα κ 

ήταν µια από τις πρώτες αντιδράσεις όπου χρησιµοποιήθηκε ο χαλκός ως 

µέταλλο µετάπτωσης21. Αρχικά ο χαλκός αξιοποιήθηκε ως µεταλλικός χαλκός 

για την αναγωγική συµµετρική σύζευξη των άρυλο-αλογονιδίων (βάση της 

αντίδρασης του ULLMANN22). Ωστόσο τα τελευταία χρόνια µε την ανάπτυξη 

νέων µεθόδων επιτρέπεται η χρήση όλο και περισσότερων καταλυτών 

παρουσία διαφορετικών µέταλλων των στοιχείων µετάπτωσης και αποτελούν 

µέρος στις πιο διαδεδοµένες παραδοσιακές συνθετικές µεθόδους23. 

Οι αντιδράσεις διασταυρούµενης σύζευξης χαρακτηρίζονται από µια σειρά 

καταλυτών κυρίως Pd,Ni,Cu τα οποία βοηθούν στην σύζευξη ενός οργανικού 

αλογονιδίου µε ένα οργανοµεταλλικό αντιδραστήριο. Οι αντιδράσεις αυτές 

έχουν πάρει τα ονόµατα των εφευρετών τους και σε κάθε µια χρησιµοποιείται 

διαφορετικό οργανοµεταλλικό αντιδραστήριο24. 

 

3.2. Είδη των αντιδράσεων 

Με τον ορό αντιδράσεις διασταυρούµενης σύζευξης στην κατάλυση παρουσία 

ενός µέταλλου των στοιχείων µετάπτωσης αναφερόµαστε στην 

υποκατάσταση των άρυλο-βίνυλο-άλκυλο αλογονιδίων ή ψεύδο-αλογονιδίων 

από ένα πυρηνόφιλο25. 

Γενικός χηµικός τύπος αντιδράσεων 

R1-M + R2-X � R1-R2 + M-X 
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Όπου R1 και R2= άλκυλ-,άρυλ- και βίνυλ-οµάδες , Αλογόνο και M=µεταλλική 

ένωση 

 Μερικές από τις πιο παραδοσιακές συνθετικές µεθόδους διασταυρούµενης 

σύζευξης χρησιµοποιώντας µέταλλα των στοιχείων µετάπτωσης είναι οι 

αντιδράσεις Suzuki-Miyaura, Stille, Kumada, Negishi. 

Οι αντιδράσεις αυτές, οι οποίες έχουν πάρει τα ονόµατά τους από τους 

εφευρέτες τους, χρησιµοποιούνται κατά κόρων στην οργανική σύνθεση και 

όλες µε σκοπό τη σύζευξη άρυλ-άρυλ δεσµού. Η κάθε µια από αυτές λαµβάνει 

χώρα παρουσία ενός µετάλλου µεταπτώσεως κυρίως Ni  και Pd σε 

συνδυασµό µε ένα αλογονίδιο και µία οργανοµµεταλική ένωση όπου είναι 

διαφορετική σε κάθε περίπτωση.  

3.3. Μηχανισµός των αντιδράσεων 

Ο µηχανισµός των αντιδράσεων αυτών περιλαµβάνει τα εξής 3 κύρια στάδια: 

1.Οξειδωτικήπροσθήκη(oxidativeaddition) 

2.∆ιαµετάλλωση (transmetalation) 

3.Αναγωγικη απόσπαση(reductive elimination) 

 

 

Σχήµα 7: Μηχανισµός των αντιδράσεων διασταυρωτής σύζευξης. 
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3.3.1. Η αντίδραση Suzuki-Miyaura 

Η χηµική εξίσωση της αντίδρασης είναι: 

 

Η αντίδραση Suzuki  είναι µια από τις πιο κλασσικές αντιδράσεις σύζευξης 

όπου χρησιµοποιούνται οργανοβορανικές ενώσεις και οργανικά αλογονίδια 

ως αντιδραστήρια καταλυµένα από παλλάδιο. Ανακαλύφθηκε το 1979 από 

τον  Akira Suzuki και χρησιµοποιείται ευρέως στην οργανική σύνθεση για την 

παράγωγη πολυολεφινών, στυρενίων αλλά και διφαινυλίων26-27-28. 

Η αντίδραση καταλυτικής σύζευξης Suzuki χαρακτηρίζεται ως ένα από τα 

σηµαντικότερα εργαλεία για τους συνθετικούς χηµικούς στη σύνθεση 

ασύµµετρων διάρυλο ενώσεων. Η αντίδραση σύζευξης πραγµατοποιείται 

µεταξύ αρυλοβορονικών οξέων και αρυλο- ή βινυλο αλογονιδίων ( Σχήµα 

8).Καταλύτες της αντίδρασης είναι ενώσεις του Pd(0). 

 

 

Σχήµα 8: Αντιδράσεις σύζευξης αρυλο- (1α) και βινυλο- αλογονιδίων (1β) µε 
αρυλοβορονικό οξύ καταλυόµενες από ενώσεις του παλλαδίου 

 

3.3.1.1. Μηχανισµός της αντίδρασης 

Ο µηχανισµός της αντίδρασης περιλαµβάνει τέσσερα στάδια (Σχήµα 9). Ο 

γενικός καταλυτικός κύκλος της αντίδρασης περιλαµβάνει τα στάδια της 

οξειδωτικής προσθήκης, της τρανσµεταλλίωσης και της αναγωγικής 

απόσπασης. Αρχικά γίνεται οξειδωτική προσθήκη του αλογονιδίου στον 

καταλύτη Pd(0) και ακολουθεί ανταλλαγή του ανιόντος του οργανοπαλλαδικού 
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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 Pd(0). Τέλος, στο στάδιο της αναγωγικής απόσπασης 

απελευθερώνεται το προϊόν σύζευξης που σχηµατίζεται και αναγεννάται το 

καταλυτικώς ενεργό σωµατίδιο του παλλαδίου. Τα σωµατίδια του Pd(0) 

σταθεροποιούνται από τουλάχιστον έναν υποκαταστάτη. Η επιλογή της βάσης 

που θα χρησιµοποιηθεί είναι ιδιαίτερα 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, αν 

και λιγότερο συχνά, τα χλωρίδια29. 

 

 

Σχήµα 9: Ο µηχανισµός της αντίδρασης Suzuki. 

 

3.3.1.2. Χαρακτηριστικά της αντίδρασης 

Τα βορανικά οξέα, τα οποία συµµετέχουν στην αντίδραση, δεν είναι τοξικά, 

παρασκευάζονται σχετικά εύκολα και παρουσιάζουν γενικά σταθερότητα στην 

υγρασία και τον αέρα. Η αντίδραση Suzuki, εµφανίζει σηµαντική ανοχή στις 

λειτουργικές οµάδες και επίσης παρέχει τη δυνατότητα σύζευξης 

στερεοχηµικά απαιτητικών υποστρωµάτων. Η υγρασία (Η2Ο) δεν επηρεάζει 

σηµαντικά την αντίδραση, ενώ παρατηρείται τόπο- και ενάντιο-εκλεκτικότητα. 

Ως πρόδροµες καταλυτικές ενώσεις µπορούν να χρησιµοποιηθούν άλατα του 
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παλλαδίου σε συνδυασµό µε υποκαταστάτες (π.χ. PPh3),  παρουσιάζοντας 

καλές αποδόσεις. Μειονέκτηµα αποτελούν η χαµηλή δραστικότητα των 

άρυλο- χλωριδίων και η δυσκολία σύζευξης των αλκυλο-αλογονιδίων µε 

αρυλοβορονικά οξέα. Αιτία είναι η β-υδρογονική απόσπαση που 

πραγµατοποιείται κατά την οξειδωτική προσθήκη στον καταλύτη του Pd. 

 

3.3.1.3. Καταλύτες, υποστρώµατα και συνθήκες 

Τα σύµπλοκα του Pd(0) αποτελούν βασικούς καταλύτες που 

χρησιµοποιούνται στην αντίδραση Suzuki, µε το σύµπλοκο [Pd(PPh3)4] να 

αποτελεί ένα παράδειγµα συµπλόκου που χρησιµοποιείται συχνότερα. Τα 

σωµατίδια Pd(0) µπορούν να σχηµατιστούν και insitu µε ανάµιξη Pd(OAc)2 και 

φωσφινών (για την αναγωγή τουPd(ΙΙ) σε Pd(0), δεν απαιτούνται απόλυτα 

άνυδρες συνθήκες). Το αλογονίδιο που συµµετέχει στην αντίδραση ως 

υπόστρωµα καθορίζει (ανάλογα µε τη δραστικότητά του) τις συνθήκες στις 

οποίες θα πραγµατοποιηθεί η αντίδραση. Η θερµοκρασία στην οποία 

πραγµατοποιείται η αντίδραση µπορεί να κυµαίνεται από θερµοκρασία 

περιβάλλοντος (25°C) έως και µεγαλύτερη των 100°C. Απαιτείται η παρουσία 

βάσης, π.χ. K2CΟ3, NaOH, K3PΟ4, ενώ διαλύτες που χρησιµοποιούνται πιο 

συχνά είναι το N,N-διµεθυλοφορµαµίδιο, το 1,4-διοξάνιο και το τολουόλιο30. 

 

3.3.1.4. Εφαρµογές 

Η αντίδραση Suzuki είναι ένας αποτελεσµατικός τρόπος για το σχηµατισµό 

δεσµών C-C. Στα σηµαντικά της πλεονεκτήµατα συγκαταλέγονται η εύκολη 

παρασκευή ενώσεων που χρησιµοποιούνται ως καταλύτες, η διαθεσιµότητα 

των βορανικών οξέων και οι ήπιες συνθήκες αντίδρασης. Επίσης, µε τη χρήση 

χειρόµορφων υποκαταστατών παρέχεται η δυνατότητα υψηλών ποσοστών 

εναντιοµερικής περίσσειας των σχηµατιζόµενων προϊόντων. Η δυνατότητα 

σχηµατισµού µεγάλης ποικιλίας υποκατεστηµένων διαρυλικών µονάδων 

καθιστά την αντίδραση σύζευξης Suzuki ένα σηµαντικό εργαλείο στη 

συνθετική χηµεία. Η σύνθεση χηµικών προϊόντων υψηλής καθαρότητας και 

αξίας (fine chemicals) καθώς και ενώσεων που χρησιµοποιούνται στη 
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βιοµηχανία φαρµάκων, αναµένεται να είναι πεδία στα οποία η αντίδραση 

Suzuki θα βρει πολλές εφαρµογές στο µέλλον. 

 

3.3.2. Η αντίδραση Negishi 

 Η χηµική εξίσωση της αντίδρασης είναι: 

R1 – X   +  R2 –Zn –X’    R1 – R2  +  X-Zn –X’ 

Μ:Pd ή Ni 

Χ: οργανικα αλογονίδια ή τριφλικά 

R: άρρυλ- ή άλλυλ-οµάδες 

L: υποκαταστάτες 

Η αντίδραση Negishi µια ακόµα αντίδραση σύζευξης, ανακαλύφθηκε το 1977 

από τον Ei-ichi Negishi και τους συνεργάτες του και ήταν από τις πρώτες 

αντιδράσεις όπου επιτρεπόταν η παράγωγη ασύµµετρων διαρυλίων σε καλές 

αποδόσεις. Στην αντίδραση αυτή σαν αντιδραστήρια έχουµε ενώσεις 

οργανοψευδαργύρου µε οργανικά αλογονίδια ή τριφλικά καταλυόµενα από 

σύµπλοκα του παλλάδιου αλλά και του νικελίου31-32. 

Τα οργανοψευδαργυρικά αντιδραστήρια που χρησιµοποιούνται ευρέως στις 

αντιδράσεις σύζευξης Negishi είναι κυρίως οργανοψευδαργυρικές ενώσεις 

(R2Zn) και οργανοψευδαργυρικά αλογονίδια (RZnX). 

Η αντίδραση Negishi βρίσκει πολλές εφαρµογές εκτός από την οργανική 

σύνθεση και βιοµηχανία στην φαρµακευτική χηµεία33-34. 

 

3.3.2.1. Μηχανισµός της αντίδρασης 

Στο πρώτο στάδιο της οξειδωτικής προσθήκης µε την εισαγωγή του 

οργανικού αλογονιδίου σε µια κενή θέση σύνταξης του καταλύτη το Pd(0) 

οξειδώνεται σε Pd(II). Έπειτα,  σύµπλεξη του οργανοψευδαργυρικού 

συµπλόκου µας οδηγεί στην τρανσµετάλλωση και το ενδιάµεσο όπου 

µπορούµε να πάρουµε ανάλογα µε την σύµπλεξη τα  cis/trans ισοµερή. 
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Τέλος, ακολουθεί  η αναγωγική απόσπαση µε αποµάκρυνση του προϊόντος 

σύζευξης και η ανάγωγη του καταλύτη. 

 

Σχήµα 10:Ο µηχανισµός της αντίδρασης Negishi. 

 

4. Η αντίδραση διασταυρούµενης σύζευξης Kumada 

4.1. Γενικά 

Ο γενικός τύπος της χηµικής εξίσωσης της αντίδρασης Kumada είναι: 

R – Mg X  +  R’ – X’  

(X,X’ = Cl,Br,I ) 

Αν και τα πρώτα οργανοµαγνησιακά αντιδραστήρια ανακαλύφθηκαν από τον  

Victor Grignard το 1900 στις µέρες µας παίζουν καθοριστικό ρολό στη 

συνθετική οργανική χηµεία. Οι πρωτοποριακές µελέτες των Kharasch και 

Fuchs οδήγησαν σε νέες συνθετικές µεθόδους µε τη χρήση αυτών των 
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αντιδραστηρίων. Το 1972 ο Kumada σε συνεργασία µε τους Corriu και Masse 

απέδειξαν την χρησιµότητα των αντιδραστηρίων Grignard στις αντιδράσεις 

διασταυρούµενης σύζευξης καταλυόµενες από Ni µε οργανικά αλογονίδια. 

Παρατήρησαν επίσης ότι µόνο δισχιδής υποκαταστάτες έδωσαν υψηλές 

αποδόσεις στα συζευγµένα προϊόντα. Λίγα χρόνια αργότερα, το 1975, ο 

Murahashi και οι  συνεργάτες του επιδίωξαν την εισαγωγή του Pd ως 

καταλύτη στις αντιδράσεις σύζευξης35. Αυτό είχε σαν αποτέλεσµα πολλοί 

επιστήµονες και ερευνητικές οµάδες να ασχοληθούν µε το συγκεκριµένο πεδίο 

και να οδηγηθούν σε νέες µεθόδους και νέες διαφορετικές τεχνικές. 

4.2. Αντιδραστήρια Grignard και συνθήκες αντίδρασης 

Όπως προαναφέραµε ο Victor Grignard ανακάλυψε το 1900 σε ένα 

Πανεπιστήµιο στη Λυών της Γαλλίας τις πρώτες οργανοµαγνησιακές ενώσεις. 

Η συνεισφορά του αυτή στην συνθετική  χηµεία αναγνωρίστηκε αρκετά νωρίς 

και έτσι  το 1912 του απονεµήθηκε το Βραβείο Νόµπελ Χηµείας. 

Τα  περισσότερα από τα αντιδραστήρια Grignard παρασκευάζονται εύκολα σε 

αιθερικό διάλυµα (συνήθως διαιθυλαιθέρα και τετραϋδροφουράνιο) µε τη 

χρήση ενός οργανικού αλογονιδίου µε µεταλλικό µαγνήσιο συµφώνα µε την 

παρακάτω αντίδραση: 

 

R-X + Mg → RMgX  (X = Cl, Br, I) 

Σχήµα 11:Αντιδραση παρασκευής των αντιδραστηρίων Grignard 

Πολλά από αυτά παρουσιάζουν µεγάλη ευαισθησία στην υγρασία, 

οξειδώνονται εύκολα και γι αυτό πρέπει οι αντιδράσεις να πραγµατοποιούνται 

σε αδρανής συνθήκες36. Ένα  µειονέκτηµα που παρουσιάζει η αντίδραση 

Kumada είναι ότι εξαιτίας της δραστικότητας των αντιδραστηρίων Grignard 

υπάρχει περιορισµός των λειτουργικών οµάδων που µπορεί να έχει κάποιο 

από τα αντιδραστήρια. Χαρακτηριστικό παράδειγµα είναι η ευαισθησία των 

αντιδραστήριων Grignard στις αλκοόλες. Το µειονέκτηµα αυτό µπορεί να 

αντιµετωπιστεί µε την πραγµατοποίηση των αντιδράσεων σε χαµηλές 

θερµοκρασίες, καθώς έχει αναφερθεί η επιτυχηµένη χρήση αρυλο-

υποστρωµάτων, τροποποιηµένων µε λειτουργικές οµάδες. Αξίζει να 
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σηµειωθεί ότι στις περισσότερες περιπτώσεις τα αντιδραστήρια αυτά δεν 

µπορούν να χρησιµοποιηθούν απευθείας στις διεργασίες διασταυρούµενης 

σύζευξης λόγω της αστάθειας που παρουσιάζουν στις θερµοκρασίες που 

απαιτούνται για να πραγµατοποιηθεί η εν λόγω αντίδραση. Το πρόβληµα 

αυτό µπορεί να αντιµετωπιστεί µε τη  χρήση κατάλληλων διαλυτών, 

υποστρωµάτων, µεγάλη ποικιλία λειτουργικών οµάδων και χαµηλές 

θερµοκρασίες37. 

 

4.3. Καταλύτες 

Τα καταλυτικά συστήµατα µε  σύµπλοκα του παλλάδιου  και του νικελίου 

έχουν αποδειχθεί αναπόσπαστο κοµµάτι για τις αντιδράσεις Kumada σε 

συνδυασµό µε τα αντιδραστήρια Grignard και άρυλο-βρωµίδια και ιωδίδια. 

Ωστόσο τα τελευταία χρόνια έχουν αναπτυχθεί νέες τεχνικές έτσι ώστε και 

άλλοι υποκαταστάτες να βρίσκουν εφαρµογή στην αντίδραση αυτή. Πρόσφατα 

τα Ν-ετεροκυκλικα καρβένια  µε φωσφίνες ως υποκαταστάτες αποτελούν µια 

αξιόπιστη εναλλακτική καταλυτική διεργασία. Επιπλέον έχουν αναφερθεί και 

αλλά καταλυτικά συστήµατα µε αλλά µέταλλα όπως: ο Fe,το Co και το Mn38-39. 

 

4.3.1. Τα χηµικά στοιχεία παλλάδιο και νικέλιο 

Το Παλλάδιο 

Το χηµικό στοιχειό παλλάδιο(Palladium) το όποιο πήρε το όνοµα του από τον 

αστεροειδή Παλλάς είναι ένα σπάνιο, µαλακό, ασηµένιο-λευκο µέταλλο. Έχει 

ατοµικό αριθµό 46,ατοµικη µάζα 106,42 και ανήκει στην 10η οµάδα και 5η 

περίοδο του περιοδικού πινάκα. ∆εν οξειδώνεται στον αέρα καθώς και σε 

υψηλές θερµοκρασίες. Ανακαλύφθηκε το 1803 από τον Άγγλο Χηµικό William 

Hyde Wollaston στη νότιο Αφρική καθώς ανέλυε δείγµατα µεταλλεύµατος 

πλατίνας40. 

Το Νικέλιο 

Το χηµικό στοιχειό νικέλιο(Nickel) το όποιο ανήκει στα στοιχεία µετάπτωσης 

του Περιοδικού Πινάκα είναι ένα σκληρό, έλατο, αργυρό-λευκο µέταλλο. Έχει 
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ποικίλες εφαρµογές σε σχέση µε κάθε άλλο µέταλλο της κατηγορίας αυτής. 

Ανακαλύφθηκε το 1751 από τον Σουηδικής καταγωγής χηµικό Axel F. 

Cronstedt και πήρε το όνοµα του από την γερµανική λέξη νικελίτη που 

σηµαίνει ψευδής χαλκός. Έχει ατοµικό αριθµό 28, ατοµική µάζα 58  και είναι 

ανθεκτικό στην οξείδωση. Πολλές µορφές νικελίου είναι επιβλαβής για τον 

άνθρωπο41. 

 

4.3.2. Το παλλάδιο και το νικέλιο ως καταλύτες στην αντίδραση 

Kumada 

Τα καταλυτικά συστήµατα του παλλάδιου και του νικελίου τα οποία 

λαµβάνουν µέρος στον καταλυτικό κύκλο των αντιδράσεων σύζευξης Kumada 

είναι της µορφής Pd(0) και Ni(0). 

Κατά την έναρξη του καταλυτικού κύκλου µε Pd(0) (Σχήµα 11) στο πρώτο 

στάδιο της οξειδωτικής προσθήκης έχουµε την εισαγωγή του όργανο-

αλογονιδίου R-X, έτσι σχηµατίζεται το ενδιάµεσο σύµπλοκο Pd(II). Στη 

συνέχεια µέσω της τρανσµετάλλωσης µε το αντιδραστήριο Grignard 

σχηµατίζεται το έτερο-οργανοµεταλλικό σύµπλοκο. Πριν το τελικό στάδιο 

έχουµε την ισοµερείωση όπου οι οργανικοί υποκαταστάτες πλησιάζουν σε cis- 

θέσεις µεταξύ τους. Τέλος ,στο στάδιο της αναγωγικής απόσπασης 

σχηµατίζεται ο δεσµός C-C του τελικού προϊόντος ,αναγεννάται ο καταλύτης 

Pd(0) και έτσι ο καταλυτικός κύκλος είναι έτοιµος να ξαναρχίσει42. 

 

Σχήµα 12: Καταλυτικός κύκλος της αντίδρασης διασταυρούµενης σύζευξης Kumada 



46 

 

Όσον αφορά τώρα τα σύµπλοκα του νικελίου ο µηχανισµός του καταλυτικού 

κύκλου θα µπορούσε να περιγράφει µε τον ίδιο τρόπο  µε αυτόν του Pd. 

Ωστόσο έχει παρατηρηθεί ότι υπό ορισµένες συνθήκες αντίδρασης ο 

µηχανισµός αυτός δεν παρουσιάζει τα ιδία αποτελέσµατα, διότι εκτός από 

Ni(ΙΙ) σαν ενδιάµεσα µπορούν να σχηµατιστούν και άλλες ανεπιθύµητες 

ενώσεις43. 

4.3.3. Εκλεκτικότητα 

Στις µέρες µας η χρήση των µέταλλων µετάπτωσης ως καταλύτες για τις 

αντιδράσεις διασταυρούµενης σύζευξης αποτελεί αναπόσπαστο κοµµάτι στην 

οµογενή κατάλυση. Τα µέταλλα αυτά παρουσιάζουν αρκετά πλεονέκτηµα στις 

συνθετικές µεθόδους και µε τη βοήθεια κατάλληλων υποστρωµάτων έχουν 

την δυνατότητα να µας παρέχουν νέους µηχανισµούς και υψηλές 

εκλεκτικότητες. 

Το ευρύ φάσµα των υποστρωµάτων οδήγησε τους ερευνητές στο ότι η χρήση 

των διαρυλίων είναι από τις πιο σηµαντικές δοµικές µονάδες οι οποίες 

λαµβάνουν χωρά σε όλες σχεδόν τις διασταυρούµενες καταλυτικές 

αντιδράσεις. Η ανάπτυξη και η µελέτη των υποστρωµάτων αυτών τα τελευταία 

χρόνια µας παρέχει συµµετρικά µόρια χρησιµοποιώντας διαφόρων ειδών 

µεταλλικά άτοµα. Τα αντιδραστήρια Grignard έχουν καθοριστικό ρολό στις 

υψηλές αποδόσεις και στην εκλεκτικότητα των αντιδράσεων αυτών για των 

σχηµατισµό άρυλ-άρυλ δεσµών. 

Αξίζει να σηµειωθεί ότι τα εν λόγω υποστρώµατα παρέχουν εκλεκτικότητα στα 

τελικά προϊόντα όταν οι αντιδράσεις πραγµατοποιούνται υπό κατάλληλες 

συνθήκες αντίδρασης και υπό την παρουσία κατάλληλων υποστρωµάτων οι 

οποίοι είναι συµπλεγµένοι µε το µέταλλο. Χαρακτηριστικά παραδείγµατα 

τέτοιων υποκατάστατων είναι τα 1,2-δις(διφαινυλοφωσφινο)αιθάνιο (DPPE) 

και 1,3-δις(διφαινυλοφώσφινο) προπάνιο (DPPP) συµπλεγµένα µε νικέλιο44. 
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Σχήµα 13: Αντίδραση σύζευξης διαρυλίων. 

 

4.3.3.1. Στερεοεκλεκτικότητα 

Όταν παρουσία καταλύτη νικελίου χρησιµοποιούνται βινυλικά  αλογονίδια και 

αντιδραστήρια Grignard τότε η αντίδραση δεν πραγµατοποιείται στερεοειδικά 

αλλα παράγεται ένα µίγµα cis- και trans- προϊόντων. Το πιο από τα δυο θα 

σχηµατιστεί σε µεγαλύτερο ποσοστό εξαρτάται από πολλούς παράγοντες 

όπως: συνθήκες αντιδράσεις καθώς επίσης και το αλογόνο το οποίο 

συµµετέχει στην αντίδραση. 

 

Σχήµα 14: Γεωµετρική διαµόρφωση σύζευξης 

Αντίθετα, µε τη χρήση του παλλάδιου ως καταλύτη Pd(0) έχει αποδεδειχθεί ότι 

η αντίδραση πραγµατοποιείται στερεοειδικά κατά τη σύζευξη µε ένα άλκυλο- 

αντιδραστήριο Grignard45. 

Όταν χρησιµοποιούνται βινυλικά αντιδραστήρια Grignard, τότε η αντίδραση 

δεν πραγµατοποιείται στερεοειδικά και σχηµατίζεται ένα µίγµα cis- και trans-

αλκενίων. Ο βαθµός σχηµατισµού των δύο ισοµερών εξαρτάται από µία 

ποικιλία παραγόντων στους οποίους περιλαµβάνονται η αναλογία των 

αντιδρώντων καθώς και το είδος του αλογόνου. Η απώλεια αυτή της 

στερεοχηµείας αποδίδεται σε παράλληλες αντιδράσεις που 
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πραγµατοποιούνται µεταξύ δύο ισοδυνάµων του αλλυλικού αντιδραστηρίου 

Grignard. 

 

Σχήµα 15: Σχηµατισµός µίγµατος προϊόντων κατά την αντίδραση σύζευξης. 

 

4.3.3.2. Εναντιοεκλεκτικότητα 

Οι ασύµµετρες αντιδράσεις σύζευξης Kumada µπορούν να 

πραγµατοποιηθούν µε τη χρήση ασύµµετρων υποκαταστατών. 

Χρησιµοποιώντας επίπεδα ασύµµετρους υποκαταστάτες φερροκενίου, έχουν 

παρατηρηθεί για τη σύζευξη αρυλο-υποστρωµάτων εναντιοµερικές περίσσειες 

(ee) µέχρι και 95%46-47-48. 

 

Σχήµα 16: Ασύµµετροι υποκαταστάτες 

4.3.3.3. Χηµειοεκλεκτικότητα 

Η σύζευξη των αντιδραστηρίων Grignard µε χλωριωµένα αρένια παρουσιάζει 

χαµηλή δραστικότητα. Το χαρακτηριστικό αυτό είναι το θεµέλιο της 

χηµειοεκλεκτικότητας και του επιλεκτικού σχηµατισµού προϊόντος σύζευξης 

από το δεσµό C–Br στο χλωροβενζόλιο, κατά τη χρήση καταλυτών που έχουν 

βάση το NiCl2
49. 
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4.3.4. Εφαρµογές 

Τα τελευταία χρόνια η χρήση των Pd(0) και του Ni(0) ως καταλύτες στις 

αντιδράσεις σύζευξης για το σχηµατισµό άρυλ-άρυλ δεσµού έδωσε νέα πνοή 

στην ανάπτυξη νέων τεχνικών και µεθόδων χρησιµοποιώντας µεγάλο εύρος  

οργανοµαταλλικών ενώσεων. Αποδείχτηκε ότι µπορεί να αυξήσει την 

εκλεκτικότητα και την αποτελεσµατικότητα και να δώσει µεγάλες αποδόσεις 

στα τελικά προϊόντα. Έτσι, βάσει των καταλυτικών συστηµάτων του 

παλλάδιου οι επιστήµονες οδηγηθήκαν σε νέες συνθέσεις οργανικών 

προϊόντων ,φαρµάκων, υλικών, βελτίωση σε βιοµηχανικό επίπεδο αλλά και 

στην εξέλιξη της νανοτεχνολογίας. Το παλλάδιο επίσης ως καταλύτης 

χρησιµοποιείται ευρέως στους βενζινοκινητήρες των αυτοκίνητων µειώνοντας 

σε µεγάλο ποσοστό  τις εκποµπές των ρύπων στην ατµόσφαιρα. Ενδεικτικό 

της µεγάλης σηµασίας  του παλλάδιου είναι ότι το 2010 τρεις διακεκριµένοι 

χηµικοί Heck, Negishi και Suzuki τιµήθηκαν µε το Βραβείο Νόµπελ Χηµείας50-

51. 

4.3.5. Υποστρώµατα 

Όπως όλες σχεδόν οι αντιδράσεις διασταυρούµενης σύζευξης έτσι και η 

αντίδραση Kumada καλυόµενη από Ni(0) έχει τη δυνατότητα να καταλύει 

πληθώρα υποστρωµάτων. Εστέρες, αιθέρες, φαινόλες αλλά και φωσφορικά-

σουλφονικά-θειϊκά  υποστρώµατα είναι µερικά παραδείγµατα τα οποία έχουν 

µελετηθεί διεξοδικά και έχει παρατηρηθεί ότι παρουσιάζουν υψηλές 

αποδόσεις και εκλεκτικότητες στα τελικά προϊόντα. Σηµαντική είναι η 

συνεισφορά τους και στην βιοµηχανική σύνθεση-στις αντιδράσεις 

πολυµερισµού δίνοντας τα τελευταία χρόνια νέα πνοή σε εξελιγµένες και 

αποτελεσµατικότερες µεθόδους52-53. 
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Σχήµα 17:Παραδείγµατα υποκαταστατών σε αντιδράσεις Kumada. 

 

5. Η αντίδραση διασταυρούµενης σύζευξης Stille 

5.1. Γενικά 

Γενικός τύπος αντίδρασης 

R-X   +  R’-SnR3   R-R’ + XSnR3 

Η καταλυτική αυτή αντίδραση έχει καθιερωθεί ως µια από τις πιο σηµαντικές 

και αποδοτικές αντιδράσεις σύζευξης καταλυµένες από Pd(0). Πηρέ το όνοµα 

της από τον John K. Stille όταν αυτός και οι συνεργάτες του το 1978 

ανέπτυξαν τον µηχανισµό σχηµατισµού άρυλ-άρυλ δεσµού βασισµένος σε 

συµπλοκή του παλλάδιου καταλυόµενα από οργανοκασσιτερικές ενώσεις και 

οργανικά αλογονίδια. Στον τοµέα της κατάλυσης  απέδειξε ότι η καταλυτική 

δραστικότητα του παλλάδιου στην καρβοξυλίωση και την ασύµµετρη 

υδροφορµυλίωση των ολεφινών παρέχει υψηλές και εκλεκτικές αποδόσεις54. 
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Οι οργανoκασσιτερικές ενώσεις είναι τυπικές ενώσεις µε οµοιοπολικό δεσµό 

άνθρακα-µετάλλου. Ο κασσίτερος στις ενώσεις του µπορεί να σχηµατίσει 

µέχρι τέσσερις οµοιοπολικούς δεσµούς µε διάφορες οµάδες. Ο γενικός τύπος 

των οργανοκασσιτερικών ενώσεων είναι RνSnX4-ν,(ν=1-4:όπου Χ=αλκύλιο ή 

αρύλιο). 

Σε αντίθεση µε πολλές οργανοµεταλλικές ενώσεις, ο δεσµός Sn-C είναι 

σταθερός σε υδατικό περιβάλλον, στο ατµοσφαιρικό οξυγόνο και σε 

θερµοκρασίες µέχρι τους 200οC. Αντίθετα, η υπεριώδης ακτινοβολία, τα 

ισχυρά οξέα και τα ηλεκτρονιόφιλα αντιδραστήρια διασπούν ταχύτατα τον 

δεσµό Sn-C προκαλώντας σταδιακή αποδόµηση: 

R4Sn → R3SnX → R2SnX2  →RSnX3 → SnX4 

Οι φυσικές και χηµικές ιδιότητες των οργανοκασσιτερικών ενώσεων 

εξαρτώνται από τον αριθµό και το είδος των οργανικών υποκαταστατών R. Η 

διαλυτότητά τους στο νερό είναι πολύ µικρή και προφανώς µειώνεται όσο 

αυξάνεται το µέγεθος και ο αριθµός των οργανικών υποκαταστατών R. Ακόµη, 

η διαλυτότητα επηρεάζεται σε µικρό όµως βαθµό από το ανιόν Χ και επίσης 

εξαρτάται από το pH, µε την παρουσία άλλων αλάτων και τη θερµοκρασία55. 

Τέλος, η χρήση καρβενίων όπου βρίσκεται ακόµα σε πρώιµο στάδιο µελέτης  

παρουσιάζει µια διαφορετική προσέγγιση στην αντίδραση. Από τα σπάνια 

παραδείγµατα που έχουν µελετηθεί, αυτού του είδους υποκατάστατες 

µπορούν να σχηµατίσουν insitu ανάµειξη µε το καταλυτικό σύστηµα56-57. 

5.2. Ιστορική αναδροµή της αντίδρασης Stille58 

Η ιστορία της συγκεκριµένης αντίδρασης ξεκινάει περίπου το 1960 όπου οι 

ερευνητές έστρεψαν το ενδιαφέρον τους στην αναγωγή των οργανικών 

ενώσεων µε την χρήση του υδριδίου του τριβουτυλοκασσιτέρου59. 

R – X + Bu3SnH   R – H + Bu3SnX 

Λίγα χρόνια αργότερα το 1973, τουδρίδιο του τριβουτυλοκασσιτέρου 

αντικαταστάθηκε από το αλλυλικό τριβουτυλοκασσίτερο και τα αποτελέσµατα 

έδειξαν ότι και στις δύο περιπτώσεις σχηµατίζονται ελεύθερες αλλυλικές 

ρίζες60. 
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R – X + CH2=CHCHSnBu3RCH2CH=CH2 + Bu3SnX 

Το 1976 από τον Eaborn και τους συνεργάτες πραγµατοποιήθηκε η πρώτη 

αντίδραση οργανοκασσιτερικών ενώσεων παρουσία καταλύτη Pd61. H 

αντίδραση αυτή αποτέλεσε την αρχική αντίδραση παρασκευής 

οργανοκασσιτερικών ενώσεων. 

Bu3SnSnBu3 + ArBrArSnBu3 + ArAr + Bu3SnBr 

Το 1978 ο Stille και η οµάδα του χρησιµοποίησαν οργανοµεταλλικές ενώσεις 

για την σύνθεση κετονών παρουσία καταλύτη BnPdCl(PPh3)2 , σε διαλύτη 

HMPA(εξαµεθυλοφωσφοροαµίδιο)62. 

RCOCl + R’4SnRCOR’ + R’ 3SnCl 

Η ίδια οµάδα ανέφερε την σύζευξη οργανοκασσιτερικων ενώσεων µε 

αρυλογονίδια και βενζυλοαλογονίδια µε την χρήση καταλύτη Pd63. 

 

RCOCl + Bu3SnHRCHO + Bu3SnCl 

Στα χρόνια που ακολούθησαν έγιναν πολλές αναφορές στην αντίδραση 

σχηµατισµού ενώσεων µε δεσµό C-C µε τη χρήση οργανοσσιτερικών 

ενώσεων. Πολλές ερευνητικές οµάδες ασχολήθηκαν µε την σύνθεσή τους ενώ 

παράλληλα παρασκευάστηκαν νέοι υποκαταστάτες σε Pd προς σχηµατισµό 

νέων συµπλόκων.  

Στις µέρες µας, η µεγάλη ποικιλία οργανοκασσιτερικών ενώσεων παρουσία 

συµπλόκων Pd έχει επιτρέψει την χρήση τους σε πολλά ερευνητικά κέντρα. 

Ένα κύριο πρόβληµα που παρουσιάζεται στις ενώσεις αυτές είναι η 

τοξικότητα τους. Για την αποφυγή αυτού του µειονεκτήµατος έχουν 

αναπτυχθεί πολλές τεχνικές, όπως, η χρήση µονοργανοκασσιτερικών 

ενώσεων64 και η χρήση κασσιτέρου δεσµευµένου σε πολυµερές 65. 

 

5.3. Μηχανισµός της αντίδρασης 

Ο µηχανισµός που προτείνεται από τον Stille (Σχήµα 18)  βασίζεται κυρίως 

στα στοιχειά που ελήφθησαν κατά την σύζευξη του βενζυλοχλωριδίου µε το 
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τριβουτυλοφαίνυλοκασσιτερο. Ως δραστικός καταλύτης προτείνεται το 

σύστηµα PdL2 όπου το L=PPh3 και ως υπόστρωµα το οργανικό 

ηλεκτρονιόφυλλο R-X.Ο καταλυτικός κύκλος ξεκάνει µε την οξειδωτική 

προσθήκη, σε cis θέση ως προς το µέταλλο, του οργανικού αλογόνου στο 

σύµπλοκο του παλλάδιου Pd(0) και το σχηµατισµό του ενδιάµεσου 

συµπλόκου Pd(II) .Αυτό είναι το πρώτο βήµα για την έναρξη της αντίδρασης 

της διασταυρούµενης σύζευξης. Στο επόµενο στάδιο της τρανσµετάλλωσης 

και κατά την είσοδο του οργανοµεταλλικού αντιδραστηρίου στο σύµπλοκο του 

παλλάδιου πραγµατοποιείται η δεύτερη σύζευξη Μ-C,όπου ανάλογα µε το 

υπόστρωµα, καταλαµβάνει είτε cis είτε trans θέση. Τέλος, κατά την αναγωγική 

απόσπαση αποµακρύνεται το τελικό προϊόν που έχει σχηµατιστεί, αναγεννάτε 

ο καταλύτης και έτσι ο καταλυτικός κύκλος είναι έτοιµος να ξανά αρχίσει66. 

 

 

Σχήµα 18:Προτεινοµενος µηχανισµός της αντίστασης σύζευξης Stille 
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5.4. Χαρακτηριστικά της αντίδρασης 

Η αντίδραση αυτή είναι ευρείας χρήσης διότι τα αντιδραστήρια του κασσιτέρου 

αν και πολλά από αυτά είναι εµπορικά διαθέσιµα είναι εύκολο να συντεθούν 

και µπορούν να υποστηρίξουν µεγάλη ποικιλία από λειτουργικές οµάδες. Οι 

οργανοκασσιτερικές ενώσεις παρουσιάζουν υψηλή σταθερότητα και δεν είναι 

καθόλου ευαίσθητες στον αέρα ή στην υγρασία. Τα µειονεκτήµατα που 

παρουσιάζονται όµως είναι ότι έχουν χαµηλή πολικότητα γεγονός που τις 

καθιστά ελάχιστα διαλυτές σε πολλούς διαλυτές και ότι τα παράγωγα του 

τριαλκυλοκασσιτέρου ναι µεν µπορούν εύκολα να αποµονωθούν αλλά είναι 

αρκετά τοξικά67. 

 

5.5. Καταλύτες και υποκαταστάτες 

Τα σύµπλοκα του παλλάδιου Pd(0) τα οποία είναι οι βασικοί καταλύτες στην 

αντίδραση Stille αποτελούν ένα εξαιρετικό δυναµικό µέσο για τη σύζευξη  του 

δεσµού C-C. Στον τοµέα της οργανικής σύνθεσης εµφανίζουν υψηλή 

εκλεκτικότητα, µπορούν να υποδεθούν µεγάλη ποικιλία υποστρωµάτων και τα 

καθιστά ιδανικά για την σύνθεση πολύπλοκων µορίων68. 

Σαν υποκαταστάτες συµπλεγµένοι µε το µέταλλο µπορούµε να έχουµε ένα 

µεγάλο εύρος από ενώσεις. Ογκώδεις φωσφίνες όπως: [Pd{(AcO)2}3] έχουν 

αποδειχθεί αποτελεσµατικές στις αντιδράσεις Stille κατά την συµπλέξει του 

αρυλοχλωριδίου µε µεγάλη ποικιλία από οργανοκασσιτερικά αντιδραστήρια. 

Επίσης στο πρόβληµα της ισοµερείωσης στον καταλυτικό κύκλο οι χειλικοί 

υποκατάστατες θα µπορούσαν να δώσουν µια εναλλακτική και λιγότερο 

ακριβή λύση διότι αναγκάζουν το παλλάδιο σε cis- γεωµετρία κατά της τελική 

διασταυρούµενη σύζευξη. 

 

5.6. Απενεργοποίηση του καταλύτη Pd 

Ένα κύριο µειονέκτηµα που υπάρχει στα οµογενή καταλυτικά συστήµατα είναι 

η καταβύθιση και η µετακίνηση του µετάλλου που προκαλεί αποσύνθεση του 

καταλύτη και παρουσιάζει αξιοσηµείωτη απώλεια στην καταλυτική του δράση. 
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Όταν χρησιµοποιούµε το Pd ως καταλύτη η απενεργοποίησή του είναι γνωστή 

ως Pd-black. Το φαινόµενο αυτό θα πρέπει να το αποφύγουµε αλλά ο 

µηχανισµός του είναι εξαιρετικά δύσκολος, πολύπλοκος και χρήζει ακόµα 

µελέτης. Το πρώτο βήµα για την αντιµετώπιση αυτού του προβλήµατος 

προήλθε από τους Reetz και De Vries οι οποίοι ανακάλυψαν ότι, αν ο 

καταλύτης είναι σε χαµηλές συγκεντρώσεις εµποδίζει το σχηµατισµό του Pd-

black και διατηρεί όλο το µέταλλο για την κατάλυση69. 

 

5.7. Αντίδραση Stille και νερό 

Οι αντιδράσεις διασταυρούµενης σύζευξης καταλυόµενες από παλλάδιο έχουν 

καθιερωθεί στην µοντέρνα οργανική σύνθεση παράγοντας ποικιλία υλικών, 

φυσικών προϊόντων και βιοδραστικών ενώσεων. Ωστόσο τα τελευταία χρόνια 

η χρήση του νερού ως διαλύτης έχει απασχολήσει ιδιαίτερα την επιστηµονική 

κοινότητα. Το γεγονός ότι είναι φθηνό, βρίσκεται σε αφθονία, δεν είναι τοξικό 

και εύφλεκτο καθιστά ευρέως αποδεκτό ότι διαθέτει περισσότερα πλεονέκτηµα 

από τους κοινούς οργανικούς διαλυτές. Για τους παραπάνω λόγους αρκετοί 

ερευνητές µελέτησαν εις βάθος διφασικά καταλυτικά συστήµατα και  

οδηγηθήκαν στην σύνθεση του πρώτου υποκατάστατη m-

TPPTS(Σουλφωνοµένες-τριφαινυλοφωσφίνες). Η σύνθεση νέων τέτοιων 

υποκατάστατων θα ανοίξει νέους ορίζοντες στις αντιδράσεις διασταυρούµενης 

σύζευξης επιλύοντας το µειονέκτηµα της οµογενούς  κατάλυσης για την 

εύκολη ανάκτηση του καταλύτη της αντίδρασης και θα δώσει λύση στο 

πρόβληµα των µη διαλυτών υποστρωµάτων70. 

 

Σχήµα 19:Υποκαταστάτης TPPTS 
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5.8. Εφαρµογές της αντίδρασης Stille στην οργανική σύνθεση 

5.8.1. Σύνθεση Manzamine A 

Η Manzamine A είναι µία αλκαλοειδή ένωση η οποία βρίσκεται  στο θαλάσσιο 

σφουγγάρι Haliclona. Η σύνθεσή της πραγµατοποιήθηκε εργαστηριακά από 

τον Martin και τους συνεργάτες του και αποτελεί µία από τις σηµαντικότερες 

οργανικές συνθέσεις παρουσία καταλύτη Pd (Σχήµα 20). Οι ενδιάµεσες 

χηµικές αντιδράσεις που πραγµατοποιούνται και ο σχηµατισµός  πολλών 

ενδιαµέσων ενώσεων καθιστούν την πορεία σύνθεσή της  αρκετά πολύπλοκη. 

Τα ενδιάµεσα προϊόντα που παράγονται αντιδρούν µε την οργανοκασσιτερική 

ένωση CH2=CHSnnBu3 παρουσία του καταλύτη [Pd(PPh3)4] µε αποτέλεσµα 

τον σχηµατισµό νέου προϊόντος το οποίο στη συνέχεια υφίσταται ενδοµοριακή 

αντίδραση Diels-Alder. Εν συνεχεία, µε µία νέα σειρά αντιδράσεων παράγεται 

το τελικό µας προιόν71. 

 

 

Σχήµα 20: Αντίδραση σύζευξης Stille για την σύνθεση της ManzamineA. 

5.8.2. Σύνθεση Ραπαµυκίνης 

Η ουσία ραπαµυκίνη είναι ένα φυσικό προϊόν το οποίο παράγεται από ένα 

µικρόβιο (Streptomyces hygroscopicus) που ζει στο έδαφος της Νήσου του 

Πάσχα. Η ουσία χρησιµοποιήθηκε αρχικώς ως αντιµυκητισιακός παράγοντας 

αλλά σύγχρονες µελέτες έχουν  δείξει ισχυρές αντικαρκινικές ιδιότητες. Η 

πρώτη ολική σύνθεση αυτού του προϊόντος επιτεύχθει από τον Nicolaou και 

την ερευνητική του οµάδα ενώ πολλοί ακόµα έχουν µελετήσει την ισχυρή του 

δράση. Αρχικά, η εναντιοµερική της µορφή , η οποία εµφανίζεται στην φύση, 

αξιοποιήθηκε εργαστηριακά µε αποτέλεσµα την σύνθεση µιας νέας χηµικής 

ένωσης όπου αντέδρασε µε την οργανοκασσιτερική ένωση 

Bu3SnCH=CHBu3Sn παρουσία καταλύτη [PdcL2(MeCN)2] και µε Ν-Ν- 

διισοπροπυλαιθυλαµίνη (iPr2NEt). Τα αποτελέσµατα απέδειξαν µία 
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διαµοριακή σύζευξη Stille και στη συνέχεια µία ενδοµοριακή σύζευξη Stille µε 

ικανοποιητικές αποδόσεις. Στο Σχήµα 21 φαίνεται η τελική µορφή του 

προϊόντος72. 

 

 

Σχήµα 21:Αντίδραση της ολικής σύνθεσης Rapamycin 

5.8.3. Σύνθεση Aspidospermine 

Η Aspidospermine είναι µία αλκαλοειδή ένωση όπου η  πρώτη ολική της  

σύνθεση επιτεύχθει από τον Meyersτο 1989 µετατρέποντας την 1,3-

κυκλοεξαδιόνη σε ισοβουτύλιο βινυλόγου αιθέρα. Το προϊόν που 

σχηµατίστηκε υπέστει επεξεργασία µε tBu-PHOX παρουσία του καταλύτη 

[Pd(dmdba)2] µε απόδοση 86%. Για τη σύνθεσή της πολλοί συνθετικοί χηµικοί 

έχουν στρέψει το ενδιαφέρον τους. Στο Σχήµα 22 παρουσιάζεται η πορεία 

σχηµατισµού του προιόντος73. 

 

 

Σχήµα 22: Αντίδραση σύνθεσης της ένωσης Aspidospermine 
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6. Υποκαταστάτες στην κατάλυση 

Τα τελευταία χρόνια οι καταλυτικές αντιδράσεις βασιζόµενες σε µέταλλα των 

στοιχείων µετάπτωσης έχουν παίξει καθοριστικό ρολό στην ασύµµετρη 

οργανική  σύνθεση όπου παράγονται ευκολότερα και µε καλύτερη 

εκλεκτικότατα οργανικά προϊόντα. Ο νέος σχηµατιζόµενος δεσµός C-C έχει 

κινήσει  το βιολογικό και βιοµηχανικό ενδιαφέρον. Το πιο σηµαντικό κοµµάτι, 

όσον αφορά την κατάλυση, είναι οι υποκατάστατες οι οποίοι ανάλογα µε την 

δοµή τους και την συµπλέξει τους µε µέταλλα µετάπτωσης µπορούν να 

επηρεάσουν σηµαντικά τις παραµέτρους της καταλυτικής διαδικασίας, όπως 

για παράδειγµα την απόδοση και την τοποεκλεκτικότητα. 

Για τον λόγο αυτό, έχει δοθεί µεγάλη έµφαση για τον σχεδιασµό και την 

σύνθεση των υποκαταστατών έτσι ώστε η σύµπλεξή τους µε τα 

οργανοµεταλλικά σύµπλοκα να παρουσιάζουν βελτιωµένες καταλυτικές 

ιδιότητες. 

 

6.1. Οργανοφωσφορικοί υποκαταστάτες 

Πρωταγωνιστικό ρολό στο πεδίο της κατάλυσης έχουν διαδραµατίσει οι 

υποκαταστάτες οι οποίοι περιέχουν άτοµα φωσφόρου. Ένας από τους 

κύριους λογούς όπου υποκαταστάτες τέτοιου τύπου έχουν µελετηθεί ευρέως 

στο πεδίο αυτό είναι ότι παρέχουν περεταίρω βελτιστοποίηση των 

στερεοχηµικών και ηλεκτρονικών παραµέτρων τους. Οι υποκαταστάτες αυτοί 

µπορεί να είναι είτε µονοσχιδείς είτε δισχιδείς και να παρουσιάζουν µια µορφή  

χειροµορφίας74. 

Γενικά οι ασύµµετρες ενώσεις µπορούν να διακριθούν σε έξι κατηγορίες 

ανάλογα µε τον τύπο χειροµορφικότητας που παρουσιάζουν:  

� Κεντρική χειροµορφικότητα 

� Αξονική χειροµορφικότητα 

� Επίπεδη χειροµορφικότητα 

� Ελικοειδής χειροµορφικότητα 
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� Οκταεδρικές δοµές και 

� Ψευδοχειροµορφικά κέντρα 

Η µεγαλύτερη κατηγορία που έχει µελετηθεί διεξοδικά  είναι οι δισχιδείς 

οργανοφωσφορικοί υποκαταστάτες όπου ακόµα και σήµερα εξακολουθούν να 

προκαλούν το ενδιαφέρον πολλών ερευνητών. Από τις αρχές του 1960 και 

πριν ακόµα αξιοποιηθούν από τον Wilkinson στις αντιδράσεις 

υδροφορµυλίωσης οι υποκαταστάτες αυτοί είχαν χρησιµοποιηθεί στο πεδίο 

της υδρογόνωσης µε αρκετά καλές αποδόσεις και στερεοεκλεκτικότητες. 

Σταθµός στη σύνθεση τέτοιου είδους υποκατάστατων αποτελεί η σύνθεση 

των υποκαταστατών CAMP  και DIPAMP από τον Knowles και του 

υποκαταστάτη DIOP από τον Kagan οι οποίοι παρασκευαστήκαν  το 1970. 

Λίγα χρόνια αργότερα οι Noyori and Takaya συνέθεσαν τον υποκαταστάτη 

BINAP ο όποιος ήταν ο πρώτος που χρησιµοποιήθηκε στην υδρογόνωση 

καταλυόµενη από ρόδιο και απέδωσε υψηλές εκλεκτικότητες για ένα µεγάλο 

φάσµα υποστρωµάτων. Τέλος και οι πιο πρόσφατοι υποκατάστατες DuPhos 

και Xantphos έχουν χρησιµοποιηθεί κατά κόρων σε αντιδράσεις 

υδροφορµυλίωσης75. 

 

 

 

 

       CAMP                                      BINAP 
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              DuPhos                    Xantphos 

Σχήµα 23:Oργανοφωσφονικοί υποκαταστάτες 

 

6.2. Υποκαταστάτες φωσφόρου-αζώτου 

Οι υποκαταστάτες που περιέχουν άτοµα φωσφόρου-αζωτου ανήκουν στην 

κατηγορία των υβριδικών χηλικών υποκαταστατών. Οι υποκαταστάτες έχουν 

την ικανότητα να σταθεροποιούν τις ενδιάµεσες οξειδωτικές καταστάσεις του 

µεταλλικού κέντρου κατά τη διάρκεια των ενδιάµεσων σταδίων του 

καταλυτικού κύκλου76. 

Οι υποκαταστάτες P-N παρουσιάζουν µεγάλο ενδιαφέρον διότι έχουν την 

ικανότητα να σταθεροποιήσουν ενδιάµεσες οξειδωτικές καταστάσεις ή 

γεωµετρίες κατά τη διάρκεια ενός καταλυτικού κύκλου σε µία αντίδραση 

καταλυόµενη από ένα µέταλλο στοιχείου µετάπτωσης. Αυτό επιτυγχάνεται µε 

τη σταθεροποίηση του µεταλλικού κέντρου σε µία χαµηλή οξειδωτική 

κατάσταση, λόγω του χαρακτήρα π-δέκτη του δότη φωσφόρου και του πιο 

ευαίσθητου χαρακτήρα του µετάλλου σε αντιδράσεις οξειδωτικής προσθήκης, 

λόγω της ικανότητας του αζώτου να σχηµατίζει σ-δεσµούς. 

Σε µερικές περιπτώσεις έχει βρεθεί ότι η παρουσία του αζώτου στους 

υποκαταστάτες ως σταθεροποιητική οµάδα κατά την πορεία αντιδράσεων µε 

τη µεσολάβηση µετάλλων, βελτιώνει την καταλυτική αποτελεσµατικότητα, αν 

και στο σύµπλοκο δεν παρατηρείται κάποια αλληλεπίδραση µετάλλου-

αζώτου. 

Οι πρώτες δηµοσιεύσεις σχετικά µε τον ρόλο των υποκαταστατών φωσφόρου 

– αζώτου έγιναν το 1977 από την ερευνητική οµάδα των Rauchfuss και 

Roundhill. Ανάδειξαν ότι στην καταλυόµενη από ρόδιο υδρογόνωση οι 
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δισχιδείς υποκαταστάτες 2-διφαινυλοφωσφινο-Ν-µεθυλαµίνη και 2-

διφαινυλοφωσφινο-Ν-διµεθυλοβενζυναµίνη παρουσίαζαν αρκετά 

πλεονεκτήµατα υπό ήπιες συνθήκες αντίδρασης77. 

 

6.3.  Ιµιδο-φωσφινικοί υποκαταστάτες 

Οι υποκαταστάτες της κατηγορίας αυτής οι οποίοι περιέχουν χειρόµορφες 

δισχιδείς φωσφίνες του τύπου [R2PN(R′)PR2] παρουσιάζουν ενδιαφέρουσες 

καταλυτικές ιδιότητες και για τον λόγο αυτό τα τελευταία χρόνια 

χρησιµοποιούνται ιδιαίτερα στη συνθετική χηµεία παρουσία µέταλλων 

µετάπτωσης. Το χειρόµορφο κέντρο είναι συνδεδεµένο µε το άτοµο του 

αζώτου το οποίο γεφυρώνει τα δύο άτοµα φωσφόρου και επηρεάζει 

σηµαντικά τον καταλυτικό κύκλο της αντίδρασης. 

Το πλεονέκτηµα που διαθέτουν οι ενώσεις αυτές είναι ότι έχουν την 

δυνατότητα να σταθεροποιούν τα µεταλλικά άτοµα σε χαµηλές οξειδωτικές 

καταστάσεις, ακόµα και στο µηδέν, το οποίο οφείλεται στον π-χαρακτήρα 

τους78. 

Οι ενώσεις αυτές  παρουσιάζουν και ένα ιδιαίτερο ενδιαφέρον µελέτης διότι 

µπορούν να συνδεθούν είτε αυτούσιες είτε µε τα µονο-οξειδωµένα και δις-

οξειδωµένα παράγωγά τους και να σχηµατίζουν τον τύπο του υποκαταστάτη 

PNP(E)(Ε=O,S,Se). Επίσης έχουν µελετηθεί και τα σύµπλοκα που 

σχηµατίζουν οι υποκαταστάτες αυτοί µε τα σύµπλοκα µετάπτωσης79. 

Οι PNP υποκαταστάτες παρουσιάζουν αρκετές διαφορές από τους PCP 

υποκαταστάτες όπου µία ανθρακική αλυσίδα γεφυρώνει τα δύο άτοµα 

φωσφόρου. Το άτοµο του αζώτου εκτός από το ελεύθερο ζεύγος ηλεκτρονίων 

που διαθέτει, είναι επίσης πιο ηλεκτραρνητικό από το άτοµο του άνθρακα. Το 

γεγονός αυτό µπορεί να αλλάξει την βασικότητα του υποκαταστάτη και 

εποµένως να αλλάξει και η σ και π δοτικότητα προς το µεταλλικό κέντρο79. 
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Σχήµα 24:Παραδείγµατα P-N-P υποκαταστατών. 
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7. ΠΕΙΡΑΜΑΤΙΚΟ ΜΕΡΟΣ 

7.1. Μέθοδοι καθαρισµού διαλυτών 

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

προσµίξεις έγινε µε την ανάδευση ποσότητας του αντίστοιχου διαλύτη πάνω 

από σύρµα µεταλλικού νατρίου και µικρής ποσότητας βενζοφαινόνης, η οποία 

χρησιµεύει ως δείκτης για την παρουσία υγρασίας, για µια ηµέρα. Στη 

συνέχεια, έγινε βρασµός του συγκεκριµένου µίγµατος µε αναρροή για 24h και 

έπειτα η επιθυµητή ποσότητα του διαλύτη ήταν δυνατό να ληφθεί µε 

απόσταξη. 

Ο καθαρισµός του διχλωροµεθανίου από την υγρασία και από άλλες 

προσµίξεις πραγµατοποιήθηκε µε τοποθέτηση ποσότητας του διαλύτη πάνω 

από CaCl2 υπό ανάδευση για µία ηµέρα, βρασµό του µίγµατος για τρεις ώρες 

περίπου και, στο τέλος, απόσταξη του καθαρού διαλύτη.  

Ο καθαρισµός της µεθανόλης πραγµατοποιήθηκε µε ανάδευση µιας 

ποσότητας αλκοόλης µε στερεό ZnSO4 για µια ηµέρα και ακολούθησε 

βρασµός µε αναρροή για τέσσερις ώρες περίπου. Και πάλι µε απόσταξη 

λαµβάνεται η καθαρή αλκοόλη.  

Για τον καθαρισµό του τολουολίου χρησιµοποιήθηκε ποσότητα µοριακών 

κοσκίνων (ζεολίθων) τύπου Linde 4 Å, οι οποίοι µετά από θέρµανση περίπου 

6 ωρών τοποθετήθηκαν στη φιάλη του διαλύτη. Ο διαλύτης στη συνέχεια 

χρησιµοποιήθηκε χωρίς κάποια επιπλέον επεξεργασία81. 

Ο καθαρισµός του ακετυλονιτριλίου CH3CN έγινε µε απόσταξη του διαλύτη σε 

υδρίδιο του νατρίου  

Συµπερασµατικά, πριν από τη χρήση τους ξηράνθηκαν και απαερώθηκαν, 

προς αποµάκρυνση υγρασίας και του οξυγόνου που πιθανόν να είχαν 

απορροφήσει. 
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7.2. Αντιδραστήρια 

 

Για τη σύνθεση των υποκαταστατών χρησιµοποιήθηκαν : 

Χλωροδιφαινυλοφωσφίνη 

(3-αµινοπροπυλο)τριαιθοξυσιλάνιο 

Τριαιθυλαµίνη 

Χλωροδιισοπροπυλοφωσφίνη 

Ισοπροπυλαµίνη 

Για τη σύνθεση των συµπλόκων χρησιµοποιήθηκαν : 

[Pd(cod)Br2] 

[Pd(PPh3)4] 

[Ni(PPh3)2Cl2] 

 

7.3. Όργανα και συσκευές 

Τα φάσµατα NMR (1H και 31P NMR) ελήφθησαν σε φασµατόµετρο Varian 300 

MHz στους 25 °C (298 K). Ο διαλύτης που χρησιµοποιήθηκε ήταν CDCl3 και 

για τα φάσµατα 31P-NMR πρότυπο διάλυµα H2PO4 85%. 

Ο προσδιορισµός των µοριακών δοµών στον κρύσταλλο των συµπλόκων 

πραγµατοποιήθηκε µε τη µέθοδο της κρυσταλλογραφίας ακτίνων-Χ µε πηγή 

MoK\a και µήκους κύµατος λ = 0,71073 Å, µε µονοχρωµάτορα ακτινοβολίας 

από γραφίτη. 

Τα πειράµατα σύνθεσης των συµπλόκων και των υποκαστατών 

πραγµατοποιήθηκαν χρησιµοποιώντας τεχνικές «Schlenk» και γραµµής 

κενού. Η προετοιµασία των διαλυτών πριν από τη χρήση τους 

πραγµατοποιήθηκε ακολουθώντας τις κατάλληλες τεχνικές (ξήρανση και 

απόσταξη) και οι αντιδράσεις πραγµατοποιήθηκαν σε αδρανείς συνθήκες µε 

τη χρήση Ar. Οι διαλύτες που χρησιµοποιήθηκαν ήταν αναλυτικού βαθµού 

καθαρότητας. Πριν από τη χρήση τους ξηράνθηκαν και απαερώθηκαν, προς 
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αποµάκρυνση υγρασίας και του οξυγόνου που πιθανόν να είχαν 

απορροφήσει. 

 

7.4. Χαρακτηρισµός των συµπλόκων και των υποκαταστατών µε 

φασµατοσκοπικές µεθόδους 

Οι µέθοδοι που χρησιµοποιήθηκαν για τον χαρακτηρισµό των συµπλόκων και 

των υποκαταστατών που παρασκευάστηκαν είναι η φασµατοσκοπία 

πυρηνικού µαγνητικού συντονισµού (NMR) και η κρυσταλλογραφία ακτίνων Χ. 

� Η φασµατοσκοπία πυρηνικού µαγνητικού συντονισµού (NMR) 

Αναλύει τις µαγνητικές ιδιότητες ορισµένων ατοµικών πυρήνων έτσι ώστε να 

καθορίζουν διαφορετικά ηλεκτρονικά τοπικά περιβάλλοντα του ατόµου 

υδρογόνου, άνθρακα ή άλλα άτοµα σε µία οργανική ένωση ή άλλα σύνθετα 

προϊόντα. Αυτό χρησιµοποιείται για να βοηθήσει στον καθορισµό της δοµής 

του σύνθετου. 

� Η φασµατοσκοπία υπερύθρου (IR) 

Στηρίζεται στην αλληλεπίδραση της ύλης µε το υπέρυθρο φως. Αυτή η 

αλληλεπίδραση προκαλεί αλλαγές στη διπολική ροπή του µορίου, που 

µελετάται δηµιουργώντας δονήσεις. Οι δονήσεις αυτές εµφανίζονται σε ένα 

φάσµα υπερύθρου και  µπορούν να δώσουν την ταυτότητα των χηµικών 

ειδών που υπάρχουν στο δείγµα µας. 

� 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. 
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8. Σύνθεση συµπλόκων και υποκαταστατών 

Η αλλαγή χαρακτηριστικών των υποκαταστατών είναι ένα από τα ισχυρότερα 

εργαλεία στην κατάλυση µε µέταλλα των στοιχείων µετάπτωσης και κατ’ 

επέκταση η σύνθεση νέων υποκαταστατών που παρέχουν υψηλή 

δραστικότητα, εκλεκτικότητα και σταθερότητα, παραµένει µία πρόκληση µε 

υψηλή προτεραιότητα. 

Στο κεφάλαιο αυτό θα αναλύσουµε εκτενεστέρα τις πειραµατικές διαδικασίες 

που ακολουθήθηκαν για τη σύνθεση των συµπλόκων του νικελίου και του 

παλλάδιου καθώς επίσης και για την παρασκευή των υποκαταστατών. 

 

8.1. Σύνθεση υποκαταστατών 

8.1.1. Σύνθεση του υποκαταστάτη  [(Ph2P)2N(CH2)3Si(OEL)3] 

 

 

Σχήµα 25: Η αντίδραση σύνθεσης του υποκαταστάτη [(Ph2P)2N(CH2)3Si(OEt)3] 

Για τη σύνθεση του συγκεκριµένου υποκαταστάτη χρησιµοποιούµε 

αποσταγµένο διαλύτη τολουόλιο στον οποίο έχει προηγηθεί freezepump, 

δηλαδή εµβάπτιση του διαλύτη σε υγρό άζωτο(-196 °C) µέχρι να 

στερεοποιηθεί. Η διαδικασία αυτή επαναλαµβάνεται τρεις φορές. Στη συνέχεια 

σε σταγονοµετρικό χωνί ισοσταθµισµένης πίεσης και υπό ατµόσφαιρα αργού 

διαλύονται (3-αµινοπροπυλο)τριαιθοξυσιλάνιο (1 mL, 0,00429mol ) και 

τριαιθυλαµίνη (1,2 mL, 0.00858mol) σε τολουόλιο (15 mL). Το διάλυµα 

ψύχεται στους -90 °C και στη συνέχεια προστίθενται στάγδην διάλυµα 

χλωροδιφαινυλοφωσφίνης [ClP(C6H5)2] (1,55 mL, 0,00856mol), αφού πρώτα 

έχει αναµειχτεί µε 5 mL τολουόλιο, υπό συνεχή και έντονη ανάδευση µέχρι το 

διάλυµα να επανέλθει σε θερµοκρασία περιβάλλοντος. Αφού αφήσουµε το 
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µίγµα για ανάδευση µια περίπου ηµέρα ακόλουθη συµπύκνωση και διήθηση. 

Η διήθηση πραγµατοποιείται για να αποµακρυνθεί το λευκό ίζηµα που έχει 

σχηµατιστεί ως παραπροϊόν  της αντίδρασης από το υδροχλωρικό άλας της 

τριαιθυλαµίνης. Το διήθηµα διέρχεται από Celite και εκπλένεται αρκετές φορές 

µε τολουόλιο. Κατόπιν, πραγµατοποιούµε µια ακόµα συµπύκνωση υπό κενό 

στο διάλυµα και εκπλέουµε µε THF για να το διηθήσουµε για δεύτερη φορά. Η 

διαδικασία αυτή έχει ως αποτέλεσµα την αποµάκρυνση των διαλυτών και των 

παραπροϊόντων. Τέλος, λαµβάνεται το τελικό προϊόν, ένα στερεό άχρωµο-

ελαιώδες.Ζυγίσαµε 2g υποκαταστάτη. 

Φασµατοσκοπικά δεδοµένα: 

1H NMR (CDCI3, ppm) 

Στο φάσµα 1Η-NMR του υποκαταστάτη παρατηρούνται οι εξής κορυφές: 

τριπλή κορυφή στα 0,03 ppm  (Si-CH2), πολλαπλή κορυφή στα 1,05 

ppm(CH3), πολλαπλή κορυφή στα 2,13 ppm (CH2CH2CH2), πολλαπλή 

κορυφή στα 3,05 ppm (N-CH2), πολλαπλή κορυφή στα 3,44 ppm (CH2-O) και 

πολλαπλή κορυφή στα 7,22 ppm που οφείλεται στα αρωµατικά Η. Η κορυφή 

που εµφανίζεται στα 0,91 ppm οφείλεται στην υγρασία του διαλύτη. Τα 

δεδοµένα που προκύπτουν βρίσκονται σε µικρή απόκλιση από τα αντίστοιχα 

που περιγράφονται στη βιβλιογραφία82. Το φάσµα 1Η-NMR του υποκαταστάτη 

παρουσιάζεται στο Σχήµα 26. 

 
Σχήµα 26: Φάσµα 1Η-ΝΜR του υποκαταστάτη  [(Ph2P)2N(CH2)3Si(OEL)3] 
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Στο φάσµα 31P-NMR του υποκαταστάτη παρατηρείται µία απλή οξεία κορυφή 

στα 63,33 ppm. Το φάσµα 31P-NMR παρουσιάζεται στο Σχήµα 27. 

 
Σχήµα 27: Φάσµα31P-NMR τουυποκαταστάτη [(Ph2P)2N(CH2)3Si(OEL)3] 

 

8.1.2. Σύνθεση του υποκαταστατη [(Ph2P)2N(tBu)] 

tBuNH2+  2 (Et3N) +  2(ClPPh2) →  [(PPh)2N
tBu] + 2(Et3NHCl) 

Σχήµα 28: Αντίδραση σύνθεσης του υποκαταστάτη [(PPh)2N
tBu] 

 

Σε 5 mL αποσταγµένου και απαερωµένου ακετονιτριλίου προσθέτω υπό 

ατµόσφαιρα tert–βουτυλαµίνη (1mL,0,0095mol)  και το αποπρωτονιώνω µε 

τριαιθυλαµίνη (2,7mL,0,019mol). Το διάλυµα ψύχεται στους -94 °C και 

προστίθεται στάγδην χλωροδιφαίνυλο φωσφίνη (3,5 mL, 0,019 mol).  Με το 

πέρας της προσθήκης το διάλυµα αφήνεται να αποκτήσει θερµοκρασία 

δωµατίου υπό ανάδευση για δύο ηµέρες.  Με το πέρας των δύο ηµερών το 

διάλυµα συµπυκνώνεται µέχρι ξηρού επαναδιαλύεται σε THF  και διηθείται 

µέσω CELITE. Τέλος, συµπκυκνώνεται µέχρις ξηρού και καταβυθίζεται µε 

µεθανόλη. Αποµονώθηκαν 1,75g προϊόντος 
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Φασµατοσκοπικά δεδοµένα: 

1H NMR (CDCI3, ppm)Στο φάσµα 1Η-NMR του υποκαταστάτη παρατηρούνται 

οι εξής κορυφές: οξεία πολλαπλή κορυφή στα 1,59 ppm που οφείλεται στο 9 

ισοδύναµα Η των µεθυλίων του tBu και πολλαπλές κορυφές στα 7,48 ppm 

που οφείλονται στα αρωµατικά Η. Το φάσµα 1Η-NMR του υποκαταστάτη 

παρουσιάζεται στο Σχήµα 29. 

 

Σχήµα 29: Φάσµα 1Η-ΝΜR του υποκαταστάτη [(Ph2P)2N(tBu)] 

Στο φάσµα 31P-NMR του υποκαταστάτη παρατηρείται µια ευρεία κορυφή στα 

59,86 ppm (Σχήµα 30). 

 

Σχήµα 30:Φάσµα 31P-NMR του υποκαταστάτη [(Ph2P)2N(tBu)] 
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8.1.3. Σύνθεση του ποκαταστατη [P{CH(CH3)2}2N{CH(CH3)}] 

 

2 Et3N + NH2[CH(CH3)2] +  2 P[CH(CH3)2] Cl   → [P{CH(CH3)2}2{CH(CH3)}] 

Σχήµα 31: Η αντίδραση σύνθεσης του υποκαταστάτη [P{CH(CH3)2}2N{CH(CH3)}] 

Σε σφαιρική φιάλη υπό ατµόσφαιρα αργού παρουσία διαλύτη διχλωροµεθάνιο 

(4mL) διαλύονται ισοπροπυλαµίνη (0,25 mL,0,00314mol) και τριαιθυλαµίνη 

(0,9ml, 0,0064mol).Το διάλυµα ψύχεται και προστίθεται στάγδην 

χλωροδιισοπροπυλοφωσφίνη(1 mL,0,00628 mol) υπό συνεχή και έντονη 

ανάδευση. Το µίγµα αφήνεται για ανάδευση σε θερµοκρασία δωµατίου για 

περίπου 24 h. Αφού συµπυκνώσω το διάλυµα µέχρι ξηρού, υπό κενό, 

προσθέτω THF (10 mL).Κατόπιν, το διήθηµα διέρχεται από Celite και 

εκπλένεται αρκετές φορές µε διαλύτη ώστε να αποµακρυνθεί το παραπροϊόν. 

Τέλος, πραγµατοποιήθηκε καταβύθιση του διαλύµατος µε προσθήκη 

µεθανόλης, αλλά το τελικό προϊόν που παραλάβαµε ήταν ελαιώδες και όχι  

στερεό. 

Ο υποκαταστάτης παρασκευάστηκε εκτός βιβλιογραφίας και δεν παρουσίασε 

ικανοποιητικά αποτελέσµατα. Υποθέτουµε ότι οι αρκετά ογκώδεις οµάδες 

παρεµπόδισαν τη σύνθεσή του. Απαιτείται περαιτέρω µελέτη και πειραµατικές 

συνθέσεις. 

 

8.1.4. Σύνθεση του υποκαταστάτη  

[P{CH(CH3)2}2N{(CH2)3Si(OEt)3}] 

 

 
Σχήµα 32: Η αντίδραση σύνθεσης του υποκαταστάτη [P{CH(CH3)2}2N{(CH2)3Si(OEt)3}] 
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Σε σφαιρική φιάλη  υπό ατµόσφαιρα αργού (Ar) διαλύονται (3-αµινοπροπυλο) 

τριαιθοξυσιλάνιο  (0,7 ml, 0,00314 mol) και βάση  τριαιθυλαµίνη (0,6 mL, 

0,00628 mol) σε διαλύτη ακετυλονιτρίλιο CH3CN (2,5 mL). Το διάλυµα ψύχεται 

και στη συνέχεια προσθέτω στάγδην χλωροδιισοπροπυλοφωσφίνη(1 mL, 

0,00628 mol) υπό συνεχή και έντονη ανάδευση µέχρι το διάλυµα να επανέλθει 

σε θερµοκρασία περιβάλλοντος και το µίγµα αφήνεται σε ηρεµία για περίπου 

24 h. Στη συνέχεια ακολουθεί διήθηση µε χρήση αλουµίνας και εκπλένουµε το 

διάλυµα µε THF για να διαχωρίσουµε το προϊόν µας από τα παραπροϊόντα 

που τυχόν να έχουν σχηµατιστεί. Αφού συµπυκνώσουµε το διάλυµα, 

πραγµατοποιούµε µια ακόµα έκπλυση µε µεθανόλη. Τέλος, πραγµατοποιούµε 

µια ακόµα συµπύκνωση µέχρι ξηρού για να παραλάβουµε το τελικό προϊόν 

µας στερεό. Ζυγίσαµε 1,21g προϊόντος. 

Ο εν λόγω υποκαταστάτης παρασκευάστηκε εκτός βιβλιογραφίας. 

Παρατηρήθηκε ότι είναι ευοξείδωτος στις συνθήκες στις οποίες 

πραγµατοποιήθηκε η σύνθεσή του. Απαιτείται περαιτέρω µελέτη και 

πειραµατικές συνθέσεις σε πιο αδρανείς συνθήκες ώστε να παρασκευαστεί 

και να αποδώσει  καλύτερα αποτελέσµατα. 

 

8.2. Σύνθεση συµπλόκων Ni και Pd 

8.2.1. Σύνθεση του συµπλόκου [Ni{(Ph2P)2N(tBu)}Cl2] 

(PPh3)2NiCl2+  (Ph2P)2N(tBu) →[Ni(Ph2P)2N(tBu)Cl2] 

Σχήµα 33:Αντίδραση σύνθεση του συµπλόκου [Ni{(Ph2P)2N(tBu)}Cl2] 

Σε φιάλη Schlenk των 50 mL, υπό ατµόσφαιρα Ar και συνεχή ανάδευση, 

εισάγονται 10 mL διχλωροµεθάνιο CH2Cl2 και στη συνέχεια προστίθενται 

διαδοχικά, ο υποκαταστάτης [(Ph2P)2N(tbu)] (400mg) και στη συνέχεια η 

ένωση [Ni(PPh3)2Cl2] (600mg).Το µίγµα αφήνεται  για ανάδευση σε 

θερµοκρασία δωµατίου για 24 περίπου h. Στη συνέχεια, γίνεται συµπύκνωση 

του διαλύµατος υπό κενό µέχρι κορεσµού και κατόπιν προσθέτω διαλύτη 

εξάνιο (15 mL) µέχρι το διάλυµα να καταβυθιστεί. Έπειτα αφού το 

τοποθετήσω για 15 min στο ψυγείο έτσι ώστε να παγώσει στο τέλος κάνουµε 
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διήθηση υπό κενό για να πάρουµε το τελικό προϊόν. Αποµονώθηκαν 1,75g 

προϊόντος. 

Φασµατοσκοπικά δεδοµένα: 

Στο φάσµα 1Η-NMR του συµπλόκου παρατηρούνται οι εξής κορυφές: απλή 

κορυφή στα 1,49 ppm  ( 3 H του tBu) και πολλαπλές κορυφές στα 7,54και 

8,28 ppm (αρωµατικά Η). Η κορυφή στα 0,83 ppm αποδίδεται σε υγρασία του 

διαλύτη, ενώ η κορυφή που παρατηρείται στα 7,19 ppm αποδίδεται  στο µη 

δευτεριωµένο χλωροφόρµιο. Το φάσµα 1Η-NMR του συµπλόκου 

παρουσιάζεται στο Σχήµα 34. 

 

Σχήµα 34: Φάσµα 1H-NMR τουσυµπλόκου[Ni{(Ph2P)2N(tBu)}Cl2] 

Στο φάσµα 31P-NMR του συµπλόκου [Ni{(Ph2P)2N(tBu)}Cl2] παρατηρείται µία 

απλή κορυφή στα 46.90 ppm. Η απλή αυτή κορυφή αποτελεί ένδειξη 

ισοδυναµίας των δύο ατόµων φωσφόρου του υποκαταστάτη του συµπλόκου 

Το φάσµα 31P-NMR του συµπλόκου παρουσιάζεται στο Σχήµα 35. 
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Σχήµα 35: Φάσµα31P-NMR τουσυµπλόκου [Ni{(Ph2P)2N(tBu)}Cl2] 

 

8.2.2. Σύνθεση του συµπλόκου 
[Pd{(Ph2P)2}N{(CH2)3Si(OEt)3}Br2] 

 

PdBr2COD +[{(Ph2P)2}N{(CH2)3Si(OEL)3}]  → 

[Pd{(Ph2P)2}N{(CH2)3Si(OEt)3}Br2] 

Σχήµα 36: Η αντίδραση σύνθεσης του συµπλόκου 

Σε σφαιρική φιάλη  τύπου Schlenk υπό ατµόσφαιρα Ar και συνεχή ανάδευση 

προστίθενται διαλύτης THF (10 mL) και κατόπιν διαδοχικά ο υποκαταστάτης  

[(Ph2P)2N(CH2)3Si(OEL)3] (0,15g)  και η ένωση [PdBr2COD]  (0,09g). Αφού 

αφήσουµε το διάλυµα στην ανάδευση για µια ηµέρα ακολουθεί συµπύκνωση 

και στη συνέχεια η καταβύθιση του συµπλόκου µε την προσθήκη εξανίου (15 

mL). Έπειτα από ένα χρονικό διάστηµα περίπου 20 min ακολουθεί το 

τελευταίο στάδιο το οποίο απαιτεί τη διήθηση του διαλύµατος υπό κενό και 

ξήρανση. Αποµονώθηκαν 210mg συµπλόκου. 

Φασµατοσκοπικα δεδοµένα: 

1 HNMR(CDCl3, ppm) 

Στο φάσµα 1HNMR του συµπλόκου παρατηρούνται οι εξής κορυφές: απλή 

κορυφή στα 0,12 ppm  (CH2-Si), πολλαπλή κορυφή στα 0,96 ppm(CH3),απλή 

κορυφή στα 1,19 ppm (CH2CH2CH2), απλή κορυφή στα 2,92 ppm (N-CH2), 
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πολλαπλή κορυφή στα 3,52 ppm(CH2-O) και πολλαπλές κορυφές στα 7,47 

ppm και 7,82 ppm που οφείλονται στα αρωµατικά H. Οι κορυφή που 

εµφανίζεται στα 1,50 ppm οφείλεται στην υγρασία και η κορυφή στα 7,19 ppm 

αποδίδεται στο µη δευτεριωµένο χλωροφόρµιο. Το φάσµα 1HNMR του 

συµπλόκου παρουσιάζεται στο Σχήµα 37. 

 

Σχήµα 37: Φάσµα 1H NMR του συµπλόκου [Pd{(Ph2P)2}N{(CH2)3Si(OEt)3}Br2] 

 

Στο φάσµα 31P-NMR του συµπλόκου [Pd{(Ph2P)2}N{(CH2)3Si(OEt)3}Br2] 

παρατηρείται η κορυφή στα 29,93 ppm.Το φάσµα 31P-NMR του συµπλόκου 

[Pd{(Ph2P)2}N{(CH2)3Si(OEt)3}Br2] παρουσιάζεται στο Σχήµα 38. 

 

Σχήµα 38: Στο φάσµα 31P-NMR του συµπλόκου [Pd{(Ph2P)2}N{(CH2)3Si(OEt)3}Br2] 
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Στο φάσµα IR του συµπλόκου παρατηρείται η χαρακτηριστική δόνηση στα 

1094 cm-1 όπου εµφανίζεται ο υποκαταστάτης. Στο Σχήµα 39 παρουσιάζεται 

το φάσµα IRτου συµπλόκου. 

 

 

Σχήµα 39: Φάσµα IR του συµπλόκου [Pd{(Ph2P)2}N{(CH2)3Si(OEt)3}Br2] 
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9. Καταλυτικά πειράµατα 

9.1. Πειράµατα µε την µέθοδο Stille 

Η καταλυτική δραστικότητά του συµπλόκου [Pd{(Ph2P)2}N{(CH2)3Si(OEt)3}Br2] 

διερευνήθηκε πειραµατικά σε αντίδραση Stille (Σχήµα 37) το οποίο στη 

συνέχεια συγκρίθηκε µε τα σύµπλοκα [Pd{(Ph2P)2}N{(CH2)3Si(OMe)3}Br2]και 

[Pd{(Ph2P)2}N{CH(Me)(Ph)}Br2] ως προς την κρυσταλλική τους δοµή. 

Σε µια φιάλη Schlenk η οποία έχει προθερµανθεί στους 60 °C µεταφέρεται ο 

καταλύτης [Pd{(Ph2P)2}N{(CH2)3Si(OEt)3}Br2] (0,04g) και ο διαλύτης τολουόλιο 

(9 mL) και αφήνεται σε συνεχή ανάδευση υπό ατµόσφαιρα Ar για 40 περίπου 

min. Έπειτα, προστίθενται  τα αντιδραστήρια, το ιωδοβενζόλιο (0,1 ml, 

9,35x10-4mol) και  τριχλωροφαινυλοκασσίτερος (0,18 mL,1,1x10-3mol) έτσι 

ώστε να πραγµατοποιηθεί η αντίδραση και αφήνεται υπό ανάδευση για µια 

ηµέρα. Αφού τελειώσει η αντίδραση προσθέτουµε διάλυµα NaF και  έπειτα 

από µια ώρα πραγµατοποιείται διήθηση µέσω Celite και έκπλυση µε διάλυµα 

διαιθυλαιθέρα και NaCl. Στη συνέχεια ακολουθεί  ξήρανση παρουσία CaSO4  

και ύστερα από 24 h  γίνεται διήθηση του διαλείµµατος υπό κενό, καταβύθιση 

και τέλος συµπύκνωση ώστε να αποµονωθεί το τελικό προϊόν της αντίδρασης 

.Το προϊόν µας είναι ελαιώδες. 

Ph-I + Ph-Sn-Cl3→  2 Ph + IsnCl3 

Σχήµα 40: Η αντίδραση διασταυρούµενης σύζευξης Stille 

Τα προϊόντα της καταλυτικής µας αντίδρασης  χαρακτηρίστηκαν από την 

µέθοδο NMR κατά την οποία παρατηρήθηκε η δραστικότητα του συµπλόκου 

αλλά δεν µπορούµε να προβλέψουµε ακριβώς την σύνθεση και απόδοση των 

τελικών µας προϊόντων διότι δεν µελετήθηκαν πειραµατικά µε την µέθοδο GC. 

Φασµατοσκοπικά δεδοµένα: 

Στο φάσµα 1H-NMR των αντιδρώντων το οποίο παρουσιάζεται στο σχήµα 34 

παρατηρούνται οι εξής κορυφές: µία απλή κορυφή στα 7,06 ppm, µία δεύτερη 

απλή κορυφή στα 7,29 ppm και µία τρίτη απλή κορυφή στα 7,67 ppm. Η 

κορυφή η οποία εµφανίζεται στα 7,06 ppm αντιστοιχεί στα 2 ισοδύναµα H των 

C τα οποία βρίσκονται σε m-θέση ως προς το ιώδιο. Η κορυφή στα 7,29 
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ppmαντιστοιχεί στα 2 ισοδύναµα H των C που βρίσκονται σε o-θέση ως προς 

το ιώδιο. Τέλος, η κορυφή στα 7,67 ppm αντιστοιχεί στο H του C σε p-θεση. 

Το φάσµα 1H-NMRτων αντιδρώντων παρουσιάζεται στο Σχήµα 41. 

 

Σχήµα 41:  Φάσµα 1H-NMR των αντιδρώντων της  αντίδρασης διασταυρούµενης 
σύζευξης Stille . 

Στο φάσµα 1H-NMR των προϊόντων εµφανίζονται οι εξής κορυφές: µία απλή 

κορυφή στα 7,40 ppm η οποία αντιστοιχεί στα 2 ισοδύναµα H των C σε p-

θέση, µία απλή κορυφή στα 7,46 ppm που αντιστοιχεί στα 2 ισοδύναµα H των 

C σε m-θέση και µία απλή κορυφή στα 7,61 ppm που οφείλεται στα 2 

ισοδύναµα H των C σε o-θέση. Το φάσµα 1H-NMR των προϊόντων 

παρουσιάζεται στο σχήµα 42. 

 

Σχήµα 42: Φάσµα 1H-NMR των προϊόντων της  αντίδρασης διασταυρούµενης σύζευξης 
Stille 
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9.2. Πειράµατα µε την µέθοδο Kumada 

Η καταλυτική δραστικότητα του συµπλόκου [Ni{(Ph2P)2N(tBu)}Cl2] 

διερευνήθηκε πειραµατικά σε αντιδράσεις σύζευξης  Kumada (Σχήµα 43) και 

συγκρίθηκε µε τη δραστικότητα του συµπλόκου [Ni(dppp)Cl2] που έχει 

χρησιµοποιηθεί εκτενώς ως καταλύτης σε ποικιλία τύπων αντιδράσεων 

σύζευξηςκαθώς επίσης και µε τα σύµπλοκα [Ni{(PPh2)2}N{(CH(CH3)Ph}Cl2] 

και [Ni{(PPh2)2}N{(CH2)3Si(OMe)3}Cl2]
83. 

Κατά την πορεία της πειραµατικής διαδικασίας ως υπόστρωµα 

χρησιµοποιήθηκε το 1-ιωδο-4 τερτ-βουτυλοβενζόλιο. Το προιόν µας 4-tert-

βουτυλο-4'-µεθυλοδιφαινύλιο (MT) συνοδεύεται από δύο παραπροιόντα: : το 

4,4'-διµεθυλοδιφαινύλιο (DM) που προέρχεται από την οµο-σύζευξη του 

αντιδραστηρίου Grignard και το 4,4'-δι-tert-βουτυλοδιφαινύλιο (DT) που 

προέρχεται από την οµο-σύζευξη του αρυλο-αλογονιδίου (όλα τα προϊόντα 

χαρακτηρίστηκαν µε τη µέθοδο GC-MS). Τα αποτελέσµατα που προέκυψαν 

για τη συνολική µετατροπή του καταλύτη [Ni{(Ph2P)2N(tBu)}Cl2] 

παρουσιάζονται στον Πίνακα 2 και τα τελικά αποτελέσµατα των καταλυτικών 

πειραµατικών συγκρίσεων συνοψίζονται στον Πίνακα 3, Πίνακα 4 και Πίνακα 

5. 

MgBrY +
[Ni] 

THF, RT

 

Σχήµα 43: Αντίδραση σύζευξης Kumada Υ=Ι 

Πίνακας 2:Αποτελέσµατα των καταλυτικών πειραµάτων του καταλύτη NiPPX2, X = Cl 

Αριθµός 

πειράµατος 
Καταλύτης Y 

ta 

 

Συνολική 

Μετατροπή 

[%] 

1 [Ni{(Ph2P)2N(tBu)}Cl2]  Ι 20 min 76 

2 [Ni{(Ph2P)2N(tBu)}Cl2]  I 90 min 85 

3 [Ni{(Ph2P)2N(tBu)}Cl2]  I 18 hours 90 
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ta χρόνος επίτευξης της µέγιστης µετατροπής,Συνθήκες αντίδρασης: 

halogenderivative (0,5 mmol), p-tolylMgBr (0,6 mmol, 0,6 mL of 1M solution 

σε THF), Ni(II) σύµπλοκο Ni (1 mol %, 3,71 mg), THF (1,5 ml), εσωτερικού 

προτύπου (0,25 mmol, 30 mg, 0,035 mL), θερµοκρασία δωµατίου 

Πίνακας 3: . Αποτελέσµατα καταλυτικών πειραµάτων των καταλυτών [Ni(P,P)X2] (X = 
Cl )και [Ni(dppp)Cl2]  σε αντιδράσεις σύζευξηςKumada άρυλο-αλογονιδίων. 

Αριθµός 

πειράµατος 
Καταλύτης Y 

ta 

(min) 

Συνολική 

Μετατροπή 

[%] 

1 [Ni{(Ph2P)2N(tBu)}Cl2]  Ι 20  76 

2 [Ni{(Ph2P)2N(tBu)}Cl2]  I 90  85 

3 [Ni{(Ph2P)2N(tBu)}Cl2]  I 18 h 90 

4 Ni(dppp)Cl2 Ι 5  91 

5 Ni(dppp)Cl2 I 60 93 

6 Ni(dppp)Cl2 Br 60  23 

7 Ni(dppp)Cl2 Br 24 h 34 

8 Ni(dppp)Cl2 Br 96 h 61 

9 Ni(dppp)Cl2 Cl 60  26 

10 Ni(dppp)Cl2 Cl 24 h 61 

11 Ni(dppp)Cl2 Cl 96 h 82 

 

Όλες οι αντιδράσεις πραγµατοποιήθηκαν στις ίδιες συνθήκες και βάσει των 

αποτελεσµάτων παρατηρούµε ότι το συµπλοκό µας [Ni{(Ph2P)2N(tBu)}Cl2] 

παρουσία αρυλο-ιωδιδίου, παρουσιάζετε καταλυτικώς ενεργό στις αντιδράσεις 

σύζευξης Kumadaµε συνολική µετατροπή (85%)  σε 90 min. Το  ιωδο-αρένιο 
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ήταν  πιο δραστικό στην αντίδραση διασταυρούµενης σύζευξη, παρουσία του 

καταλύτη [Ni(dppp)Cl2 ] και η τελική µετατροπή επιτεύχθηκε µέσα σε 5 min. 

Αξίζει να σηµειωθεί ότι ανεξάρτητα από τον καταλύτη που χρησιµοποιήθηκε, η 

µετατροπή για το ιωδο-αρένιο είναι σχεδόν ολική σε αντίθεση µε το χλωρο-

αρένιο και το βρωµο-αρένιο τα οποία παρουσιάζονται ελαφρώς ενεργά 

καταλυτικά υποστρώµατα. Το µεγαλύτερο ποσοστό µετατροπής (93%) 

προϊόντος για τη διασταυρούµενη σύζευξη του ιωδο-αρενίου παρατηρήθηκε 

για τον καταλύτη [Ni(dppp)Cl2]. 

Πίνακας 4:Αποτελέσµατα καταλυτικών πειραµάτων των καταλυτών [Ni(P,P)X2] (X = 
Cl)και[Ni{(PPh2)2}N{(CH(CH3)Ph}Cl2] σε αντιδράσεις σύζευξης Kumada άρυλο-
αλογονιδίων. 

Αριθµός 

πειράµατος 
Καταλύτης Y 

ta 

(min) 

Συνολική 

Μετατροπή 

[%] 

1 [Ni{(Ph2P)2N(tBu)}Cl2]  Ι 20  76 

2 [Ni{(Ph2P)2N(tBu)}Cl2]  I 90  85 

3 [Ni{(Ph2P)2N(tBu)}Cl2]  I 18 h 90 

4 [Ni{(PPh2)2}N{(CH(CH3)Ph}Cl2] I 15 68 

5 [Ni{(PPh2)2}N{(CH(CH3)Ph}Cl2] Br 90 47 

6 [Ni{(PPh2)2}N{(CH(CH3)Ph}Cl2] Cl 60 55 

 

Βάση του παραπάνω πίνακα παρατηρούµε ότι το σύµπλοκο 

[Ni{(Ph2P)2N(tBu)}Cl2] είναι καταλυτικώς πιο ενεργό απο το σύµπλοκο 

[Ni{(PPh2)2}N{(CH(CH3)Ph}Cl2] στην αντίδραση σύζευξης Kumada. Η 

µεγαλύτερη µετατροπή (90%) και η εκλεκτικότητα του τελικού προϊόντος 

πραγµατοποιήθηκε από το ιωδο-αρένιο ως υπόστρωµα µε το σύµπλοκο 

[Ni{(Ph2P)2N(tBu)}Cl2]. 
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Παρατηρούµε επίσης ότι, στο σύµπλοκο [Ni{(PPh2)2}N{(CH(CH3)Ph}Cl2η 

µεγαλύτερη συνολική µετατροπή (68%) εµφανίζεται σε ιωδο-αρενικά 

υποστρώµατα. 

Πίνακας 5: Αποτελέσµατα καταλυτικών πειραµάτων των καταλυτών [Ni(P,P)X2] (X = 

Cl)και[Ni{(PPh2)2}N{(CH2)3Si(OMe)3}Cl2]  σε αντιδράσεις σύζευξης Kumada άρυλο-
αλογονιδίων. 

Αριθµός 

πειράµατος 
Καταλύτης Y 

ta 

(min) 

Συνολική 

Μετατροπή 

[%] 

1 [Ni{(Ph2P)2N(tBu)}Cl2]  Ι 20  76 

2 [Ni{(Ph2P)2N(tBu)}Cl2]  I 90  85 

3 [Ni{(Ph2P)2N(tBu)}Cl2]  I 18 h 90 

4 [Ni{(PPh2)2}N{(CH2)3Si(OMe)3}Cl2]  I 15 79 

 

Στον Πίνακα 5 παρατηρείται ότι η καταλυτική δράση του 

συµπλόκου[Ni{(PPh2)2}N{(CH2)3Si(OMe)3}Cl2]  είναι ικανοποιητική στην 

αντίδραση σύζευξης Kumada µε συνολική µετατροπή του υποστρώµατος 

79%. Η σύγκριση των δύο αυτών συµπλόκων µας οδηγεί στο συµπέρασµα ότι 

το σύµπλοκο [Ni{(PPh2)2}N{(CH2)3Si(OMe)3}Cl2]  σε αντίθεση µε το σύµπλοκο 

[Ni{(Ph2P)2N(tBu)}Cl2] εµφανίζει αυξηµένη καταλυτική δραστικότητα σε ιωδο-

αρυλικά υποστρώµατα κυρίως στα πρώτα λεπτά της καταλυτικής αντίδρασης. 
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10. Κρυσταλλογραφική µελέτη συµπλόκων 

10.1. Κρυσταλλογραφία δοµής 

Κρυσταλλογραφία νοιάζεται 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. Μια σηµαντική προϋπόθεση είναι να είναι δυνατή η 

αποµόνωση κατάλληλων κρυστάλλων της υπό εξέταση ένωσης. 

 

10.2. Αποµόνωση και ανάλυση κρυστάλλων του συµπλόκου 

[Ni{(Ph2P)2N(tBu)}Cl2] 

Σε πυκνό διάλυµα του συµπλόκου σε  διχλωροµεθάνιο (CH2Cl2) 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-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 που ακολουθεί 

παρουσιάζεται η δοµή που προέκυψε, ενώ στους παρακάτω πίνακες 

παρατίθενται οι κυριότερες παράµετροι ανάλυσης και τα βασικά δοµικά 

χαρακτηριστικά της ένωσης. 
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Σχήµα 44:Κρυσταλλική δοµή του συµπλόκου [Ni{(Ph2P)2N(tBu)}Cl2].Τα άτοµα 

υδρογόνου έχουν παραληφθεί 

Πίνακας 6: Κυριότερες παράµετροι κρυσταλλογραφικής ανάλυσης για το σύµπλοκο 
[Ni{(Ph2P)2N(tBu)}Cl2]. 

ΚΡΥΣΤΑΛΛΟΓΡΑΦΙΚΑ ∆Ε∆ΟΜΕΝΑ 

Μοριακός 

Τύπος 

C30 H33 

Cl6NNiP2 

  

Σύστηµα 

Κρυστάλλωσης 
Ορθοροµβικό V (Å3) 3354.19 

Οµάδα χώρου P 21 21 21 Z 4 

a (Å) 10.6796 (4) Ζ' 0 

b (Å) 14.96490(10) Παράγοντας R 2.2 

c (Å) 20.9874(4)  

α ( ° ) 90.00  

β ( ° ) 90.00 

γ ( ° ) 90.00 

Στον ακόλουθο πίνακα αναφέρονται τα κύρια χαρακτηριστικά της 

κρυσταλλικής δοµής του συµπλόκου [Ni{(Ph2P)2N(tBu)}Cl2]. Τα µήκη δεσµών 
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και οι γωνίες που περιλαµβάνουν άτοµα υδρογόνου και άτοµα άνθρακα δεν 

αναφέρονται. 

Πίνακας 7: Βασικά χαρακτηριστικά της κρυσταλλικής δοµής του [Ni{(Ph2P)2N(tBu)}Cl2]. 

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

Ni-Cl1 2.2019 Cl1-Ni-Cl2 98.65 

Ni-Cl2 2.2098 Cl1–Ni-P1 92.42 

Ni-P1 2.1246 Cl1–Ni-P2 165.62 

Ni-P2 2.1233 Cl2- Ni- P1 167.56 

P1-N1 1.713 Cl2- Ni- P2 95.73 

P2-N1 1.705 P1-Ni- P2 73.32 

  Ni- P1-N1 95.23 

  Ni-P2-N1 95.52 

  P1-N1- P2 95.8 

 

Από τα παραπάνω δεδοµένα συµπεραίνεται ότι η δοµή του συµπλόκου είναι 

επίπεδη τετραγωνική και οι γωνίες µε κορυφή το µεταλλικό κέντρο Ni 

κυµαίνονται από 73-168°. Η γωνία που σχηµατίζουν τα δύο άτοµα P του 

υποκαταστάτη µε το Ni παρουσιάζει την µικρότερη τιµή σε σύγκριση µε τις 

άλλες γωνίες που έχουν κορυφή το άτοµο του Ni. Η τιµή της γωνίας P-N-P 

είναι 96°.Τα µήκη των δεσµών Ni- P1-N1 και Ni-P2-N1 δεν παρουσιάζουν καµία 

ουσιαστική διάφορα αντίθετα µε τα µήκη των δεσµών Cl1–Ni-P1 και Cl2- Ni-P2 

τα οποία παρουσιάζουν µια µικρή διάφορα και µπορεί να οφείλεται στις 

αλληλεπιδράσεις που ασκεί το φαινύλιο στα άτοµα του φωσφόρου και του 

αζώτου µε τα οποία είναι συµπλεγµένο. Τα µήκη των δεσµών µεταξύ των 

ατόµων Ni-Cl,N−P και P−N παρουσιάζουν µικρές διαφοροποιήσεις. 
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Σχήµα 45: ∆ιάγραµµα δοµικών χαρακτηριστικών του συµπλόκου 
[Ni{(Ph2P)2N(tBu)}Cl2]. 

 

10.3. Αποµόνωση και ανάλυση κρυστάλλων του συµπλόκου 

[Pd{(Ph2P)2}N{(CH2)3Si(OEL)3}Br2] 

Σε πυκνό διάλυµα του συµπλόκου σε  διχλωροµεθάνιο (CH2Cl2) 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-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 283-303 K. Στο σχήµα που ακολουθεί 

παρουσιάζεται η δοµή που προέκυψε. 
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Σχήµα 46:Η κρυσταλλική δοµή του συµπλόκου [Pd{(Ph2P)2}N{(CH2)3Si(OEL)3}Br2] 

Στον πίνακα 8 παρατίθενται οι κυριότερες παράµετροι ανάλυσης και τα βασικά 

δοµικά χαρακτηριστικά της ένωσης. 

Πίνακας 8: Οι κυριότεροι κρυσταλλογραφικοί παράµετροι της δοµής 

ΚΡΥΣΤΑΛΛΟΓΡΑΦΙΚΑ ∆Ε∆ΟΜΕΝΑ 

Μοριακός 

Τύπος 

C33 H41Br N O3 P2Pd 

Si 

  

Σύστηµα 

Κρυστάλλωσης 

Μονοκλινές V (Å3) 3565.34 

Οµάδα χώρου P 21/n Z 4 

a (Å) 8.7393(2) Z΄ 0 

b (Å) 23.9444(6) R 6 

c (Å) 17.0411(5) T(K) 283-303 

α ( ° ) 90.000   

β ( ° ) 91.0770(10)   

γ ( ° ) 90.00   
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Στον  Πίνακα 9 αναφέρονται τα κύρια χαρακτηριστικά της κρυσταλλικής δοµής 

του συµπλόκου [Pd{(Ph2P)2}N{(CH2)3Si(OEL)3}Br2].Τα µήκη δεσµών και οι 

γωνίες που περιλαµβάνουν άτοµα υδρογόνου, πυριτίου και άτοµα άνθρακα 

δεν αναφέρονται. 

Πίνακας 9:Βασικά δοµικά χαρακτηριστικά του συµπλόκου. 

ΜΗΚΗ ∆ΕΣΜΩΝ ΓΩΝΙΕΣ ΜΕΤΑΞΥ ∆ΕΣΜΩΝ 

Pd – Br1 2.4690 Br1 – Pd - Br2  96.36 

Pd – Br2 2.4705 Br1 – Pd - P1  96.05 

Pd – P1 2.224 Br1 – Pd - P2 167.48 

Pd – P2 2.219 Br2 – Pd - P1 167.58 

P1 – N  1.700 Br2 – Pd - P2 95.97 

P2 – N  1.691 P1 – Pd - P2 71.61 

  Pd - P1 - N 93.7 

  Pd - P2 - N 94.1 

  P1 – N – P2 100.1 

 

Η κρυσταλλική δοµή του συµπλόκου παρουσιάζει µια επίπεδη τετραγωνική 

δοµή για το άτοµο του αζώτου το οποίο είναι ενωµένο µε δύο άτοµα 

φωσφόρου τα οποία προσεγγίζουν το µεταλλικό κέντρο. Από την δοµή του 

επίσης πληροφορούµαστε ότι δεσµοί Pd-P1 και Ν-P1 είναι ελαφρώς 

βραχύτεροι από τους αντίστοιχους Pd-P2 και N-P2 χωρίς όµως να 

παρουσιάζουν ουσιαστικές διαφορές. Όσον αφορά τις γωνίες µεταξύ των 

δεσµών κυµαίνονται από 72° - 168°. Η µικρότερη γωνία σχηµατίζεται µεταξύ 

των δεσµών P1-Pd-P2 και είναι 71.61° και η τιµή της γωνίας P-N-P είναι 

100°.Από τον παραπάνω πίνακα αντιλαµβανόµαστε ότι σχηµατίζει ένα άρτιο 

σύστηµα. 
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Σχήµα 47:∆ιάγραµµα δοµικών χαρακτηριστικών του συµπλόκου 
[Pd{(Ph2P)2}N{(CH2)3Si(OEt)3}Br2] 

 

10.4. Σύγκριση των κρυσταλλικών δοµών των συµπλόκων 

[Ni{(Ph2P)2N(tBu)}Cl2], [Ni{(PPh2)2}N{CH(CH3)Ph}Cl2]και 

[Ni{(PPh2)2}N{(CH2)3Si(OMe)3}Cl2] 

 

Στα ακόλουθα  σχήµατα φαίνονται οι κρυσταλλικές δοµές των εν λόγω 

συµπλόκων. 

 

Σχήµα 48: Κρυσταλλική δοµή του συµπλόκου  [Ni{(Ph2P)2N(tBu)}Cl2] 
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Σχήµα 49: Κρυσταλλική δοµή  του συµπλόκου [Ni{(PPh2)2}N{(CH(CH3)Ph}Cl2] 

 

Σχήµα 50: Κρυσταλλική δοµή του συµπλόκου[Ni{(PPh2)2}N{(CH2)3Si(OMe)3}Cl2] 

Βάση των χαρακτηριστικών που παρουσιάζουν οι  παραπάνω κρυσταλλικές 

δοµές, παρατηρούµε ότι τα παραπάνω σύµπλοκα παρουσιάζουν διαφορές 

µεταξύ τους που έχει να κάνει µε την οµάδα χώρου. Το σύστηµα 

κρυστάλλωσης είναι µονοκλινές µόνο στην περίπτωση του 
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συµπλόκου[Ni{(PPh2)2}N{(CH2)3Si(OMe)3}Cl2],ενώ τα υπόλοιπα δύο 

σύµπλοκα κρυσταλλώνονται σε ορθοροµβικό σύστηµα. 

Πίνακας 10: Οµάδες χώρου και συστήµατα κρυστάλλωσης  συµπλόκων του Ni(II) 

 

Σύµπλοκο Οµάδα χώρου Σύστηµα 

κρυστάλλωσης 

[Ni({Ph2P)2N(tBu)}Cl2] P 21 21 21 Ορθοροµβικό 

[Ni{(PPh2)2}N{(CH(CH3 ) Ph}Cl2] P 21 21 21 Ορθοροµβικό 

[Ni{(PPh2)2}N{(CH2)3Si(OMe)3}Cl2] P 21/c Μονοκλινές 

 

 

Πίνακας 11: Σύγκριση του µήκους των δεσµών των συµπλόκωνNi(II) (Å) 

∆εσµός Σύµπλοκο 1 Σύµπλοκο  Σύµπλοκο 3 

Ni – Cl1 2,2019 2,2064 2,196 

Ni – Cl2 2,2098 2,2169 2,188 

Ni – P1 2,1246 2,1351 2,126 

Ni – P2 2,1233 2,1292 2,131 

P1 – N  1,713 1,705 1,694 

P2 – N  1,705 1,707 1,690 

Σύµπλοκο 1:[Ni({Ph2P)2N(tBu)}Cl2] 

Σύµπλοκο 2:[Ni{(PPh2)2}N{(CH(CH3 ) Ph}Cl2] 

Σύµπλοκο 3: [Ni{(PPh2)2}N{(CH2)3Si(OMe)3}Cl2] 

Το µήκος των δεσµών Ni−Cl δεν παρουσιάζει σηµαντική διαφοροποίηση στην 

περίπτωση για τα σύµπλοκα 1 και 2,ενώ είναι µικρότερο στην περίπτωση του 
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συµπλόκου 3. Τα µήκη των δεσµών N−P δεν παρουσιάζουν καµία ουσιώδη 

µεταβολή στα σύµπλοκα. 

 
 

Πίνακας 12: Σύγκριση των τιµών των γωνιών των συµπλόκων του Ni(II). 

Γωνία Σύµπλοκο 1 Σύµπλοκο  Σύµπλοκο 3 

Cl1 – Ni – Cl2 98,65 98,48 97,60 

Cl1 – Ni – P1  92,42 93,89 94,13 

Cl1 – Ni – P2 165,62 166,45 166,99 

Cl2 – Ni – P1 167,56 167,11 167,91 

Cl2 – Ni – P2 95,73 94,55 95,07 

P1 – Ni – P2 73,32 73,39 73,39 

Ni – P1 – N  95,23 94,92 94,6 

Ni – P2 – N 95,52 95,05 94,5 

P1 – N – P2 95,8 96,63 97,5 

Σύµπλοκο 1:[Ni({Ph2P)2N(tBu)}Cl2] 

Σύµπλοκο 2:[Ni{(PPh2)2}N{(CH(CH3 ) Ph}Cl2] 

Σύµπλοκο 3: [Ni{(PPh2)2}N{(CH2)3Si(OMe)3}Cl2] 

 

Τα άτοµα που συνδέονται µε το Ni  έχουν επίπεδη τετραγωνική γεωµετρία, η 

οποία όµως στην περίπτωση και των 3 συµπλόκων είναι παραµορφωµένη, 

καθώς οι γωνίες που σχηµατίζονται αποκλίνουν περισσότερο από την τιµή 

των 90°(Πίνακας 12).  

Η γωνία P1 – N – P2που σχηµατίζεται κατά τη σύµπλεξη του υποκαταστάτη µε 

το µεταλλικό άτοµο είναι µικρότερη για το σύµπλοκο 1, γεγονός που ίσως να 
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οφείλεται στις λιγότερο στερεοχηµικές αλληλεπιδράσεις που ασκούν οι 

υποκαταστάτες στα χαρακτηριστικά της σφαίρας σύνταξης,  

 

10.5. Σύγκριση των κρυσταλλικών δοµών των συµπλόκων 

[Pd{(Ph2P)2}N{(CH2)3Si(OEt)3}Br2],[Pd{(Ph2P)2}N{(CH2)3Si(OMe)3}Br

2] και [Pd{(Ph2P)2}N{CH(Me)(Ph)}] 

 

Στα ακόλουθα  σχήµατα φαίνονται οι κρυσταλλικές δοµές των εν λόγω 

συµπλόκων. 

 

 

Σχήµα 51: Κρυσταλλική δοµή του συµπλόκου  [Pd{(Ph2P)2}N{(CH2)3Si(OEt)3}Br2] 
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Σχήµα 52: Κρυσταλλική δοµή του συµπλόκου  [Pd{(Ph2P)2}N{(CH2)3Si(OCH3)3}Br2]. 

 

Σχήµα 53: Κρυσταλλική δοµή του συµπλόκου [Pd{(Ph2P)2)N{CH(Me)(Ph)}Br2] 

Ένα χαρακτηριστικό που παρουσιάζει ενδιαφέρον ανάµεσα στα σύµπλοκα 

[Pd{(Ph2P)2}N{(CH2)3Si(OCH2CH3)3}Br2],[Pd{(Ph2P)2}N{(CH2)3Si(OCH3)3}Br2] 

και [Pd{(Ph2P)2)N{CH(Me)(Ph)}Br2] έχει να κάνει µε την οµάδα χώρου που 

παρουσιάζει διαφορές για κάθε σύµπλοκο. Το σύστηµα κρυστάλλωσης είναι 

µονοκλινές για το σύµπλοκο [Pd{(Ph2P)2}N{(CH2)3Si(OCH2CH3)3}Br2] ενώ τα 

σύµπλοκα [Pd{(Ph2P)2)N{CH(Me)(Ph)}Br2]  και 
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[Pd{(Ph2P)2)N{CH(Me)(Ph)}Br2] κρυσταλλώνονται σε ορθοροµβικό σύστηµα. 

Τα παραπάνω χαρακτηριστικά παρουσιάζονται στον Πίνακα 13. 

Πίνακας 13: Οµάδες χώρου και συστήµατα κρυστάλλωσης συµπλόκων του Pd(II). 

Σύµπλοκο 

 

Οµάδα 

χώρου 

Σύστηµα 

κρυστάλλωσης 

[Pd{(Ph2P)2}N{(CH2)3Si(OCH2CH3)3}Br2] P 21/n Μονοκλινές 

[Pd{(Ph2P)2}N{(CH2)3Si(OCH3)3}Br2] Pmcn Ορθοροµβικό 

[Pd{(Ph2P)2)N{CH(Me)(Ph)}Br2] P 21 21 21 Ορθοροµβικό 

Τα µήκη των οµόλογων δεσµών δεν παρουσιάζουν καµία ουσιαστική διαφορά 

ανάµεσα στα σύµπλοκα 1 και 2. Παρατηρούνται όµως διαφορές µε το 

σύµπλοκο 3 όπου τα µήκη των δεσµών παρουσιάζουν επιµήκυνση. Αυτό 

µπορεί να οφειλεται στις απωστικές αλληλεπιδράσεις των οµάδων των 

φαινυλίων. Στον Πίνακα 14 συγκρίνονται οι τιµές για τα µήκη των δεσµών. 

Πίνακας 14: Σύγκριση του µήκους των δεσµών των συµπλόκων (Å) 

 

Σύµπλοκο 1 : [Pd{(Ph2P)2}N{(CH2)3Si(OCH2CH3)3}Br2] 

Σύµπλοκο 2 : [Pd{(Ph2P)2}N{(CH2)3Si(OCH3)3}Br2] 

Σύµπλοκο 3 : [Pd{(Ph2P)2)N{CH(Me)(Ph)}Br2] 

∆εσµός Σύµπλοκο 1 Σύµπλοκο 2 Σύµπλοκο 3 

Pd – Br1 2.4690 2,4610 2,4897 

Pd – Br2 2.4705 2,4610 2,4713 

Pd – P1 2.224 2,2199 2,2132 

Pd – P2 2.219 2,2199 2,2211 

P1 – N  1.700 1,689 1,709 

P2 – N  1.691 1,689 1,710 
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Οι τιµές των γωνιών που σχηµατίζονται από τα άτοµα που ενώνονται µε το 

µεταλλικό κέντρο παρουσιάζουν κάποιες διαφοροποιήσεις(Πίνακα 15). 

Πίνακας 15: Σύγκριση των τιµών των γωνιών των συµπλόκων του Pd(II). 

Γωνία Σύµπλοκο 1 Σύµπλοκο 2 Σύµπλοκο 3 

Br1 – Pd - Br2 96.36 95,22 95,82 

Br1 – Pd - P1  96.05 96,61 96,40 

Br1 – Pd - P2 167.48 168,09 167,61 

Br2 – Pd - P1 167.58 168,09 167,19 

Br2 – Pd - P2 95.97 96,61 96,32 

P1 – Pd - P2 71.61 71,53 71,63 

Pd - P1 - N 93.7 93,9 94,98 

Pd - P2 – N  94.1 93,9 94,67 

P1 – N – P2 100.1 100,4 98,7 

Σύµπλοκο 1 : [Pd{(Ph2P)2}N{(CH2)3Si(OEt)3}Br2] 

Σύµπλοκο 2 : [Pd{(Ph2P)2}N{(CH2)3Si(OMe)3}Br2] 

Σύµπλοκο  : [Pd{(Ph2P)2)N{CH(Me)(Ph)}Br2] 

Τα σύµπλοκα [Pd{(Ph2P)2}N{(CH2)3Si(OMe)3}Br2] 

καιPd{(Ph2P)2)N{CH(Me)(Ph)}Br2]  ,τα άτοµα που συνδέονται µε το µεταλλικό 

κέντρο σχηµατίζουν  επίπεδη τετραγωνική γεωµετρία, ελαφρώς 

παραµορφωµένη,ανάλογηµε του σύµπλοκου [Pd{(Ph2P)2}N{(CH2)3Si(OEt}Br2] 

όπως παρατηρείται στα σχήµατα. Από τα χαρακτηριστικά αυτά όµως  

παρατηρούµε ότι υπάρχουν διαφοροποιήσεις στις τιµές των γωνιών Br–Pd–Br 

και Br–Pd–P και P – N – P προκαλώντας στο σύµπλοκο µία επιµέρους 

παραµόρφωση. 
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11. Συζήτηση 

 

Αντικείµενο της παρούσας εργασίας αποτέλεσε η σύνθεση δισχιδών 

υποκαταστατών τύπου P-N-P, χρησιµοποιώντας ως αρχικές ενώσεις για τη 

σύνθεσή τους αµίνες και φωσφίνες. Η σύνθεση των υποκαταστατών αυτού 

του τύπου είναι σχετικά απλή και παρέχεται η δυνατότητα αλλαγής των 

οµάδων που ενώνονται µε τα άτοµα του N και του P, µέσω της χρήσης 

διαφορετικών φωσφινών και αµινών πολλές από τις οποίες είναι εµπορικά 

διαθέσιµες. Η σύνθεση αυτών των υποκαταστατών µας έδωσε την 

δυνατότητα να παρασκευάσουµε εκ νέου σύµπλοκα βασιζόµενα στο Ni και 

στο Pd. Στους υποκαταστάτες που παρασκευάστηκαν χρησιµοποιήθηκαν 3 

ειδών αµίνες (τριαιθοξυσιλιλπροπαµίνη,ισοπροπυλαµίνη και τερτ-

βουτυλαµίνη) και 2 ειδών φωσφίνες (χλωροδιφαίνυλο φωσφίνη και 

χλωροδιισοπρόπυλο φωσφίνη). 

Στην παρούσα εργασία παρασκευάστηκαν τα σύµπλοκα 

[Ni{(Ph2P)2N(tBu)}Cl2] και [Pd{(Ph2P)2}N{(CH2)3Si(OEL)3}Br2] τα οποία 

χαρακτηρίστηκαν µε φασµατοσκοπία πυρηνικού µαγνητικού συντονισµού 

(NMR) και επιτεύχθηκε και η ανάλυση της κρυσταλλικής τους δοµής µε 

σκέδαση ακτίνων Χ. Η καταλυτική δραστικότητα των συµπλόκων  Ni(II) και 

Pd(II) τα οποία παρασκευάστηκαν µελετήθηκαν εκτενέστερα στις αντιδράσεις 

διασταυρούµενης σύζευξης Kumada και Stille. 
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12. Αποτελέσµατα-Προοπτικές 

Η οµογενής κατάλυση και οι αντιδράσεις διασταυρωτής σύζευξης προς 

σχηµατισµό δεσµών C-Cέχουν βρεί ευρεία εφαρµογή στην οργανική σύνθεση. 

Μέταλλα, όπως το Pd και Ni αξιοποιούνται ολοένα και περισσότερο για την 

σύνθεση συµπλόκων, λόγω των πλεονεκτηµάτων που παρουσιάζουν κατά 

την σύµπλεξή τους µε µεγάλη ποικιλία υποκαταστατων. 

Το σύµπλοκο του Pd(II) που παρασκευάστηκε, κατά την διεξαγωγή των 

πειραµατικών διαδικασιών και την µελέτη των φασµάτων 1H-NMR 

παρατηρούµε ότι η αντίδραση διασταυρούµενης σύζευξης  Stille 

πραγµατοποιείται επιτυχώς .Κατά τον σχηµατισµό του τελικού προϊόντος δεν 

εµφανίζεται καθόλου το αντιδρών µας (ίωδο-βενζόλιο). Αν και το αποτέλεσµα 

αυτό είναι αξιόπιστο η µη επαναλλειψιµότητα της συγκεκριµένης πειραµατικής 

πορείας δεν µας επέτρεψε στο να  αποκτήσουµε ακριβή αποτελέσµατα για 

την δραστικότητα και την εκλεκτικότητά του. 

Το σύµπλοκο του Ni(II) το οποίο παρασκευάστηκε µελετήθηκε πειραµατικά σε 

αντιδράσεις καταλυτικής σύζευξης Kumada. Τα αποτελέσµατα µετά το πέρας 

της αντίδρασης αποδεικνύουν ότι ο καταλύτης παρουσιάζει ενδιαφέρουσα 

καταλυτική δραστικότητα. Οι συγκρίσεις οι οποίες πραγµατοποιήθηκαν στην 

εργασία µεταξύ των συµπλόκων [Ni(P,P)Cl2] και [Ni(dppp)Cl2] οδηγούν στο 

συµπέρασµα ότι τα εν λόγω καταλυτικά συστήµατα του Ni συµπλεγµένα µε Cl 

καταλύουν αποτελεσµατικά τα ιωδο-ολεφινικά υποστρώµατα. 

Στο µέλλον  αξίζει να διερευνηθεί µία περαιτέρω µελέτη  της καταλυτικής 

αντίδρασης Stille, τόσο µε τη χρήση τροποποιηµένων υποκαταστατών όσο 

και των συνθηκών κατά τις οποίες αυτή πραγµατοποιείται. 
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13. Πίνακας Ορολογίας 

 

Ξενόγλωσος Όρος Ελληνικός Όρος 

Fine chemicals Χηµικά υψηλής προστιθέµενης αξίας 

activity ∆ραστικότητα 

Rate constant Σταθερά ταχύτητας 

activation energy Ενέργεια ενεργοποίησης 
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14. Συντµήσεις – Αρκτικόλεξα – Ακρωνύµια 

 

DIOP,CAMP,PNP Υποκαταστάτες 

NMR Πυρηνικός Μαγνητικός Συντονισµός 

IR Φασµατοσκοπία Υπερύθρου 

UV Φαµατοσκοπία Ορατού 

TPPTS Μετά νατρίου άλας της 3,3’,3’’-τρις-

σουλφουρωµένης 

τριφαίνυλοφωσφίνης 

COD 1,5- κυκλοοκταδιένιο 

DPPP 1,3-δις(διφαινυλοφώσφινο)προπάνιο 

DPPA 1,2-δις(διφαινυλοφωσφινο)αιθάνιο 

HMPA Εξαµεθυλοφωσφοροαµίδιο 

THF Τετραϋδροφουράνιο 

ee Εναντιοµερική περίσσεια 

ppm Μέρη στο εκατοµµύριο 

mmol Χιλιοστά του γραµµοµορίου 

mL Χιλιοστά του λίτρου 

g Γραµµαρια 
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